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RESUMO

A ocorréncia de microcontaminantes, tais como produtos farmacéuticos
encontrados no meio ambiente despertam preocupacdes devido ao impacto
ambiental derivado da poluicdo gerada pelas atividades antropicas. Diante disso, o
objetivo deste foi avaliar a eficiéncia do sistema fotocatalitico na remocéo do
principio ativo sulfametoxazol, utilizando o catalisador dioxido de titanio (TiO2)
imobilizado em vidro moido, de duas granulometrias diferentes. A impregnacao do
catalisador foi realizado pelo método direto de recobrimento de TiO2 e pelo método
solvotérmico de producao de TiO2. Os materiais obtidos foram caracterizados por
fluorescéncia de raio X com reflexdo total, difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), termogravimetria (TG) e fisissor¢éo de nitrogénio. Considerando
os resultados foi possivel visualizar a presenca de TiO2 fixado nos suportes de vidro
moido, num teor de TiO2 2,5% em massa. As analises de (DRX), permitiram
verificar que a fase cristalina anatase esta presente nos catalisadores dos obtidos

pelos dois métodos utilizados. Observou-se que o método direto proporcionou-se a
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melhor fixacdo do catalisador no suporte. Os ensaios fotocataliticos indicaram
remocao de SMX foi de 97% pelo uso de catalisador obtido pelo método direto e de
71% com o catalisador obtido pelo método solvotérmico apdés 360 minutos de
reacdo. A analise de cinética da recirculacao fotocatalitica indicou que o modelo
pseudo-primeira ordem melhor se ajustou aos dados experimentais, com constante
de degradacdo de 0,008 e 0,004 min?! para método direto e solvotérmico
respectivamente. A eficiéncia do sistema reduziu em funcéo da repetibilidade dos
ensaios de fotodegradacao, devido a perda do catalisador por erosdo para 0 meio
da solugédo aquosa de SMX. Provavelmente essa diferenca na eficiéncia dos
método de impregnacdo, seja pela diferenca na propor¢cdo da fase cristalina
anatase presente para cada método de impregnacdo no suporte. Os ensaios
toxicoldgicos indicaram que as amostras tratadas apresentaram maior toxicidade
gue a amostra bruta, provavelmente pelo fato de ocorrer uma mineralizacéo parcial

da SMX e a producéo de produtos intermediarios.

Palavras chave: Dioxido de titanio, sulfametoxazol, remocédo de

microcontaminantes, fotodegradacao.
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ABSTRACT

The microcontaminants occurrence, such as pharmaceuticals found in the
environment, causes concern about the environmental impact of the pollution from
anthropic activities. Thus, this work aimed the evaluation of the photocatalytic
system efficiency in removing the sulfamethoxazole active principle, using the
titanium dioxide (TiO2) catalyst impregnated in grinded glass with two different
particle sizes. The catalyst impregnation was performed by two methods: A overlay
and B solvothermal. The obtained materials were characterized by total reflection
X ray fluorescence (TXRF), X ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy
(SEM) with energy dispersive spectroscopy (EDS), thermogravimetry (TG) and
nitrogen physisorption. Considering the results, the TiO2 was verified in the grinded
glass carrier, achieving a 2.5% immobilization proportion. The DRX analysis
evidenced the presence of the anatase crystalline phase in the catalyst of used
methods. Method A achieved the best catalyst fixation on the carrier. The
photocalytic assays indicated a SMX removal of 97% for method A and 71% for
method B after 360 minutes of reaction. The kinetic analysis indicated the pseudo
first order model as the one that best fit the experimental data with degradation
constants of 0.008 and 0.004 min-! for the SMX methods A and B, respectively. The
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system efficiency is reduced as a function of the photodegradation assays
reproducibility due to the catalyst loss by erosion to the SMX aqueous phase. The
difference on the efficiency between methods A and B is probably due to the
different proportion of anatase crystalline phase that is present in each support
impregnation method. According to the toxicological essays, the treated samples
presented higher toxicity when compared to the raw one, which possibly occurred
because of a partial mineralization of the SMX and the production of intermediate

compounds.

Keywords: titanium dioxide, sulfamethoxazole, removal of microcontaminantes,
photodegradation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a poluicdo ambiental € um grande problema discutido pela
sociedade e ha uma grande demanda de estudos correlacionados principalmente
com a agua, que esta sujeita a contaminacao decorrente dos residuos descartados

diariamente.

A poluicao dos corpos hidricos gera problemas de abastecimento de agua
potavel em nivel global e, diante desta problematica, € necessario alternativas para
o tratamento dos efluentes, descarte adequado ou 0 reuso, pois 0s poluentes
organicos recalcitrantes dificlmente sdo eliminados pelos tratamentos
convencionais de efluentes (IRAWATY et al., 2014). Para resolver esse problema,
novos processos de tratamento que possibilitem um baixo nivel de contaminantes

sao cada vez mais necessarios.

Nos dultimos anos vem crescendo a investigagdo de micropoluentes
emergentes, como os farmacos ou chamados residuos farmacéuticos, devido ao
crescente consumo em todo mundo. Os efeitos que a ingestdo de agua contendo
residuos de farmacos podem causar a saude humana, ainda ndo estao
completamente elucidados, no entanto, € possivel afirmar que podem manifestar
resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade, e disturbios enddcrinos
(SAJJAD, 2014).

Os processos usados para o tratamento de efluentes industriais sdo
normalmente os biolégicos, porém a maioria dos farmacos apresentam-se
resistentes a degradacdo biolégica devido a complexidade de suas estruturas
quimicas, que inibem o metabolismo de certos microrganismos (GUPTA et al.,
2011). Além disso, os processos de tratamentos convencionais, como 0S
biolégicos, ndo atuam na eliminacdo completa dos contaminantes, e assim, 0s
efluentes ndo chegam a atingir o grau de pureza requerido na legislacdo ambiental
(GUPTA et al., 2011; CRUZ et al, 2010; IRAWATY et al., 2014; GMUREK et al.,
2015). Nessa perspectiva, alguns processos alternativos apresentam-se
promissores no meio cientifico e industrial, para o tratamento de residuos
farmacéuticos, dentre os quais se destacam 0s processos oxidativos avancados

(POAS).



Para o tratamento dos farmacos, dentre os processos oxidativos avancados,
destaca-se a fotocatélise heterogénea, que vem sendo vastamente utilizada devido
a varios fatores, dentre eles a alta eficiéncia, atividade bacteriana de alguns
semicondutores, operacdo simples e de baixo custo de implantacdo, elevada
cinética de reacdo (DLUGOSZ et al., 2015). Essa tecnologia consiste no uso de
fotocatalisadores, como o didxido de titanio (TiO2), na forma de pequenas particulas
em solucéo ativadas pela radiacao ultravioleta (UV) (CARBONARO et al., 2013).

O diéxido de titanio esta préximo de ser um catalisador ideal para essas
aplicacfes e demostra véarias vantagens para esse sistema, pois ndo € toxico, tem
baixo custo, é abundante e facil obtencdo e resiste a processos fotocorrosivos
(GUPTA et al., 2011; IRAWATY et al., 2014). No processo de fotocatalise o TiO2
promove a transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo na regido UV-A (A=200-400 nm), gerando radicais (*OH) com alta
reatividade, podendo assim, promover a degradacdo de varios poluentes de
maneira rapida e ndo seletiva (SALAEH et al., 2016). Para aumentar a eficiéncia
desse processo pode ser feita a combinagcdo com outros reagentes oxidantes como
Ose H202, estes cada vez mais utilizados em sistemas de tratamentos, pois quando
utilizados em conjunto com agentes cataliticos podem aumentar a geracao dos
radicais hidroxil (CHONG et al.,2010).

Apesar da elevada eficiéncia do semicondutor TiO2 na degradacdo de
poluentes, quando usado em suspensdo, sua aplicacdo é limitada devido a
dificuldade de separacao, recuperacédo e reuso, tornando o processo demorado e
dispendioso. Diante disso, a imobilizacdo do catalisador em diferentes matrizes
pode se apresentar como uma alternativa viavel para a aplicacdo deste processo
de tratamento de efluentes (SALAEH et al., 2016; IRAWATY et al., 2014; KHAN et
al.,2015).

Desta forma, para ter uma melhor acéo e recuperagéo do fotocatalisador, o
objetivo deste trabalho é degradar a molécula de sulfametoxazol com o processo
fotocatalitico usando o TiO2 imobilizado em um suporte de vidro moido em reator
tubular de leito fixo com recirculacao continua de alimentacéo da solucédo aquosa
do farmaco sulfametoxazol, buscando a eliminacdo de etapas de separacédo do

catalisador disperso no efluente, e ainda, estudar sua aplicagao no processo de



fotodegradacdo do principio ativo sulfametoxazol utilizado na indUstria

farmacéutica.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacao e a eficiéncia do sistema catalitico confeccionado em
um reator de leito fixo utilizando o dioxido de titanio (TiO2) impregnado em vidro

moido em diferentes granulometrias, na remocao do principio ativo sulfametoxazol.

2.1.1 Objetivos especificos

— Imobilizar o TiO2 comercial em vidro moido utilizando a técnica de
recobrimento (suspensao aquosa de TiO2);

— Caracterizar o fotocatalisador (TiO2 comercial + vidro);

— Avaliar a eficiéencia do fotocatalisador (TiO2 comercial + vidro) na
degradacdo do principio ativo sulfametoxazol;

— Sintetizar o TiO2 na superficie do vidro moido a partir do precursor tetrai-
sopropoxido de titanio;

— Caracterizar o fotocatalisador (TiOz2 sintetizado+ vidro);

— Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador (TiO2 sintetizado + vidro) na
degradacédo do principio ativo sulfametoxazol;

— Comparar as eficiéncias entre os dois fotocatalisadores;

— Cinética fotocatalitia;

— Verificacdo da toxicidade e carbono organico total



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recursos hidricos e microcontaminantes emergentes

Atualmente observa-se grande expansdo do uso de produtos quimicos,
devido ao crescimento econémico e a evolucdo tecnolOgica para atender novas

demandas.

Dentre estes produtos destacam-se os medicamentos, os produtos de higiene
e limpeza, os pesticidas, os solventes quimicos, entre outros. O uso desses
produtos é de grande importancia, mas seu uso excessivo esta provocando sua
incorporacdo ao meio ambiente, por varios caminhos. O descarte desses produtos
muitas vezes ocorre de forma inadequada, sem o devido tratamento, ou quando

tratado, a tecnologia empregada néo é totalmente eficiente.

Dessa forma é possivel encontrar esses microcontaminantes nos recursos
hidricos e estes estdo ocasionando problemas, pois muitos corpos da agua sao

utilizados para abastecimento humano.

Os residuos considerados como microcontaminantes emergentes, definidos
como quimicos naturais ou sintéticos, normalmente ndo séo investigados e nem
controlados, mas tém potencial de causar danos ecolégicos aos ecossistemas e
humana e animal (DIAS, 2014).

A preocupacéo esta voltada para microcontaminantes emergentes do grupo
dos farmacos, os quais sdo eliminados pelos usuarios de forma inalterada ou na
forma de metabdlitos. Pois, sdo encontrados em pequenas concentracoes, (g L?
e ng L), em varios estudos, sdo biologicamente ativos, ocasionando sério risco

tanto para ecossistema quanto para a saude humana (MELO et al., 2009).

Nas Udltimas décadas os estudos e pesquisas sobre esses
microcontaminantes visam fornecer informagbes sobre os mecanismos, como
esses compostos se comportam e atuam no meio ambiente e quais 0s principais
problemas que tém causado se n&o forem removidos de maneira adequada (BILA
e DEZZOTTI, 2007).



3.2 Farmacos

Sao compostos naturais ou sintéticos utilizados para fins terapéuticos em

humanos ou animais.

Representam mais de 4000 moléculas em 10.000 especialidades diferentes,
séo classificados com seu propdésito, como antipiréticos, analgésicos, reguladores
lipidicos, antibidticos, anti-inflamatorios, antidepressivos, antiepiléticos, agentes

quimioterapicos, contraceptivos e os reguladores enddcrinos (BASTOS, 2012).

Em média, 95% dos ingredientes ativos administrados em humanos e
animais podem ser integralmente eliminados sem sofrer qualquer metabolizacéo
no trato digestivo. Além disso, quando a molécula é em grande parte metabolizada,
alguns dos produtos de degradacdo excretados podem permanecer bioativos
(MELO et al.,2009).

Esses compostos, geralmente encontrados em aguas superficiais podem
apresentar efeitos ecotoxicolégicos no meio ambiente, pois 0 consumo mesmo em
concentragdes terapéuticas, representa uma ameaca até para 0s organismos nao

alvos, pois séo expostos as substancias ativas liberadas no ambiente (DIAS, 2014).

