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RESUMO

BAZEI, Bruna Caroline. Degradacao do antibi6tico tetraciclina em matriz aquosa por
processos oxidativos avancados. 2019. 109 f. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologias
Ambientais) - Programa de Pos-Graduacdo em Tecnologias Ambientais, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira, 2019.

Com o avanco das tecnologias, a capacidade produtiva das inddstrias aumentou
consideravelmente nas ultimas décadas, o que tem resultado na insercdo de novos
poluentes denominados emergentes. Com isso, tais substancias sdo encontradas
principalmente, nas aguas. A proposicdo de técnicas de tratamentos voltadas a
mitigacdo desses novos poluentes coloca-se como uma etapa fundamental para a
manutencao dos recursos hidricos. Para descontaminacdo dessas aguas, contendo
micropoluentes, os processos Oxidativos Avancados (POAs) tém surgido como uma
tecnologia promissora em funcdo do seu forte poder oxidante. Este trabalho teve por
objetivo estudar a degradacdo do antibidtico tetraciclina (TCT) em matriz aguosa
sintética empregando os processos oxidativos avancados (POAs) de fotdlise (UV),
fotocatalise homogénea (H202/UV) e heterogénea (H202/TiO2/UV), sendo as
condi¢cOes otimizadas por meio de planejamento fatorial completo inicial e posterior
delineamento composto central rotacional (DCCR). Os experimentos foram
conduzidos em um reator em escala laboratorial, com sistema em batelada, constituido
por varios recipientes de 250 mL, equipado com quatro lampadas de mercurio de 15 W,
de baixa pressao com o bulbo. Por meio do teste de actinometria obteve-se que a dose
para o fotorreator ap6s 20 minutos de ensaio é igual a 1,00x10* einstein s*. O DCCR
para a fotdlise indicou como melhores condicbes de degradacdo pH = 11 e
[TCT]=20mg L*. Para a fototocatadlise homogénea obteve-se como melhores
condicdes pH = 8,82, [TCT] = 20 mg L e [H202] = 65 mg L. Para a fototocatalise
heterogénea verificou-se como melhores condi¢cdes pH = 5,5, [TCT] =20 mg L7,
[H202] =50 mg L e [TiO2] = 0,4 g L*. Por meio da fotélise e fotocatalise heterogénea,
a total remocdo do antibidtico ocorreu apds 240 minutos e para fotocatalise
homogénea apds 180 minutos. As cinéticas de todos os tratamentos correspondem ao
modelo de pseudo-primeira ordem com Ki1=0,017min" !, para fotélise, Ki= 0,01 min-t
para fotocatalise homogénea e K1=0,002 min-! para fotocatalise heterogénea. No teste
de toxicidade com semente de alface Lactuca Sativa L. observou-se menor efeito
toxico apos todos os tratamentos de degradacdo empregados. Os tratamentos de
fotélise (UV), fotocatélise homogénea (H202/UV) e heterogénea (TiO2/ H202/UV) sao
promissores no tratamento de aguas e efluentes contaminados com o farmaco TCT.

Palavras-Chave: Tetraciclina. Processos oxidativos avangados. Fotolise. Fotocatélise
homogénea e heterogénea



ABSTRACT

BAZEI, Bruna Caroline. Degradation of the antibiotic tetracycline in aqueous matrix by
advanced oxidative processes. 2019. 109 f. Dissertacao (Mestrado em Tecnologias
Ambientais) - Programa de P6s-Graduacdo em Tecnologias Ambientais, Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Medianeira, 2019.

With the advancement of technologies, the productive capacity of the industries has
increased considerably in the last decades, which has resulted in the insertion of new
pollutants called emergent. Thus, such substances are found mainly in water. The
proposal of treatment techniques aimed at mitigating these new pollutants is a
fundamental step for the maintenance of water resources. For decontamination of
these waters containing micropollutants the Advanced Oxidative processes (POAS)
have emerged as a promising technology due to their strong oxidizing power. The aim
of this work was to study the degradation of the tetracycline antibiotic (TCT) in synthetic
agueous matrix using the advanced oxidative processes (POAs) of photolysis (UV),
homogeneous (H202/UV) and heterogeneous (H202/TiO2/UV) photocatalysis. the
optimized conditions by means of full initial factorial design and later rotational central
compound design (DCCR). The experiments were conducted in a laboratory-scale
reactor, with batch system, consisting of several 250 mL containers, equipped with
four mercury lamps of 15 W, of low pressure with the bulb. By means of the actinometry
test it was obtained that the dose to the photoreactor after 20 minutes of assay is equal
to 1.00x10“ einstein s. The DCCR for photolysis indicated the best degration pH = 11
and [TCT] = 20 mg L. For homogeneous phototocatalysis, the best conditions were
pH = 8.82, [TCT] = 20 mg L? and [H202] = 65 mg L' For heterogeneous
phototocatalysis, the best conditions were pH = 5.5, [TCT] of 20 mg L%, [H202] = 50
mg L* and [TiO2] = 0,4g L~ . By means of photolysis and heterogeneous
photocatalysis, total removal of the antibiotic occurred after 240 minutes and for
homogenous photocatalysis after 180 minutes. The kinetics of all treatments
correspond to the pseudo first order model with K1 = 0.017min -1, for photolysis, K1 =
0.01 min* for homogeneous photocatalysis and K1 = 0.002 min* for heterogeneous
photocatalysis. In the toxicity test with lettuce seed Lactuca Sativa L., a lower toxic
effect was observed after all the degradation treatments used. The treatments of
photolysis (UV), homogeneous (H202/UV) and heterogeneous photocatalysis (TiO2z /
H202 / UV) are promising in the treatment of water and effluents contaminated with the
TCT drug.

Keywords: Tetracycline. Advanced oxidative processes. Photolysis. Homogeneous
and heterogeneous photocatalysis.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 1- ESTRUTURA QUIMICA DA TCT ..o 23
FIGURA 2- POSSIVEIS ROTAS DE CONTAMINACAO E EXPOSICAO DOS
FARMACOS NO MEIO AMBIENTE ..ottt 26
FIGURA 3 - ESQUEMA DO SISTEMA UTILIZADO PARA FOTOLISE E
FOTOCATALISE (HOMOGENEA E HETEROGENEA) ARTIFICIAL. ......cocveveeneene 44
FIGURA 4 - RENDIMENTO QUANTICO PARA FORMACAO DE IONS FE (II)
APARTIR DE FERRIOXALATO. ..ottt 46

FIGURA 5 - ESPECTRO DE ABSORCAO UV-VIS EM SOLUCAO AQUOSA COM
CONCENTRACAO DE 20 mg Lt DE TCT E pH= 11, RESOLUCAO DE 2NM E
CAMINHO OPTICO DE L CIML. oo e see e eees e 54
FIGURA 6 - ABSORBANCIA DO ANALITO TCT EM SOLUCAO AQUOSA NO
COMPRIMENTO DE ONDA MAXIMO 269nm E EM DIFERENTES
CONCENTRACOES (MO] L), 1. eeeeeeeeeeeee e eeeeteetees e een e eenseneeseenseseesenend 55
FIGURA 7 - RESULTADO DO EXPERIMENTO ACTINOMETRICO NO
FOTORREATOR IRRADIADO COM 4 LAMPADAS DE MERCURIO DE 15 W........ 56
FIGURA 8 - DIAGRAMA DE PARETO PARA A REMOCAO (%) DO FARMACO TCT

POR FOTOLISE. ...ttt ettt ettt et e et e eae e eaeeaenaeeae e 59
FIGURA 9 - GRAFICO DE CONTORNO COM O PERFIL DE EFICIENCIA DE
REMOGCAO (%) DE TCT POR FOTOLISE. ..ottt 59
FIGURA 10 - SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA EFICIENCIA DE REMOCAO
DETCT (%) POR FOTOLISE ....oouviviieeeee ettt 62
FIGURA 11 - DIAGRAMA DE PARETO PARA A REMOCAO (%) DO FARMACO TCT
POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. ........oooiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 64
FIGURA 12 - GRAFICO DE CONTORNO COM O PERFIL DE EFICIENCIA DE
REMOGCAO (%) TCT POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. .......c.cccoceeeeeeeeeennnn, 64
FIGURA 13 - SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA EFICIENCIA DE REMOCAO DE
TCT (%) POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. ......ccociiieeiieeeee e, 67
FIGURA 14 - DIAGRAMA DE PARETO PARA A REMOCAO (%) DO FARMACO TCT
POR FOTOCATALISE HETEROGENEA. ......ceoiiite ettt 70

FIGURA 15 - GRAFICOS DE CONTORNO COM O PERFIL DE EFICIENCIA DE
REMOCAO TCT POR FOTOCATALISE HETEROGENEA (%). (A) CONC.



H202 (mg L) E pH. (B) CONC. TIO2 (mg L'Y) E PH. (C) CONC. TIO2(mg L'} E
CONC. H202 (MG L), oot ettt 71
FIGURA 16 - SUPERFICIES DE RESPOSTA DA EFICIENCIA DE REMOCAO TCT
(%) EM FUNCAO DO pH E [H202] (A), DO pH E [TIOz] (B) E DA [H202] E
ILELO 7 () TR 75
FIGURA 17 - EVOLUCAO DA DEGRADACAO DA TCT EM FUNCAO DO TEMPO
DURANTE OS PROCESSOS DE FOTOLISE pH 11 [TCT] = 20 mg L%,
FOTOCATALISE HOMOGENEA pH 8,8, [TCT] = 20mg L'%, E [H202] =65mgL! E
HETEROGENEA pH 5,5, [TCT] = 20 mg L, H202] = 50 mg L E [TIOz2] DE 0,4g L’
L ettt e et e et e st et abe b et e b e b e Rt e be b e Rt ebesheReebe s h e AL ebe s b e Rt eRe b e Rt ebesb et ebs s be e et s be s ebesbe e b es 77
FIGURA 18 - AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS AOS MODELOS CINETICOS
DE ORDEM-ZERO, PSEUDO- PRIMEIRA ORDEM E SEGUNDA-ORDEM PARA
FOTOLISE EM pH 11 E [TCT] 20 MG L. oo 80
FIGURA 19 - AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS AOS MODELOS CINETICOS
DE ORDEM-ZERO, PRIMEIRA ORDEM E SEGUNDA-ORDEM PARA
FOTOCATALISE HOMOGENEA EM pH 11, [TCT] =20 mg L*%, E [H202] = 65 MG L™
ettt et eeteeteeteeteeteeteeteeteeteeteeteeteteeteete e te et e te e ete e te et e et et e et e et et et et eeesaeaes 82
FIGURA 20 - AJUSTE DOS DADOS EXPERIMENTAIS AOS MODELOS CINETICOS
DE ORDEM-ZERO, PRIMEIRA ORDEM E SEGUNDA-ORDEM PARA
FOTOCATALISE HETEROGENEA EM pH 11, [TCT] 20 mg L, [H202] =65 mg L1 E
[TIO2] DE 0,40 L. oottt ettt et eee e 84
FIGURA 21 - INDICE DE CRESCIMENTO RELATIVO (ICR) E INDICE DE
GERMINACAO (IG) DAS SEMENTES EM FUNCAO DO ANTES E DEPOIS DOS
TRATAMENTOS PROPOSTOS (1) AGUA, (2-3) FOTOLISE INICIAL E FINAL, (4-5)
FOTOCATALISE HOMOGENEA INICIAL E FINAL E (6-7) FOTOCATALISE

HETEROGENEA INICIAL E FINAL. ....ooviuiiieieeeeeeeeeeeeee et 87
FIGURA 22 - (A) TESTE DE GERMINACAO FASE INICIAL (B) TESTE DE
GERMINACAO APOS 168h DE INCUBAGAO. .......ceiiieeceeee e e, 88

FIGURA 23 - ESTRUTURAS QUIMICAS DAS TETRACICLINAS E OS SEUS
PRODUTOS DE DEGRADAGAO.......c..ciiiieeeeeeee et 91



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - PRINCIPAIS CLASSES DE POLUENTES EMERGENTES .................. 20
TABELA 2 - SISTEMAS TiPICOS DE PROCESSOS DE OXIDAGAO AVANCADA. 32
TABELA 3 - POA'S UTILIZADOS A APLICACAO DE FARMACOS. .......ccccccvveniae. 33
TABELA 4 - FATORES EXPERIMENTAIS E VARIAVEIS CODIFICADAS DO
EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL PARA FOTOLISE. ....c.cccoeeveeiieieieciee 47
TABELA 5 - VALORES CODIFICADOS E REAIS DO DELINEAMENTO
EXPERIMENTAL (DCCR) PARA FOTOLISE......c.coiiiiiitiiieecteeieeee e 48

TABELA 6- FATORES EXPERIMENTAIS E VARIAVEIS CODIFICADAS DO
EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL PARA FOTOCATALISE HOMOGENEA. 49
TABELA 7 - VALORES CODIFICADOS E REAIS DO DELINEAMENTO
EXPERIMENTAL (DCCR) PARA FOTOCATALISE HOMOGENEA. .......c.ccocovevnie. 49
TABELA 8 - FATORES EXPERIMENTAIS E VARIAVEIS CODIFICADAS DO
EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL PARA FOTOCATALISE

HETEROGENEA ... ..ottt ettt ettt ettt et et et et e st e see e ee e 50
TABELA 9 - VALORES CODIFICADOS E REAIS DO DELINEAMENTO
EXPERIMENTAL (DCCR) PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA...........c.c........ 50
TABELA 10 - EQUACOES DOS AJUSTES LINEARES DE ABSORBANCIA (A) EM
FUNCAO DA CONCENTRAGAO DE TCT . ..ottt 56
TABELA 11 - VALORES UTILIZADOS PARA O CALCULO DA DOSE DO
FOTORREATOR. ....c.oiiiite ettt ettt ettt ettt et se e et ne e st neatesaennans 57

TABELA 12 - MATRIZ DO EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL 22 PARA
ESTUDO DAS VARIAVEIS pH E [TCT] SOBRE A PORCENTAGEM DE
DEGRADAGAO DA TCT POR FOTOLISE. ... oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeesenn. 58
TABELA 13 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO DCCR COM OS FATORES
(CODIFICADOS E REAIS) E RESPOSTAS QUANTO A EFICIENCIA DE REMOCAO

DE TCT POR FOTOLISE. ...ttt 60
TABELA 14 - MODELO MATEMATICO E COEFICIENTE DE DETERMINACAO (R?)
DO MODELO AJUSTADO PARA REMOCAO DE TCT POR FOTOLISE. ................ 61

TABELA 15 - ANOVA DO MODELO QUADRATICO: EFICIENCIA DE REMOGAO (%)
DE TCT POR FOTOLISE. ...ttt eeee et ee et ee et eee et s e, 61



TABELA 16 - MATRIZ DO EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL PARA ESTUDO
DAS VARIAVEIS pH E [H202] SOBRE A PORCENTAGEM DE DEGRADACAO DA
TCT POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. ..ot 63
TABELA 17 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO DCCR COM OS FATORES
(CODIFICADOS E REAIS) E RESPOSTAS QUANTO A EFICIENCIA DE REMOCAO
DE TCT POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. ........ieiieteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 65
TABELA 18 - MODELOS MATEMATICOS E COEFICIENTES DE DETERMINACAO
(R) DOS MODELOS AJUSTADOS PARA REMOCAO DE TCT POR

FOTOCATALISE HOMOGENEA. ... oot e et e et e e e e e e 66
TABELA 19 - ANOVA DO MODELO QUADRATICO: EFICIENCIA DE REMOCAO (%)
DE TCT POR FOTOCATALISE HOMOGENEA. .......co oo 66

TABELA 20 - MATRIZ DO EXPERIMENTO COMPOSTO CENTRAL 23 PARA
ESTUDO DAS VARIAVEIS pH , [H202] E [TIO2] SOBRE A PORCENTAGEM DE
DEGRADACAO DA (TCT) POR FOTOCATALISE HETEROGENEA. ........ccoevenen... 69
TABELA 21 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO DCCR PARA FOTOCATALISE
HETEROGENEA COM OS FATORES (CODIFICADOS E REAIS) E RESPOSTAS
QUANTO A EFICIENCIA DE REMOCAO DE TCT POR FOTOCATALISE

HETEROGENEA. ....ccc oo ettt e et e e et e e ee e 72
TABELA 22 - MODELO MATEMATICO E COEFICIENTE DE DETERMINACAO (R?)
DO MODELO AJUSTADO PARA REMOCAO DE TCT. ..o, 72

TABELA 23 - COEFICIENTES DE DETERMINACAO E TESTE F OBTIDOS COM A
ANALISE DE VARIANCIA, DO MODELO DE REGRESSAO QUADRATICO PARA

REMOGCAO DE TCT POR FOTOCATALISE HETEROGENEA..........cccovoeverenenae 73
TABELA 24 - DADOS CINETICOS PARA FOTOLISE DA SOLUCAO DO FARMACO
TCT COM CONCENTRACAO INICIAL DE 20 Mg L. ..o 81

TABELA 25 - DADOS CINETICOS PARA FOTOCATALISE HOMOGENEA DA
SOLUCAO DO FARMACO TCT COM CONCENTRAGCAO INICIAL DE 20 mg L.... 83
TABELA 26 - DADOS CINETICOS PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA DA
SOLUCAO DO FARMACO TCT COM CONCENTRACAO INICIAL DE 20 mg L.... 84
TABELA 27 - COMPRIMENTO MEDIO DAS RAIZES. ....coooviiieeeeeeeeee e 86
TABELA 28 - COMPRIMENTO MEDIO DAS RAIZES, INDICE DE CRESCIMENTO
DA RAIZ (ICR) E INDICE DE GERMINACAO (IG) DAS SEMENTES EM FUNGAO DA
CONCENTRACAO DA MATRIZ AQUOSA DE 20 mg L't DE TCT ANTES E DEPOIS
DE SER SUBMETIDO AOS PROCESSOS DE TRATAMENTOS.......ccoveveveeieennan 87



LISTA DE ABREVIATURAS

ANOVA
TCT
DCCR
ETEs
OH
OMS
pH
POAs
POEs
uv
GAVAVIR

Analise de Variancia

Tetraciclina

Delineamento Composto Central Rotacional
Estacdes de Tratamento de Esgoto
Radical Hidroxila

Organizacao Mundial da Saude
Potencial Hidrogenibnico
Processos Oxidativos Avancados
Poluentes Orgéanicos Emergentes
Ultravioleta

Ultravioleta-Visivel



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt anas 17
2 REVISAO DE LITERATURA ....ooiiiieececee ettt ettt 19
2.1 POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES (POE) ......ccccvoiiieieeeececeee e, 19
2.2 FARMACOS RESIDUAIS ...ttt 20
2.2.1 Antibidticos como MICroCoNtaMINANTES .........uuviiiiiieeeeiiiieiiei e 22
2.2. 1.1 TetraCiCliNG ... 23
2.2.1.3 Rotas de transportes dos poluentes organicos emergentes...............coeeee.... 24
2.3 EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS PARA A SAUDE HUMANA .......cccovniriniainnne 28
2.3.1 Toxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa L.).............cceeeenn. 30
2.3 TRATAMENTOS AVANCADOS APLICADOS A POE........ccooiiiiiiiiiieeeeiieeees 30
2.3.1 FOUOIISE ...ttt e e 33
2.3.2 Fotocatalise HOMOQENEA.........cccovviiiiiiiii e e e 35
2.3.2 Fotocatalise HEeterOgENEaA ...........ooevuuuiiii i 36
2.3.3 Fatores que interferem na degradacao de farmacos por fotdlise ..................... 37
2.3.3. L MLTIZ. ..ttt e e e e e as 37
2.3.3.2 SEUUEBSTIIANTES ...uiiiiiiiieiie et e e e e e e e e e e 38
ZARCIRCTRC I B [0 1-1= N0 [N = To [ = Tox= To PSS 39
2. 3. 3 A PH e e e e e e 40
P o ST =T 0 0] 0 1] =V LU= U PP 40
2.4.1 Espectroscopia na regiao do Ultravioleta - Visivel (UV- VIS) ..........cccoevvvvvnnnnnn. 41
B OBUIETIVOS ... et e et e et e e e e e e e aa e aaees 42
3.1 OBIETIVO GERAL ..ottt e et e eea e e eees 42
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ... 42
4 MATERIAL E METODOS ..ottt ettt 43

4.1 LOCAL DE ESTUDO ... .coiiiiiiiiiiiii ettt eenans 43



4.2 INSTRUMENTACAO E CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DA

TETRACICLINA E CALIBRACAO ANALITICA ....ooiiiieceececeee e 43
4.3 SISTEMA REACIONAL (REATOR) ...ccitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee ettt 44
R B Yo 1] 0] 1] 1 = PP PP OPPPPPPPPPPPRR 45
4.5 PROCESSOS OXIDATIVOS DE DEGRADAGCAQ ......ccovviueeieeieeeeeceeeeeee e 47
4.5.1 Otimizacao das Condi¢des de Degradacao por fotolise.........ccccvvvceiiieeeeeennnns 47
4.5.2 Otimizacao das condicbes de degradacéo por fotocatalise homogénea.......... 48
4.5.4 Otimizacao das condi¢cbes de degradacéao por fotocatalise heterogénea......... 49
4.5.5 Cinética de Degradacao e Tempo de Meia Vida .........cccccevvvvvvviviiviveiiiieeeeeennnnn, 51
4.6 AVALIAQAO DA TOXICIDADE DOS ENSAIOS UTILIZANDO SEMENTES DE
ALFACE (LACtUCA SALIVA L.)....uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 52
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .....ocoviieieieeeeeeeeeete ettt 54
5.1 CARACTERIZAQAO ESPECTROSCOPICA DA TETRACICLINA........cc.ccveane.. 54
5.2 CARACTERIZACAO ACTINOMETRICA DO REATOR FOTOQUIMICO............. 56
5.3 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO FOTOLISE .................... 57
5.3.2 Delineamento Composto Central Rotacional.............cccevvviiiiiiiiiiiiciiiiiiceeee, 60
5.4 OTIMIZAQAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO POR FOTOCATALISE
[ [0 11 [ 1] AN 62
5.5 OTIMIZAA(;AO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO POR FOTOCATALISE
HETEROGENEA ... ..o e e e e e e e e e e e e e e e eeans 69
5.5.2 Delineamento Composto Central Rotacional...............ocouvieiiiiiiiiiiiiiiiicieeeee, 71
5.8 ECOTOXICIDADECOM LACTUCA SATIVA L .o 86
7 CONSIDERAC}()ES FINALS e 93

REFEREN C A S ...ttt 94



17

1 INTRODUCAO

O avanco tecnologico impulsionado pelo crescimento populacional e pelo
modelo econdmico atual levou ao desenvolvimento de inUmeros produtos sintéticos,
gue apOs servirem aos seus propositos acabam, por varios motivos, encontrados no
meio ambiente.

A industria farmacéutica €, sem duvidas, uma das maiores e mais importantes
empresas mundiais, pois produzem um grande numero de substancias para a
medicina humana e animal. Estes sdo compostos organicos (as vezes inorganicos)
utilizados extensivamente no campo da saude, na agricultura e na biotecnologia que
sdo, frequentemente, identificados como farmacos reguladores, antibiéticos, ou
hormdnios, dentre outros grupos.

Nas ultimas décadas, tem-se observado a ocorréncia de microcontaminantes
organicos no ambiente e tal fato tem estimulado pesquisas sobre tratamento de Aguas
residuais. A extensa producdo, consumo e descarga resultante de substancias
exdgenas e sintéticas, como produtos farmacéuticos no ambiente traz uma continua
preocupacao sobre a qualidade das aguas naturais.

Os produtos farmacéuticos podem representar VArios riscos para 0S
organismos aquaticos mesmo em baixas concentracfes. O tratamento bioldgico &
comumente utilizado para a remo¢do de contaminantes organicos, mas isso nao é
adequado para o tratamento de aguas contendo recalcitrantes e compostos toxicos
gue sdo resistentes a biodegradacdo ou tém impacto negativo em tratamentos
bioldgicos.

As principais preocupacfes relacionadas a presenca de compostos
farmacéuticos no ambiente incluem toxicidade aquatica, desenvolvimento de
resisténcia antibidtica em bactérias patogénicas, genotoxicidade e disturbios
endaocrinos.

Para evitar os potenciais efeitos nocivos destes poluentes emergentes e
proteger os recursos de agua potavel, os esfor¢os de pesquisa estdo sendo realizados
e voltados para a investigacdo e desenvolvimento de tecnologias eficazes, como 0s
processos avangados de oxidacdo (POAs), para eliminar e minimizar a atividade

bioldgica residual.
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Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a degradacgéo do antibiético
tetraciclina presente em matriz aquosa sintética empregando o0s processos de
tratamentos avancados de fotoOlise direta, fotocatalise homogénea e fotocatélise

heterogénea por meio de otimizac&o das condi¢des de degradacéo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLUENTES ORGANICOS EMERGENTES (POE)

Os poluentes emergentes (POE) sao definidos como compostos de origens
variadas provenientes de produtos farmacéuticos, drogas ilicitas, produtos de
cuidados pessoais, aditivos industriais, entre outros, que podem ser encontrados em
matrizes ambientais e biologicas. Estas substancias ndo séo controladas por agéncias
reguladoras, e, portanto, que ndo requerem monitoramento ou relatérios sanitarios
indicando a sua presenca nos esgotos ou na agua de consumo, embora possam
representar um risco potencial para saude humana e meio ambiente (NAIDU et al.,
2016). Os riscos potenciais para a saude humana e o ambiente incluem disfuncdes
nos sistemas enddécrino e reprodutivo de humanos e animais, abortos espontaneos,
distirbios metabdlicos e incidéncia de neoplasias malignas, bem como a introducéo
de bactérias resistentes (NAIDU et al., 2016).

Uma das caracteristicas mais preocupantes com relacdo aos POE, além do
fato de que ndo necessitam ser persistentes para causar efeitos negativos, € a questao
de agirem em baixas concentragfes, e a entrada continua desses compostos nho meio
ambiente (pseudo persisténcia), como resultado de processos industriais, descartes
de produtos comerciais lancados diretamente nos corpos d'agua ou na rede de esgoto
(BARCELO, 2003).

Este grupo de microcontaminantes inclui farmacos de diversas classes
(analgésicos, antibibticos, anti-inflamatorios, horménios sintéticos, entre outros),
substancias empregadas em produtos de limpeza e higiene pessoal, compostos
utilizados na producéo de resinas e plasticos, e ainda, os horménios naturais (AQUINO
et al.,, 2013). A Tabela 1 contém a listagem das principais classes de poluentes
organicos emergentes.

Os farmacos constituem um grande grupo de compostos medicinais, e
mesmo que a quantidade destes produtos no ambiente aquatico seja minima, a
entrada continua no meio representa em longo prazo um risco potencial para os
organismos aquaticos e terrestres, comprovando assim, o fato de estes produtos

serem considerados um problema ambiental emergente (KLAVARIOTI et al., 2009).



Tabela 1 - Principais classes de poluentes emergentes

Classe Exemplos
Produtos farmacéuticos
Antibiéticos

(uso humano ou veterinario)
Analgésicos e anti-inflamatérios

Drogas de uso psiquiatrico
Relugadores lipidicos e seus metabdlitos

B — Bloqueadores
Meio de contrastes de raio — X

Clorotetraciclina, eritromicina,

sulfametoxazol, lincomicina, trimetoprin

Acido acetilsalicilico, diclofenaco,

paracetamol, cetoprofeno, acetoaminofeno,

ibuprofeno.

Diazepam, fluoxetina,
carbamazepina, paroxetina

Benzafibrato, é&cido clofibrico,

fenofibrico

Atenolol, propranolol, metoprolol, betaxolol

lopamidol, diatrizoato, lopromida, lomeprol

acido

Contraceptivos Etilnilestradiol, desogestrel,  mestranol,
estradiol

Produtos de higiene pessoal Fragéncias
Almiscares nitrados, policiclicos

Protetores solares
Repelentes de insetos
Antissépticos

e macrociclicos
Benzofenonas, parabenos
N, N-dietitoluamida
Triclosano, clorofeno

Interferentes endécrinos Hormoénios
naturais

17B-estradiol, progesterona, testosterona,
estrona

Agrotoxicos

Drogas de abuso

Atrazina,
hexaclorobenzeno
Anfetaminas, coca

clordano, dieldrin,

Fonte: Adaptado de Silva et al., (2011).

2.2 FARMACOS RESIDUAIS
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O aprimoramento de técnicas analiticas tem permitido a deteccdo e

guantificacdo de substancias em niveis tracos, e consequentemente, a identificacdo

de substancias exdgenas em aguas e a descoberta de multiplos micropoluentes nos

ambientes aquaticos, conhecidos como contaminantes emergentes, presentes em
concentracdes da ordem de pug Lt e ng L't (KVANLI et al., 2008; WELLS et al., 2009).

A presenca de determinados compostos organicos em concentracdes da faixa

de nanogramas por litro (ng L!) a microgramas por litro (ug L*) desempenham efeitos

toxicos em animais e humanos, em especial a desregulacdo enddcrina, com
potencialidade de afetar adversamente a saude humana (LEITE; AFONSO; AQUINO,

2010).
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O nivel de concentracdo dos farmacos em ambientes aquéticos esta
diretamente relacionado com fatores como o padrdo de consumo pela populacéo, as
caracteristicas do efluente que aporta nas estacbes de tratamento e a taxa de
remocao, e pelas diferencas de sazonalidade (MELO et al., 2009).

Produtos farmacéuticos inalterados e/ou como metabdlitos, sé&o
descarregados no meio ambiente, através do sistema de esgoto e também pelo
descarte inadequado em instalacbes sanitarias de medicamentos nao utilizados,
excedentes ou fora do prazo de validade, que contribuem na macica presenca de
farmacos no ambiente (CASTIGLIONI et al., 2006; LINDQVIST et al., 2005; TERNES,
1998).

Farmacos com estruturas complexas geralmente apresentam baixas
eficiéncias de remocdo e degradacédo, principalmente em sistemas de tratamento
biologicos (KIMURA; HARA; WATANABE, 2005). Os compostos que possuem anéis
aromaticos em suas estruturas se tornam recalcitrantes ao tratamento que aplica o
metabolismo anaerébio (LEITE; AFONSO; AQUINO, 2010).

Bioensaios de toxicidade com foco em efeitos agudos mostram que as
consequéncias dos farmacos tendem a ser notadas em concentracdes superiores a 1
ug L1, porém, grande parte das espécies aquaticas sdo expostas continuamente a
baixas concentracfes, sobretudo em matrizes aquaticas, na ordem de nanograma a
picograma por litro, e, portanto, efeitos crénicos sdo mais provaveis (FENT; WESTON;
CAMINADA, 2005; MONTAGNERA; VIDALA; ACAYABAB, 2017). No entanto, os
efeitos crénicos sao focos escassos de avaliagdo, uma vez que demandam longos
prazos para comprovacgao da toxicidade crénica (MELO et al., 2009).

Uma pequena parcela de farmacos € facilmente degradavel no meio
ambiente, dependendo das caracteristicas do corpo d’agua receptor em termos de
velocidade média e minima de fluxo, caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas,
capacidade de autodepuracdo, uso da agua e padrdes de qualidade ambiental, e
ainda, das condicbes ambientais (sobretudo radiagcdo solar, temperatura e
precipitacdo). Estes fatores determinam o nivel no qual € possivel tolerar o langamento
de farmacos no ambiente sem a percepc¢éo de efeitos adversos (AL AUKIDY et al.,
2012). Além disso, algumas classes de medicamentos, como os antibioticos, possuem
potencial de, em longo prazo, gerar alteracdes irreversiveis no genoma de

microrganismos, fazendo com que se tornem resistentes a presenca destes
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compostos, mesmo que em baixas concentracoes (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS;
KASSINOS, 2009).

Evidentemente, a preocupacao a respeito da contaminacao por poluentes
emergentes esta ligada com a qualidade da agua, visto que o tratamento de esgotos
por processos convencionais € pouco provavel devido as baixas concentracdes e da
frequente resisténcia oriunda da natureza quimica desses compostos (KRAUSE et al.,
2009).

2.2.1 Antibiéticos como microcontaminantes

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), uma parcela superior a
50% dos medicamentos é prescrita, distribuida ou vendida de forma inapropriada, e
metade dos pacientes ndo usam estes produtos de forma correta. Nos paises em
desenvolvimento menos de 40% dos pacientes atendidos pelo setor publico, e 30%
do setor privado séo tratados de acordo com as diretrizes clinicas. Assim, o0 uso de
antibidticos, mesmo que formalmente prescritos, podem ser dispensaveis em até 50%
dos casos (WHO, 2010).

Em 2011 o consumo anual de antibioticos no Brasil foi de 94,7 milhdes de
unidades (ANVISA, 2011). O aumento da resisténcia bacteriana aos antibioticos por
parte das bactérias patogénicas tem sido constatado em todo o mundo (OKEKE et al.,
2005; RAGHUNATH, 2008). Apesar destes produtos serem encontrados no ambiente
em niveis baixos (ng L' a ug L™), ainda assim essas concentracdes sdo responsaveis
por promover resisténcia bacteriana (CASTIGLIONI et al., 2008)

Neste contexto, as bactérias vao gradualmente se tornando tolerantes aos
antibidticos e desenvolvendo resisténcia quando expostas as baixas doses desses
medicamentos (SAHOO et al., 2010). Neste cenario, ha uma evidente reducao da
disponibilidade de novas formulagbes de antibiéticos no mercado, o que

provavelmente se deve ao fato do acelerado desenvolvimento de cepas
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2.2.1.1 Tetraciclina

As tetraciclinas constituem um grande grupo de antibidticos que € obtido
naturalmente por fermentacdo com determinados fungos ou por processos
semisintéticos. A primeira tetraciclina descoberta foi a aureomicina (clortetraciclina),
obtida em 1948 a partir de culturas do Streptomyces aureofaciens, (DUGGAR, 1948).
A segunda tetraciclina foi descoberta em 1950, a partir de culturas do Streptomyces
rimosus e foi chamada de terramicina (oxitetraciclina) (FINLAY et al.,, 1950). A
estrutura béasica da tetraciclina, obtida pela desalogenacdo catalitica da
clortetraciclina, tornou-se disponivel em 1953.

As tetraciclinas livres sd@o substancias anféteras cristalinas de baixa
solubilidade. Quando disponiveis na forma de cloridratos sdo mais sollveis. Estas
solucdes sdo acidas e bastante estaveis (TAVARES, 1986). A Figura 1 apresenta a
estrutura do Cloridrato de Tetraciclina (também conhecida somente como tetraciclina).
A férmula quimica é C22H24N20s. HCI, e a massa molar 480,92 g.mol™.

H
\ +
N (CHgz),
HiC.  OH
.,‘ )
0]
=
c””
OH | |
OH O OH O NH,

Figura 1- Estrutura quimica da TCT
Fonte: YUAN et al., 2011.

O Cloridrato de Tetraciclina € um antibiético de amplo espectro contra
bactérias e apresenta atividade, sobre certos protozoarios, sendo usado no tratamento
de infeccbes, causadas por clamidias, ricketisias, micoplasma e algumas
espiroquetas, assim como, infec¢cdes por Gram-positivos e Gram-negativos. Seus
caracteres fisicos sdo: poO cristalino, inodoro, de sabor amargo e levemente
higroscopico. E estavel ao ar, escurece quando exposto a ac¢io da luz solar intensa,
em presenca de umidade. Sua poténcia é afetada em solucdes de pH abaixo de 2 e é
lentamente destruida em Solugbes de hidroxidos alcalinos. Soluvel em 10 partes de

agua, produzindo solugio que se torna turva pela liberacéo de tetraciclina basica. E
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soltvel em 100 partes de alcool e praticamente insollvel em cloroformio e em éter
(FARMACOPEIA BRASILEIRA, 1977).

Segundo dados fornecidos por Wirtz et al. (2010) estimativas da populagcéo
brasileira para o ano de 2007, € que as tetraciclinas seriam o terceiro antibiético mais
consumido no Brasil, apés penicilina e quinolonas, representando 23 kg dia! para

consumo humano.

2.2.1.3 Rotas de transportes dos poluentes organicos emergentes

De acordo com Kummerer (2009) alguns grupos de farmacos residuais
merecem uma atencao especial, dentre eles estdo os antibiéticos e os estrogénios.
Os antibidticos tém sido amplamente discutidos na literatura, devido ao seu potencial
de desenvolvimento de bactérias resistentes no meio ambiente e por serem usados
em grandes quantidades, tanto na medicina humana, quanto na medicina veterinaria
(crescimento do gado, na aquicultura e producéo avicola e suina).

A importancia dos estrogénios reside no seu potencial de afetar adversamente
o0 sistema reprodutivo de organismos aquaticos como, por exemplo, a feminizacdo de
peixes machos presentes em rios contaminados com descarte de efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto (KUMMERER: 2009).

Geralmente, os farmacos sdo absorvidos pelo organismo e estao sujeitos a
reacdes metabolicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas substancias
originais e seus metabdlitos sdo excretados na urina, fezes ou esterco animal, sendo
frequentemente encontrados no esgoto doméstico (BILA, 2003).

As principais rotas de ocorréncia dos farmacos no ambiente provém de
efluentes das estacdes de tratamento de aguas residuais municipais; fossas sépticas;
efluentes hospitalares; atividades pecuarias, incluindo lagoas de residuos e
fertirrigacdo; residuos domésticos e industriais; e ainda, de forma indireta pelo
processo de aguas subterraneas ou superficiais (LAPWORTH et al., 2012).

O comportamento e destino de farmacos e seus metabolitos no ambiente
aquatico ainda nao é bem conhecido. A baixa volatilidade desses compostos indica
gue sua distribuicio no meio ambiente acontecera principalmente por meio de

transporte aquoso, mas também através da cadeia alimentar e dispersao
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(LAPWORTH et al., 2012). A Figura 2 apresenta um esquema que sugere possiveis

caminhos para os farmacos, quando descartados no meio ambiente.
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Origem humana

» Uso de medicamentos
« Excrecao de hormanios naturais
+ Produtos de limpeza e higiene

Origem na agropecudria
« Uso veterinario de drogas
« Excrecao de horménios naturais

« Aplicacao de promotores de crescimento animal

Origem industrial

« Industria farmacéutica
+ Producao de plasticos
« Produtos de limpeza

pessoal + Uso de pesticidas « Qutras industrias
« Retiso de lodo de ETE na agricultura
—p
N AN\ AN\ s
Residuos = ' t : v Residuos Despejos
dlidos s : - lid liquid
. Alimentos e bebidas Produtos solidos iquidos
- > e contaminados industriais
Aterros ETE Lodo ' Agua Aterros ETDI
(Exposi;io humana}; Sl
A y 3
Lixiviado Efluente ! Lixiviado Efluente
Escoamento superficial ETA
‘ : v 1 : ;

Contaminacao dos corpos d'agua

ETE e ETDI: Estagdes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estagdo de Tratamento de Agua

Figura 2- Possiveis rotas de contaminacao e exposicao dos farmacos no meio ambiente
Fonte: AQUINO; BRANDT; CHERNICARO, 2013.
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Uma outra fonte de contaminacdo ambiental que tem sido observada é
consequente da disposi¢éo de residuos provenientes de industrias farmacéuticas
em aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo nas cercanias do aterro
(BILA; DEZOTTI, 2003).

Os sitios de ocorréncia ambiental de farmacos tendem a ser divididos em
cinco grupos principais (BOUND, et al., 2006; COMORETTO, et al., 2005):

a) 4guas de lencadis freaticos: devido a infiltragcdo de linhas de esgoto ou
efluentes;
b) dguas de rios: por despejo de esgoto doméstico ou industrial, ou ainda,

rural quando transportadas do solo pelas chuvas;
c) 4guas oceanicas: por despejo de esgoto doméstico ou dos préprios rios;
d) sedimentos: pela deposicéo de espécies ativas insoluveis;
e) solo: pelo despejo urbano inadequado ou do uso rural.

Além disso, as possiveis vias de contaminagcdo ambiental por residuos de
medicamentos e seus metabdlitos, sdo as zonas urbana e rural. Sendo que na
primeira, o impacto esta associado principalmente aos medicamentos de uso
humano pela excre¢cdo com consequente contaminacdo de esgotos ou do
descarte de medicamentos vencidos em lixos domésticos. E por sua vez, a zona
rural, associada predominantemente aos medicamentos de uso veterinario, com
énfase ao uso de antibidticos para promocdo do crescimento, adicdo de
horménios em racdes e agentes antiparasitarios (GIL; MATHIAS, 2005).

A presenca de residuos de medicamentos em efluentes de ETESs é devido
a baixa eficiéncia de remocado dos mesmos pelos processos convencionais de
tratamento, o que leva a contaminacgao de aguas superficiais, e em consequéncia,
das subterraneas (ESCHER et al., 2011; MELO et al., 2009).