O destino desses compostos estd sendo elucidado por estudos (Bastos,
2012; Borges et al.,2016) e um exemplo de como esses compostos estdo no meio
ambiente € seu uso pela medicina humana, de maneira que quando nao séo
absorvidos completamente pelos usuarios, seu destino final é esgotos sem o
tratamento adequado. Outra forma é pela medicina veterinaria através dos dejetos
dos animais, onde todos esses tipos de residuos chegam as aguas superficiais e

subterraneas como mostra o fluxograma na Figura 3.1.

Diferentes classes de farmacos séo encontradas em efluentes domesticos,
aguas superficiais ou no solo, sendo uma das principais as sulfonamidas (SANTOS
et al., 2010), cujo principio ativo que se destaca o sulfametoxazol. Esses compostos
foram encontrados em varias matrizes em diferentes paises no estudo de Souza

(2015), como apresentado na Tabela 3.1.
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Figura 3.1 Caminho dos Farmacos no meio ambiente.
Fonte: (Adaptados de Basto, 2012).

Tabela 3.1 Concentracdes de sulfametoxazol (SMX) detectadas em ambientes
aquaticos em diferentes paises, segundo literatura.

CONCENTRACAO de SMX

(ug L) MATRIZ/PAIS
0,08 Agua superficial/Franca
0,09 Agua superficial/Grécia
0,01 Agua superficial/ltalia
0,02 Agua superficial/Suécia

0,049 Agua superficial/Canada
0,58 Esgoto bruto/Espanha
0,25 Efluente ETE/Espanha
0,4 Efluente ETE/Alemanha
0,41 Agua subterranea/ Alemanha
0,05 Agua superficial/EUA
0,16 Esgoto bruto/Suécia
0,12 Efluente ETE/Suécia
0,33 Efluente ETE/Franca
0,84 Efluente ETE/Grécia
2,47 Efluente ETE/Italia
0,35 Esgoto bruto/Finlandia

Fonte: (Adaptado de SOUZA, 2015).



3.2.1 Sulfametoxazol

E um antibidtico bacteriostatico, da classe das sulfonamidas. As
sulfonamidas foram os primeiros agentes antimicrobianos eficazes na prevencao e
cura das infec¢des em seres humanos. Este composto apresenta estrutura analoga
a do acido para-aminobenzoico (PABA) e atua nas bactérias competindo com o
PABA em sinteses de 4acido dihidrofolico, inibindo a enzima bacteriana
dihidropteroato sintetase, diminuindo com isso a disponibilidade de folatos
reduzidos, que sdo essenciais a sintese de &cidos nucleicos, que por sua vez, sdo
fundamentais para a formagédo de DNA e RNA (LE-MINH et al.,, 2010). Esse
antibiotico é utilizado em medicina humana para o tratamento de bronquite e
infec¢des urinérias (DIAS, 2014). Sua estrutura quimica € apresentada na Figura
3.2 e suas propriedades fisico-quimicas estao apresentadas na Tabela 3.2.

Figura 3.2. Estrutura quimica do sulfametoxazol
Fonte: MOLVIEW, 2017.



Tabela 3.2 Parametros fisico-quimicos do antibiético sulfametoxazol (DIAS, 2015).

Parametros Sulfametoxazol
Massa molar (g mol?) 253,30
pKa 1,85-5,60
Log kow 0,89
Pressao de vapor (mm Hg) 1,3 x 107

O SMX € uma molécula cuja protonag&o ocorre no grupo amina e a ionizagao
através do grupo sulfonamida. A pH = 1,0, SMX esta carregada positivamente,
H2SMX*, que representa 87,6% de todas as espécies de SMX. Quando aumenta-
se o pH para 4,0 a maioria de SMX (96,9%) é uma molécula neutra (HSMX), devido
a perda de um préton no grupo amina. Para valores de pH superior a 7,0 SMX esta
sob a forma anidénica SMX , e corresponde a 96,2% como esta apresentado na
Figura 3.3 (LIN et al., 1997).

O SMX é utilizado em associagdo com a trimetoprima (TMP), juntos agem
sinergicamente, bloqueando duas enzimas que catalisam estagios sucessivos na
biossintese do acido folinico nos micro-organismos, sendo frequentemente eficaz
contra germes que sdo resistentes a um deles isoladamente. Bactrim®,
Assepium®, Qiftrim®, Bacris®, Trimexazol®, Infectrim® sédo exemplos de farmacos
que apresentam como principio ativo esses compostos comercialmente que

apresentam como principio ativo esses compostos.

Alguns autores (BORGES et al.,, 2016; DIAS, 2015; BASTOS, 2012;)
mostraram que esse antibiético é encontrado em aguas superficiais e efluentes de
estacdes de tratamento em concentracées de ng Lt e ug L. Heberer (2002) citou
a ocorréncia de sulfametoxazol em concentracdo até 410 ng L' em amostras de

aguas subterraneas em Baden-Wirttemberg, na Alemanha.



Fracio Molar

Figura 3.3 Diagrama de especia¢do da SMX em funcédo do pH da solucgéo.
Fonte: Adaptado (DIAS, 2014)

Locatelli et al, (2011) identificaram em estudo, concentracbes médias de
SMX no Rio Atibaia, regido de Campinas em Sao Paulo faixas na ordem 0,1 ug L
1. Outros estudos determinaram concentracGes em estacfes de tratamento de
efluente (ETE) que variaram de 0,01 a 2 ug L e aguas superficiais entre 0,03 e
0,48 ug Lt (NASUHOGLU et al 2011).

3.3 Efeitos toxicoldégicos dos microcontaminantes emergentes

Os efeitos de toxicidade para os microrganismos costumam ser observados
para concentracdes acima de 1 pug L1. No entanto, os bioensaios para os testes de
toxicidade avaliam efeitos agudos conhecidos por causar efeitos irreversiveis aos
genes dos microrganismos em exposicado aos microcontaminantes em baixas

concentragcdes.Porém como as condi¢bes de exposicdo dos microrganismos sédo
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de forma continua, os efeitos crénicos sdo mais provaveis, e assim, escassamente
sdo avaliados, pois, necessitam de um longo periodo para constatacdo da sua
toxicidade (MELO et al., 2009).

Um ponto pertinente neste assunto é saber se existe um nivel elevado desses
microcontaminantes no meio ambiente, que possam causar efeitos adversos para
0S seres vivos. Portanto, essa questao faz com que sejam desenvolvidos estudos

de impacto ambiental com varios substancias presentes no meio ambiente.

O teste com a bactéria luminescente Vibrio fischeri € um dos mais utilizados
para determinar a toxicidade aguda de amostras liquidas. Nesse ensaio € avaliado
a emissdo de luz, em condi¢cbes padronizadas, antes e ap0s a exposicdo da
bactéria em varias concentracdes da amostra, em um tempo determinado, sendo a
reducdo da luz avaliada entre a primeira e a segunda medicdo proporcional a
toxicidade da amostra testada. Utilizam-se as concentragdes efetivas do agente
toxico que causam 50% da redugdo na quantidade de luz (CEsp) emitida pelo
microrganismo-teste, apds sua exposicdo a esse agente durante um tempo
determinado, de acordo com a norma da CETESB L.5.277 (2001).

Estudos sobre o farmaco SMX o definem como sendo de largo espectro de
acdo contra varias bactérias, E utilizado no tratamento de doencas humanas e
veterinarias. Entretanto, o SMX possui caracteristicas de baixa biodegrabilidade e
efeitos toxicos contra bactérias ambientais (JOHANSSON et al., 2014). Varios
estudos ja foram realizados (CAl et al., 2016; PLEITER et al., 2013; LIGUORO et
al., 2012), avaliando processos ndo convencionais para o tratamento deste tipo de
composto SMX presente em efluentes hospitalares, ETE’s e ecossistemas

aguaticos.

Em meios em que o sulfametoxazol apresenta-se em concentracdes
residuais para serem tratadas, nem sempre a sua remocdo é eficiente. Varios
estudos buscam alternativas e possibilidades viaveis para sua remoc¢ao, porém sao
poucos 0s mecanismos conhecidos e eficientes (LOPEZ et al., 2011; KIM & KAN et
al 2016.; GARCIA et al., 2011).

Pesquisas apontam que as concentracdes de SMX encontradas em aguas
superficiais, ETE’s e efluentes sdo preocupantes, pois sdo quantidades pertinentes

para causar efeito toxico em diversos microrganismos. A constante pertinéncia do
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SMX é vista de forma preocupante, devido a persisténcia quimica, microbiana e
sua toxicologia. Embora o SMX seja encontrado em baixas concentracées nos
efluentes, quando destinados ao meio ambiente sem um eficaz tratamento, sua
presenca terd sérios efeitos prejudiciais nos ecossistemas aquaticos, assim

promovendo problemas para a saude humana e ecologica (GMUREK et al., 2015).

Quando administrado em seres humanos, cerca do 30-50% da SMX é
excretado e ndo metabolizado pela urina, e 15-25% pelas fezes (DIAS, 2015). O
SMX é lancado para o meio ambiente por meios de esgoto, descartes de ETE,
lixiviados de aterro, descartes de industrias farmacéuticas, atividades pecuérias,
lodo de esgotos, esterco, entre outras (BASTOS, 2012).

Os impactos ambientais causados por antibiéticos como o SMX estdo
relacionados a sua capacidade de inibir processos ecoldgicos essenciais realizados
por microrganismo, por exemplo, regeneragédo de nutrientes, ciclo de carbono e
nutrientes e degradacdo de poluentes (DIAS, 2015). No estudo de Johansson et
al., (2014), que estudaram a toxicidade de algas e bactérias utilizando o SMX, se
apresentaram toxicas, tendo concentracdo de inibicdo de crescimento em 50%
CEso = 1mg L%, e toxicas para as algas com concentracdo de inibicdo de
crescimento em 50%, 1 mg L*<CEso<10 mg L.

Trovo et al. (2009), avaliaram a toxicidade do SMX sobre a inibicdo de
bioluminescéncia da bactérias Vibrio ficheri, na concentracdo de 50 mg L, onde
foi inferior a 50%, Para os bioensaios da Daphnia magna, produziu de 85% nha

mortalidade dos daphnios ap6s 48 horas de exposicao.

Quando aplicado os processos oxidativos avancados para a degradacao dos
farmacos, alguns subprodutos podem ser gerados, 0s compostos resultantes
podem apresentar toxicidade superior ou inferior ao farmaco de origem ou manter
sua atividade funcional. Assim é importante realizar testes toxicolégicos para avaliar

a toxicidade final.

12



3.4 Processos de tratamento de efluentes contendo microcontaminantes

Os microcontaminantes emergentes apresentam diferentes caracteristicas
em relagdo a quantidade, formulagdo, concentragcdo e biodegrabilidade. No caso
dos farmacos, estes compostos apresentam baixa biodegrabilidade.

A remocdo desses microcontaminantes em sistemas de tratamento de
efluente no Brasil é pouco aplicada, porém este tipo de contaminante vem sendo
estudado por varios autores (BASTOS, 2012; DIAS, 2014; BORGES et al,. 2016).

No tratamento desses compostos geralmente séo utilizados 0s processos
quimicos convencionais, que sao realizados por reacdes com oxidantes fortes
como peroéxido de hidrogénio (H202), dioxido de cloro (ClOz2) entre outros. Contudo
esses sistemas de tratamento podem néo realizar a mineralizacdo completa desses
contaminantes, ocasionando a formacéo de varios subprodutos que podem ter

potencial toxicolégico maior que o composto inicial (MELO et al., 2009).

Considerando o potencial toxicoldégico desses compostos em relacdo a
contaminacdo de ecossistemas, aguas para abastecimento publico, entre outros
impactos ambientais, os estudos nessa area tem ganhado espaco mundialmente
com o objetivo de identificar e quantificar esses compostos indesejaveis, com meta
de minimizar e desenvolver tecnologias eficientes e viaveis para esse tipo de

microcontaminantes (LOPEZ et al., 2011).

A remocdo dos microcontaminantes emergentes, como os farmacos em
efluentes ou nos recursos hidricos estdo sendo estudados por processos oxidativos
avancgados (BORGES et al., 2016; CAl & HU, 2016; CHONG et al., 2010; CRUZ et
al., 2010; DIAS,2015), adsorcao (BASTOS, 2012), membranas (MICHAEL et al.,
2013; RIQUELME-BREAZEAL et al., 2013), ozonizacdo (ROSAL et al., 2010).
Dentre os processos de tratamento citados, os que tém se destacado sao os POASs,

0Ss quais possuem grande poder de mineralizacdo desse tipo de poluente.