Antibidticos como as tetraciclinas (TCT), sao sorvidos no lodo de esgoto
ou estrume com pouca ou nenhuma biodegradacédo (LOKE et al, 2002; KIM et al,
2005), podendo ser complexados com ions metalicos no solo e ainda
potencialmente, converter essas tetraciclinas em espécies mais moveis
contaminando o solo, como também as aguas superficiais utilizadas para
abastecimento (LINDSEY et al., 2001; CAMPAGNOLO et al., 2002).

Estudos relacionados a degradacdo das tetraciclinas em adubos

mostraram que seu tempo de meia-vida varia entre 3,2 a 105 dias, dependendo
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do tipo de adubo e dos processos de tratamento, por exemplo, digestdo
anaerdbia, compostagem, armazenamento (WANG, YATES, 2008). A
biodisponibilidade de tetraciclinas em matrizes solidas é baixa (THIELE-BRUHN,
2003) devido a forte adsorcdo em matrizes sélidas (MACKAY, CANTERBURY,
2005). Consequentemente, as tetraciclinas tém sido detectadas em estrume
animal e em solos agricolas em até 0,19 mg (MARTINEZCARBALLO et al., 2007).

A concentracao desse farmaco em aguas superficiais € significativamente
maior do que as aguas subterrdneas. Nas aguas subterraneas, poucos compostos
e em baixas concentracdes tém sido encontrados devido a diluicdo e degradacéo
durante a filtracdo do banco d‘agua ou passagem do solo (HUBER, 2004).

Residuos de tetraciclina tém sido encontrados em aguas de superficie em
concentracbes que variam de 0,11 pg L%, nos Estados Unidos (KOLPIN, et al.,
2002) a 4,2 ug Lt na Alemanha. Embora os produtos farmacéuticos tenham sido
consumidos por muitas décadas, apenas durante os ultimos anos seu destino e
liberacdo no meio ambiente aquatico foi reconhecida como uma das questdes
mais urgentes da quimica ambiental. Os parametros de agua potavel atual ndo
exigem analises mais rigorosas para aproximadamente 7.000 compostos
farmacéuticos (CHATZITAKIS et al., 2008).

2.3 EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS PARA A SAUDE HUMANA

Menos de 1% dos farmacos, foram submetidos a avaliacdo de riscos,
utilizando testes ecotoxicoldgicos. Os farmacos séo fabricados para atingir 6rgaos ou
rotas metabodlicas e moleculares especificas tanto em seres humanos quanto em
animais, mas também possuem efeitos colaterais importantes. Quando introduzidos
no meio ambiente, eles podem afetar os animais pelas mesmas rotas e atingir 6rgaos,
tecidos, células ou biomoléculas com funcBes semelhantes & dos humanos. E
importante reconhecer que para muitos farmacos, o efeito especifico ou o modo de
acdo nao sao bem conhecidos e, muitas vezes, ndo s6 um, mas muitos modos
diferentes de acdes ocorrem (KUMMERER, 2004).

Os ensaios ecotoxicolégicos realizados hoje sao desenvolvidos com sistemas
teste estabelecidos com microrganismos tradicionais, com o0 objetivo de

determinacdo da mortalidade. Entretanto, esses testes devem ser realizados
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objetivando o efeito do farmaco em organismos invertebrados baseados na hipotese
de semelhanca no modo de acdo. Assim, a ecotoxicologia testa o efeito agudo
(exposicdo em curto prazo) desses compostos em organismos vivos de diferentes
niveis tréficos e, so raramente os testes sdo conduzidos a exposi¢des cronicas (longo
prazo) (FENT et al., 2006).

O efeito dos farmacos na saude humana deve ser examinado de maneira
ordenada e qualitativa, levando em consideracao as preocupacdes especiais e as
necessidades da sociedade dentro das classes e produtos. Assim, pode-se destacar
0 uso de antibioticos, que é uma grande preocupacéao dos especialistas devido a esta
classe de farmacos ocasionarem resisténcia em populagfes bacterianas. O aumento
do uso e tipos de antibidticos durante as ultimas cinco décadas resultou em uma
selecdo genética de bactérias resistentes, com efeito, em longo prazo e,
provavelmente, irreversiveis (SANDERSON et al., 2004).

Uma forma de monitorar a qualidade de um tratamento dado ao efluente é
fazendo-se uma avaliacdo da toxicidade apds o seu tratamento. Essa avaliacdo é
feita utilizando-se organismos vivos e sensiveis o suficiente para produzir respostas
positivas ao ensaio. A toxicidade é uma propriedade inerente de uma substancia
quimica em produzir efeitos danosos a um determinado organismo teste. Os
resultados sédo expressos em funcdo da concentracao do agente quimico e do tempo
de exposicdo ao organismo indicador de toxicidade (BIWER et al., 2012).

As sementes de plantas (ALVES et al., 2014) tém se mostrado excelentes
organismos para serem utilizados em bioensaios de toxicidade aguda. Em seu estado
de dorméncia, obtido ao permanecerem em ambiente seco, as sementes podem ser
estocadas por longos periodos de tempo. Entretanto, ao serem hidratadas o estado
de dorméncia € interrompido e inicia-se a fase de germinacdo passando por um
desenvolvimento fisioldgico. A fase de germinacédo da semente ocorre nos primeiros
dias de desenvolvimento e pode ser expressa em forma de toxicidade, desde que se
evite qualquer estresse ambiental e sejam mantidas a mesmas condi¢cbes de
germinacao dadas ao teste-controle

A realizacdo dos testes permite a avaliacdo qualitativa da quantidade de
poluentes que podem causar efeito toxico ou deletério aos organismos. Por meio dos
testes de toxicidade, é possivel avaliar a concentracdo maxima que ndo causa

nenhum efeito aos organismos testes, 0 que permite estabelecer limites maximos
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aceitaveis de poluentes. Dessa forma, os testes de toxicidade podem ser utilizados

para fornecer informagdes diretas sobre o impacto ambiental dos poluentes.

2.3.1 Toxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa L.)

O ensaio de toxicidade com semente de alface denominada L. Sativa é uma
prova estatica que avalia, ao mesmo tempo, o efeito fitotOxico em dois processos: a
germinacdo e o desenvolvimento da raiz das sementes expostas as amostras em
estudo durante os primeiros dias de crescimento. Este teste é considerado um
bioensaio de toxicidade aguda podendo apresentar sensibilidade a diferentes
compostos e em diferentes niveis (FERREIRA, 2015).

A determina¢do do comprimento da radicula da semente permite ponderar o
resultado toxico referente a compostos sollveis presentes na amostra. Os niveis de
concentracdes dos compostos toxicos, ou efluentes, podem néo ser suficientes para
inibir a germinacdo, porém podem estar altos o bastante para comprometer o
processo de crescimento da radicula. Desta forma, as duas informagdes, germinacéo
e alongamento da radicula, resultantes deste teste constituem indicadores que se
complementam no que se refere aos efeitos biolégicos em organismos vegetais
(FERREIRA, 2015).

O bioensaio com a semente de alface pode ser aplicado para a determinacéo
da toxicidade em diferentes matrizes aquosas, como aguas superficiais,
subterraneas, residuais, domésticas e industriais, além dos lixiviados de solo
(CASTILLO, 2004).

Destaca-se como vantagem deste ensaio, o reduzido tempo de exposi¢cao do
organismo teste as amostras, o baixo custo, independéncia de aparelhos sofisticados
para a realizacao desse teste, facilidade de obtencdo de sementes em comércio local

e podendo ser aplicado a diferentes matrizes (CASTILLO, 2004).

2.3 TRATAMENTOS AVANCADOS APLICADOS A POE

Os processos convencionais de tratamento de agua e efluentes séo

incapazes de eliminar completamente os poluentes emergentes, entdo faz-se
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necessario introduzir tecnologias avancadas adicionais de tratamento. Varias dessas
tecnologias tém merecido destaque recentemente como tratamento avancado de
efluente e de inUmeros compostos organicos e poderiam ser efetivas na remocéao de
farmacos, incluindo a tecnologia de bioreatores com membranas (MBRs) (KIMURA et
al.,, 2005; QUINTANA et al., 2005), processos oxidativos avancados (POAS)
(ANDREOZZI et al., 2004) e adsorcao em carvao ativado (TERNES et al., 1998).

Os mecanismos de remocao dos POE durante o tratamento do esgoto podem
ser compreendidos e previstos com base nas informacdes a respeito das propriedades
fisico-quimicas (persisténcia, volatilidade, lipofilicidade, acidez, etc.) destes
compostos. Tais conhecimentos podem ser utilizados como subsidios para avaliacdo
do destino dos poluentes durante o tratamento do esgoto, adocdo de medidas que
beneficiem a remoc¢éo, além de evitar demoradas e onerosas analises laboratoriais
(BITTENCOURT et al., 2016).

A identificacdo e deteccdo dos poluentes organicos emergentes tém sido
possibilitadas por meio da melhoria na instrumentacgéo aliada ao desenvolvimento de
meétodos analiticos, fatores que vem colaborando com a compreensao dos impactos
causados por estes produtos (SILVA et al., 2011).

Novas tecnologias estdo sendo incorporadas na industria com o intuito de
melhorar os processos de tratamento, reduzindo a quantidade de lodo gerado e
eliminando compostos relutantes e com isso, 0s processos oxidativos avancados se
tornam uma alternativa eficaz na descontaminacao/degradacédo de efluentes com
carga de poluentes toxicos biologicamente recalcitrantes (SILVA et al., 2011).

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o O3 e 0 H202 estdo sendo
cada vez mais incorporados nas estacdes de tratamento de efluentes. Além desses
oxidantes em sua forma natural, processos que usam a sua combinagdo com outros
reagentes também sao empregados. Esses tratamentos sdo chamados de processos
oxidativos avancados (POAs). Os POAs sao baseados na geracéo do radical hidroxil
(OH) que tem alto poder oxidante e podem promover a degradagcdo de varios
compostos poluentes de maneira rapida e ndo-seletiva, conduzindo a mineralizagéo
parcial ou completa do contaminante (ANDREOZZI et al., 2003). A Tabela 2 apresenta

0s sistemas tipicos de processos oxidativos avancados



32

Tabela 2 - Sistemas tipicos de Processos de Oxidacdo Avancada.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacao Sem irradiacao Com irradiacédo Sem irradiacao
Os/UV 03/H202 TiO2/02/H202/UV

Electro-Fenton
H202/UV O2H2/Fe?®* (Fenton) TiO2/H202/UV

Fonte: Adaptado de Huang et al., 1993.

As principais vantagens associadas ao uso de tecnologias fundamentadas em
processos oxidativos avancados sao, a utilizacdo da radiagdo solar como fonte
primaria de energia o que outorga-lhe um importante e significativo valor ambiental,
fazendo com que o processo se revele um claro exemplo de tecnologia sustentével
(OLLIS, 1991), os POA podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de
compostos formados em etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aroméaticos
halogenados formados durante desinfeccdo convencional (TABRIZI et al., 2004), e
também este tipo de processo introduz importantes modificacdes quimicas no
substrato induzindo a sua completa mineralizacdo (SARRIA et al., 2002; TABRIZI et
al., 2004).

Os processos oxidativos avancados sofrem influéncias de varios fatores,
como a concentracdo do contaminante organico, a presenca de e concentracédo de
oxidantes auxiliares (H202, Oz), as propriedades, a concentragdo, a dopagem e a
forma cristalina do TiO2, forma do uso do catalisador, caracteristicas da fonte
luminosa, do sistema de operacao, da geometria e dos parametros hidrodinamicos do
reator, temperatura, pH, presenca de anions, durabilidade, eficiéncia, custos entre
outros ( MILLS et al., 1993).

Como se pode observar na Tabela 3 a degradacdo da TCT ja vem sendo
estudada pela fotocatalise heterogénea com 6xido de titanio (TiO2) e também pela
fotocatalise homogénea com peroxido de Hidrogénio (H202). Dentre os métodos que
vem apresentando bons resultados na degradacéo estdo os POAs: H202/UV, Fenton,

foto-Fenton, ozonizacéo e a fotocatalise heterogénea.
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Tabela 3 - POA's utilizados a aplicacdo de farmacos.

Farmaco POA Farmaco POA
Amoxicilina Os Ibuprofeno Os H202
Fed*, FeOx, H202/UV, solar Fe?*/H20:
O3 . O3
Bezafibrato O3 93 H20:2 lopromida 03 H202 O3/UV
TiO2/UV . H202/UV
Fe3*, FeOx, H202/UV, solar Metronidazol Fe?*/H202
03 03 /UV. H202/UV Fe 2¢/H202/UV
Carbamazepina 03/H202 Os
H202/UV Naproxeno H202/UV
) 03 03 /UV. H202/UV Fe 2*/H20>
Diazepam 03/H205 03/H205/UV
i Paracetamol Fe3*, FeOx, H202/UV,
TiO2/UV solar
Fe 2*/H202/solar .. TiO2/UV
_ Fe®*/Ho02/UV Ranitidina Fe 2*/H.02
Diclofenaco Fe2*/H20: ) TiO2/UV
0303 /UV. H202/UV Sulfametazina Zno/uv
0303 H202 TiO2/UV
H202/UV Sulfametoxazol Fe */H202/UV
o Fe 2*/H>O2/solar O3
Dipirona TiOz/solar O3 /H202
TiO2/UV TiO2/UV
17a-Etinilestradiol O3 H202 Tetraciclina Fe3*, FeOx, H202/UV,

solar

Fonte: Melo et al., 2009.

2.3.1 Fotolise

A fotdlise direta é baseada no fornecimento de energia na forma de radiacdo
ultravioleta (UV), onde, para ser destruido, o composto recalcitrante necessita
absorver a radiacédo incidente (fétons), ocorrendo assim, a degradacao a partir do seu
estado excitado (AVISAR; LESTER; MAMANE, 2010). E o processo no qual cada uma
das espécies quimicas sobre uma alteracdo quimica como resultado da absor¢éo de
fétons (POMATI et al., 2007). Geralmente ocorre no comprimento de onda do espectro
eletromagnético compreendido entre 200 e 400 nm, situando-se no intervalo de
comprimentos de onda entre 0s raios-X e a luz visivel (WRIGHT e CAIRNS, 1998;
MORIWAKI et al., 2001).

A tecnologia ultravioleta vem sendo crescentemente aplicada na desinfecgao
de 4guas de abastecimento e 4guas residuais devido a vantagens inerentes como alta

eficiéncia de inativacdo de microrganismos patogénicos, pouca formacdo de



34

subprodutos na desinfeccdo, pequena éarea de ocupacdo e facil operacdo e
manutenc¢ao (LI; BLATCHLEY lll, 2009). Os processos baseados na radiagédo UV sdo
cada vez mais adotados para o tratamento de poluentes emergentes (DONG et al.,
2017).

Em geral, este processo possui baixa eficiéncia quando comparada com 0s
processos que envolvem a geragcdo de radicais hidroxilas, e, portanto, € comum
associar esta técnica com processos de oxidacdo em que ela atua de forma conjunta,
como por exemplo: H202/UV, O3/UV e H202/03/UV (VASCONCELOS; GOMES, 2009).
Contudo, ha casos em que os poluentes absorvem de forma significativa a radiacéo
UV, e deste modo, a fotdlise direta destes compostos torna-se eficiente e atrativa
(PARSONS, 2005).

Uma vez que a reacdo de fotdlise € iniciada apOs absorcdo de radiacdo
eletromagnética, € necessério que a molécula do farmaco absorva a radiacéo emitida
por uma fonte. Neste sentido, a maioria dos principios ativos empregados na
preparacdo de medicamentos apresenta maximos de absor¢cdo na regido do
ultravioleta do espectro eletromagnético (MORIWAKI et al., 2001). Em geral, os
farmacos pertencentes ao grupo dos antibiéticos € uma das classes terapéuticas com
maior susceptibilidade ao processo de fotodegradacdo (BAENA-NOGUERAS et al.,
2017).

A radiacdo ultravioleta € muito energética e pode propiciar a clivagem de
muitas ligacdes quimicas, ocorrendo a degradacdo da molécula. Desta forma, é
importante conhecer a fotoestabilidade das drogas utilizadas como medicamentos e
os produtos formados devido a fotélise, além de avaliar a toxicidade destes ultimos
(MORIWAKI et al., 2001).

As concentra¢des dos contaminantes comumente comprometem a poténcia
da radiacado (em kW) do tratamento e a sua eficiéncia, uma vez que as concentracdes
mais altas exigem maior poténcia da lampada UV, e maior dosagem de oxidante e/ou
um tempo de retencdo maior. Assim, dependendo da complexidade do composto
organico, a concentracdo inicial tende a afetar a eficiéncia do tratamento
(GONCALVES, 2004).

A fotolise por meio da irradiacdo do sol também é possivel, sendo que a
utilizacdo da energia solar nos processos de descontaminacdo ambiental € uma

tecnologia ecologicamente correta, além de ser viavel técnica e economicamente,
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especialmente se tratando de operacdes realizadas em grande escala (SOUSA et al.,
2008; YAWALKAR et al., 2001).

Sirtori et al. (2012) em estudo sobre a fotolise da flumequina demonstraram
que 84% deste farmaco (com concentracdo inicial de 20 mg L) em &gua deionizada
foi degradada por fotolise usando uma simulacéo da radiacao solar (300-800 nm). Em
outros estudos, os farmacos sarafloxacina, iomefloxacina, difloxacina, ciprofloxacina,
enrofloxacina e norfloxacina mostraram-se fotossensiveis a radiacdo UV e solar, com
degradacgéo superior a 50% em menos de 1 hora de exposi¢ao, inclusive, quando
utilizada em concentragdo na ordem de ug L'* (PRABHAKARAN et al., 2009; KUSARI
et al., 2009; VASCONCELOS et al., 2009; STURINI et al., 2012).

2.3.2 Fotocatélise Homogénea

A fotocatélise homogénea tem demonstrado ser no decorrer das Ultimas duas
décadas um dos métodos mais promissores na destruicdo de uma grande variedade
de compostos organicos (HOFFMAN et al., 1995; EVGENIDOU et al., 2005).

O processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiacéo ultravioleta
€ um dos POAs mais antigos e tem sido usado com éxito na remocédo de
contaminantes presentes em aguas e efluentes. O processo combinado entre
H202/UV é muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente,
devido a maior producéo de radicais hidroxil (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Segundo
Legrini et al. (1993), 0 mecanismo mais comumente aceito para a fotélise de perdxido
com luz UV é a quebra da molécula em radicais OH com um rendimento de dois

radicais OH para cada molécula de H20x.

hv
H202—- 20H

A fotélise de H20: se realiza quase sempre utilizando lampadas de vapor de
mercurio de baixa ou média presséo. Geralmente se usam lampadas de 254 nm, mas
como a absorcédo de H202 é maxima a 220 nm, seria mais conveniente o uso de

lampadas de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem na faixa 210-240 nm. A estabilidade
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do H202 varia em funcéo do pH e da temperatura. Em altas temperaturas e em meio
alcalino h& o favorecimento da sua decomposi¢cdo. Em excesso de peréxido de
hidrogénio e com altas concentracdes de OH, acontecem reacfes competitivas que
produzem um efeito inibitério para a degradacdo (TAMBOSI, 2008).

A degradacdo de compostos farmacéuticos pelo processo H202/UV tem sido
reportada na literatura. Andreozzi et al. (2003) obtiveram altas taxas de oxidacéo para
completar a mineralizacdo do acetaminofeno via ozonizagéao e H202/UV em solucgéo
aquosa, utilizando lampada de baixa presséo de 15W. Em pH 2,0 e 7,0, 800 mg L*
de acetaminofeno foi completamente mineralizado dentro de 20 minutos de reacao e
até 30% do COT foi removido em 120 min usando 72 g h** de Oz, enguanto taxas de
oxidacéo ligeiramente mais baixas foram obtidas utilizando 170 mg L* de H202/UV
em pH 5,5 (degradacgédo de até 90% de 1,51 mg L de acetaminofeno degradados, e
40% de COT removido).