Miralles-Cuevas et al. (2014) avaliaram a remocdo de carbamazepina,
Flumequina, ibuprofeno, ofloxacina, e sulfametoxazol em concentra¢des superiores
a 1000 ng L1, pelo processo de Fenton combinado com nanofiltracdo em escala

piloto, e obtiveram 90% de remocdo de microcontaminantes.
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Em estudo realizado por Cruz et al. (2010), para a degradacdo do compostos
SMX por processo fotocatalitico usando dioxido de titAnio em suspenséo foi
possivel mineralizar o fparmaco até concentracdes de 0,5 mg L' em condicdes
6timas de operagdo (pH=4 e 50 mg L' de TiO2), chegando a eficiéncia de

tratamento de 80%, apds 120 minutos de reacéo.

Roos (2013) estudou a degradacéo do antibiético SMX, utilizando uma placa
de Zn metalico recoberta com ZnO, e obteve para o tempo de reacdo de 120
minutos, uma remocao de 95%, sob radiacao artificial em pH 4. No entanto, ao final
do processo a concentracdo de zinco na amostra degradada estava acima da
permitida pelos 6rgdos ambientais, sendo necessario a utilizagdo de um pos-
tratamento para a remocao do zinco, ou a utilizacdo de solucéo de sulfametoxazol
com pH mais proximo da neutralidade para evitar a dissolugdo do metal do

catalisador.

3.5 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POA) estdo sendo aplicados em varios
estudos para a degradacdo de compostos organicos presentes na agua, solo e
efluentes industriais e domésticos. Essas tecnologias estdo sendo estudadas pelo
fato de ter dificuldades na eliminacdo de compostos recalcitrantes, principalmente
quando se encontram em baixas concentracdes. Por esse motivo, 0S processos
oxidativos avancados sdo considerados promissores para o tratamento desses

poluentes em matrizes aquosas.

A principal caracteristicas desses processos é a formacdo de radicais
hidroxilas (HO*), e sua grande vantagem é que podem levar a mineralizacdo dos

poluentes em substancias de menor impacto ambiental.
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3.5.1 Sistemas de processos oxidativos avancados.

Os processos oxidativos avancados (POA) sédo definidos em processos
fisico-quimicos capazes de alterar profundamente as estruturas quimicas dos
poluentes ao de usar diferentes sistemas de reagao, e se baseiam basicamente na
geracao de radicais hidroxilas (HO®) (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Além disso, os
radicais hidroperoxila (HO2*) e radicais superoxido (O2*) também s&o formados,

porém, apresentam poder de oxidacao menor que o radical HO* (PERIN, 2010).

Esses processos atuam através de oxidagdo quimica, e modificam as
estruturas e propriedades quimicas das substancias organicas, onde essas sofrem
rupturas, e sao transformadas de compostos com uma alta massa molar em

compostos de menor massa molar (SILVA, 2012).

Os POAs tém potencial para degradar inGmeros compostos organicos que
podem estar na forma aguosa, gasosa ou ainda adsorvidos em uma matriz solida,
sendo considerados processos limpos e nado seletivos. A geracdo do radical
hidroxila pode ser processada de diversas maneiras, tais como: reacdes
envolvendo oxidantes fortes: ozbnio (Os3) e perdoxido de hidrogénio (H202);
semicondutores: diéxido de titdnio (TiO2) e Oxido de zinco (ZnO); irradiacdo
ultravioleta (UV) (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Sao divididos em processos heterogéneos e homogéneos, no qual ndo ha

presenca de catalisador na forma sélida, como apresenta a Tabela 3.3.

Os radicais HO® sao espécies reativas, e atacam a maioria das moléculas
organicas com constantes de reacdo, usualmente, da ordem de 108 -10° mol*s™.
Possuem uma seletividade de ataque, que € uma caracteristica boa para um
oxidante em tratamento de efluentes e outras areas ambientais (TEIXEIRA &
JARDIM, 2004).
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Tabela 3.3 Sistemas de processos oxidativos avancados

COM IRRADIACAO

0O3/UV
H202/UV

FEIXE DE ELETRONS
us
SISTEMAS HOMOGENEOS H202/US
UV/US (ULTRA SONICO)

SEM IRRADIACAO

0O3/H202
O3/0OH-

H202/Fe?* (FENTON)
COM IRRADIACAO

X TiO2/02/UV
SISTEMAS HETEROGENEOS TiO2/H202/UV

SEM IRRADIACAO

ELETRO-FENTON

Fonte: Adaptado (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Esses radicais podem reagir com 0s contaminantes por varios mecanismos
dependendo da estrutura quimica do composto a ser degradado: a) abstracédo de
hidrogénio, b) adicao eletrofilica (substancias que tenham insaturacées ou aneéis
aromaticos), c) transferéncia eletrénica e d) reacdes radical-radical (NOGUEIRA et
al., 2007).

a) Abstracdo de hidrogénio

Compostos organicos sdo oxidados pelo radical hidroxila por meio da
abstracdo de hidrogénio gerando radicais organicos, que atraveés da adicdo de
oxigénio molecular, os transformam em radicais peroxido (equagdes 3.1 e 3.2).

Levando a degradacdo desses compostos em CO2, 4gua e sais inorganicos.
RH +HO* - R* +H20 (3.1)
R* +02 - RO* (3.2)
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b) Adicao eletrofilica

Os radicais organicos sao formados pelo mecanismo de adicao eletrofilica
de radical hidroxila a compostos organicos que contém ligagdes 1. Geralmente

ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos.

c) Transferéncia eletrbnica

Quando reacdes de abstracdo de hidrogénio e adicdo eletrofilica sao
desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados (Equagéo 3.3), ocorre

a reacao de transferéncia de elétron.

RX + HO* — RX* + OH (3.3)

d) Reacdo radical-radical

Algumas reac0es radicalares podem ocorrer durante a oxidacéo (Equacdes
3.4 e 3.5), porém, sdo indesejaveis uma vez que consomem o radical hidroxila,

prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradacao.

2HO* - H202 (3.4)
H202 + HO®* - HO*; + H20 (3.5)

Esses processos sao eficientes para um grande nimero de contaminantes
na faixa de baixas concentracfes, removendo contaminantes em niveis de traco
(ug L?) até faixas de gramas por litro (g L''), com uma elevada cinética de reacéo
e podem ser realizados em temperatura ambiente (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

A principal vantagem desse tipo de sistemas € que o poluente é mineralizado
e ndo apenas transferido de fase, diferentes dos processos tradicionais de
tratamento. Os POA podem ser aplicados com combinac¢des aos processos, como
pré e pos-tratamento, pois possuem um forte poder oxidante que acarreta em uma
cinética de reacdo elevada. Se a quantidade de oxidante foi suficiente pode néo
haver formacao de subprodutos, consumindo menos energia fazendo com que seja
um processo mais barato (NOGUEIRA et al., 2007).
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Embora esses processos apresentem significativas vantagens, existem
implicagbes em alguns casos, podendo ndo ser aplicados no tratamento de
qualquer tipo de residuo (SILVA, 2012). Existem condi¢cdes que limitam o uso dos

POA, dentre os quais € possivel destacar:

a) Os processos podem néo estar em escala apropriada;

b) Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo
de energia;

c) Em raros casos, quando ha formacédo de subprodutos de reacéao,

estes podem ser toXxicos.

3.5.2 Fotocatélise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea pode ser definido como um
mecanismo que através da irradiacao ultravioleta de um fotocatalisador, geralmente
utilizados semicondutores, geram radical hidroxila, em comprimento de onda

abaixo de 400nm.

Os catalisadores utilizados nos sistemas heterogéneos possuem duas
regides de energia: uma regido de menor energia chamada de banda de valéncia
(BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e uma regido de maior energia
chamada de banda de conducao (BC), nesta os elétrons possuem liberdade para
se movimentarem, criando condutividade elétrica. Existe uma zona entre essas
duas regides, chamada de “band-gap” onde ocorre a transi¢ao dos elétrons de uma
banda de menos energia para outra de maior energia, apés ter tido um energia
minima necesséria para excitar o elétron (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Segundo
Teixeira & Jardins (2004), pode-se classificar esses catalisadores, quanto a

condutividade elétrica:

— Condutores: possui niveis de energia continuos, ndo ha separacao entre
BV e BC;
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— Semicondutores: existe uma descontinuidade de energia entre as bandas,
mas que pode ser superada, em alguns casos, pelos elétrons, podendo
apresentar corrente elétrica.

— Na&o condutores: possuem uma descontinuidade muito grande de energia
entre as bandas e ndo h& promocao eletrénica, portanto ndo ha conducgéo

elétrica.

O sistema de fotocatalise heterogénea consiste do uso de um semicondutor
que atua como fotocatalisador, onde moléculas de agua adsorvidas na superficie
reagem, produzindo radicais hidroxilas reativos. Que reagem com os elétrons das
moléculas organicas para a lacuna fotogerada formada na banda de valéncia
(SILVA, 2012).

3.5.3 Di6xido de titanio (TiO2)

O dioxido de titanio (TiO2) pode ser encontrado em estruturas cristalina em
3 diferentes formas: Anatase, com estrutura tetragonal; Rutilo com estrutura
tetragonal e Broquita, com estrutura ortorrombica (Figura 3.4). Dentre estas, a
forma mais estavel termodicamente € o Rutilo, que é obtido da conversdo da
Anatase, ja a fase anatase é a forma com maior fotoatividade e possui melhores
propriedades fotocataliticas como alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio
molecular e baixa recombinacéao elétron-lacuna (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

O TiO2 é um material de grande interesse da ciéncia nos ultimos tempos,
pela sua abundancia, baixa toxicidade, boa estabilidade quimica em diferentes pH,
boa fotosensibilidade e fotoestabilidade (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Sua principal
aplicacdo é para producdo de pigmentos. Atualmente diversos centros de
pesquisas tém expressado interesse nesse material, buscando ampliar suas

aplicacoes. (HASMATH et al.,2015).
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Anatase Rutilo Broquita

Figura 3.4 Propriedades que as estruturas do TiO2 apresetam em sua forma cristalina.
(Fonte: Adaptado de BATISTA, 2010).

A foto-ativagdo do semicondutor dioxido de titanio ocorre de acordo com
equacao 3.6.

TiO2=2 h*gy + esc (3.6)

As cargas podem sofrer recombinagdo interna ou se deslocam para a
superficie do catalisador. Na superficie, pode patrticipar de reacdes de 6xi-reducéo,
com absorcdo de espécies como H20, OH-, O2 e compostos organicos. Segundo
Chong et al. (2010), todo o sistema de fotocatdalise s é possivel pela presenca de
oxigénio dissolvido e de moléculas de agua, pois sem essas condi¢cdes ndo €
possivel a presenca de radicais HO®, ou seja, esses radicais ndo poderiam ser
formados e com isso a degradacdo de compostos organicos em fase liquida nédo
seria possivel. A Figura 3.5 representa o mecanismo simplificado da fotoativacao

de um catalisador semicondutor.
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Figura 3.5 Fotoativacdo do catalisador (Adaptado de SURI et al., 1993).

Nos processos fotocataliticos existem diversos semicondutores que vém
sendo usados, tais como TiO2, ZnO, Fe203 e Al203, mas o didxido de titanio (TiOz2)
gue esta ganhando mais destaque para esse sistema, pois € o fotocatalisador mais

ativo de compostos organicos presentes em aguas e efluentes.

Estudos atuais mostram que os semicondutores do TiO2 tém grande poder
na degradacdo de compostos organicos, tornando o emprego desse material
promissor para o tratamento de efluentes (NASUHOGLU et al., 2011; KIM & KAN,
2016; GARCIA et al., 2011; CHIANG & DOONG, 2015).

3.5.3.1 Cinética do sistema fotocatalitico (TiOz2)

Na degradacéo fotocatalitica de contaminantes organicos o modelo cinético
proposto por Langmuir-Hinshelwood para catalise heterogénea € o que melhor
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representa 0 processo, pois este considera a adsor¢cdo de pelo menos um dos
reagentes envolvidos nos sitios ativos do catalisador (HERRMANN, 1999).

Admitindo-se que a etapa superficial seja controladora da reacdo, o modelo
de Langmuir-Hinshewood propde que a taxa de reacédo depende da velocidade da
reacao (-rA), velocidade da reacéo superficial (Krs), da concentracdo do reagente
(Ca) e da constante de adsorcdo do reagente na superficie do catalisador (K),
conforme equagao 3.7.

_ _dﬂ _ Krs KCy
(=rd) = dt  1+KCga (3.7)

7

Integrando a equacdo (3.7) resulta na equacdo (3.8), onde Cao é
concentracédo inicial e o produto das constantes de velocidade e de adsorcao é

representado por uma uUnica constante K.

In (CCA;A?) = Kt (3.8)

Sendo que Cao e Ca correspondem as concentragfes inicial e final dos
microcontaminantes, respectivamente; Kea a constante de velocidade de pseudo
primeira ordem e t ao tempo de tratamento. Além da constante cinética, calculou-
se o tempo de meia vida (t12) pela equacao (3.9), para o microcontaminante. Este
parametro expressa 0 tempo necessario para que a concentracdo da espécie

considerada diminua a metade do seu valor inicial.

In2
tie = ra (3.9)

3.6 TiO2/H202

A associacao do TiO2 com peréxido de hidrogénio (H202) tem sido estudada
na tentativa de melhorar a eficiéncia e desempenho da atividade catalitica e a
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estabilidade de catalisadores heterogéneos. A participacdo do H202 na reacdo
também atua como receptor de elétrons e sua adicdo ao processo € mais vantajosa
que o borbulhamento de oxigénio, pois evita o arraste de compostos volateis,
tornando o processo mais eficiente pela geracdo de radicais hidroxila adicionais
(SILVA, 2012) (Equacao 3.7).

TiO2(e™)+H202 »TiO24HO™ + HO® (3.10)

Estudos utilizam o fotocatalisador TiO2 em suspenséo (XEKOUKOULOTAKIS
et al.,, 2011; NASUHOGLU et al.,, 2011). O fotocatalisador em suspensdes
apresenta vantagem em relacdo a area superficial, entretanto, tem uma grande
desvantagem que é a sua separacao e recuperacao no final do processo, uma vez
que o fotocatalisador possui forma comercial de um poé fino, sendo dificil sua

recuperacado no efluente final (CRUZ et al., 2010).

3.7 Imobilizagao do TiO2

Para solucionar a desvantagem de perda de catalisador dentro do reator, o
fotocatalisador pode ser usado de maneira suportada em um material, imobilizando-
0. Essa configuracao de imobilizar o fotocatalisador esta sendo bastante estudada
com diferentes materiais como: carvao ativado (KIM et al., 2010; CARABINEIRO et
al., 2012), placas de aluminio (ROOS, 2013), zedlitas (BORGES et al., 2016),
quartzo (BORGES et al., 2016), esferas de silica (MIRANDA-GARCIA et al., 2014)
materiais ceramicos (BASTOS, 2012). Para a imobilizacdo do fotocatalisador nos
meios suportes existem diversas técnicas, sendo as mais utilizadas as de ligacao

térmica e métodos de recobrimento (GARCIA et al., 2011).

Xavier et al. (2005) em estudo de fotodegradacdo de hidrocarbonetos,
impregnaram o fotocatalisador diéxido de titdnio em placas de silica e obtiveram

alta eficiente na degradacéao fotocatalitica dos hidrocarbonetos.
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Garcia e colaboradores (2011) estudaram a degradacdo de 15
contaminantes emergentes (acetaminofeno, antipirina, atrazina, carbamazepina,
diclofenaco, flumequina, hidroxibifenilo, ibuprofeno, cetorolac, ofloxacina,
progesterona, sulfametoxazol e triclosan) em escala piloto utilizando o diéxido de
titAnio imobilizado em esferas de vidro, acompanhando sua mineralizagdo por
HPLC e medicdo do Carbono orgéanico total. A degradagédo dos composto foi de
85% com 120 minutos de irradiacdo UV, demostrando que essa tecnologia € uma

boa alternativa para tratamento de 4gua contaminada com microcontaminantes.

3.8 Métodos de imobilizacdo e meios suportes

Uma das hipéteses para resolver o problema da perda de catalisador dentro
do reator é a utilizagdo do fotocatalisador sob a forma imobilizada. Através dessa
alternativa, nos ultimos anos, diversos materiais estdo sendo estudados e utilizados
como suportes para essa finalidade: carvao ativado, quartzo, material ceramico,
zedlitas, vidros entre outros (BORGES et al., 2016). Existem varias técnicas para
imobilizar o fotocatalisador sobre o suporte, mas os métodos mais utilizados sao os
de ligacdo térmica e métodos de recobrimento (MIRANDA-GARCIA et al., 2014).

A imobilizacdo pode ter influéncia diretamente na sua efetividade, através de
alguns fatores como porosidade do meio suporte, rugosidade da superficie,
concentracdo da suspensao entre outros, sendo a rugosidade e a caracteristicas

da suspensdao os pontos mais relevantes (BORGES et al., 2016).

O método de ligagdo térmica consiste na utilizacdo de TiO2 comercial em que
imobiliza o fotocatalisador no suporte por impregnacdo Umido seguido de
calcinacdo. Esse mesmo procedimento é utilizado para tinta branca utilizada na
construcdo civil, na qual contém um porcentagem de TiO2 na sua (fase) composicéo
e por isso se acrescenta fotocatalisador (anatase) afim de se obter eficiéncia em

sua remocao, ou seja dopagem da tinta (TANABE, 2006).

No método de recobrimento, a imobilizacdo do TiO2 € realizada através da
impregnacao do suporte com o sol formado através da hidrélise do precursor de Ti

(alcooxido de titanio) que forma uma resina de titanio sobre o meio suporte. A
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calcinacdo da resina resulta na formacdo de TiO2 sobre a superficie do material
recoberto (DROGUETT, 1983).

Entretanto, esta imobilizacdo em diversos materiais suporte, tendem a
sofrerem uma erosdo do catalisador, sendo necessario buscar alternativas que
reduzam essas dificuldades no sistema que emprega o TiO2 imobilizado. A
alternativa é o estudo de diferentes materiais e métodos para essa imobilizagao.

Desse modo, a imobilizagdo do TiOz, promove um nuamero maior dos sitios
ativos, onde o aceptor de elétrons sdo adsorvidos e participam da reacdo
(SALEIRO et al., 2010).

3.8.1 Vidro

Os primeiros estudos cientificos em vidros foram realizados por Michael
Faraday, em 1830, o qual definiu vidro como um material formado pelo resfriamento
do estado liquido normal, o qual exibe mudancas continuas em qualquer
temperatura, tornando-se mais ou menos rigido através de um progressivo
aumento da viscosidade acompanhado da reducdo da temperatura do fundido
(ALVEZ, 2001).

Esse material utilizado em diferentes atividades quando se torna residuo, é
um material que causa impactos ambientais se disposto de forma inadequada. A
correta destinacéo seria para reciclagem ou reutilizacdo. Geralmente esse material
se apresenta em estruturas amorfas em pequenos tamanhos ou também sé&o

encontrados na forma de embalagens (KOLLER, 2007).

O vidro pode ser definido como material inorgénico fundido que atinge, por
resfriamento uma condicdo rigida sem presenca de cristalizacdo. Podem ser
produzidos de diferentes formas, mas a maioria continua sendo pela fusdo dos
precursores a altas temperaturas. A maioria dos vidros € a base de silica, mas para
serem produzidos de apenas silica esse processo precisa de temperaturas
superiores a 2000 °C. Para reduzir essa temperatura sao utilizados alguns metais

alcalinos chamados de fundentes (SOUZA, 2015). A producdo para vidros
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comerciais necessita de formatos especificos, podendo essa modelagem ser feita

por sopro, prensagem, fundicdo e estiramento/flutuagéo.

Segundo o CONAMA (2007) o vidro é classificado como residuo reciclavel
para outras destinacfes, ele deve ser reutilizado, reciclado ou ter sua forma de

disposicdo ambientalmente correta, para uma reciclagem futura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e padrodes

Para o preparo das solucbes padrao foi utilizado o principio ativo
sulfametoxazol da marca Sigma-Aldrich com pureza de 99%. Este antibi6tico foi
solubilizado em agua destilada. O pH das solu¢cbes aquosas de sulfametoxazol
foram ajustados utilizando NaOH (0,1 mol L'1) e H2SOa4 (0,1 mol L),

Para o0s experimentos fotocataliticos, denominado como método A
recobrimento, foi utilizado como catalisador o TiO2 comercial na forma anatase
(KA100 da marca COTIOX).

Para o método B sintetizado, foram usados na sintese do catalisador os
seguintes reagentes: Tetra isopropéxido de titanio (Titanium(lV) isopropoxide,
Sigma— Aldrich) (97%) e Alcool etilico absoluto 99,5% (BIOTEC).

Para aumentar a formacéo de radicais no meio foi utilizado nos testes de

fotodegradacdo em suspenséo o peréxido de hidrogénio da marca (Dindmica, 50%)

com grau analitico.

4.2 Preparacao do suporte e imobilizagdo do catalisador

4.2.1 Preparacao do suporte

O material para a preparacéo do suporte utilizado para o catalisador foi o vidro
silico-sodo-calcico, substancia rigida, amorfa e inorganica, transparente e
quebradica, fabricada por meio da fusdo a altas temperaturas, seguida de rapida
solidificagdo, de uma mistura de silicios e carbonatos. Esse material € um residuo

das empresas de vidragarias e sua utilizagdo seria uma maneira de aproveitar um
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material que existe em abundancia e utiliza-lo de forma ambientalmente

sustentavel.

Para o preparo do suporte foi realizada a moagem do vidro no equipamento
moinho de bolas fabricado pela empresa BR INOX LTDA. No moinho, foram
adicionados 50 gramas de vidro em jarro de porcelana, usando um tempo de
moagem de 30 minutos. O vidro moido foi separado em peneiras de metal de 48 e
28 mesh obtendo as granulometrias de 300 e 600 um. Esse procedimento foi
repetido varias vezes até obter uma quantidade de 500 gramas de cada
granulometria desejada para o estudo. O vidro moido foi lavado com solucdo de
NaOH 1 mol L, permanecendo nesta solucdo por 1 hora, em seguida foi separado
por decantacdo e lavado com agua destilada até obter um pH neutro na agua de

lavagem e seco em estufa por 4 horas a 120 °C.

O vidro seco foi tratado com uma solucdo composta de acido cloridrico e
peréxido de hidrogénio (HCI 2 mol LY/ H202 5%), na qual foi mantido em contato
por 1 hora, e depois separado por decantacéo e lavado com agua destilada até pH

neutro.

4.2.2 Imobilizacédo do catalisador pelo método A.

Para a imobilizacdo do catalisador TiO2 no vidro moido, foi adapatado a
metodologia de (HE et al., 2016), foram pesados 5 g do TiO:2 e adicionados em 500
mL de &agua destilada, em um béquer de 600 mL, e sonicados pela lavadora
ultrassoénica (marca Eco-sonics) em banho de ultrassom por 30 minutos. A solucao
foi transferida para um recipiente contendo 500 gramas de vidro moido, de forma
que todo o vidro fosse coberto pela solugcéo de dioxido de titanio. O vidro ficou em
contato com esta solucéo por 1 hora em temperatura ambiente, e foi levado para
uma estufa de secagem onde permaneceu 1 hora na temperatura de 110 °C, essa
manipulacéo foi repetida em triplicata. O vidro contendo o TiO2 foi calcinado em

uma temperatura de 500 °C por 4 horas.
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4.2.3 Imobilizag&o do catalisador pelo método B.

Pela estequiometria, foi calculada a concentragcdo do precursor a ser
utilizado para a obtencdo de 10 g de TiO2, com base na reacdo de hidrolise

representada pela Equagéo 4.1.
Ti (OR)4 + 4H20 — Ti(OH)4 +4ROH (4.1)

O método solvotérmico adapatado de (BORGES et al.,2016) foi utilizado
para obtencdo do TiO2, através de um reator operado em sistema batelada,
composto de um baldo de reacado de 500 mL adaptado em um sistema de refluxo
aguecido por meio de banho de areia e chapa de aquecimento (marca Marconi,
modelo MAO5L™), com auxilio de um sistema de recirculacdo de agua. No baldo
de reacdo, foram adicionados 50 mL de tetraisopropéxido de titédnio, 50g de vidro
moido e 150 mL de alcool etilico 99,5% e mantido em refluxo por 24 horas, a 100°C.

O resultante da reacao foi separado por decantacdo, filtrado a vacuo e
deixado em repouso em um recipiente de vidro por 48 h e levado a estufa para
secar por 4 h a 100°C. Ap6s a secagem foi calcinado a 500°C por 4 horas em
atmosfera de ar (forno da marca EDG — Equipamentos, modelo EDG3P-S™). Esta

etapa esta representada na Equacéo 4.2.

Ti(OH)4 + 4ROH —o—s Ti0,+ 2H,0 + 2H,0

4.3 Caracterizacdo do fotocatalisador imobilizado
4.3.1 Fluorescéncia de raios X por reflexdo total

Para a determinacdo da composicdo elementar dos fotocatalisadores

imobilizados metodo A (TiO2 comercial+ vidro) e metodo B (TiOz sintetizado+ vidro)
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foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF sigla do
inglés Total X-ray fluorescence spectroscopy) utilizando um espectrOmetro de
TXRF (Bruker, modelo S2 PICOFOX™), seguindo a metodologia descrita por
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015).