Vogna et al. (2004) estudaram a oxidacdo avancada de diclofenaco e
compararam os resultados entre o tratamento por H202/UV e Os. Uma solugéo de
diclofenaco (296 mg L) foi degradada pela radiacdo UV em mais de 45 % em 1,5 h
usando uma lampada de mercurio de baixa pressdo de 17W. A degradacédo de
diclofenaco foi melhorada pela adicdo de H202 (170 mg L) para mais de 90%.
Aproximadamente 40% de TOC foi removido durante o tratamento. Embora a
declorinacédo de diclofenaco tenha sido aparentemente menor do que a obtida por
0zonizacgao, e possa ser otimizada pelo aumento da dosagem de H202. Produtos de
degradacédo foram identificados durante o tratamento de diclofenaco por H202/UV. A
substituicdo de 1 ou 2 atomos de cloro por radicais hidroxil foi um dos Unicos

mecanismos de degradacao deste processo.

2.3.2 Fotocatélise Heterogénea

De acordo com Buth (2009) o principio da fotocatalise heterogénea envolve
a ativacao de um semicondutor (TiO2, CdS, ZnO, BiOs e Fe203) atraveés de um foton
de luz natural ou artificial.

A fotocatdlise heterogénea baseia-se na oxidacdo quimica dos
contaminantes mediada por um semicondutor ativado por radiacdo UV. Em geral,

utiliza-se TiO2, devido a sua alta fotoatividade, estabilidade e baixo custo, quando
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comparado com o0s demais semicondutores disponiveis. A irradiacdo do
semicondutor promove-o a um estado eletronicamente excitado, no qual um elétron
da banda de valéncia passa para a banda de conducdo gerando um par elétron-
lacuna (MELO et al.,2009)

Os semicondutores disponiveis para fotocatalise heterogénea apresentam
bandas de absor¢édo no UV préximo (320-400 nm) permitindo seu uso em aplicagdes
solares. Apesar da eficiéncia na mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas de
relevancia ambiental, existem inconvenientes de ordem prética que dificultam o
tratamento em larga escala, como dificuldade de penetracdo da irradiagdo no meio
reacional e separagcdo dos catalisadores que sao utilizados na forma de finas
suspensdes (MELO et al.,2009)

Uma alternativa € o uso de sistemas que empregam o catalisador imobilizado,
como reportado por Coleman et al., (2004) para a degradagéo do contraceptivo 17a-
etinilestradiol em agua sintética. A fotocatalise heterogénea mostrou-se eficiente na
degradacédo do mesmo, eliminando totalmente a atividade estrogénica em 50 min de
tratamento. Entretanto, a utilizacdo de catalisador em suspensédo também apresentou
eficiéncia na degradacéo dos antibioticos sulfametazina e tetraciclina, os quais foram

totalmente degradados ap6s 60 min, utilizando os catalisadores ZnO e TiOx.

2.3.3 Fatores que interferem na degradacao de farmacos por fotélise

2.3.3.1 Matriz

As propriedades fisico-quimicas de cada antibiético (forma molecular,
tamanho e estrutura, solubilidade e hidrofobicidade) definem a sua distribuicdo nas
matrizes ambientais (sélidas ou liquidas) (KEMPER, 2008). As caracteristicas de alta
polaridade e a ndo volatilidade natural da maioria dos antibioticos sao responsaveis
por impossibilitar 0 escape destes compostos das matrizes em que estao inseridos
(HERNANDO et al., 2006).

Os componentes das aguas residuais, matéria organica dissolvida e nitrato,
séo reconhecidos pela literatura como fotossensibilizadores importantes, uma vez

gue desempenham papéis fundamentais durante a fotélise indireta de micropoluentes
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em matrizes como aguas superficiais e aguas residuais (RYAN; TAN; ARNOLD,
2011). Pablos et al. (2013) compararam a eficiéncia de remog¢éo por processos de
fotélise e fotocatalise heterogénea de diversos microcontaminantes em matrizes
distintas: 4gua destilada e efluente doméstico sintético. Concluiram no trabalho que
o tratamento na matriz 4gua destilada obteve eficiéncia cinco vezes superior ao
tratamento na matriz efluente sintético.

De acordo com Michael-Kordatou et al. (2012) a mineralizacdo do composto
é diretamente afetada pela composi¢cdo da matriz e influenciada pela quantidade de
matéria organica e sais dissolvidos, como nitrito e nitrato. E ainda, que radicais
hidroxilas gerados no processo da fotélise sdo removidos pelos &nions organicos

presentes em determinadas matrizes.

2.3.3.2 Sequestrantes

Embora radicais hidroxilas possuam ampla capacidade de degradacédo dos
compostos organicos, a sua caracteristica de baixa seletividade possui potencial de
comprometer a sua eficiéncia se na matriz existir substancias sequestrantes. Tais
substancias podem ser ions inorganicos, carbonatos e fosfatos, e ainda, material
organico que nao seja o composto alvo (LOPES, 2014).

Uma vez que a eficicia da fotdlise dos micropoluentes depende em grande
parte do tipo e concentracao de fotossensibilizadores presentes no efluente, torna-se
necessaria a compreensao dos componentes conhecidos das aguas residuais (acido
hamico e nitrato) que melhoram ou atenuam a fotodegradacdo dos micropoluentes
de interesse (WANG; RODDICK; FAN, 2017).

Comparando a eficiéncia na remocdo de farmacos com processo de
Fotocatalise heterogénea (UVA-TiO2) em dois tipos de matrizes (solucao eletrolitica
e esgoto domestico). Carbonaro et al. (2013) obtiveram resultados de que a utilizagao
de esgoto doméstico apresentou uma eficiéncia 54% inferior para o sulfametoxazol e
60% inferior para carbamazina quando comparada a solucédo eletrolitica. Com tais
resultados, é possivel afirmar que ndo somente 0s ions inorganicos podem exercer
um papel de sequestradores de radicais, mas também a matéria organica presente
no esgoto doméstico (LOPES, 2014).
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Nasuhoglu et al. (2012) avaliaram a fotolise e fotocatalise (UVC-TiO2) do
levofloxacino (20 mg L?) adicionando o sequestrante isopropanol em uma matriz
aguosa. Estes autores perceberam que a eficiéncia da remocdo do farmaco
enfraqueceu, devido ao sequestrante, de 95% para 53%, isso nos 30 minutos iniciais.

Wang et al. (2017) em estudo sobre a fotodegradacao de sete micropoluentes
comumente encontrados em &guas residuais, na matriz agua pura e efluente
secundario por meio da irradiacdo solar natural obtiveram resultados que comprovam
que a presenca do nitrato na matriz promoveu a diminuicdo fotoquimica dos sete
compostos, incluindo o sulfametoxazol, e que a presenca de acido humico causa o
aumento ou diminuicdo da eficiéncia, dependendo das caracteristicas do componente

de estudo.

2.3.3.3 Dose de radiacao

A obtencdo da média de radiacao incidente no interior de um fotorreator é
complicado tendo em vista que a intensidade da radiacédo é bastante variavel., dessa
forma torna-se imprescindivel fazer a diferenciacéo entre a dose aplicada e a dose
recebida pelos compostos alvo na matriz do efluente. A dose aplicada é a energia
total que atinge a superficie da lamina ou o volume total do liquido. Ja a dose recebida
€ a energia total que efetivamente esta disponivel para o processo, considerando-se
a intensidade média e, portanto, a absorcdo da radiacdo ultravioleta pela massa
liquida (SILVA et al., 2002).

A técnica de actinometria quimica € um método simples utilizado para
medicao da intensidade de radia¢do luminosa que incide sobre um reator fotoquimico.
Neste sentido, 0 método de actinometria de ferrioxalato € comumente usada para
avaliar a taxa de incidéncia de fétons no reator fotoquimico baseando-se no principio
de que o rendimento quantico para o comprimento de interesse € conhecido. A
quantificacdo do reagente consumido ou do produto formado durante um tempo
determinado de irradiacéo serve de base para o célculo da intensidade média de
radiacdo (BRAUN; MAURETTE; OLIVEROS, 1991).
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2.3.3.4 pH

As diferentes formas de ionizacédo dos antibioticos sdo seriamente afetadas
pelas mudancas de pH, deste modo, espera-se que a sensibilidade fotoquimica
destes compostos difere quando o pH da fase aquosa € modificado (BAENA-
NOGUERAS, 2017).

A modificacdo do pH pode influenciar a estrutura eletrénica, molecular e/ou
atbmica de alguns contaminantes da &gua residuaria, alterando assim, a

absorbancia, e consequentemente, o potencial da degradacgéo fotolitica quando

2.4.1.5 Temperatura

Estudos mostram que as concentracfes de antibioticos em aguas superficiais
e subterrdneas sao dependentes da variavel sazonalidade. O nivel de concentracao
€ maior no inverno do que no verao. Neste sentido, a temperatura pode ser um fator
significante na hidrélise e degradacdo por fotdlise. A taxa de hidrélise para os
antibioticos pertencentes ao grupo das tetraciclinas € intimamente dependente da
temperatura, uma vez que um aumento de 10°C na temperatura é responsavel por
dobrar a taxa de hidrélise para a oxitetraciclina (TANG et al., 2015; YAO et al., 2015;
JIN et al., 2017).

2.4 METODOS ANALITICOS PARA ESTUDO DE POE

O aparecimento das técnicas de varredura, cromatografia, espectroscopia, e
de novos materiais e equipamentos, nos ultimos anos, possibilitaram novas
perspectivas para os processos fotocataliticos (FUJISHIMA et al., 2008). Levando em
conta as baixas concentragbes dos contaminantes emergentes no ambiente, e a
elevada complexidade das matrizes de trabalho, técnicas cromatograficas acopladas
a sistemas de deteccéo e interfaceamento adequados sdo comumente empregadas
para fins de separacéo, identificagdo e quantificagcdo destes compostos (SANTANA,
2013).
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Neste sentido, torna-se cada vez mais necessario 0 desenvolvimento de
métodos de reducdo e remediacdo dos poluentes emergentes por meio da
adequacdo das estacdes de tratamento de esgoto, além da necessidade de
desenvolvimento de metodologias analiticas adaptadas ao monitoramento e

deteccéo das baixas concentra¢cdes destes compostos (COSTA JUNIOR et al., 2014).

2.4.1 Espectroscopia na regido do Ultravioleta - Visivel (UV- VIS)

A incidéncia de uma radiacdo continua (feixe de luz) transpassando uma
amostra faz com que uma parte da energia seja absorvida, sendo que atomos ou
moléculas passam de um estado de energia mais baixa (inicial ou estado
fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). Portanto, a
radiacao eletromagnética absorvida € quantizada, ou seja, possui valor exatamente
igual a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental (PAVIA et al.,
2010).

A espectroscopia UV-VIS é uma ferramenta analitica consolidada, pela qual

€ possivel obter rapidamente alta preciséo e reprodutibilidade de matrizes complexas,
sendo um procedimento simples e com baixo custo, quando comparado a outras
técnicas de cromatografia (SAHIN; DEMIR; GUCER, 2007).
Medidas de absorcédo da radiacao ultravioleta e visivel possuem ampla aplicacéo na
determinacdo quantitativa de uma ampla variedade de espécies organicas e
inorganicas (SKOOG et al.,, 2002). Para a determinacdo direta de farmacos a
espectroscopia molecular tem sido amplamente aplicada, sendo uma alternativa
simples e relativamente barata (BRAGA; POPPI, 2004).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a degradacao da Tetraciclina em matriz aguosa por meio de processos
oxidativos avancados: fotdlise, fotocatalise homogénea H202/UV e heterogénea
TiO2/H202/UV.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFiCOS

e Caracterizar na matriz aquosa de forma espectroscopica o farmaco
Tetraciclina,

e Caracterizar de forma actinométrica o fotorreator;

e Otimizar as condicdes de degradacdo da Tetraciclina para a fotolise,
fotocatalise homogénea e heterogénea por delineamentos experimentais;

e Estudar a cinética de degradacéo da Tetraciclina nos POAs selecionados;

e Avaliar a toxicidade das solucdes de trabalho antes e depois dos tratamentos,

pelos bioensaios utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa L.).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 LOCAL DE ESTUDO

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Biotecnologia e Saneamento
Ambiental e na Central Multianalises da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
— UTFPR, Campus Medianeira, Parand, Brasil.

4.1 REAGENTES, PADROES E SOLUCOES

A Tetraciclina foi adquirida na forma de padrdo analitico para cromatografia,
com pureza de 99,98%. A solucéo estoque foi preparada em metanol, com 10 mL de
volume e concentracdo de 1000 mg L%, e conservadas a 4°C sob refrigeracéo,
protegidas da luz.

As solucdes de trabalho foram preparadas com base nas solucfes estoque.
Foram utilizadas solugées do farmaco com concentragdes de 5 a 25 mg L.

A agua ultrapura utilizada nas solucdes teve o ajuste do pH realizado mediante adicédo
de acido cloridrico P.A. (Dinamica) ou hidroxido de sédio P.A. (Dinamica) 0,01
mol L !e 1,0 mol L respectivamente.

As reacdes de fotocatalise homogénea foram realizadas utilizando peréxido
de hidrogénio 30% (H202, Alpathec) e as reacfes de fotocatalise heterogénea foram
realizadas com o diéxido de titanio (TiO2, Dindmica) e peroxido de hidrogénio 30%
(H202, Alpathec).

4.2 INSTRUMENTACAO E CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DA
TETRACICLINA E CALIBRACAO ANALITICA

Nos ensaios preliminares e individuais, os espectros de absorbancia foram
obtidos com o auxilio do espectrofotdmetro de absorcdo molecular UV/VIS de

varredura com feixe duplo, (marca Perkin Elmer, modelo Lambda 45), no intervalo de
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200 a 400 nm com resolucdo de 2nm. Serdo utilizadas cubetas de quartzo com
caminho optico de 1 cm.

Foram preparadas 5 solugdes com concentracdes de 1 a 25 mg Lt de
tetraciclina, em seguida, cada solucéo foi avaliada por espectroscopia UV-VIS, sendo
entdo obtida a curva de calibracdo em diferentes faixas de pH (4 a 8). Com base na
curva de calibracdo, foram calculados os coeficientes de absortividade molar do

farmaco e verificado seu perfil espectroscépico.

4.3 SISTEMA REACIONAL (REATOR)

Foi utilizado um reator em escala laboratorial, com sistema em batelada,
constituido por varios recipientes de 200 mL colocados no interior do reator que é
constituido por uma caixa de metal com dimensbées, 57 cm x 47 cm x 47 cm, selada
afim de aumentar a incidéncia de radiagdo UV sobre a solucao. A caixa € equipada
com quatro lampadas de mercurio de 15 W de baixa pressao (Osram), utilizada como
fonte de radiacdo UV, fixada na parte superior a cerca de 20 cm de distancia da
solucéo (Figura 3). A temperatura dentro do reator manteve-se em torno de 45°C

apos 20 min devido a radiacao gerada pela lampada.

Legenda: 1 Reator ;
2 Fonte de Radiacao UV;
3 Revestimento de metal;
4 Visor para interior do reator;
5 Interruptor lampadas.

Figura 3 - Esquema do sistema utilizado para fotdlise e fotocatalise (homogénea e
heterogénea) artificial.
Fonte: Autoria propria.
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As condicOes utilizadas foram as otimizadas, de pH e concentracdo, em
ensaios em duplicata com a agua sintética. As aliquotas de 5mL foram retiradas da

solucéo em trés intervalos de tempo 10 min, 120min e 180min.

4.3.1 Actinometria

O método de actinometria utilizado foi o de ferrioxalato (BRAUN; MAURETTE;
OLIVEROQOS, 1991). Preparou-se uma solugdo para actinbmetro de ferrioxalato 0,75
mol L' de &cido oxalico (H2C204.2H20) e 0,15 mol L' de Sulfato de Ferro Il
Pentahidratado (Fe2(S04)3.5H20) com volume de 250 mL em uma sala escura. Para
evitar a oxidacdo do Fe?* pelo O:2 dissolvido, a dgua foi fervida em chapa com
aguecimento (SL95 da Marca Solab) e em seguida o recipiente foi vedado com
plastico filme até o uso.

A solucao do actinbmetro foi entdo adicionada ao reator, e 0 experimento
conduzido por 20 minutos, com aliquotas de 0,25 mL coletadas em intervalos de 2
minutos. As amostras foram transferidas para frascos ambar encapados com papel
aluminio contendo 24,75 mL de solu¢cdo complexante composta de &acido acético
(CH3COOH) 0,5 mol L?, acetato de sédio (C2HsNaO2.3H20) 0,5 mol L* e 1,10
fenantrolina (C12HsN2.H20) 0,01 mol L.

Os dados da cinética deste procedimento de actinometria foram obtidos por
meio da andlise da concentracédo de Fe*? formado durante o periodo de exposicédo a
radiacdo UV. A concentracdo molar do Fe*? foi medida pela absorbancia do complexo
Fe?*-fenantrolina de cor vermelha a 510 nm.

Para tanto, o frasco foi deixado em repouso por 90 minutos (tempo necessario
para o actinbmetro reagir com o complexante) e em seguida as amostras foram
analisadas para determinacdo do Fe?* utilizando espectrofotdmetro no intervalo de
200 a 800 nm com resolucdo de 2 nm no comprimento de onda 6timo de 511,63 nm.

De acordo com Braun et al. (1991) no comprimento de onda de 510 nm o
coeficiente de absorcdo molar do complexo Fe?*-fenantrolina é alto. O rendimento
guantico para a fotdlise do complexo ferrioxalato, apropriado para UV visivel no
intervalo de 250 a 436 nm é aproximadamente igual a 1,24, conforme mostra a Figura
4 (BRAUN; MAURETTE; OLIVEROS, 1991).
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Figura 4 - Rendimento quantico para formacao de ions Fe (Il) apartir de ferrioxalato.
Fonte: Adaptado de Braun; Maurette; Oliveros, 1991.
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A intensidade de luz incidente (einstein s) pode ser calculada pela Equacéo

Vi.Va. AA
Bre. t.Vy. .. f Equacéo 1

Ii:

Onde:

li = intensidade de luz incidente;

@re = rendimento quantico do actinometro irradiado;

t = tempo de irradiacdo em segundos;

f = fracdo da luz incidente absorvida pela amostra (0,132 a ~510 nm);

e = absortividade molar do complexo de Fe?*-1,10-fenantrolina (1,11x10*
L mol-1 cm?) (CROSBY; DEMAS, 1971);

| = caminho 6ptico da cela espectrofotométrica = 20 cm?;

V1 = volume da solucdo do actinbmetro irradiado (mL);

V2 = volume da aliquota tomada para diluicao (mL);

V3= volume final ao qual a aliquota V2 € diluida (mL);

AA = diferenga da absorbéancia 510 nm da solugéo irradiada e a de referéncia.
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4.5 PROCESSOS OXIDATIVOS DE DEGRADACAO

4.5.1 Otimizacao das Condi¢cGes de Degradacéao por fotolise

Com intuito de verificar a influéncia dos fatores (variaveis independentes) pH e
concentracdo do analito elaborou-se um experimento composto central 22 com 5
repeticbes no ponto central como planejamento inicial. Os niveis aplicados a cada
fator e a codificacdo dos mesmos € apresentada na Tabela 4. A variavel resposta
(dependente) a ser utilizada na andlise estatistica foi a porcentagem de remocao do
analito (TCT) e seu ajuste ao modelo mediante a ANOVA de regressao ao nivel de
95% de confiancga.

Tabela 4 - Fatores experimentais e variaveis codificadas do experimento composto central
para fotolise.

TCT
Fatores Experimentais Varidveis codificadas
-1 0 +1
pH 7 9 11
Concentracdo do analito (mg L) 5 15 25

Fonte: Autoria propria.

As lampadas do reator foram ligadas com 20 minutos de antecedéncia e para
cada experimento os recipientes do reator foram preenchidos com 200 mL da solucéo
do analito, em duplicata, e o pH da solucao foi ajustado com solucées de HCI 0,01 mol
Lt e NaOH 0,01 mol L%, segundo o delineamento experimental previamente definido
(Tabela 4). Aliquotas de 5 mL dessa solucao foram retiradas em tempos determinados.

Para otimizar as condigdbes com a resposta obtida no planejamento inicial
fatorial (22) foi utilizado um delineamento composto central rotacional (DCCR)
constituido de um fatorial 22 com dois niveis (+1 e -1), com 5 repeticdes no ponto
central e 4 pontos axiais (— 1,41 e +1,41), totalizando 13 ensaios. O DCCR e o0s niveis
das variaveis, cujos valores foram ampliados em funcéo dos resultados obtidos com

o planejamento inicial, estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores codificados e reais do delineamento experimental (DCCR) para fotdlise.

TCT
Fatores Experimentais Variaveis codificadas
-1,41 -1 0 +1 +1,41
pH 6,18 7 9 11 11,82
Concentracdo do analito (mg L) 7,95 10 15 20 22,05

Fonte: Autoria propria.