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi utilizada para caracterizar as estruturas
cristalinas e amorfas do diéxido de titanio imobilizado pelos dois métodos ( A e B),
em um difratbmetro de raio X (Bruker, modelo D2 PHASER). As amostras (TiO2 +
vidro) foram trituradas com auxilio de um almofariz de agata e passadas em
peneiras com malha de 270 mesh, obtendo particulas com 53 um de diametro e
submetidas a varreduras no angulo 2-8 entre 5-90° com incremento de 0,02° com

tempo de leitura de 0,2 segundos em cada passo.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura TESCAN VEGAS. As
amostras (TiOz + vidro) foram espalhadas em um porta amostra sobre uma fita de
carbono dupla face e entdo secas e metalizadas com uma fina camada de ouro. As
micrografias foram obtidas para o catalisador imobilizado pelo método A e B em
diversos aumentos em médulo SE. Com a finalidade de observar se o suporte vidro
moido foi recoberto com o catalisador TiOz2.
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4.3.4 Area superficial especifica

A obtencao da area superficial especifica do fotocatalisador imobilizado para
o0 método A e B, foi obtida pelo método de fisissorcdo de N2 na temperatura do
nitrogénio liquido em ebulicdo e calculada pelo modelo BET (Brumauer-Emmett-
Teller). Com auxilio do equipamento Quantachorme modelo NovalO0Oe. As
amostras foram secas em estufa por 24 horas a 110°C. Em seguida secas no
préprio aparelho com vacuo por 3 horas na temperatura de 300°C e analisadas

posteriormente.

4.4 Potencial de carga zero (pHrcz)

A avaliagdo do ponto de carga zero (pHecz) do vidro impregnado com TiO2
pelos métodos A e B foram determinado utilizando o metodologia utilizada por
PARK & REGALBUTO (1995). O método consistiu em colocar 50 mL de solu¢des
aquosas de NaCl 0,01 mol L1, preparadas sob diferentes valores de pH inicial, em
contato com 100 mg do vidro moido impregnado com TiO2. As solucbes foram
preparadas na faixa de pH 2 a 10, as quais foram ajustadas utilizando-se solugdes
de NaOH 0,01 mol L't e HCI 0,01 mol L, com o auxilio de um pHmetro. Apés 48
horas de contato das solucées com o vidro moido impregnado com TiO2 foram
medidos os valores do pH de equilibrio das amostras. Os experimentos foram
realizados em triplicata, em temperatura ambiente. O grafico foi construido pela
variacao de pH final versus pH inicial, e o valor do (pHrcz) é determinado quando a

variacdo do pH é igual a zero.

4.5 Carbono organico total (COT).

O teor de carbono organico total (COT) indica o grau de degradacdo de uma

amostra pela determinacéo do teor do carbono organico na mesma. A redugéo dos

31



valores de COT é um indicativo dos compostos organicos, e esta reducdo é usada
como parametro da eficiéncia do processo de tratamento. As amostras avaliadas
foram previamente filtradas utilizando membrana de celulose (0,45 pm). Foram
realizadas pelo analisador de carbono organico por espectrometria NDIR
(infravermelho n&o dispersivo) equipado com um mostrador TOC-L (Shimadzu,
modelo TOC-L).

4.6 Reator e camara de irradiacéo

4.6.1 Reator fotocatalitico

O reator utilizado foi uma coluna de vidro borossilicato (modelo condensador
de Graham tipo serpentina sem juntas de 500 mm de comprimento), mostrado na
Figura 4.1, a qual foi instalada verticalmente no centro da camara de irradiagao.
Esse reator foi equipado com um sistema de refrigeracdo por agua (QUIMIS®

modelo Banho ultra termostéatico) para garantir o maior controle da temperatura.

Figura 4.1 Modelo condensador de Graham tipo serpentina sem juntas de 500 mm de comprimento

usado como reator.
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O preenchimento da coluna com o fotocatalisador foi realizado com o
posicionamento da coluna em sentido vertical, fixando um pequeno volume de fibra
de vidro na parte inferior e interior da coluna, para manter a sustentacdo do meio
fixo. Em seguida foram feitas adicfes de pequenas quantidades de fotocatalisador

na parte superior para formagéo do leito fixo.

4.6.2 Camara de irradiacao

O reator foi montado no interior de uma caixa de madeira com dimensodes de
80 cm de altura X 80 cm de comprimento e X 80 cm profundidade, revestida com
placas de aluminio com finalidade de maximizar a irradiacdo por reflexdo (Figura
4.2). A radiacao foi aplicada por 4 lampadas de vapor de mercurio de 250 W sem o
bulbo externo, fixas nas paredes internas superior e inferior da caixa equidistante
uma lampada da outra e 20 cm do reator. Ventiladores e exaustores na parte lateral
da caixa para diminuir a influéncia da temperatura. A radiacéo artificial fornecida
para o reator foi determinada com auxilio do equipamento radidmetro marca
Apogee, modelo UM-200.

“recirculagao’

Figura 4.2 llustracdo do sistema experimental de fotodegradacdo do SMX com recirculacdo
continua sob radiacdo artificial: 1 reservatério; 2 bomba peristaltica; 3 reator tubular; 4 lampadas de
mercurio; 5 Leito fixo do reator; 6 sistema de ventilacdo; 7 sistema de recirculagdo de agua para
refrigeracéo.
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4.7 Testes cataliticos em diferentes tratamentos

Os testes fotocataliticos foram realizados com uma solu¢éo aquosa de 20
mg L de SMX, em pH 4, seguindo a metodologia descrita em ROOS, (2013).
Foram utilizados 600 mL da solucdo de SMX, e manteve-se esta solucdo em
recirculacéo (fluxo ascendente) no reator em uma vazédo de 9 mL min-t com auxilio
de uma bomba peristaltica (modelo Watson Marlon SCI). A solucéo foi recirculada
durante 300 minutos no sistema de leito fixo. Aliqguotas de SMX foram coletadas no

reservatorio em diferentes tempos de reacéao.

Os testes preliminares foram realizados, usando as duas granulometrias do
vidro moido. Nos testes fotocataliticos foram utilizados os catalisadores suportados
pelo método A e B, observa-se que o sistema experimental apresenta duas fases,
(A) e (B). Na fase (A), a solucdo aquosa do SMX foi recirculada pelo sistema por
120 minutos sem irradiacdo, para minimizar os efeitos fenomenoldgicos
observados nos testes preliminares anteriores. Na fase (B), a solugcéo aquosa do
SMX foi recirculada por 420 minutos e foi avaliada a sua degrada¢ao em funcéo do
tempo, sob irradiacéo artificial e presencga de H202. (Adicionado na solucdo no inicio

da fase) as condicGes usadas nos testes estdo resumidas na Tabela 4.1.

Para os testes com presenca de H202, este foi adicionado na quantidade
estequiométrica necessaria para mineralizar completamente a solucdo do

antibiético contendo 20 mg L1, conforme equagéo 4.1.

C10H11N303S + 33H202 - 10CO2 + 36H20 + H2SO04 + 3HNO3 (4.2)
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Tabela 4.1 Resumo das condi¢cdes experimentias usadas nos testes
fotocataliticos.

Granulometria do Tratamento
vidro moido Testes RA H.05 TiO,
12 preliminar A A A
22 preliminar X A A
300pum 32 preliminar A X A
42 preliminar X X A
52 método A X X X
62 método B X X X
12 preliminar A A A
22 preliminar X A A
600um 32 preliminar A X A
42 preliminar X X A
52 método A X X X
62 método B X X X

X: presenca; A: auséncia; RA: radiacgao artificial

4.8 Monitoramento da concentracao de sulfametoxazol (SMX)

O monitoramento da degradacao do SMX foi avaliado pelo decaimento das
absorbancias, medidas no comprimento de onda de maxima absorcdo em
espectrofotometro UV-Visivel (Perkin Elmer-Lambda-35) e por cromatografia
liguida de alta eficiéncia com detector UV-vis CLAE, Aliquotas de SMX foram
coletadas no reservatorio do sistema de recirculagcdo em tempos de 15; 30; 60; 90;
120; 180; 240; 300; 360 e 420 minutos. Operado o espectrofotdbmetro na faixa de
200 a 800 nm, utilizando-se uma solucédo de concentracdo de 20 mg Lt em pH 4.
Para a determinacdo das concentracbes de SMX nas amostras tratadas foi
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construida uma curva de calibracdo variando as concentragdes do antibidtico entre
0,5 e 25 mg L (Apéndice A), sendo as absorbancias medidas no comprimento de

onda de maxima absorcéo (267 nm).

4.8.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Inicialmente construiu-se uma curva de calibracdo a partir de uma série de
diluicdes da solucdo aquosa de SMX, considerando-se diversas concentracdes
entre 1 e 25 mg L (Apéndice A). A resposta cromatografica ou curva de calibragdo

da CLAE é, geralmente, linear com a concentracao do composto em estudo.

As amostras de solugbes de SMX tratadas foram microfiltradas em
membrana de acetato de celulose (0,22 um), separando-se qualquer precipitado da
fase aquosa. Verificou-se pelo software livre Mol View que as dimensfes da
molécula de SMX estdo na ordem de nanémetros (nm), 0 que permite a passagem
da molécula pelos poros do microfiltro utilizado, impossibilitando assim que o
composto em interesse ficasse retido na etapa de filtracdo. Determinou-se a
concentracdo do farmaco SMX em amostras tratadas utilizando um cromatégrafo
liguido de alta performance (Shimadzu, série 20A) equipado com um detector UV-
vis de rede de diodos (SPD-20A) e uma coluna C-18 (Agilent, 4,6 x 250 mm) com
granulometria de 5 ym como fase estacionaria. Como fase moével utilizou-se uma
solucéo contendo 1% de trietilamina (com pH previamente ajustado com &cido
fosférico para 5,0) e 23% de acetonitrila, e 76% de agua mili Q ultra pura com fluxo
de 1,6 mL min?. O volume de injecdo das amostras foi de 20 yL com tempo de
corrida de 10 min, sendo a SMX identificada em = 7,0 minutos de tempo de corrida.
A pressao do sistema se manteve estavel em 161 Kgf, a temperatura ambiente. O
comprimento de onda utilizado para a identificacdo e quantificacdo da SMX no
detector UV-vis (SPD-20A) foi 267 nm.
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4.8.2 Cinética da degradacéo do processo fotocatalitico.

A partir das equacdes (3.7) e (3.8) apresentada no item (3.5.3.1), obtém-se
a equacao (4.2).

Ca = Cao * e Kt (4.2)

Utilizando a equacéo 4.2, se ajustou a cinética do sistema fotocatalitico para
0S ensaios experimentais realizados. Adaptando-se de DLUGOSZ et al.(2015) foi
possivel calcular o tempo de meia vida de acordo com a equacéao (3.9) apresentada
no item (3.5.3.1).

4.8.3 Andlise datoxicidade da SMX com a bactéria Vibrio fischeri.

A toxicidade da SMX foi avaliada pela técnica da bactéria Vibrio fischeri. As
analises foram realizadas em parceria com a empresa Biotecnal, seguindo a norma
da ABNT NBR 15411-3 (ABNT, 2012), referente a determinacao do efeito inibitério

agudo das amostras sobre a emissao de luz pela bactéria marinha Vibrio fischeri.

Nos ensaios de toxicidade aguda com a bactéria marinha Vibrio fischeri, os
organismos-teste foram expostos durante 30 minutos em contato com o antibiético.
As analises de toxicidade tem como sua base o efeito gama (T), razdo entre o
decréscimo na quantidade de luz emitida pelo organismo teste, ap0s sua exposicao
a um agente toxico durante um determinado periodo (Lt), e a quantidade de luz

emitida pelo organismo antes da sua exposic¢ao (Lo).

Os resultados foram obtidos na forma de dois parametros: o fator de
toxicidade (FT), que é o menor nivel de diluicdo da amsotra na qual a média do
efeito inibitorio (E:) € menor que 20%; e as concentracdes de efeito que causam

20% (CE-20) de efeito inibitério na luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri.
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As concentracdes de efeito foram calculadas utilizando analise de regresséo
linear pelo método estatisitico com minimos quadrados, utilizando as E quacdes 4.3
e 4.4, onde o valor gama (razdo entre a quantidade de luz perdida e a luz

remanescente) é avaliaddo para cada nivel de diluicéo.

P
'~ 100-E
(4.3)
logc;=blogl; + loga
g¢C gl + 109 4.2)

Onde:

- 't é o valor de gama da suspensao teste apds o periodo de exposi¢éo;
- ct é a concentracao percentual da amostra em cada diluicdo, sendo igual a CE2o
quando 't = 0,25, e igual a CEso quando I't = 1,00;
- b é o valor da inclinacdo da reta;
- log a é o valor da intercessao da reta.
Os célculos foram realizados pelo software Easydata (Umwelt), fornecido

junto com os equipamentos utilizados no procedimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao da Solugdo de SMX

A andlise de Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido de UV-visivel
da solucdo aquosa foi realizada para obtencdo do espectro da SMX, na
identificacdo de seu comprimento de onda de maxima absorcdo. Como
apresentado na Figura 5.1, o espectro da SMX apresentou banda de méxima
absorcdo em 267 nm, com absorbancia total inicial de 2,0 u.a.

A analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com detector
UV-vis da solugdo aquosa foi realizada visando ha identificacdo do tempo de
retencdo da SMX, durante o tempo de corrida pré-determinado na metodologia
aplicada, assim como, na quantificacao da area total do pico da SMX integrado pelo
detector UV-vis. Como apresentado na Figura 5.2, o tempo de retencdo obtido foi
em 6 minutos para o0 método B e 7 minutos para o método A, onde se identificou o
pico de SMX. Pela integracdo dessa area do pico e utilizando a equacéo da curva

de calibracédo (Apéndica A) determinou-se a concentragdo de 20 mg L) de SMX.

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1 Espectro da solugdo de SMX 20 mg L* obtido em espectro de absro¢do molecular UV-
Vis.
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Figura 5.2 Cromatograma da solugcdo de SMX 20 mg L1 obtido por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia.

5.2 Caracterizacao do Catalisador

5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

Foram realizadas andlises por microscopia eletrénica varredura (MEV) para

0s materiais do meios suportes (vidro moido) apresentadas na Figura 5.3
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VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx 50 ym SEM MAG: 2.00 Kx
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/iy): 01/19/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/d/y): 01/19/17 UFPR - Setor Palotina

D

SEM HV: 30.0 kV VEGAZ TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 485 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE i 10 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dfy): 01/19/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/d/y): 01/19/17 | UFPR - Setor Palotina

Figura 5.3 (a-d), Micrografias obtidas pela técnica de MEV com focalizagdo em (a) 1000 vezes e
(b) 2000 (c) 10000 vezes e (d) 5000 vezes para o suporte vidro moido de 300 pum.

A Figura 5.3 apresenta o vidro moido, (meio suporte) sem a impregnacao do
catalisador TiO2, através das diferentes ampliagcdes em 1000 vezes fig.5.3(a), 2000
fig.5.3(b), 5000 fig.5.3(d) e 10000 fig.5.3(c). Em sua composi¢ao o vidro moido nao
apresenta TiO2. Observa-se que o material ndo € poroso, possui superficie lisa,

caracteristicas ndo favoraveis para a fixacdo do catalisador.
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Na Figura 5.4 a imobilizagdo por meio da suspensao de TiO2 (método A)

resulta em um recobrimento do vidro moido, em que o TiO2 apresenta-se bem

disperso sobre a superficie, sem estar sinterizado, o que resultaria ha formacao de

granulos maiores. A analise quimica confirmou a presenca de TiO2 sobre o material

imobilizado pelo método A. Logo, TiO2 € proveniente do recobrimento, pois que a

andlise quimica (Figura 5.3), indica que ndo houve presenca referentes ao TiO2 no

suporte de vidro moido.

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 100 x
SEM MAG: 100 x

WD: 14.87 mm
Det: SE + BSE

VEGA3 TESCAN
500 pm

Date{m/d/y): 07/12/16 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 200 kV VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det BSE

SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/d/y): 07/12/16 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 20.0 kV

‘WD: 14.87 mm

HV: 20.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/d/y): 0T/12/16

VEGA2 TESCAN
Det: SE + BSE 50 ym
UFPR - Setor Palotina

—— n——

WD: 14 87 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx

SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/d/y): 07/12/16

Det: SE + BSE 10 pm

UFPR - Setor Palotina

Figura 5.4 Imagens otidas por Micrografias Eletrénica de Varredura (MEV) do fotocatalisador
(vidro moido+TiO2) método A, com ampliagdo de (a) 100 vezes (b) 1000 vezes (c) 2000 vezes (d)
5000 vezes.
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Na Figura 5.5, a imobilizagéo pelo método B proporcionou um recobrimento
heterogéneo do suporte (vidro moido) em que o TiO2 se apresenta distribuido de
maneira ndo uniforme, uma vez que ele se agrupa em grandes aglomerados sobre
o0 suporte. Logo, observa-se, a imobilizacdo do TiO2 pela sintese do mesmo

diretamente sobre a superficie do meio suporte.

VEGA3 TESCAN| VEGA3 TESCAN|

UFPR - Setor Palotina UFPR - Setor Palotina

VEGA3 TESCAN
10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 01/19/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 10.0 kx | Date(midiy): 01/19/17 UFPR - Setor Palotina

Figura 5.5 Imagens obtiddas por Micrografia Eletrbnica de Varredura (MEV) do fotocatalisador
(vidro moido+TiO2 sintetizado) método B, com ampliagdo de (a) 1000 vezes (b) 2000 vezes (c)
5000 vezes (d) 10000 vezes.

Os resultados obtidos pelo MEV mostraram-se proximos quanto a utilizacao

de um ou outro método de imobilizacdo, pois nos dois casos houve presenca do
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TiO2 na superficie do material suporte. Para a determinagdo do melhor método de
imobilizagdo, realizaram-se ensaios de fotodegradacéo utilizando os suportes
impregnados das duas formas apresentadas (item 4.2.2 e 4.2.3), de forma a
verificar a resisténcia do mesmo as condi¢cdes de ensaio, conforme posteriormente
discutido item 5.2.3.

5.2.2 Fluorescéncia de raios-X por reflex&o total (TXRF)

Os resultados obtidos pela técnica de TXRF, permitiram quantificar a
porcentagem de TiO2 impregnada por kg de vidro moido. Para o método A na
granulometria de 600 pm obteve-se uma porcentagem de impregnacao de 0,66%
e para granulometria de 300 um a porcentagem de impregnacéao foi de 2,5%. Na
metodologia de impregnacdo do método B as duas granulometrias de interesse
tiveram uma percentagem de 2,5% de impregnacao. Borges et al (2016) em estudo
com diferentes suportes como carvao, zedlitas e ceramicas atingiu valores préximo
a 2% de impregnacao de TiO2. Apesar da massa imobilizada de TiOz2 ser pequena,
podera haver a fotodegradacdo do microcontaminante SMX desde que essa se
encontre distribuida pelo material suporte, como foi demonstrado pelas imagens
por MEV item 5.2.1.

5.2.3 Difratometria de Raios X (DRX), método A.
Com o objetivo de identificar a presenca da fase cristalina anatase, foram

realizadas analises de DRX do TiOz2 e dos suportes tratados com diéxido de titanio.

Os difratogramas de raios X podem ser observados na Figura 5.6 (a-d).
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Figura 5.6 (a-d) Difratrogramas obtidos por DRX. (a) vidro moido (300 um) sem impregnacao de
TiOz2 (b) catalisadorTiO2 (c) fotocatalisador obtido pelo método A para granulometria de 300um (d)
fotocatalisador obtido pelo método A para granulometria de 600um.

Na Figura 5.6(a) observa-se no difratograma do vidro moido que ndo houve
picos de alta intensidade, que se refere a material cristalino, apenas ha um halo de
difracdo em 20 de 15 a 35°, que representa material amorfo (FAGAN et al., 2016).

Os difratograma do TiO2 (Figura 5.6 B) apresenta picos bem acentuados em
20 = 25°, 36°, 38°, 48°, 53°, 55° 62° 68° 70° 75° correspondentes a fase
cristalina da anatase (FAGAN et al., 2016). Nos difratogramas do fotocatalisador
(vidro moido+TiO2) para o método A, (Figura 5.6 c-d) observan-se pico de alta
intensidade em 26 = 25°, correspondente a fase cristalina da anatase (Kin et al.,
2010; Fagan et al., 2016; Borges et al., 2016). Logo, pode-se concluir que os
fotocatalisadores (vidro moido+TiO2) apresentam a fase fotoativa anatase em

ambas as granulometrias avaliadas.

Apo6s os ensaios fotocataliticos foram realizadas analises de DRX, (Figura

5.7) com o objetivo de verificar se a fase fotoativa anatase do TiO2 permanecia no
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fotocatalisador (vidro moido+TiO2). Na Figura 5.7 (A-B), os difratogramas obtidos
apos os ensaios de fotodegradacéo, quando comparados com a Figura 5.6 (c-d),
apresentam uma reducéao da intensidade dos picos. Logo, essa reducéao € explicada
pelo processo de erosibilidade citado por BORGES et al.(2016), definido como a

perda do catalisador do meio suporte por erosdo para a solugéo aquosa.

1A

Figura 5.7 (A-B) Difratogramas de DRX: (a) fotocatalisador pelo método A para granulometria de
300um apoés ensaios fotocataliticos (b) fotocatalisador pelo método A para granulometria de
600um apés ensaios fotocataliticos.
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5.2.4 Difratometria de Raios X (DRX): método B

Para identificar a presenga da fase cristalina anatase nos fotocatalisadores
do método B foram realizadas analises de DRX dos suportes apos a sintese do

TiO2. Os difratogramas de raio X podem ser observados na Figura 5.8(a-d).

Intensidade (u.a)
1
Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

20

Figura 5.8 (a-d) (a) meio suporte (vidro moido) sem impregnacao de TiOz para granulometria de
300 um (b) suporte (vidro moido) sem impregnacédo de TiO2 para granulometria de 600 um (c)
fotocatalisador (vidro moido+TiOz) pelo método B para granulometria de 300 um (d) fotocatalisador
(vidro moido+TiO2) pelo método B para granulometria de 600 um.

Na Figura 5.8(a-d) observa-se os difratogramas do suporte de vidro moido
sem impregnacao de TiO2, ndo sendo possivel visualizar pico de alta intensidade
que se refere ao material cristalino, apresenta apenas um halo de difracdo como

citado na Figura 5.6 (a).

Nos difratogramas do fotocatalisador (vidro moido + sintetizado TiO2) obtido
no meétodo B, picos de alta intensidade s&o observados em 28 = 25°,
correspondente a fase cristalina da anatase (Figura 5.8 (c-d) para as duas
granulometrias do vidro moido.
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Ao final dos ensaios fotocataliticos utilizando o fotocatalisadores obtidos pelo
método B foram feitas analises de DRX, para verificar se a fase fotoativa anatase
do TiO2 permanecia no fotocatalisador (vidro moido+TiO: sintetizado) (Figura 5.9
A-B).

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 20

Figura 5.9 (a-d) Difratogramas de DRX: (a) fotocatalisador (vidro moido+TiO2) pelo método B para
granulometria de 300 um apds ensaios fotocataliticos (b) fotocatalisador (vidro moido+TiOz) pelo
método B para granulometria de 600 um ap6s ensaios fotocataliticos.

Observou-se que apdés os ensaios de fotodegradacdo o0s picos que
representam a fase anatase do catalisador TiOz2, estdo ausentes nos difratogramas
(Figura 5.9 (A-B) mostrando que houve a perda de catalisador TiO2 por erosao

(BORGES et al., 2016) da mesma forma como ocorreu no método A.

5.2.5 Area superficial especifica

Os resultados da area superficial especifica (Tabela 5.1) do catalisador
utilizado indicam que o fotocatalisador possui baixa area superficial (4 m? g1,
comparado com outros materiais como carvao e zeélitas (BORGES et al., 2016).
Isto fortalece a hipotese de que a degradacdo do poluente nos ensaios
experimentais ocorreu pelos radicais hidroxilas livres gerados e nao pela sua

adsorcao no suporte (vidro moido).
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Tabela 5.1 Area superficial especifica dos meios suportes na situacdo controle
(antes da imobilizacdo) e apos a imobilizacédo de TiO2

Area superficial (m2g?®) Sem impregnacéo de Com impregnacéo de

TiO2 TiO2
Vidro (600 pm ) 3,09 4,11
Vidro (300 pum) 6,41 4,21

Observou-se que o vidro moido na granulometria de 300 um tem uma area
superficial maior que a granulometria de 600 pum antes da imobilizacdo de TiO2.
Nota-se que ap0s a imobilizacdo do TiO:2 as areas superficiais especifica, nas duas
granulometrias estudadas apresentaram valores proximos, semelhanca

provavelmente pelo processo de imobilizacdo do TiO2 no suporte de vidro moido.
5.2.6 Potencial de carga zero (pHpcz)

As Figura 5.10 e Figura 5.11 apresentam os graficos de variacao do pH (ApH
= pHinicial - pHfinal) em funcdo do pH inicial para o vidro moido impregnado com
TiO2 para a granulometria de 300 um para os métodos A e B, respectivamente.
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Figura 5.10 Determinacdo do pHpcz do fotocatalisador (vidro moido+TiO2) para o0 método A.
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Figura 5.11 Determinacao do pHrcz do fotocatalisador (vidro moido+TiO2) para método o B.