A avaliacao do experimento foi realizada usando metodologia de superficie de

resposta com ajuste ao modelo quadratico.

4.5.2 Otimizagao das condi¢des de degradacgédo por fotocatalise homogénea

Para verificar a influéncia dos fatores (variaveis independentes) pH, [H202]
para fotocatalise homogénea, elaborou-se inicialmente um planejamento fatorial 22
com 5 repeticdes no ponto central, totalizando 9 ensaios, para a fotocatalise
homogénea.

A eficiéncia do processo de fotocatdlise homogénea depende de
determinadas varidveis operacionais, com destaque para: pH; concentracdo de
peréxido de hidrogénio (NOGUEIRA et al., 2009). Neste sentido, as concentracdes do
analito, o pH, e as variacdes das concentracdes de H202 foram escolhidas com base
nas metodologias de outros estudos (TAMBOSI, 2008). A concentracdo do farmaco
foi fixada no tratamento de fotocatalise homogénea, 20 mg L%, que foi a melhor
concentracdo de acordo com o tratamento de fotélise, sendo mantido também nos
ensaios de otimizagao.

Para o sistema de fotocatadlise homogénea os niveis das variaveis
independentes utilizadas, em ordem crescente, (-1, 0, +1), pH (4, 6 e 8), H202 (45, 65
e 85 mgL?).

Como exemplo na Tabela 6, seguem o0s dados experimentais para o
tratamento de fotocatalise homogénea, com as variaveis codificadas do delineamento

experimental.
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Tabela 6- Fatores experimentais e variaveis codificadas do experimento composto central para
fotocatalise homogénea.

TCT
Fatores Experimentais Varidveis codificadas
-1 0 +1
pH 4 6 8
Concentragdo de H202 (mg L) 45 65 85

Fonte: Autoria prépria.

Para otimizar as condi¢cdes obtidas com a modelagem inicial efetuada pelo
experimento composto central (22) utilizou-se um delineamento composto central
rotacional (DCCR) constituido de um fatorial 22 com dois niveis (+1 e -1), com 5
repeticdes no ponto central e 4 pontos axiais (— 1,41 e +1,41), totalizando 13 ensaios.
O DCCR e os niveis das variaveis, cujos valores foram ampliados em funcédo dos

resultados obtidos com o planejamento inicial, estéo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores codificados e reais do delineamento experimental (DCCR) para
fotocatalise homogénea.

Fatores experimentais Variaveis codificadas
-1,41 -1 0 +1 +1,41
pH 3,18 4 6 8 8,82
Concentracdo de H202(mg L1) 36,8 45 65 85 93,2

Fonte: Autoria propria.

O software Statistica, versdao 8.0 (StatosoftTM, USA), foi utilizado para
determinacdo dos efeitos das variaveis independentes (pH, e [H202]). A resposta

utilizada na analise estatistica foi a porcentagem de remocéo de TCT.

4.5.4 Otimizacao das condicbes de degradacédo por fotocatalise heterogénea

Para verificar a influéncia dos fatores (variaveis independentes) pH, [H202] e
[TiO2] para fotocatalise heterogénea, elaborou-se inicialmente um planejamento
fatorial 22 com 3 repeticGes no ponto central, totalizando 11 ensaios, para a
fotocatalise heterogénea.

A concentracdo do farmaco foi fixada no tratamento de fotocatalise
heterogénea, 20 mg L1, que foi a melhor concentragdo de acordo com o tratamento

de fotdlise, sendo mantido também nos ensaios de otimizacdo. Para o sistema de
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fotocatalise heterogénea os niveis das variaveis independentes utilizadas, estédo
apresentadas na Tabela 8.

Na Tabela 8, seguem os dados definidos no planejamento para o tratamento
de fotocatalise homogénea, com as varidveis codificadas do delineamento

experimental.

Tabela 8 - Fatores experimentais e variaveis codificadas do experimento composto central
para fotocatalise heterogénea

TCT
Fatores Experimentais Variveis codificadas
1 0 +1
pH 3,5 4,5 55
Concentragdo de H202 (mg L) 45 65 85
Concentracgdo de TiO2 (g L) 0,1 0,2 0,3

Fonte: Autoria propria.

Utilizou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR) constituido
de um fatorial 23 com dois niveis (+1 e -1), com 3 repeticdes no ponto central e 6
pontos axiais (— 1,68 e +1,68), totalizando 17 ensaios. O DCCR e o0s niveis das
variaveis, cujos valores foram ampliados em funcdo dos resultados obtidos com o

planejamento inicial, estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores codificados e reais do delineamento experimental (DCCR) para fotocatélise

heterogénea.
_ _ Variaveis codificadas
Fatores experimentais
-1,68 -1 0 +1 +1,68
pH 2,82 35 4,5 55 6,86
Concentragdo de H202 (mg L) 11,4 25 45 65 78,6
Concentracdo de TiO2 (mg L?) 0,132 0,2 0,3 0,4 0,468

Fonte: Autoria prépria.

O software Statistica, versdo 8.0 (StatosoftTM, USA), foi utilizado para
determinacdo dos efeitos das variaveis independentes (pH, [H202] e [TiOz]) pela
metodologia de superficie de respopsta. A resposta utilizada na analise estatistica foi
a porcentagem de remocéo de TCT e seu ajuste ao modelo quadratico por meio da

ANOVA de regresséo com nivel de confianca de 95%.
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4.5.5 Cinética de Degradacéo e Tempo de Meia Vida

Os dados experimentais obtidos a partir das condicbes otimizadas
anteriormente para a fotolise, fotocatalise homogénea e heterogénea, podem ser
ajustados aos modelos ordem zero, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
Sendo ajustados a estes modelos para avaliar o seu decaimento ao longo do tempo
de experimento, assim como, para determinacdo do tempo de meia-vida da TCT.

A determinacédo da relacdo entre a taxa de fotodegradacdo dos farmacos e
suas respectivas concentracdes (ordem da reagdo) € uma importante etapa no estudo
da cinética das reagcbes quimicas. A ordem da reacdo é entendida como a
dependéncia da velocidade da reacdo com a concentracdo. Onde Co é a
concentracdo inicial do reagente, e C a concentracdo do reagente decorrido um
tempo t de reacéo.

Se dC/dT satisfazer a Equacao 2, n sera a ordem da reacao.

dC__ = —k.Cn Equacéo 2
dt

Quando n = 0 (reacao de ordem zero), n =1 (reagao de primeira ordem) e
n = 2 (reacdo de segunda ordem), a Equacédo 2 levara, respectivamente, as
Equacdes 3,4 e 5.

C=Co—ko.t Equacéo 3

InC=1InCo— k1.t~ C= Co.e k1t Equacéo 4
__ G

T 1+Cokat Equacgéo 5

Em estudos de fotodegradacdo envolvendo micropoluentes organicos,
empregados na avaliacdo da persisténcia e susceptibilidade a radiacéo ultravioleta,
0s modelos representados nas equacdes 3, 4 e 5 sdo comumente aplicados para
avaliacdo cinética (CARLSON et al., 2015).

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de degradacdo pela fotolise

artificial foram ajustados aos modelos (Equacbes 3, 4 e 5) empregando o software
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originPro 8.0 para avaliar o decaimento da concentracdo do analito ao longo do tempo
do experimento. Para determinacdo do tempo de meia vida de cada analito, foram
utilizadas as Equacdes 6, 7 e 8 (PETRUCCI, 2007).

Co

o~
NN
Il

7 2Ko Equacéo 6
n,
ti = — y
: K Equacao 7
1
th = _
2 KG Equacéo 8

4.6 AVALIAC;AO DA TOXICIDADE DOS ENSAIOS UTILIZANDO SEMENTES DE
ALFACE (Lactuca Sativa L.)

Para os bioensaios de germinagao foram utilizadas as sementes de alface
(Lactuca Sativa L.). As sementes foram expostas a matriz aquosa sintética por um
periodo de 168 horas e submetidos antes (tempo Omin) e depois (tempo 180min) de
cada tratamento fotélise, fotocatalise homogénea e heterogénea, sem reposi¢cao das
solucbBes. Foram utilizadas placas de Petri e papel filtro como meio suporte. As
concentracbes das matrizes aquosas aplicadas nos ensaios foram as melhores
condicBes otimizadas pelos delineamentos experimentais.

Para a fot6lise, a matriz aquosa foi preparada contendo 20 mg L* de [TCT] e
pH =11, para a fotocatalise homogénea a matriz aquosa foi preparada contendo
20 mg Lt de [TCT], pH = 8,82 e 65 mg L de [H202] e para a fotocatalise heterogénea
a matriz aquosa foi preparada contendo 20 mg L de [TCT], pH = 5,5, 50 mg L de
[H202]e 0,4 g L de [TiO2].

A agua foi utilizada como controle negativo, no teste de sensibilidade de acordo
com a metodologia ASTM E 1963-02 (2003). Apés este periodo foi observado o
namero de sementes germinadas em cada placa bem como o comprimento das
radiculas. SO foram consideradas validas as replicatas onde o controle negativo teve

germinacao superior ou igual a 90%. Foram colocadas 10 sementes/gréos e 2 mL da
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agua sintética em cada placa em duplicata. As placas de Petri contendo os ensaios
para a realizagéo dos testes de toxicidade foram mantidas a temperatura de 25 + 1°C,
em auséncia de luz.

Um dos métodos mais utilizados para caracterizar o composto segundo sua
toxicidade é o célculo do indice de germinacéo. A partir do comprimento das raizes e
do nimero de sementes que germinaram € calculado para o periodo de 120 horas
(YERUSHALMI et al., 2003).

Para este trabalho os pontos finais de avaliacdo selecionados foram
percentual de germinacéo e percentual de inibicdo de crescimento. O percentual de
germinacao foi calculado por meio do registro de sementes que germinaram
normalmente, considerando como critério, o aparecimento efetivo da raiz. A inibicao
de crescimento foi determinada pelas medidas do comprimento total da raiz.

De acordo com os dados de germinacdo e comprimento da raiz foram
calculados o indice de crescimento relativo (ICR) e o indice de germinacao (IG) para
uma melhor visualizacao da influéncia dos efluentes, demonstradas nas equacdes 9
e 10, respectivamente (YOUNG et al., 2012).

ICR = LR&)
{CRC)
Equacéo 9
16 = IcR 2 ¥ 100
(SGC) N
Equacéo 10

Em que:

CRA é o comprimento da raiz total na amostra;

CRC é o comprimento da raiz total no controle negativo, SGA o niumero
de sementes germinadas da amostra e SGC é o numero de sementes

germinadas no controle negativo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DA TETRACICLINA

O comportamento do espectro de absorcdo do farmaco tetraciclina com
concentracdo de 20 mg L e pH 11 é apresentado na Figura 5.

O farmaco TCT possui duas bandas méaximas de absor¢ao nas regides de 269
e 358 nm, faixas que sdo abrangidas no ultravioleta médio, sendo a primeira banda,

escolhida para acompanhar a concentracao de TCT.
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Figura 5 - Espectro de absorgdo UV-VIS em solucdo aquosa com concentragdo de 20 mg L de
TCT e pH=11, resolucédo de 2nm e caminho 6ptico de 1 cm.
Fonte: Autoria préopria.

A absortividade molar € uma propriedade da molécula que passa por uma
transicao eletrénica e ndo é uma funcdo dos parametros envolvidos na preparacao de
uma solugdo. Assim, os fatores que a controlam séo as dimensdes do sistema
absorvente e a probabilidade de a transicéo eletronica ocorrer (PAVIA et al., 2015). A
interacdo do analito com a radiagdo UV foi avaliada utilizando o calculo do coeficiente
de absorcédo molar de acordo com a Lei de Beer-Lambert (Equacdo 11) por meio da
curva com variagao de concentracdo (Figura 6).

Ar=er.b.c Equacéo 11
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Onde:
A\ : Absorbancia de um comprimento de onda A;
ex: Absortividade molar (L mol* cm?);
b: caminho 6ptico da cubeta (cm);

c: concentragdo do analito (mol L?)

=
m Fa

pH 3 (269 nm;)
pH 7 (268nm)
pH 11 (269nm)

-\.l_" \.H -\.H
[RER R ]

Absorbancia (A)
[="] [y

-\.I:5 \.n -\.c -\.G
[ S

[=]

0 0,00001  ©,00002  0,00003 000004 0,00005 0,00008
Concentragéo (mol L)

Figura 6 - Absorbancia do analito TCT em solugdo aquosa no comprimento de onda maximo
269 nm e em diferentes concentragGes (mol L2).
Fonte: Autoria prépria.

Observando a Figura 6 percebe-se que a absorcdo do analito teve
comportamento similar para diferentes condi¢cdes de pHs analisados, seguindo uma
tendéncia linear. Devido ao fato de que os valores dos interceptos sdo préximos a zero
(Tabela 10) a equacéo da reta satisfaz a Lei de Beer-Lambert (Equacao 11). Portanto,
os coeficientes angulares correspondem aos coeficientes de absor¢cao molar ().

Assim, considerando os comprimentos maximos especificos da tetraciclina,
obteve-se para o farmaco TCT, valores de €269,2= 3500,70 L mol* cm para pH 3, para
PH 7 €269,2=3850,20 L mol* cm™ para e pH 11 €2692=10505,10 L mol* cm-2.

Resultados semelhantes para a absortividade molar em pH 3 e 7 foram
encontrados por Mentges (2013) utilizando o comprimento de onda de 380 nm, o
coeficiente de absortividade molar para, pH 2,0 foi de (¢) = 3090,00 L mol* cm™ para,
pH 7,0 o coeficiente de absortividade molar foi de (€) = 3340,00 L mol* cm™ e para,

pH 8,5 o coeficiente de absortividade molar (¢) = 3320,00 L mol* cm™ para a TCT.
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Como pode-se observar na Tabela 10, as bandas maximas do farmaco de
interesse, analisadas experimentalmente fazem parte da regido UVC (A<400nm) do

espectro eletromagnético.

Tabela 10 - Equac6es dos ajustes lineares de absorbancia (A) em funcéo
da concentracdo de TCT.

Analito  Amax(nm) pH Equacéo R2
269,20 3 A =3500,70,[TCT] — 0,0584 99,9

TCT 269,20 7 A =3850,20[TCT] - 0,0441 99,9
269,20 11 A = 10505,10[TCT] — 0,0481 99,9

Fonte: Autoria propria.

5.2 CARACTERIZACAO ACTINOMETRICA DO REATOR FOTOQUIMICO

Os resultados do experimento actinométrico com ferrioxalato para o reator
fotoquimico equipado com quatro lampadas de mercurio de 15 W, de baixa pressao,
em 511,63 nm, esté representado na Figura 7. A eficiéncia das lampadas de baixa
pressdo estd na faixa UV-C de radiacdo, e equivale a 40 %, bastante superior as
lampadas de média e alta pressdo (STULP; DE CARVALHO, 2015).

T i
% [} [ PRI o
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Absorbancia em 511,63nm
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0 2.5 5 7.5 10 12,5 15 17,5 20
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Figura 7 - Resultado do experimento actinométrico no fotorreator irradiado com 4 lampadas de
mercurio de 15 W.
Fonte: Autoria propria.

Os efeitos bactericidas ocorrem no intervalo de comprimento de onda entre
245 e 285 nm, sendo que o valor de maior efeito desinfetante € de 254 nm (BOLTON,

2000). Neste sentido, nos processos de radiacdo comumente utilizam lampadas de
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vapor de mercurio de média ou baixa pressao, que emitem radiagcdo em comprimento
de onda de 254 nm (MELO et al., 2009).
Os valores utilizados para o célculo a partir da Equacdo 1 da dose do

fotorreator estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores utilizados para o calculo da dose do fotorreator.

Parametros Valores utilizados
dFe 1,24
t 1200s
f 0,132
€ 1,11x10% L molt cmt
I 20cmt?
V1 250 mL
V2 0,25 mL
V3 24,75 mL
AA 0,150.

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com a Equacédo 1, a dose para o fotorreator utilizado apds 20
minutos de ensaio é igual a 1,0 x10* Einstein s. Estudos utilizando lampadas de
natureza semelhante reportaram valores de 6,16x107° Einstein s™, 8,10x107®
Einstein s, 4,68x1077 Einstein s™* (LUO et al. (2018); ARANY et al. (2013); JI et al.
(2018)). Assim, pode-se observar que a taxa de irradiacdo utilizada neste estudo é
muito superior comparado aos valores dos estudos citados utilizando o mesmo
processo oxidativo avancado, assim, espera-se obter uma maior taxa de degradacéo

dos analitos.

5.3 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO FOTOLISE

Utilizando a ferramenta do planejamento experimental e analise da superficie
de resposta é possivel investigar a influéncia das variaveis em um processo e a forma
de interacdo entre estas, além de possibilitar a obtencéo dos valores das variaveis que
otimizem os resultados. A metodologia de superficie de resposta € composta por duas
etapas distintas (modelagem e deslocamento) que devem ser repetidas quantas vezes
forem necessérias, objetivando atingir a regido oOtima da superficie investigada
(BARROS NETO et al., 2007).
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5.3.1 Planejamento Inicial: Experimento composto central (22) + 5 Pontos Centrais

A matriz experimental para 0 experimento composto central (22) é
apresentada na Tabela 12, com os niveis de cada fator pH e [TCT] e a eficiéncia de
remocao da tetraciclina (TCT) pelo processo de fotdlise, no decorrer de 9 ensaios

executados aleatoriamente, considerando cinco pontos centrais.

Tabela 12 - Matriz do experimento composto central 22 para estudo das variaveis pH e [TCT]
sobre a porcentagem de degradacédo da TCT por fotolise.

Fatores Variavel resposta
Ensaio
pH [TCT] (mgL?) Remocéao (%)
1 -1(7) -1 (10) 64,15
2 -1(7) +1 (25) 53,77
3 +1(11) -1 (10) 82,68
4 +1(11) +1(25) 89,80
5 0(9) 0 (15) 78,15
6 0(9) 0 (15) 78,75
7 0(9) 0 (15) 76,98
8 0(9) 0 (15) 78,81
9 0(9) 0 (15) 79,52

Fonte: Autoria propria.

Com os resultados experimentais obtidos (Tabela 12), os dados foram
tratados para a obtencéo do modelo de regressao linear, relacionando a eficiéncia de
remocao de TCT no processo de fotdlise, com os parametros avaliados. Para TCT o
modelo linear apresentou um R2? = 0,912, significando que 91,2% da variagcdo na
eficiéncia de remocao do TCT, é explicada pelo modelo.

A estimativa dos efeitos lineares em relagéo a eficiéncia de remocéo de TCT é
ilustrada no diagrama de Pareto (Figura 8). Os efeitos cujos retangulos estdo além da
linha tracejada (p-valor=0,05) s@o considerados significativos para um intervalo de

confianca de 95%.
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(1)pH 7.367126
{(1)pH x (2)Conc. TCT 2,36299
(2)Conc. TCT (mg L' -,994284
p=,05

Estimativa do efeito padronizado (valcr absoluto)
Figura 8 - Diagrama de Pareto para a remocao (%) do farmaco TCT por fotélise.
Fonte: Autoria proépria.

Observa-se na Figura 8 que apenas o fator pH influenciou de forma
significativa a remoc¢éo do farmaco tetraciclina no intervalo de confianca de 95%. O
valor positivo deste coeficiente significa que a remocao de TCT tende a aumentar com
0 aumento da variavel pH.

A Figura 9 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de

remocao de TCT por meio do grafico de contorno.

Conc. TCT (mg L)

Il - S0

] [ = 82
=72

5,5 7.0 7.5 a0 as 9.0 S5 10.0 10.5 11,0 11,5 o - 62
pH Il = 52

Figura 9 - Grafico de contorno com o perfil de eficiéncia de remocéo (%) de
TCT por fotdlise.
Fonte: Autoria propria.

Observando-se a Figura 9, € possivel analisar que as maiores remocgoes
aconteceram nas maiores faixas de pH e [TCT] testadas. A remocdo de TCT (%)
apresentou valores médios entre 53,77% e 89,80%. As maiores remocbes do
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planejamento inicial foram de 82,68% e 89,80%, obtidos ambos com pH 11, e
[TCT] =10 e 25 mg L, respectivamente.