Os valores do pHpcz encontrado para o vidro moido impregnados de TiO2
para o método A foi de 5,75 e para o método B de 5,84. Desta forma em valores de
pH maiores que 5,75 e 5,84 o (vidro moido+TiOz2) catalisador tem carga superficial
negativa, e abaixo tem carga superficial positiva AL-DEGS et al.(2000). Assim o
catalisador tem maior afinidade por moléculas acidas em valores de pH menores
que o0 pHrcz, 0 que seria uma forca motriz para a aproximacdo de moléculas
poluentes acidos, tais como SMX (ver diagrama de especiacdo Figura 3.3), junto a
superficie do catalisador onde sdo gerados os radicais hidroxila, favorecendo o

processo de degradacgéao.
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5.3 Testes cataliticos do farmaco sulfametoxazol

5.3.1 Testes cataliticos preliminares sem o catalisador

A Figura 5.12 (A-D) apresenta os resultados dos testes de fotodegradacgao
de uma solucéo aquosa de sulfametoxazol de 20 mg L%, pH 4, na temperatura de
30°C, (A) auséncia de irradiagdo e de H202, (B) auséncia de irradiagéo, (C)

auséncia H202, (d) presenca de radiacéo e de H20..

Na Figura 5.12(A) é apresentado o resultado do ensaio de degradacéo da
SMX obtidos por UV-vis, na auséncia de irradiacdo e H202. Pode-se observar que
ocorre uma remoc¢ao do SMX da solucdo, de aproximadamente 12%. Essa
remocdo, acredita-se que seja devido a adsorcdo do contaminante no
fotocatalisador (vidro moido+TiO2), pois a solucado aquosa em pH de 4, de acordo
com o diagrama de especiacdo (ver Figura 3.3), apresenta cargas superficiais
neutras ou negativas para a molécula de SMX e para o fotocatalisador (vidro
moido+TiO2) apresenta carga superficial positiva, tornando dessa maneira, o

sistema favoravel para a adsorcao através da atracao eletrostatica.

A Figura 5.12(B) apresenta o resultado do ensaio de degradacdo do SMX
nas condicOes de auséncia de irradiacao. Para esse ensaio foi utilizado apenas a
presenca do agente oxidante H202 na concentracdo de 266 mg L*. Observa-se que
ocorre uma remocao da SMX da solucao, de aproximadamente 14%, a qual ocorre
por meio do agente oxidante H20:2 devido h&a formacéo de radicais hidroxila, e parte

pelo processo de adsorgéo citado anteriormente.
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Figura 5.12(a-d) Testes preliminares de fotodegradac&o de uma solugcdo aquosa de
sulfametoxazol (20 mg L), em pH 4 na temperatura de 30°C, (a) auséncia de irradiagao, auséncia
de H202, (b) (agente oxidante H203), auséncia de irradiagao, (c) (fotdlise) auséncia de H202, (d)
(fotolise + H202)

No ensaio de degradacédo (Figura 5.12 C) sob fotélise (apenas irradiacédo
artificial), ou seja, na auséncia do H20, atingiu-se uma remogédo da SMX da
solucéo, de aproximadamente 15%, mostrando que a molécula do SMX sofre uma
pequena degradacgéo, concordando com a literatura. MERG et al. (2010) no estudo
da degradacao fotocatalitica da SMX, sem a presenca de catalisador obtiveram
remocao por fotolise até 20%.

Dessa forma, a fotolise direta ndo foi capaz de degradar consideravelmente
as moléculas do SMX no periodo de exposicdo a irradiacao artificial. Em estudos
citado por DIAS (2015), em que avaliaram a degradacdo da SMX por fotolise,

degradacgbes menores de 10% foram obtidos por diversos pesquisadores.
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Na Figura 5.12(D) apresenta o resultado do ensaio de degradacao do SMX,
nas condicdes presenca de irradiacdo e H202 na concentracdo de 266 mg L.
Pode-se observar que ocorre uma remoc¢do do SMX da solucdo, de
aproximadamente 16% associada ao agente oxidante H202, que atua como
receptor de elétrons, tornando o processo mais eficiente na formacéo de radicais
hidroxila devido a exposicéo a radiacdo ultravioleta (SILVA, 2012).

5.3.2 Teste catalitico na presenca de irradiacdo, H202 e TiO2, avaliado por
espectrofotometria UV-Visivel.

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os resultados de degradacao dos ensaios
fotocataliticos, utilizando o fotocatalisador preparados pelo método A usando as
duas granulometrias de 300 um e 600 pum. Foram realizados 7 ensaios de
degradacdo para cada granulometria, com a utilizacdo do mesmo fotocatalisador,
para avaliar se 0 mesmo mantém sua eficiéncia ou se ela é reduzida em funcao

dos ciclos de repeticoes.
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Figura 5.13 Degradacao fotocatalitica com fotocatalisador TiO2 suportado em (vidro moido 600

pum) em solucdo (Co= 20 mg L1) de SMX em pH 4, na temperatura de 30°C : (A) auséncia de
irradiacao artificial e H202. (b) Com irradiacéo artificial e agente oxidante H202 (C= 266 mg L™1).
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Figura 5.14 Degradacao fotocatalitica com fotocatalisador TiO2 suportado em (vidro moido de 300
pum) em solugdo (Co= 20 mg L1) de SMX em pH 4, na temperatura de 30°C: (A) auséncia de
irradiacao artificial e H202. (b) Com irradiacéo artificial e agente oxidante H202 (C= 266 mg L™1).

Nas figuras 5.13 e 5.14 apresentam-se os teste fotocataliticos realizados
com a presenca do catalisador impregnado pelo método A, foram realizados 7
ensaios para cada granulometria de 300 um e 600 um. Pode-se observar que para
as duas granulometrias estudadas ocorreram uma perda da eficiéncia em funcgéo
da repitibilidade dos testes fotocataliticos, provavelmente pela perda do
fotoatalisador do meio suporte para 0 meio da solugcdo, assim reduzindo a
proporcao de catalisador no suporte e diminuindo a remoc¢do de SMX em cada

repeticéo fotocatalitica.

Na Tabela 5.2 apresentam-se os resultados da eficiéncia dos ensaios de
degradacdo fotocatalitica, realizados para o fotocatalisador obtido pelo método (A),
para as duas granulometrias do suporte (600 e 300 um) em 300 minutos de

fotodegradacéao.

O monitoramento da remocdo do microcontaminante foi avaliado pela
redugcdo da absorbancia do comprimento de onda fixo da SMX, ao analisar os
espectros de absorbancia em cada tempo de analise. A exatidao das leituras pode
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ser influénciada pela formacdo de subprodutos que absorvem no mesmo
comprimento de onda do microcontaminante, o que influencia na exatidao da
andlise da eficiéncia de remocao pelo processo fotocatalitico. Segundo Borges et
al. (2016) e Dlugosz et al. (2015) o processo de degradacédo do SMX em sistemas

fotocataliticos resulta na formacgéo de subprodutos, CO2 e H20.

Tabela 5.2 Eficiéncia de remocdo na fotodegradacdo para o fotocatalisador do
método (A), para as granulometrias de 600 e 300 pm.

Ensaios Granulometria (um) Eficiéncia (%)
1° 94
2° 94
3° 93
4° 600 93
5° 89
6° 78
7° 73
1° 97
2° 96
3° 95
4° 300 90
5° 86
6° 65
7° 63

Na Tabela 5.2 os valores da eficiéncia reduz para cada repeticdo do ensaio
de degradacao as SMX para o método A nas granulometria de 600 e 300 um. Os
melhores resultados sdo observados para a menor granulometria com valores de
97% de degradacao no primeiro ensaio. Para a granulometria de 600 pm obtém-se
94% em sua maior eficiéncia. Provavelmente, a diferenca de eficiéncia entre os
métodos de impregnacao de TiO2 nos suportes de vidro moido é devido a proporcao

de TiO2 que foi impregnado no suporte de vidro moido (item 5.2.2).

A reducdao da eficiéncia de degradacdo da SMX em funcéo da repetibilidade
dos ensaios fotocataliticos se deve a perda de catalisador para o meio da solucao.
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Borges et al. (2016) observou esse comportamento quando avaliou trés diferentes
suportes e definiu esse fendmeno como erosibilidade. Garcia et al. (2011) utilizando
TiO2 suportado em esferas de vidro na degradacdo de farmacos observou uma
reducdo da eficiéncia apos 5 ciclos utilizando o mesmo catalisador suportado,

relacionando essa reducgéo a perda de catalisador para o seio da solucéo.

Nas Figuras 5.15 e 5.16 estdo apresentados os resultados de degradacgao
da SMX nos ensaios fotocataliticos utilizando o método B, semelhantemente as
etapas A e B descritas anteriormente para o método A. Quatro ensaios de
degradacdo foram realizados para avaliar se 0 mesmo mantém sua eficiéncia ou

se ela é reduzida em fung&o dos ciclos de repeticdes.
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Figura 5.15 Degradacéo fotocatalitica com fotocatalisador TiO2 suportado em (vidro moido 600 um)
em solucdo (Co= 20 mg L't) de SMX em pH 4, na temperatura de 30°C: (A) auséncia de irradiagao
artificial e de H202. (B) Com irradiagéo artificial e agente oxidante H202 (C= 266 mg L1).
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Figura 5.16 Degradacéo fotocatalitica com fotocatalisador TiO2 suportado em vidro moido 300
pum) em solugdo (Co= 20 mg L1) de SMX em pH 4, na temperatura de 30°C: (A) auséncia de
irradiacao artificial e de H20:. (b) Com irradiagédo artificial e agente oxidante H202 (C= 266 mg L1).

Nas figuras 5.15 e 5.16 apresenta-se 0s resultados dos testes de
fotodegradacdo da SMX utilizando-se o catalisador impregnado no vidro mopido
pelo método B, observa-se que ocorre a perda de eficiéncia como foi mencionado
para o método A devido a perda de catalisador por erosibilidade do meio suporte

para o meio da solucao.

Na Tabela 5.3 apresentam-se o0s resultados da eficiéncia para o
fotocatalisador obtidos do método B, para as duas granulometrias do suporte (600

e 300 um) em 300 minutos de fotodegradacao.
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Tabela 5.3 Eficiéncia da fotodegradacéo para o fotocatalisador obtido pelo método
B para as granulometrias de 600 e 300 pm.

Ensaios Granulometria (um) Eficiéncia (%)
1° 66
2° 56
3° 600 50
4° 44
1° 71
2° 70
3° 300 64
4° 57

Observa-se que a granulometria de suporte que obteve a melhor eficiéncia
de remocao foi a de 300 um, com remocdes da SMX de 71% e para 600 um com
remogédo de 66% no primeiro ensaio em 300 minutos de fotodegradagdo. No
método B também houve uma reducdo da eficiéncia provavelmente devido ao
mesmo fenbmeno de erosao do catalisador para o seio da solucédo, como verificado

para o catalisador obtido pelo método A.

Com os resultados dos ensaios de degradacao fotocatalitica pelos métodos
de impregnacéo A e B, podemos concluir que o método A teve melhores resultados

que o método com relacdo a remoc¢do da SMX. B.

Essa diferenca na eficiéncia de degradacao do SMX, pode ser devido a fase
fotoativa do catalisador TiOz2, pois, no método A o catalisador utilizado foi de origem
comercial e se apresenta 70% na fase anatase. Para o método B, como foi realizado
uma sintese para obter o TiO2, essa fase ativa do catalisador pode néo estar na
mesma proporgéo que se encontra no método A. Com isso sua atividade catalitica
pode ser inferior, e desse modo e ter resultados de degradacao mais baixos. Borges
et al. (2016) utilizaram trés diferentes métodos de impregnacdo em meios suportes
com o catalisador TiO2 comercial, sintetizado e dopado, e obtiveram seus melhores

resultados fotocataliticos com o catalisador comercial.
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Garcia et al. (2011) compararam o catalisador suportado sintetizado e em
suspensao e afirmaram que ambos apresentam resultados de degradagéo
semelhantes. Desta forma no final do processo o catalisador suportado apresenta
uma vantagem, pois o catalisador em suspenséao necessita de um filtracdo para sua

recuperacao.

5.3.3 Teste catalitico na presenca de irradiacdo, H202 e TiO2 avaliado por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV-vis (CLAE)

Os resultados da degradacéao fotocatalitica do SMX em funcéo do tempo de
irradiacdo, para cada método utilizado, avaliado por CLAE sdo mostrados nas
Figuras 5.17 e 5.18. O método A atingiu maior eficiéncia na degradacdo do SMX,
em torno de 92% comparado ao o método B, com valores de 60% para o primeiro
ensaio de fotodegradacéo utilizando as condi¢des apresentadoas no (item 5.3.1)em
que condi¢cdes? Granulometria? esse percentual € em qual tempo de reacao?.
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Figura 5.17 Degradacéo fotocatalitica utilizando o fotocatalisador obtido pelo método A
impregnado em vidro moido nagranulometria de 300 um, em solugéo (Co= 20 mg L!) de SMX em
pH 4, na temperatura de 30°C (A ensaio de fotodegradacdo monitorado pelo CLAE; m ensaio de
fotodegradacdo monitorado pelo UV-vis).
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Figura 5.18 Degradacéo fotocatalitica utilizando o fotocatalisador otido pelo método B
impregnados em vidro moido, em solugdo (Co= 20 mg L1) de SMX em pH 4, na temperatura de
30°C (e ensaio de fotodegradagéo monitorado pelo CLAE; m ensaio de fotodegradagéo monitorado
pelo UV-vis).