Visando a otimizacao das condi¢gBes experimentais obtidas com o planejamento
inicial, para a obtencéo da condicao 6tima, utilizou-se o DCCR. Optou-se por manter
a faixa de pH, pois 0 mesmo apresentou efeito significativo, com maiores percentuais
de remocao em pH alcalinos e diminuiu-se a faixa de estudo da concentragédo [TCT]
para até 20 mg L, visto que concentracGes elevadas demandam de mais energia e

tempo para degradacao.

5.3.2 Delineamento Composto Central Rotacional

A matriz experimental para o delineamento composto central rotacional
(DCCR) é apresentada na Tabela 13, com os niveis de cada fator pH, [TCT] e as
variaveis respostas obtidas quanto a remocao de TCT no processo de fotdlise, no

decorrer de 13 ensaios executados aleatoriamente.

Tabela 13 - Matriz do planejamento DCCR com os fatores (codificados e reais) e respostas
quanto a eficiéncia de remocdo de TCT por fotdlise.

Fatores Variavel resposta
Ensaio

pH [TCT] (mg LY Remocéo (%)
1 -1(7) +1 (20) 74,15
2 -1(7) -1 (10) 53,77
3 +1(11) -1 (10) 82,68
4 +1(11) +1(20) 92,80
5 0(9) 0 (15) 88,15
6 0(9) 0 (15) 88,75
7 0(9) 0 (15) 86,98
8 0(9) 0 (15) 88,81
9 0(9) 0 (15) 89,52
10 0(9) +1,41 (22,05) 89,98
11 0(9) -1,41 (7,95) 75,67
12 -1,41 (6,18) 0 (15) 62,75
13 +1,41 (11,82) 0 (15) 86,89

Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 13 tem-se que a maior remocao para a fotélise da TCT, ocorre em
pH=11e9e[TCT]=20mgL™ Com os resultados experimentais (Tabela 13), obteve-
se os valores dos efeitos estimados de cada parametro pH e [TCT] sobre as variaveis
respostas. Os valores que apresentaram p-valor inferior a 0,05 foram considerados
significativos para o intervalo de confianca de 95% de confianca. A partir dos valores
significativos, apresentou-se a equacdo matemética do modelo de regressao

quadratico e seus respectivos coeficientes de determinacdo (R2) (Tabela 14).

Tabela 14 - Modelo matematico e coeficiente de determinacéo (R?) do modelo ajustado para
remocdo de TCT por fotdlise.

Tratamento Resposta Modelo R2 (%)
Remocao TCT 88,44 + 10,23pH — 7,58(pH)? + 6,35conc. — 3,56(conc.)?- 97.00
Fotdlise (%) 2,56 (pH x conc) '

Fonte: Autoria prépria.

Para a remocao de TCT o R2 mostra que 97% da resposta foi explicada pelo
modelo, sendo que os efeitos lineares dos valores estudados de pH e [TCT] foram
considerados representativos para tal resposta. Para verificar a qualidade de ajuste
do modelo, foi utilizada a andlise de variancia (ANOVA), avaliando os coeficientes de

determinacao (R?) e o teste F para ambas as remocdes (Tabela 15).

Tabela 15 - ANOVA do modelo quadrético: eficiéncia de remocdo (%) de TCT por fotélise.

Fonte de Soma Graus de Média Fcal Ftab
Variacdo Quadratica Liberdade Quadratica (95%)  (95%) Fcal/Ftab
Regresséao
(modelo) 1627,40 5 325,48 40,98 3,97 10,32
Residuos 55,58 7 7.94 - -
Falta de Ajuste 51,97 3 17,32 19,16 6,59 2,90
Erro Puro 3,61 4 0,90 - - -
Total 1682,99 12

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 15 percebe-se que a razdo do Fcal pelo Ftab para a regressao
apresentou valor estatisticamente significativo para a equacdo de remocdo do
farmaco, fato evidenciado pelos valores superiores a 1. Foi observada significancia
para a falta de ajuste no modelo, uma vez que a razao Fcal/Ftab para falta de ajuste

foi superior a 1.



62

A Figura 10 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de

remocdo de TCT pela superficie de resposta (Figura 10a) e de contorno (FiguralOb).

I > 9
Il <s4
B <74
<64
[ <54
B <44
B <34

Figura 10 - Superficie de resposta para eficiéncia de remocéo deTCT (%) por fotdlise Fonte:

Autoria proépria.

Observando-se a Figura 10 é possivel analisar que ambas as variaveis, pH e
[TCT], apresentaram efeito positivo na eficiéncia de remocdo do farmaco TCT,
indicando que as maiores remocdes foram alcancadas com os maiores valores de pH
e [TCT] testadas. Na Figura 10 observa-se que a eficiéncia na remocéo de TCT
apresentou valores médios entre 53,77% e 92,80%. A condi¢céo 6tima de eficiéncia de
remocéo da [TCT], foi obtida com pH =11, e [TCT] =20 mg L.

5.4 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO POR FOTOCATALISE

HOMOGENEA

5.4.1 Planejamento Inicial: Experimento composto central (22) + 5 Pontos Centrais

A matriz experimental para o experimento composto central (22) é

apresentada na Tabela 16, com os niveis de cada fator pH, [H202] e a eficiéncia de



63

remocao da tetraciclina (TCT) pelo tratamento de fotocatalise homogénea, no decorrer
de 9 ensaios executados aleatoriamente, considerando cinco pontos centrais. A
concentragdo do farmaco manteve-se constante, em todos os ensaios, que foi de
20 mg L1, a melhor condigdo encontrada no tratamento por fotélise, variando apenas

0 pH e a concentracao de peroxido de hidrogénio (H202).

Tabela 16 - Matriz do experimento composto central para estudo das variaveis pH e [H202]
sobre a porcentagem de degradacéo da TCT por fotocatalise homogénea.

Ensaios Fatores Variavel Resposta
pH [H202](mg L?) Remocao (%)

1 -1 (4) +1 (85) 90,64
2 -1(4) -1 (45) 47,54
3 +1(8) -1 (45) 36,55
4 +1(8) +1 (85) 68,24
5 0 (6) 0 (65) 80,29
6 0 (6) 0 (65) 80,15
7 0 (6) 0 (65) 80,17
8 0 (6) 0 (65) 80,10
9 0 (6) 0 (65) 80,58

Fonte: Autoria prépria.

Com os resultados experimentais obtidos (Tabela 16), foi avaliado o modelo
de regresséo, relacionando a eficiéncia de remocao de [TCT] através do processo de
fotocatalise homogénea. O modelo linear apresentou um R2 de 0,668, significando que
66,8% da variacao na eficiéncia de remocao do TCT, é explicada pelo modelo.

A estimativa dos efeitos lineares em relacéo a eficiéncia de remocao de [TCT]
é ilustrada no diagrama de Pareto (Figura 11). Os efeitos cujos retangulos estéo além
da linha tracejada (p-valor=0,05) sdo considerados significativos para um intervalo de

confianca de 95%.



64

(2)Cone. H;0; (mg L) 2,874001

(1)pH -1,2831

(1)pH x (2)Cone. H,0, - 438459

p=,05
Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 11 - Diagrama de Pareto para a remocéo (%) do farmaco TCT por fotocatalise
homogénea.

Fonte: Autoria propria.

Observa-se na Figura 11 que o fator [H202] influenciou de forma significativa
a remocao do farmaco tetraciclina no intervalo de confianca de 95%, o coeficiente
positivo significa que o processo é favorecido com o aumento [H202]. Este processo
pode ser explicado pelo fato de que o peroxido de hidrogénio contribui para a
aceleragdo na produgao de radicais eOH e consequentemente na degradacéo do
analito (CAVALCANTE, 2005).

A Figura 12 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de

remocéao de [TCT] por meio do grafico de contorno.
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[ < 64
35 40 45 50 55 5,0 6,5 7.0 7.5 8.0 8,5- D=
pH < 44
Figura 12 - Gréfico de contorno com o perfil de eficiéncia de remocao (%) TCT por fotocatalise

homogénea.
Fonte: Autoria propria.
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Observando-se a Figura 12, € possivel identificar que as maiores remocdes
aconteceram com as maiores [H202], utilizadas no experimento, também é possivel
perceber que a variavel pH apresentou comportamento diferente do encontrado pelo
tratamento de fotdlise, o gréfico de contorno aponta que as significativas remocoes
foram possibilitadas com valores de pH acidos até proximos a neutralidade. A
eficiéncia naremocéo de TCT (%) apresentou valores médios entre 58,34% e 98,95%.

Para a otimizag&o das condi¢Oes experimentais obtidas com o planejamento
inicial, utilizou-se o DCCR. Optou-se por manter as mesmas condicbes mantendo a
faixa de pH e a [H202], j& que as faixas de valores utilizados para ambas as variaveis
testadas encontram-se em uma faixa ampla de estudo e que vem sendo estudada por
outros pesquisadores como BUTH (2009), ANDREOZZI (2003) e CISNEROS (2002).
5.4.2 Delineamento Composto Central Rotacional

A matriz experimental para o delineamento composto central rotacional
(DCCR) é apresentada na Tabela 17, com os niveis de cada fator pH, [H202]
estudados e as variaveis respostas obtidas quanto a remocéo de [TCT] no processo

de fotocatalise homogénea, no decorrer de 13 ensaios executados aleatoriamente.

Tabela 17 - Matriz do planejamento DCCR com os fatores (codificados e reais) e respostas
quanto a eficiéncia de remocdo de TCT por fotocatalise homogénea.

Ensaios Fatores Variavel Resposta
pH [H202] (mg L) Remocéo (%)
1 -1 (4) +1 (85) 98,95
2 -1(4) -1 (45) 66,38
3 +1(8) -1 (45) 58,34
4 +1(8) + 1 (85) 84,96
5 0 (6) 0 (65) 91,31
6 0 (6) 0 (65) 91,50
7 0 (6) 0 (65) 91,43
8 0 (6) 0 (65) 89,54
9 0 (6) 0 (65) 89,23
10 0 (6) +1,41 (93,2) 76,96
11 0 (6) -1,41 (36,8) 98,05
12 -1,41 (3,18) 0 (65) 94,11
13 +1,41 (8,82) 0 (65) 100,00

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 17 tem-se que o maior percentual de remocao para o processo de
fotocatalise homogénea para o farmaco TCT, deu-se em pH = 882 e

[H202] = 65 mg L -1. Com os resultados experimentais atingidos na remocgédo do TCT
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por fotocatalise homogénea a partir do DCCR, foi possivel apresentar os valores dos
efeitos estimados de cada parametro (pH e [H202]) sobre a variavel resposta
apresentada na Tabela 17. Os valores que apresentaram p-valor inferior a 0,05 foram
considerados significativos para o intervalo de confianga de 95% de confianga. A partir
dos valores significativos, elaborou-se a equacao matematica do modelo de regressao

quadratico e seus respectivos coeficientes de determinacdo (R2) (Tabela 18).

Tabela 18 - Modelos matematicos e coeficientes de determinacédo (R2) dos modelos ajustados
para remocdo de TCT por fotocatdlise homogénea.

Tratamento Resposta Modelo R2 (%)

.. Remocdo TCT 90,64 -1,12pH + 4,95 conc. H20:2 -5,09 (conc. H202)? -
Fotocatalise (%) 14,79(pH x conc. H202) 70,00
homogénea

Fonte: Autoria propria.

Para a remocéo de TCT o R? mostra que 70,00% da resposta foi explicada
pelo modelo, sendo que o efeito do pH x a [H202] foi 0 mais importante para explicar
tal resposta.

Para verificar a qualidade de ajuste do modelo, foi utilizada a andlise de
variancia (ANOVA), avaliando os coeficientes de determinacédo (R?) e o teste F para

ambas as remoc0Oes (Tabela 19).

Tabela 19 - ANOVA do modelo quadrético: eficiéncia de remocdao (%) de TCT por fotocatélise

homogénea.

Fonte de Soma Graus de Média Fcal Ftab
Variagao Quadratica Liberdade Quadratica (95%) (959) Feal/Ftab
Regresséao
(modelo) 1562,58 5 312,4,52 4,3 3,97 1,08
Residuos 507,63 7 72,42 - -

Falta de Ajuste 602,62 3 200,67 3,91 6,59 0,59
Erro Puro 205,01 4 51,25 - - -

Total 2070,22 12

Fonte: Autoria propria.

Observa-se na Tabela 19 que a razéo do Fca = 4,3 pelo Fap = 3,97 para a
regressao apresentou valor estatisticamente significativo para a equacao de remocao
de TCT, fato evidenciado pelo valor superior a 1. Nenhuma significancia foi observada
para a falta de ajuste nos modelos, uma vez que a razao Fcal/Ftab para falta de ajuste

foi inferior a 1.
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A Figura 13 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de
remocao de [TCT] pela superficie de resposta (Figural3a) e de contorno (Figural3b).

(4o e

B > 120
Bl < 120
B < 100
[ ]<s0
[] <60
Bl < 40
B <20

Figura 13 - Superficie de resposta para eficiéncia de remocéo de TCT (%) por fotocatalise

homogénea.

Fonte: Autoria propria.

Observando-se a Figura 13 é possivel identificar que ambas as variaveis, pH
e [H202], apresentaram efeito positivo na eficiéncia de remocéo do farmaco TCT,
indicando que as maiores remocdes foram alcancadas com o aumento dos niveis das
variaveis testadas. Nas Figuras 13 observa-se que a eficiéncia na remocao de [TCT]
(%) apresentou valores médios entre 58,34% e 100%. Os melhores valores de
eficiéncia de remocgao, em média de 98,95% e 100% foram obtidos nos ensaios com
pH =4 e 85 mg L de [H202] e pH = 8,82 e 65 mg L* de [H202], respectivamente. A
condicédo 6tima foi de pH = 9,81 e e 51,41 mg L de [H202].

O pH do meio € um dos parametros mais importantes para o sucesso do
tratamento, principalmente devido a fatores relacionados a quimica do peroxido de

hidrogénio. Quando a solucéo de substrato com oxidante esta na faixa de pH entre 11
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e 12, a taxa de decomposicdo do perdxido em H20 e Oz é maxima. A taxa de fotolise
do H202 também parece ser influenciada pelo pH, sendo mais efetiva em pH alcalino.

Para Andreozzi (2003) e Cisneros (2002) isto pode ser atribuido a formacéo
do anion HO2 que apresenta maior coeficiente de absorcdo molar (240mol-t.cm * em
254 nm) do que o proprio peréxido (18,6 mol* .cm X no mesmo comprimento de onda).

Estas caracteristicas relacionadas ao melhor desempenho em pH alcalino
corroboram com a condigédo otimizada obtida em nosso estudo.Uma grande vantagem
do processo H202/UV é a ndo introducao de sais (catalisadores) durante o tratamento.
A técnica de H202/UV, comercialmente avaliada pode ser aplicada para diversos
propésitos dentro dos tratamentos de aguas, seja eliminando micro e macro
poluentes, microrganismos patogénicos (desinfeccéo), remocédo de toxicidade ou
aumentando a biodegradabilidade da matriz organica, promovida pela transformacao
dos compostos recalcitrantes em substancias mais simples, as quais sofrem
degradacédo por acdo de bactérias em um posterior tratamento biolégico (GOGATE e
PANDIT, 2004; RAJ e QUEN, 2005).

Vogna e colaboradores (2004) avaliaram a eficiéncia do processo UV/H202
na degradacdo do anticonvulsivante carbamazepina. A total degradacdo deste
composto e 35% de remocdo de COT foram alcancados em aproximadamente 4
minutos de tratamento.

Andreozzi e colaboradores (2003) estudaram a degradacao de paracetamol
por UV/H202. Em 4 minutos de experimento obteve-se a total degradacdo deste
farmaco e 40% de remocéo de COT.

A degradacdo do anti-inflamatério diclofenaco também foi estudada por
sistema UV/H202 e apenas 39% de remocao de COT foi obtido em 90 minutos de
tratamento. Esse pequeno percentual foi atribuido pelos autores, ao fato de serem
formados intermediarios recalcitrantes durante o processo de fotodegradacéo
(VOGNA et al., 2004).
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5.5 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO POR FOTOCATALISE
HETEROGENEA

5.5.1 Planejamento Inicial: Experimento composto central (2%) + 3 Pontos Centrais

A matriz experimental para o planejamento fatorial inicial (2%) é apresentada
na Tabela 20, com os niveis de cada fator pH, [H202], [TiO2] e a eficiéncia de remoc¢éo
da tetraciclina (TCT) pelo processo de fotocatélise heterogénea, no decorrer de 11
ensaios executados todos de uma vez, considerando trés pontos centrais.

A concentracdo do farmaco manteve-se constante, em todos 0s ensaios, que
foi de 20 mg L1, a melhor condicédo encontrada no tratamento por fotélise, variando o
pH a [H202] e a [TiO2].

Tabela 20 - Matriz do experimento composto central 22 para estudo das variaveis pH , [H202] E
[TiO;] sobre a porcentagem de degradacgao da (TCT) por fotocatélise heterogénea.

Ensaio Fatores Variavel resposta
pH [H202 ](mg L ) [TiO2]g LD Remocéao (%)
1 -1(3,5) -1 (45) -1(0,1) 80,33
2 +1 (5,5) -1 (45) -1(0,1) 77,02
3 -1(3,5) +1 (85) -1(0,1) 84,22
4 +1 (5,5) + 1 (85) -1(0,1) 66,89
5 -1(3,5) -1 (45) +1(0,3) 91,01
6 +1(5,5) -1 (45) +1(0,3) 85,69
7 -1 (3,5) +1 (85) +1(0,3) 83,39
8 +1(5,5) +1(85) +1(0,3) 86,14
9 0(4,5) 0 (65) 0(0,2) 88,57
10 0(4,5) 0(65) 0(0,2) 88,19
11 0(4,5) 0(65) 0(0,2) 88,57

Fonte: Autoria propria.

A partir da (Tabela 20), os dados foram ajustados para a obtencéo do modelo
de regressao linear, no processo de fotocatalise homogénea, com o0s parametros
avaliados. Para TCT o modelo linear apresentou um R2 de 0,8682, significando que
86,82% da variacdo na eficiéncia de remoc¢ao do TCT, € explicada pelo modelo.

A estimativa dos efeitos em relacéo a eficiéncia de remocao de TCT é ilustrada
no diagrama de Pareto (Figura 14). Os efeitos cujos retangulos estdo além da linha
tracejada (p-valor=0,05) sdo considerados significativos para um intervalo de
confianga de 95%.
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Figura 14 - Diagrama de Pareto para a remocdao (%) do farmaco TCT por fotocatélise

heterogénea.

Fonte: Autoria propria.

Observa-se na Figura 14 que os fatores [TiOz] e o pH influenciaram de forma

significativa, assim como suas interacdes, na remoc¢éo do farmaco TCT no intervalo

de confianca de 95%, o valor negativo do coeficiente para o pH significa que a

eficiéncia de remocado de TCT no sistema em estudo, tende a aumentar com a

diminuicdo do pH, jA o valor do coeficiente positivo para [TiO2] informa que a

degradagao aumenta com o aumento da [TiOz].

A Figura 15 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de

remocao de TCT por meio do grafico de contorno.
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Figura 15 - Gréficos de contorno com o perfil de eficiéncia de remocédo TCT por fotocatélise
heterogénea (%). (a) Conc. H02 (mg L) e pH. (b) Conc. TiO2 (mg L) e pH. (c) Conc. TiO2(g L™Y)
e Conc. H,0, (mg LY).

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 15 que as maiores taxas de remocao da TCT
acontecem em faixa de pH neutra a acida, maiores [TiO2] e menores [H202]. A
eficiéncia naremocao de TCT (%) apresentou valores médios entre 66,89% e 88,57%.
Os melhores valores de eficiéncia de remocdo encontrados no planejamento inicial,
em média de 88,57% e 88,19% foram obtidos nos ensaios com pH = 4,5, concentracdo
65 mg L de H20:2 e, concentragdo de 0,2g L de TiOz.

Visando a otimizacao das condi¢des experimentais obtidas com o planejamento
inicial, utilizou-se o DCCR. Optou-se por manter a mesma faixa de pH, diminuir a

concentracdo de H202 e aumentar a concentracao de TiOz2.

5.5.2 Delineamento Composto Central Rotacional

A matriz experimental para o delineamento composto central rotacional

(DCCR) € apresentada na Tabela 21, com os niveis de cada fator e as variaveis
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resposta obtidas quanto a remocéo de TCT no processo de fotocatalise heterogénea,

no decorrer de 17 ensaios executados aleatoriamente.

Tabela 21 - Matriz do planejamento DCCR para fotocatéalise heterogénea com os fatores
(codificados e reais) e respostas quanto a eficiéncia de remocéao de TCT por fotocatalise

heterogénea.
. Fatores Variavel resposta
Ensaio .
pH H2O0, (mg L %) TiO2 (gL Remocao (%)
1 -1 (3,5) -1 (25) -1(0,2) 80,67
2 +1 (5,5) -1 (25) -1(0,2) 86,71
3 -1 (3,5) +1 (65) -1(0,2) 75,18
4 +1 (5,5) + 1 (65) -1(0,2) 84,14
5 -1(3,5) -1 (25) +1(0,4) 80,33
6 +1(5,5) -1 (25) +1(0,4) 83,89
7 -1(3,5) +1 (65) +1(0,4) 78,71
8 +1(5,5) +1(65) +1(0,4) 84,53
9 0(4,5) 0 (45) 0(0,3) 91,41
10 0(4,5) 0(45) 0(0,3) 91,50
11 0(4,5) 0(45) 0(0,3) 86,53
12 -1,68(2,82) 0(45) 0(0,3) 85,03
13 +1,68(6,86) 0(45) 0(0,3) 85,95
14 0(4,5) -,168(11,4) 0(0,3) 82,23
15 0(4,5) +1,68(78,6) 0(0,3) 78,55
16 0(4,5) 0(45) -1,68(0,132) 86,68
17 0(4,5) 0(45) +1,68(0,468) 91,59

Fonte: Autoria propria.

A maior remoc¢do para a fotocatalise heterogénea da TCT, ocorreu nas
condicdes de pH = 4,5, [H202] =45 mg L* e [TiO2] = 0,468 g L. Os valores que
apresentaram p-valor inferior a 0,05 foram considerados significativos para o intervalo
de confianca de 95% de confianca. A partir dos valores significativos, obteve-se a
equacdo matematica do modelo de regressdo quadratico e seus respectivos

coeficientes de determinagéo (R?) (Tabela 22).

Tabela 22 - Modelo matemaético e coeficiente de determinacao (R2) do modelo ajustado para
remocdao de TCT.

Resposta Modelo R2(%)

Remocéo 89,85 +1,60pH — 0,98(pH)2-3,79(conc. H202)? + 1,70(conc. TiO2) + 2,41 70,00
TCT (%) (pH x conc. H202) + 2,03 (conc. H202 x conc. TiOz)
Fonte: Autoria propria.
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Para a remocao de TCT o R2representa que 70,00% da resposta foi explicada
pelo modelo. Para verificar a qualidade de ajuste do modelo, foi utilizada a analise de
variancia (ANOVA), avaliando os coeficientes de determinagao (R?) e o teste F para

ambas as remoc0Oes (Tabela 23).

Tabela 23 - Coeficientes de determinacéao e teste F obtidos com a andlise de variancia, do
modelo de regressédo quadratico pararemocéo de TCT por fotocatalise heterogénea.

Fonte de Soma Graus de Média Fcal Ftab Feal/Ftab

Variacao Quadrética Liberdade Quadratica  (95%)  (95%) rcal/Fta
Regresséo

(modelo) 680,67 9 75,63 5,94 2,45 2,42

Residuos 305,23 24 12,71 - -
Falta de Ajuste 157,09 6 26,18 3,18 2,67 1,20
Erro Puro 148,14 18 8,23 - - -
Total 985,91 33

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Tabela 23 que a razéo do Fca = 5,94 pelo Fwab = 2,45 para a
regressao apresentou valor estatisticamente significativo para a equacao de remogéo
de TCT, fato evidenciado pelo valor superior a 1.

Foi observada significancia para a falta de ajuste no modelo, uma vez que a
razdo Fcal/Ftab para falta de ajuste foi superior a 1.

A Figura 16 apresenta o comportamento do processo quanto a eficiéncia de
remocdo de TCT pela superficie de resposta (Figuras 16a, 16¢c e 16e) e de contorno
(Figuras 16b, 16d, 16f).
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Figura 16 - Superficies de resposta da eficiéncia de remocéo TCT (%) em funcéo do pH e [H20-]
(a),do pH e [TiO2] (b) e da [H202] e [TiO7] (c).
Fonte: Autoria préopria.

Na Figura 16 observa-se que a eficiéncia na remocéo de TCT (%) apresentou
valores médios entre 78,71% e 91,59%. As maiores eficiéncias de remocédo, em média
de 91,50% e 91,59% foram obtidos com pH = 4,5, [H202] =45 mg L*! e nas
[TiO2]=0,3 g L* e 0,468 g L respectivamente. De acordo com o delineamento
estatistico a melhor condicéo foi pH = 3,70, [H202] =25 mg L e [TiO2]=0,3 g L.

A adicdo de um catalisador pode aumentar a taxa da reacdo de oxidacao.
Entretanto, o uso excessivo de particulas solidas de catalisador no sistema pode
diminuir a absorbéancia de radiacdo UV. As taxas iniciais de degradacéo fotocatalitica
sdo diretamente proporcionais a quantidade de catalisador até certo valor limite, pois
nesse ponto é onde ocorre a maxima quantidade de catalisador para o qual todas as
particulas tenham, acesso a energia advinda dos fétons (HERRMANN, 2005). O
catalisador quando em excesso no meio reacional, bloqueia a radiacéo para particulas
cataliticas que estdo abaixo da superficie do fluido, tornando-as inativas, pois nao

serdo ativadas pela luz da fonte luminosa.
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No atual estudo as maiores remocfes foram alcancadas com as maiores
quantidades do catalisador utilizadas, uma das justificativas é decorrente do nimero
fixo de sitios ativos na superficie do TiO2, quando em baixas concentracdes do
poluente, um maior nimero de moléculas de agua é adsorvido nos sitios ativos do
catalisador, produzindo um numero maior de radicais hidroxilas, favorecendo o
caminho da degradacédo indireta das moléculas do farmaco, gerando um aumento
significativo no processo fotocatalitico global.

Buth (2009) realizou um estudo da degradacéo fotocatalitica da tetraciclina em
dois reatores, batelada e continuo com uma lampada de vapor de mercurio (125W),
utiizando o TiO2 como catalisador. Em termos percentuais, o rendimento da
degradacdo, com o desaparecimento do farmaco TCT foi de cerca de 52, 38 e 34%
para as concentragées iniciais de 10, 20 e 30 mg L! respectivamente, ap6s uma hora
de reacdo nas condicGes operacionais estabelecidas de pH=8, [TiO2]=0,5gL e
temperatura de 30°C. Teoricamente a fotocatalise heterogénea deve apresentar maior
remocao por possuir um efeito sinérgico das concentracdes de [H202] e [TiOz2].

Segundo Chu e Choy (2002) os processos que contém H202 obtém melhores
taxas de remoc0Oes, primeiramente pelo efeito da fotdlise direta do H202 pela luz
ultravioleta, gerando radicais hidroxilas, que irdo atacar as moléculas-alvo de TCT,
outro mecanismo proposto, com menores contribuicbes para o aumento da taxa de
degradacdo é que o H202 € um composto que tem melhor aceitacao pelo elétron
liberado durante o processo de excitacdo luminosa que ocorre nas bandas do TiOz,
ou seja, atua melhor maneira impedindo a recombinacédo de cargas no catalisador

guando comparado com oxigénio (ILIS et al., 1998).

5.6 ESTUDO DE DEGRADACAO DA TETRACICLINA

As condicbes experimentais utilizadas nos estudos de degradacéo do
antibiotico foram as condi¢cfes otimizadas pelos planejamentos para os tratamentos
de fotdlise (UV), Fotocatalise homogénea (H202/UV) e fotocatalise heterogénea
(TiO2/H202/UV).

A Figura 17 apresenta a evolucdo da degradacgéo da TCT pelos processos de
fotOlise, fotocatalise homogénea e heterogénea. As condigdes utilizadas foram pH 11

[TCT] = 20 mg L para fotélise. Para o processo de fotocatalise homogénea as
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condicdes utilizadas foram pH 8,8, [TCT] =20 mg L %, e [H202] =65 mg L e para o
processo de fotocatalise heterogénea as condicbes utilizadas foram pH 5,5,
[TCT] =20 mg L%, [H202] =50 mg Lte [TiO2] =0,4 g L.

120 r
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S 80| Fotdlise
o, [ T o
P Fotocatélise homogénea
] i i R
g 60 Fotocatalise heterogénea
£
Q
@ 40

20
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Figura 17 - Evolucdo da degradacéo da TCT em funcdo do tempo durante os processos de
fotélise pH 11 [TCT] = 20 mg L, fotocatalise homogénea pH 8,8, [TCT] = 20 mg L%, e [H20;] =
65 mg L e heterogénea pH 5,5, [TCT] =20 mg L, H,0,] =50 mg L' e [TiO,] de 0,4 g L.

Fonte: Autoria prépria.

Conforme a Figura 17, para o processo de fotdlise, em 5 minutos de irradiacéo
a remocao do farmaco é desprezivel, com 30 minutos verificou-se um salto a 45% e a
completa remocao nao foi alcancado apos 240 minutos no processo de fotélise.

Para a fotocatalise homogénea em 5 minutos de irradiacéo 20% do TCT havia
sido removido, com 30 minutos a remoc¢ao chegou a 67% e a completa remocao foi
alcancado apo6s 180 minutos do processo. E para a fotocatélise heterogénea em 5
minutos de irradiacdo 22% do TCT havia sido removido, com 30 minutos a remoc¢ao
chegou a 55% e a completa remocéo foi alcancado apos 240 minutos do processo.

Di Paola et al. (2004) realizaram um estudo sobre a fotodegradacdo da
tetraciclina em meio aquoso irradiado por luz UV (A = 300 nm). Dois sistemas foram
testados: a fotdlise direta e a fotocatélise heterogénea (com a presenca do
semicondutor). Os resultados apresentados para o0 sistema de fotdlise direta
revelaram uma fotodegradag&o muito lenta e parcial. Um desaparecimento de apenas
10% de carbonos organicos totais foi alcancado nesses experimentos, constatando

um nivel de degradacédo parcial da molécula de tetraciclina, que era degradada a
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subprodutos similares a sua estrutura. Segundo o0s autores, a auséncia de um
mecanismo capaz de abrir os anéis aromaticos da tetraciclina foram os fatores
determinantes para a sua ndo degradacdo a agua e gas carboénico. Para o sistema
heterogéneo, os autores conseguiram uma rapida e total degradag¢édo das moléculas
de tetraciclina em produtos simples como agua e gas carbénico, concluindo que a
presenca do didxido de titanio é indispensavel para o alto rendimento do processo.

Embora as concentracdes ambientais destes farmacos nas matrizes
ambientais reportadas pela literatura serem significativamente inferiores as utilizadas
neste trabalho, o uso de altas concentracdes nos estudos investigativos exploratérios
e preliminares sdo comuns, com objetivo de se obter direcionamentos para posterior
investigagdo na dindmica da matriz natural.

Ferreira (2015) realizou um estudo sobre a fotodegradagéo do cloridrato de
tetraciclina em meio aquoso. A solucdo aquosa do farmaco foi preparada numa
concentracdo de 20 mg L1. O trabalho utilizou quatro processos de tratamento:
fotdlise, H202/UV, Fenton e foto-Fenton. Para o processo de fotdlise, usou-se a
radiacdo UV-C e solar em um reator de bancada. Os experimentos foram submetidos
a radiacdo por um periodo de até 8 h. No sistema de radiacdo UV-C a eficiéncia de
degradacdo do composto organico alcancou 45,35% e no sistema de luz solar,
34,76%. Para o processo H202/UV, utilizou-se também a radiagédo UV-C e a radiacao
solar, também em reator de bancada, aplicando-se um delineamento estatistico tipo
planejamento fatorial 22. As reacgGes utilizando H202/UV apresentam a geracdo de
radicais e OH, capaz de obter degradacao de 94,47% e 71,20%, respectivamente, para
radiacdo UV-C e solar.

Resultados superiores de degradacdo foram obtidos neste estudo para
fotdlise 92,80% apds 240 min de exposicdo a radiacdo, ja para a para a fotocatalise
homogénea obteve-se remocdo semelhante 100% apdés 180 min de reacdo. Esta
diferenca na remocao do estudo de Ferreira (2015) para o atual pode ser explicada
pela configuracéo do reator ja que o reator utilizado pelo autor continha 3 lampadas
UV-C com poténcia de 30 W cada uma, situadas a 4 cm de altura dos béqueres, e o
utilizado no experimento possui 4 lampadas de 15 W e com uma distancia de 20 cm
dos recipientes, a distancia maior entre as lampadas e os recipientes pode favorecer
a maior dispersao da radiacao.

Uma observacao importante para o sistema H202/UV é que no estudo de
Ferreira (2015) a concentracdo de H202 (0,006 mg Lt a 0,02 mg L) utilizada é bem
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inferior a quantidade utilizada no atual estudo (25, 45, 65 mg L1). Segundo
Cavalcante (2005), a relacdo entre carga organica e concentracdo de peroxido de
hidrogénio (C:H202) pode ser considerada critica, porque € necessaria uma
degradacgédo efetiva dos compostos organicos estudados, mas deve-se trabalhar
buscando a operacionalidade do processo. As reacdes radicalares, como por
exemplo, a recombinacéo de radicais hidroxila regenerando o peréxido de hidrogénio
(H202), também podem ocorrer, porém essas sdo indesejaveis pois diminuem a
eficiéncia do processo de degradacdo. Além disso, o consumo de radicais hidroxilas
(*OH) pelo préprio peréxido de hidrogénio (H202), produzindo o radical hidroperoxila
(HO:2 +), que possui um potencial de oxidacdo menor que o radical hidroxila (HO*)
também diminui (PIGNATELLO et al., 2006).

O aumento da dosagem de oxidante nem sempre aumenta o desempenho do
tratamento. Se o perdxido de hidrogénio estiver presente em excesso, pode agir como
um sequestrante de radicais livres, diminuindo as concentragdes de radical hidroxil,
ou pode absorver a energia inibindo a absor¢cdo de UV pelos contaminantes para
fotolise direta.

Reyes et al., (2006) realizou um estudo de degradacdo da tetraciclina em
suspensdes aquosas de didxido de titdnio com trés diferentes fontes de radiacdo a fim
de comparagao: lampada UV (A > 254nm), um dispositivo solar (lampadas usadas
geralmente para fins cosméticos, A = 300-400nm) e uma lampada de UV-A (luz negra,
A=365nm). A lampada UV possui emissdes dentro das regides UV e UV-A, realcando
a reacao fotocatalitica. Segundo os autores, a tetraciclina foi escolhida, pois ela
apresenta comportamento tipico modelo, e assim como os efeitos das diferentes
fontes de irradiacao, também foi variada, durante os experimentos, a concentragdo do
catalisador no meio reacional também.

A tetraciclina apresentou baixa degradacédo quando iluminada sem a presenca
de TiO2 indicando a sua resisténcia fotoquimica. Comparando com o atual estudo
realizado percebe-se que a tetraciclina obteve maior taxa de degradacdo em maiores
concentracdes de TiOz, indicando que a possivel inser¢cdo nos estudos futuros do
catalisador seria promissora para baixas concentragdes de farmacos.

A conclusao geral do estudo demonstrou uma degradagao eficaz da
tetraciclina por dioxido de titanio, usando tipos diferentes de radiacdes de fontes claras
e com pequenas quantidades de catalisador (0,5 g L'). Perto de 50% da concentracdo
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inicial da tetraciclina foram degradadas no meio reacional apos 10, 20 e 120 minutos
guando as fontes de irradiacdo usadas foram a lampada UV.

5.7 CINETICA DE DEGRADACAO EM SOLUCAO AQUOSA

5.7.1 Fotolise

Para obter um melhor entendimento do processo de fotodegradacdo do
antibiotico de interesse em meio aquoso, os dados experimentais foram ajustados aos
modelos cinéticos por meio de regressao nao linear as Equacdes 6, 7 e 8. A Figura 18

apresenta o ajuste dos dados experimentais para o antibiético TCT por fotolise.

m  Experimental

Ordem zero

—— Primeira ordem
Segunda ordem
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Figura 18 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de Ordem-Zero, pseudo-

primeira ordem e segunda-ordem para Fotélise em pH 11 e [TCT] 20 mg L.
Fonte: Autoria prépria.

Além do ajuste dos dados experimentais aos modelos, o tempo de meia-vida
foi calculado pelas Equacdes 11, 12 e 13 (Tabela 24).
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Tabela 24 - Dados cinéticos para fot6lise da solucao do farmaco TCT com concentracdao inicial
de 20 mg L.

Modelos Cinéticos

Farmaco Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
ko (Min™) ty2 (Min) R2 k1 (min?) ty, (min) R2 kz(Min™) tyz (Min) R2
TCT 0,13 70,24 77,75/0,017 4,04 97,88/0,001 36,35 96,28

Fonte: Autoria propria.

Conforme mostra a Tabela 24, para a TCT o melhor ajuste dos dados
experimentais foi para o modelo de primeira de ordem, pois o valor de R? foi de 97,28,
sendo, portanto, superior ao do modelo de ordem zero e segunda ordem.

Héa na literatura estudos preliminares que empregam a fotélise dos farmacos
em meio aquoso, e que obtiveram uma cinética de primeira ordem, concordando com
este estudo (TAMBOSI, 2008; BAENA-NOGUERAS; GONZALEZ-MAZO; LARA-
MARTIN 2017; BABIC; PERISA; SKORIC, 2013; DOORSLAER et al. 2011; WEI et
al., 2013). Como a reacao de primeira ordem possui uma taxa de reacao diretamente
proporcional a concentracao do reagente, a fotolise depende da concentracao inicial
do farmaco, sendo independente da configuracéo do reator.

Lobo et. al (2015) em um estudo fotofisico e fotodegradativo do cloridrato de
tetraciclina em cavidades de beta-ciclodextrina, testaram o comportamento da TCT
expondo-a a variacdes de pH (neutro, acido e basico) e a irradiacao ultravioleta, assim
como testaram a capacidade deste farmaco de ser encapsulado na cavidade da
molécula de beta-ciclodextrina. Os testes de estabilidade do medicamento foram
realizados colocando-se as solu¢cdes em uma cubeta de quartzo e expondo-as a
radiacdo ultravioleta, em um fotorreator modelo Rayonet RPR100 (Southern New
England Ultraviolet Company) adaptado com 8 lampadas com maximo de emissdo na
regido de 350nm. Para o estudo obtiveram uma cinética de primeira ordem em pH
acido ki= 0,023 min, valor préximo ao encontrado, porém em um estudo avaliando
condicOes diferentes.

O parametro tempo de meia vida comumente é destacado em quatro niveis,
onde as degradacfes rapidas ocorrem entre 0 e 60 minutos, as moderadas entre 60
a 300 minutos, lentas de 300 a 1440 minutos e estaveis aquelas acima de 1440
minutos (BLUM, 2013). Neste sentido, a fototransformacgéo do antibidtico TCT pode
ser classificada como rapida, 4,04 min, conforme mostra a Tabela 24.
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Pelo teste da cinética percebe-se que que houve completa remocéo da TCT
em aproximadamente 240 min., assim, o tratamento além deste periodo € considerado
como desperdicio de recursos.

No estudo de Lobo et al. (2015) a maior fotodegradacao foi observada em pH
alcalino apdés os primeiros 15 min de reacao, resultado semelhante com o estudo, pois

também obteve uma considerada rapida fototransformacéo.

5.7.2 Fotocatéalise homogénea

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos por meio de
regressao nao linear as Equacdes 6, 7 e 8. A Figural9 apresenta o ajuste dos dados
experimentais para o antibiotico TCT por fotocatalise homogénea.

m  Experimental

Ordem zero

—— Primeira ordem
Segunda ordem

N
N
1

Concentrag:0 (mg/L")

0 I 160 I 260 I 360
Tempo (min)
Figura 19 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de Ordem-Zero, Primeira
ordem e Segunda-ordem para fotocatalise homogénea em pH 11, [TCT] =20 mg L"%, e [H20;] =

65mg L?.
Fonte: Autoria préopria.

Além do ajuste dos dados experimentais aos modelos, o tempo de meia-vida
foi calculado pelas Equacdes 11, 12 e 13 (Tabela 25).
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Tabela 25 - Dados cinéticos para fotocatalise homogénea da solugcdo do farmaco TCT com
concentracdo inicial de 20 mg L.

Modelos Cinéticos

Farmaco Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
ko (Min™) ty2 (Min) Rz ki (min?) ty, (min) R2k2 (min?) tyz (min) R2
TCT 0,05 118,37 79,62 0,01 53,31 98,93 0,001 36,99 97,65

Fonte: Autoria prépria.