Os resultados da degradacao da SMX obtidos por CLAE demostram
semelhanca com os resultados obtidos por espectrofotometria UV-Visivel (item
5.3.2).

Avaliando os resultados dos cromatogramas de degradacdo do SMX
(Apéndice B), verifica-se que houve a formacao de subprodutos e/ou intermediarios
da degradacdo fotocatalitica, pois, ha o surgimento de picos formados em
diferentes tempos de andlise.

Dessa maneira, os resultados de degradacao de SMX pelo método A obteve

melhor desepenho na eficiéncia e melhor resisténcia a perda por erosdo

comparando com o método B (item 5.3.2).

5.3.4 Cinética do sistema fotocatalitico

Na Figura 5.19 (A-D) sé@o apresentadas as curvas cinéticas para o sistema
de fotodegradacdo do SMX na regido UV-visivel e CLAE. Observa-se que a cinética

seguiu o0 modelo de pseudo-primeira ordem para os métodos A e B.
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Figura 5.19 Cinética da degradacao fotocatalitica da SMX em solu¢éo (Co= 20 mg L) verificando

sua remocao em duas técnicas analiticas diferentes por espectrofotébmetro UV-vis e CLAE: (a)
método A (300 um espectrofotdmetro UV-vis), (b) método B (300 um espectrofotbmetro UV-vis),
(c) método A (600 um CLAE), (d) método B (600 um CLAE).

A constante cinética para o método A apresentou valor para K igual 0,008

(min!) e para o método B de 0,004 (min't). Dessa forma, verifica-se que a cinética

para o método A foi mais favoravel (mais rapida) que para o método B, bem como

apresenta o melhor coeficiente de determinacédo (R?) com o valor de 0,99 (Tabela
5.4).
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Tabela 5.4 Parametros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem para
fotocatalise do SMX

Farmaco Método Fotocatalisador K (min) R? T2 (min)
UV-vis Método A 0,007 0,9882 99,02
SMIX UV-vis Método B 0,004 0,9744 173,29
CLAE Método A 0,008 0,9904 86,64
CLAE Método B 0,004 0,9685 173,29

Na Tabela 5.4 tem-se que quanto maior a constante de velocidade menor o
tempo de meia vida. O método A acompanhado por CLAE apresentou menor tempo
de meia vida (86 mint). Os valores calculados para o tempo de meia vida para o
método B apresentaram resultados semelhantes, mostrando que as técnicas

analiticas utilizadas tiveram boa precisdo (UV-vis e CLAE).

O tempo de meia vida € defenido como sendo o tempo no qual a
concentracdo decai para ametade da concentracdo iniinal, neste caso 10 mg L.
Para o método A quando acompanhada a remocao da SMX por CLAE tempo de
meia vida foi de 86,64 minutos e parao método B foi de 173,29 minutos, ou seja,
este necessita de um maior tempo de reacéo para reduzir a concentracao inicial de
20 mg L para 10 mg L.

5.3.5 Toxicidade do SMX sobre a bactéria Vibrio fischeri.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores obtidos para as amostras de
toxicidade para Vibrio fischeri.

Tabela 5.5 Parametros de toxicidade da bactéria Vibrio fischeri para as amostras
bruta e tratadas com o catalisador impregnado com TiOz2

Granulometria Tempo de
Amostra Método tratamento CE2o (%) CEso (%)
do suporte .
(min)
- Co-SMX 0 28,13 -

300 Método A 300 12,44 85,83
SMX 600 Método A 300 17,98 -

300 Método B 300 10,13

600 Método B 300 5,21

Nota: - dados ndo determinados pela andlise, Co-concentragdo inicial.
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A solucédo sem tratamento de SMX (20 mg L), apresentou valores de CE2o
de aproximadamente 28%, dessa forma 28% da amostra causa inibicdo da
luminescéncia em 20% das bactérias. Para as amostras tratadas pelo método A o
valor da CE2o foi de aproximadamente 17 e 12%, para as granulometrias de 600 e
300 pm, isso significa que é necessario 12 e 17% da solucdo de SMX para que a
amostra cause inibicdo da luminescéncia para 20% das bactérias. O método A
apresentou a CEso com valor de 85%, ou seja, uma solugdo diluida contendo 85%

desta solucéo é capaz de inibir 50% das bactérias.

Para o método B os valores de CE2o foram aproximadamente 10 e 5 % para
granulometrias de 600 e 300 um, respectivamente. Esses resultados indicam que
as amostras tratadas pelo método B apresentaram maior toxicidade em relacdo as
amostras tratadas pelo método A. As amostras tratadas pelo método A

apresentaram maior toxicidade que a amostra bruta.

Essa diferenca de toxicidade entre as amostras tratadas provavelmente esta
relacionada com a eficiéncia de remocédo da SMX pelos métodos de impregnacao
utilizados. Pelo método A obteve-se uma porcentagem de fotodegradacao superior
ao método B, ou seja, ao final do processo fotocatalitico as amostras do método B

apresentavam as concentracdes da SMX acima das obtidas no método A.

Para o método B é possivel que ndo tenha havido uma mineralizacédo
completa da SMX, originando a formacdo de subprodutos intermediarios que
podem ser mais toxicos que a SMX, ou aindaa maior toxicidade pode ser causada
pela combinacdo dos intermediarios com a SMX residual ndo degradada. Kin et
al.(2017) no processo de degradacdo da SMX observaram a formacao de vérios
subprodutos que séo intermediarios da quebra da molécula da SMX. Diugosz, et al.
(2015) avaliaram a formacédo de intermediarios da SMX, e afirmaram que o0s
subprodutos formados no processo de oxidacdo, é semelhante ao metabolismo
comum de um organismo vivo, que oxidam toxinas em derivados mais hidrofilicos

para diminuir sua retencao.

Nos resultados dos cromatogramas da degradagédo da SMX (Apéndice B) é
possivel verificar a formacdo de picos com diferentes intensidades em outros

tempos de retencdo. Estes picos indicam que ndo se obteve uma mineralizacao
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completa da SMX, e sim parcial com a formacé&o de intermediérios. A avaliagdo dos
intermediarios nao foi possivel devido ha limitagées da técnica utilizada.

5.3.6 Carbono organico total

As determinagOes de carbono organico total (COT) foram realizadas para a
amostra sem tratamento da SMX (20 mg L) e para a amostra tratada obtida pelo
método A de impregnacdo. Os valores obtidos para a concentracdo de COT da
amostra bruta foi de 9 mg L e para a amostra tratada 6 mg L. Os valores indicam
que as taxas percentuais de reducao de carbono foram baixas, com porcentagem
maxima em torno de 30%. Isso pode ser evidéncia de que houve uma degradacéao

parcial do composto estudado (SMX) com a formacéo de subprodutos.

Silva (2012) avaliando a degradacdo da SMX afirmou que a mineralizacao do
carbono foi parcial e relatou que ocorre a presenca de produtos intermediérios.
Borges et al.,, (2016) também constataram a presenca de subprodutos na

degradacdo da SMX em sistema fotocatalitico.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados encontrados pode-se concluir que:

e Os métodos de impregnacéo de TiOz, permitiram imobilizar superficialmente
o catalisador no meio suporte, obtendo uma imobilizacdo do catalisador de
0,6 a 2,5 g TiO2/100 g suporte;

e Os resultados das analises de difratometria de raios X (DRX) permitiram
identificar a presenca da fase cristalina anatase nos fotocatalisadores, para
ambos os métodos A e B, nas granulometrias de suporte (300 e 600 pum).
ApoOs os ensaios fotocataliticos, as andlises mostraram que a fase cristalina
anatase presente no catalisador suportado ndo € mais visualizada nos
difratogramas. Dessa forma, conclui-se que ocorreu a perda do mesmo;

e A degradacgdo do método A foi superior ao método B, provavelmente devido
a proporcédo da fase fotoativa do catalisador presente no meio suporte;

e A eficiéncia dos fotocatalisadores é reduzida em funcéo das repeticdes dos
ensaios fotocataliticos, possivelmente devido a perda por erosao do suporte
para seio da solucdo, provavelmente causada pela pressdo do fluxo do
sistema de recirculacdo e pela dificuldade de imobilizar o catalisador na
superficie do suporte de vidro moido;

¢ A toxicidade para as amostras do método B foram mais toxicas que as do
método A, provavelmente decorrente dos subprodutos formados e suas
combinacdes.

e A constante cinética para o método A foi mais favoravel que para o método
B.

Dessa forma o estudo comprova que o processo de fotocatalise utilizando o
catalisador TiO2 suportado em vidro moido promove a mineralizacdo parcial do
farmaco Sulfametoxazol e que o vidro moido ndo se mostrou um bom suporte para

0 catalisador TiO2.

O trabalho mostra que ainda existem varios fatores a serem melhorados e
investigados para que a técnica de fotocatélise seja aplicada de modo a possibilitar

melhores resultados para a degradacdo de compostos como os farmacos.
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APENDICE A

Curva de calibracao do sulfametoxazol por espectroscopia de absor¢éo molecular na
regido de UV-visivel.
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APENDICE B

Cromatogramas de acompanhamento da fotodegradacéo do sulfametoxazol
em funcdo do tempo com suporte (vidro moido) recoberta pelo método A com o
catalisador TiO2 para o0 processo de degradacéo fotocatalitica do sulfametoxazol,
sob radiagéao artificial.

CROMATOGRAMAS — METODO A
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Cromatograma 1: Concentracdo inicial de sulfametoxazol (20 mg L-1).
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Cromatograma 2: Concentracéo de sulfametoxazol apds 15 minutos de reagéo
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Cromatograma 3: Concentracéo de sulfametoxazol ap6s 30 minutos de reacao.
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Cromatograma 4: Concentragéo de sulfametoxazol apos 60 minutos de reacao.
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Cromatograma 5: Concentragao de sulfametoxazol ap6s 90 minutos de reacao.
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Cromatograma 6: Concentracdo de sulfametoxazol apds 120 minutos de reagéo.
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Cromatograma 7: Concentracao de sulfametoxazol ap6s 180 minutos de reacao.
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Cromatograma 8: Concentracdo de sulfametoxazol apds 240 minutos de reacéo.
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Cromatograma 9: Concentracéo de sulfametoxazol apds 300 minutos de reacéo.
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Cromatograma 10: Concentracéo de sulfametoxazol apds 360 minutos de reagéo.
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CROMATOGRAMAS — METODO B

Cromatogramas de acompanhamento da fotodegradacéo do sulfametoxazol
em funcdo do tempo com suporte (vidro moido) recoberta pelo método com o
catalisador TiO2 para o processo de degradacdo fotocatalitica do sulfametoxazol,
sob radiagéao artificial.
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Cromatograma 1B: Concentracdo de sulfametoxazol apés 15 minutos de reacao.
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Cromatograma 2B: Concentracdo de sulfametoxazol apés 30 minutos de reacao.
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Cromatograma 3B: Concentracdo de sulfametoxazol ap6s 60 minutos de reacao.
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Cromatograma 4B: Concentracdo de sulfametoxazol apés 90 minutos de reacao.
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Cromatograma 5B: Concentragdo de sulfametoxazol ap6s 120 minutos de reacao.
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Cromatograma 6B: Concentragdo de sulfametoxazol ap6s 180 minutos de reacao.
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Cromatograma 7B: Concentracdo de sulfametoxazol apds 240 minutos de reacao.
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Cromatograma 8B: Concentragdo de sulfametoxazol ap6s 300 minutos de reacao.
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Cromatograma 9B: Concentragdo de sulfametoxazol ap6s 300 minutos de reacao.
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APENDICE C

Analise quimica qualitativa e semi-quantitativa do fotocatalisador obtidas por EDS.
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FiguraE C1 Espectros EDS do suporte contendo o fotocatalisador (600 pum)
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FigurakE C2 Espectros EDS do suporte contendo o fotocatalisador (300 pm)
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APENDICE D

Todo o residuo gerado no estudo da degradacdo do sulfametoxazol foi
tratado utilizando o catalisador TiO2 e sua disposi¢éo foi destinada ambientalmente

correta.

Os reagentes para sintese de obtencdo do TiO2 foram recuperados para

reutilizagcao futura.
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