Conforme mostra a Tabela 25, para a TCT houve melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo de primeira ordem, pois o valor de R2 foi de 98,93, sendo,
portanto, superior ao do modelo de ordem zero e segunda ordem.

Gul (2014) avaliou a tetraciclina por varios processos, eletroquimico,
eletroquimico foto-assistido, Fenton e foto-fenton. Os experimentos de Fenton e foto-
fenton foram realizados em um reator de vidro, o reator foi preenchido com 0,6 L de
solucdo aquosa que corresponde a 200 mg L de TCT. Os experimentos foram feitos
utilizando a concentragéo inicial de [Fe 2*] variando entre 2,5 -15 mg L e [H202] no
intervalo de 50-150 mg L*. A lampada utilizada foi da marca Philips de (254nm)
fluorescente germicida inserida no tubo de quartzo e posicionada no meio da solugao
A degradacédo obedeceu uma cinética de primeira ordem com ki= 0,098 min- .

A fototransformacao do antibiético TCT através da fotocatalise homogénea
pode ser classificada como rapida, 53,31 min, conforme mostra a Tabela 16 e pelo
teste da cinética percebe-se que houve completa remocdo de TCT em
aproximadamente 180 min., assim, o tratamento além deste periodo € considerado

como desperdicio de recursos.

5.7.3 Fotocatélise Heterogénea

Da mesma forma para obter um melhor entendimento do processo de
fotodegradacdo por fotocatalise heterogénea, os dados experimentais foram
ajustados aos modelos cinéticos por meio de regresséo nao linear as Equacodes 6, 7
e 8. A Figura 20 apresenta o ajuste dos dados experimentais para o antibiotico TCT

por fotocatalise heterogénea.
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Figura 20 - Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de Ordem-Zero, Primeira
ordem e Segunda-ordem para fotocatdlise heterogénea em pH 11, [TCT] 20 mg L, [H202] = 65
mg L e [TiOz] de 4,0x10° mg L.

Fonte: Autoria propria.

Além do ajuste dos dados experimentais aos modelos, o tempo de meia-vida
foi calculado pelas Equacdes 11, 12 e 13 (Tabela 26)

Tabela 26 - Dados cinéticos para fotocatélise heterogénea da solucédo do farmaco TCT com
concentracdo inicial de 20 mg L.

Modelos Cinéticos

Earmaco Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
ko (mint) ty2 (min) Rz ki (min?) ty, (Min) R2k, (min) ty2 (min) R2
TCT 0,101 64,91 53,15| 0,002 26,35 94,89] 0,02 34,65 93,25

Fonte: Autoria propria.

Conforme mostra a Tabela 26, para a TCT houve melhor ajuste dos dados

experimentais ao modelo de primeira ordem, pois o valore de R2 foi de 94,89, sendo,

portanto, superior ao do modelo de ordem zero e segunda ordem.

Molinari et al. (2006) realizou um estudo fotodegradativo de diferentes

farmacos, utilizando um sistema hibrido que consistia de um fotoreator com particulas

de TiOz2 policristalinas em meio aquoso juntamente com um sistema de membranas

seletivas aos produtos e intermediarios da reacdo. Foram realizados experimentos em

diferentes pHs, concentracao inicial de farmacos e pressdo de operacdo de modo a

se distinguir o valor 6timo destes parametros. Os resultados demonstraram que a
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fotodegradacao dos farmacos foi realizada com sucesso, seguindo uma cinética de
pseudo-primeira ordem.

Kaniou et al. (2005) realizou o estudo de oxidacdo da sulfametazina em
solucdo aquosa, utilizando diferentes semicondutores (TiO2 e ZnO). Os resultados
apresentaram uma taxa de velocidade de pseudo-primeira ordem, k1 = 0,018 min-t
seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood. A adicdo de H202 ao meio reacional se
fez eficiente quando o semicondutor utilizado era o TiO2, fazendo com que a taxa
aumentasse significamente. De acordo com o0s autores, 0 uso do TiO2 e a
possibilidade de ativa-lo com luz solar ou UV-A combinadas ao método apresentando
no estudo oferece solucdes praticas e economicamente razoaveis para o
processamento deste tipo de poluentes.

Buth (2009) em seu estudo sobre a degradacédo fotocatalitica da tetraciclina
em solugdo aquosa empregando TiO2 suportado também obteve cinética de
degradacéo de pseudo-primeira ordem k1= 0,090 min.

O parametro tempo de meia vida comumente é destacado em quatro niveis,
onde as degradacdes rapidas ocorrem entre 0 e 60 minutos, as moderadas entre 60
a 300 minutos, lentas de 300 a 1440 minutos e estaveis aquelas acima de 1440
minutos (BLUM, 2013). Neste sentido, a fototransformacéo do antibiético TCT pode
ser classificada como rapida, 26,35 min, conforme mostra a Tabela 22.

Pelo teste da cinética percebe-se que a fotodegracdo ocorreu de forma
completa remocédo deste em aproximadamente 240 min., assim, o tratamento além
deste periodo é considerado como desperdicio de recursos.

Coleman et al. (2004) estudaram a degradacao de trés horménios: 17[3-
estradiol, 17a-etinilestradiol e estrona, com concentragdo inicial de 10 ug L, por
fotocatélise heterogénea. O reator utilizado consiste basicamente de diéxido de titanio
imobilizado e uma lampada de mercurio de alta pressdo. A total oxidacdo destes
farmacos foi obtida em 55, 50 e 60 minutos de tratamento, respectivamente.

A degradacdo do antibidtico sulfametazina também foi estudada por
fotocatdlise heterogénea. Ao utilizar 1,0 g L™* de TiO2 os pesquisadores observaram
35% de oxidagdo deste farmaco em 60 minutos de experimento, enquanto que
utilizando ZnO 1,0 g L™ como catalisador ocorre total oxidacdo nesse mesmo tempo
(KANIOU et al., 2005).
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Outros farmacos também foram degradados por fotocatalise heterogénea.
Entre eles, tetraciclina, sulfonamidas, carbamazepina, acido clofibrico, iomeprol e
iopromida (ADDAMO et al., 2005; CALZA et al., 2004; DOLL; FRIMMEL, 2005).

Palominos et al. (2009) estudaram a degradacao da tetraciclina utilizando
também o processo fotocatalitico. As taxas de degradacao da tetraciclina observadas
foram altas usando TiO2 ou ZnO (= 100%), bem como a mineralizagéo (=50% usando
TiO2 e =100% utilizando ZnO). Um estudo recente de Bu e Zhuang (2013), utilizando
um processo de fotocatélise (0,4 g de Cu/TiO2 como fotocatalisador e sob radiacéo
UV) mostrou ser eficaz para remover mais de 80% de clortetraciclina. De acordo com
o autor em termos de eficiéncia de remocéo, este método parece ser promissor para
o tratamento de efluentes com baixas cargas de matéria organica, como rios, aguas

subterrdneas e agua potavel.

5.8 ECOTOXICIDADECOM LACTUCA SATIVA L

Para verificar a sensibilidade da semente utilizada no bioensaio, a mesma foi
exposta a uma solucdo de acido borico como controle positivo. Como controle
negativo foi utilizada agua destilada, todas realizadas em duplicata. Os resultados,
expressos na forma de crescimento médio das raizes (cm) submetidos ao controle

positivo e negativo estéo dispostos na Tabela 27.

Tabela 27 - Comprimento médio das raizes.

Controle Lactuca Sativa L
*CR
Agua (negativo) 2,0cm
Acido boérico (positivo) 0,0cm

*CR: Crescimento médio das raizes

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser observado na Tabela 27, o controle positivo comprovou a
sensibilidade das sementes a solu¢cdo de acido borico. Ndo houve nenhuma
germinacao por parte das sementes submetidas pelo mesmo. Ja em comparagéo ao
controle negativo, as sementes foram germinadas e apresentadas o comprimento

médio de suas respectivas sementes ap6s 168 horas (7 dias).
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Tabela 28 - Comprimento médio das raizes, indice de crescimento da raiz (ICR) e indice de
Germinacdo (IG) das sementes em funcéo da concentracdo da matriz aquosa de 20 mg L de
TCT antes e depois de ser submetido aos processos de tratamentos.

Lactuca Sativa L

Tratamentos aplicados a TCT

*CR £ DP ICR IG(%)
Agua (1) 2,00+0,00 1,00 100,00
Fotolise inicial (2) 0,00+0,00 0,00 0,00
Fotdlise final (3) 1,35+0,15 0,67 121,50
Fotocatdalise homogénea inicial (4) 0,00+0,00 0,00 0,00
Fotocatdlise homogénea final (5) 1,25+ 0,25 0,62 112,50
Fotocatalise heterogénea inicial (6) 0,00+0,00 0,00 0,00
Fotocatalise heterogénea final (7) 1,15+ 0,15 0,57 103,50

*CR: Comprimento da Raiz total; ICR: indice do crescimento da raiz; IG: indice de Germinacéo.

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados do IG (%) e ICR para as sementes (Tabela 28) sao
apresentados na Figura 21, onde podem ser observados os efeitos dos tratamentos
da matriz aquosa sintética antes e depois de serem tratados pelos processos de
tratamentos supracitados. Analisando a Figura 21 e considerando como inibicdo do
crescimento das sementes. Todo resultado de IG abaixo de 80% (de 80 a 120% néao
é considerado efeito significativo e valores acima de 120% sé&o considerados estimulo
de crescimento) (YOUNG et al., 2012).

140
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Figura 21 - indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacéo (IG) das sementes em
funcdo do antes e depois dos tratamentos propostos (1) agua, (2-3) Fotdlise inicial e final, (4-5)
Fotocatalise homogénea inicial e final e (6-7) Fotocatalise heterogénea inicial e final.

Fonte: Autoria propria.
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Observando a Figura 22 pode-se afirmar que ndo houve mudancas
significativas na germinacao das sementes nos diferentes tratamentos das amostras
estudadas, salientando que o0s compostos formados poés-tratamento né&o
apresentaram toxicidade para este tipo de semente no que diz respeito a anélise de
germinacao e crescimento da mesma. A Figura 22 ilustra o efeito da germinacéo das
sementes de alface para os testes realizados antes e apos 168 horas.

(b)

Figura 22 - (a) Teste de germinacéao fase inicial (b) Teste de germinacdo apés 168h de incubacéo.
Fonte: Autoria proépria.

Ferreira (2015) estudou a toxicidade do cloridrato de tetraciclina com a mesma
metodologia e obteve resultados semelhantes com a semente de alface Lactuca
Sativa, 0 estudo mostrou que a matriz aquosa com tetraciclina € menos téxica apos
tratamento por fotolise, H202/UV, Fenton e foto-Fenton do que sem tratamento.

Silva (2015) estudou a toxicidade de efluentes téxtis tratados por processos
oxidativos avancados, foi realizado um estudo ecotoxicolégico com sementes de
alface antes e depois do tratamento pelo processo foto-Fenton, sendo observada
elevada redugdo da toxicidade apOs o processo oxidativo avancado utilizado,
alcancando-se indices de germinacdo superiores a 80%, indicando redugdo na
toxicidade.

Hillis et al. (2011) estudou os efeitos de 10 antibi6ticos na germinacao de raiz
e alongamento de sementes em trés espécies de plantas. Utilizaram concentracdes
de 1 a 10,000 pg L dos antibiéticos que foram testadas em trés plantas: alface
(Lactuca sativa), alfafa (Medicago sativa) e cenoura (Daucus carota). Foi alta a taxa
de fitoxicidade EC2ss encontrada variando de 3.9 pyg L*a > 10,000 pglL?t Os
antibidticos clortetraciclina, a levofloxacina e o sulfametoxazol foram os mais

fitotoxicos. A planta mais sensivel foi a e cenoura (Daucus carota), seguida da alface
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(Lactuca sativa) e por ultimo a alfafa (Medicago sativa). A germinacéo das plantas foi
insensivel aos antibioticos, sem reducdes significativas até a mais alta concentracao
de tratamento de 10.000 pg L. No geral, foram poucos os casos em que as
concentracbes medidas do solo, se disponivel na literatura publicamente acessivel,
seria esperado exceder as concentracdes de efeito dos antibidticos avaliados neste
estudo. O uso de ensaios de triagem como parte de uma abordagem escalonada para
avaliar os impactos dos antibiéticos pode fornecer informacgdes sobre sensibilidade
das espécies e servir de base para o potencial de efeitos toxicos de novos compostos
para plantas.

Estudos padrdo envolvendo organismos in vitro tem demonstrado que a
ocorréncia de parametros ndo exibe o efeito agudo no teste com organismos.
Wollenberger et al. (2000) avaliaram o quadro agudo de toxicidade cronica da
oxitetraciclina, tetraciclina, sulfadiazina e tilosina em crustaceos Daphnia magna.
Estes autores ndo encontraram efeitos toxicos em concentracdes relevantes; no
entanto, eles observaram efeitos téxicos causados pela exposi¢cdo crbnica a altas
concentrag@es (5 a 50mg L) de oxitetraciclina, tetraciclina e sulfadiazina

Kimmerer (2009) avaliou a toxicidade de tetraciclina, ampicilina, cloranfenicol
e estreptomicina as espécies Vibrio harveyi. Eles ndo encontraram efeitos toxicos para
testes a longo prazo e para concentracfes usualmente encontradas o ambiente. No
entanto, eles observaram a reproducao diminuir para as mesmas condi¢cdes testadas
anteriormente. Outro fator relevante estd relacionado a bioacumulacdo nos
organismos, este processo € governado principalmente pelo carater lipofilico da
molécula, que pode ser expresso pelo coeficiente de particdo n-octanol-agua (Kow)
geralmente expressa em forma logaritmica (REGITANO e LEAL, 2010).

Kim et al. (2012) verificaram a influéncia da concentragéo de tetraciclina (0,1
a 5,0 mg L1) na fecundidade (tempo para a primeira reproducdo e numero de
nascimentos por fémea), longevidade, estrutura morfolégica (tamanho e peso) e
crescimento em quatro geracdes de Daphnia magna. Através deste estudo, os autores
observaram que a reproducédo e o numero de descendentes diminuem com o0 aumento
da concentracdo de tetraciclina para cada geragdo subsequente. Na estrutura
morfolégica observaram aumento de peso e tamanho, provavelmente devido
diminuicdo da reproducdo devido ao direcionamento de energia para o
desenvolvimento da estrutura. Moléculas organicas com valores de log Kow> 4,0

tendem a se acumular nos tecidos lipidicos (CURI et al., 2003).
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Boonsaner e Hawker (2012) estudaram o acumulo de tetraciclinas no arroz
através da difusdo de solucdes aquosas para as raizes. Eles observaram que a
disseminagdo dentro do tecido vegetal esta diretamente relacionada para a
hidrofobicidade da molécula. Para concentragbes de tetraciclina de até 50 mg L7,
durante 15 dias, os autores nao observaram disseminacéo de tetraciclina para tecido
vegetal remanescente nas raizes, e ndo causou alteracbes no desenvolvimento de
plantas.

Yang et al. (2013) avaliaram a influéncia de tetraciclina na cianobactéria
Microcystis aeruginosa e clorofila Selenastrum capricornutum, abundante em
sistemas aquaticos, e observou gue a tetraciclina tem efeito toxico especialmente em
S. capricornutum porque, em primeiro contato, inibiu a taxa de produgéo de biomassa
de 20-75% para concentracdes de tetraciclina de 0,2-5,0 mg L.

As fontes de plasmideos de resisténcia em bactérias sdo antigas, por exemplo
em um estudo de Psychrobacter psychrophilus isolado de um aglomerado de solo
congelado datado de 25000-35000 anos, encontrou um plasmideo resistente a
tetraciclina (PETROVA et al., 2009). Os antibiéticos da classe da TCT tém um sistema
de anéis aromaticos e os subprodutos formados algumas vezes sdo potencialmente
mais perigosos do que o composto original (DANTAS et al., 2008).

As tetraciclinas sdo conhecidas por se degradarem através de fatores
abidticos, dependendo do pH, propriedades redox e condicdes de luz, e os produtos
de degradacdo podem ser formados através da epimerizacdo, desidratacao e vias de
transferéncia de protdo (HALLING SORENSEN et al., 2003). As 4-Epi-TC’s, como a
4-epitetracycline (ETC) da tetraciclina (TC), a 4-epioxitetraciclina (EOTC) da
oxitetraciclina (OTC), e a 4-epiclortetraciclina (ECTC) de clortetraciclina (CTC), podem
ser formadas em condi¢Bes aquosas em meio ligeiramente acido (pH 2-6), e podem
ser revertidas de volta a sua forma ativa sob condi¢cdes alcalinas especificas, na
presenca de um metal de complexacdo.Sob condi¢cdes fortemente acidas (pH<2),
anidro-TC’s como a anidrotetraciclina (ATC) e a anidroclortetraciclina (ACTC), séo as
mais formadas. Enquanto, que as anidro-TC’s s&o estaveis, a anidro —OTC é instavel
e forma rapidamente compostos a é instavel e forma rapidamente compostos a- e [3-
apo-OTC. A CTC é particularmente vulneravel a decomposi¢éo alcalina e forma iso-
CTC sob condicdes alcalinas. Os referidos produtos também podem sofrer
epimerizacdo (ANDERSON et al., 2005). Varios destes produtos de degradacao tém
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poténcia antibidtica, ao mesmo nivel de concentracdo que 0S Seus COmMpPOStos
precursores (Figura 23) (HALLING-SORENSEN et al., 2002).
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Figura 23 - Estruturas quimicas das tetraciclinas e os seus produtos de degradacéao
Fonte: Jiao et al., 2008.

Shaojun et al. (2008) e JIAO et al. (2008) estudaram a degradacéo das
tetraciclinas, antibidticos muito sensiveis a luz pelo processo de eletroguimica.
Obtiveram altas remocoes de CQO (cerca de 80%), mas muito baixa remocéo de COT
(14%), o que prova a producéo de compostos intermediarios. No seu estudo, verificou-
se também que a toxicidade do efluente tratado foi maior do que o original. Pelas
pesquisas e estudos efetuados, foi observado que este processo € extremamente
dependente da estrutura do composto, e que apenas 0s compostos fotossensiveis
sao facilmente degradados. Esta técnica tem provado ser menos eficaz que outras,
em que a radiacao é combinada com peroxido de hidrogénio, ozono ou catalisadores.

Jiao et al. (2008) estudou a degradacédo fotocatalitica da tetraciclina e da
toxicidade de seus produtos de degradagdao com massa molar (m/z) igual 398 e 413.
O naftol do anel de tetraciclina permaneceu intacto durante fotélise e toxicidade dos
compostos de fotolise usando V. fischeri mostrou que toxicidade foi aumentada com

a irradiacao.
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Mboula et al. (2012) estudou a degradacdo de a tetraciclina com um
fotocatalisador heterogéneo processo com TiO2/UV, com foco na determinacao de
biodegradabilidade, toxicidade e identificacdo dos produtos formados durante o
tratamento fotocatalitico. Eles observaram uma reducéo de 24% na concentragdo do
carbono organico e toxicidade reduzida em Pseudomonas aeruginosa € a hao
biodegradabilidade através do Teste de Sturm. O estudo dos subprodutos por HPLC-
ESI (+)-MS / MS mostrou que o anel de tetraciclina ndo é aberto, e assim a estrutura
dos subprodutos néo é téo diferente do material de partida.

Uma hipétese para o estudo atual é que como a otimizacdo dos tratamentos
propostos aconteceram em pHs levemente alcalinos, a TCT nao gerou sub-produtos
mais toxicos do que ela propria, pois de acordo HALLING SORENSEN et al., 2003 a
maioria dos sub-produtos gerados pela degradacdo da TCT se formam em pHs
acidos.

Na verdade, pouco se sabe sobre o problema da ecotoxicidade promovida
pela exposicdo prolongada a doses baixas antibioticos, bem como os impactos
causados por metabolitos no meio aquatico, uma vez que também podem exibir acéo
biocida, como observado para a degradacdo produtos enrofloxacina e tetraciclina,
como também ndo € claro que organismos sdo afetados e em que grau (BILA E
DEZOTTI, 2003; SARMAH et al., 2006).
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados demonstraram a eficiéncia dos processos propostos para o
tratamento de solucbes modelo contendo o farmaco tetraciclina. O uso do
planejamento fatorial e DCCR permitiu a definicdo das melhores condi¢cdes de
operacdo dos sistemas: Fotélise; Fotocatalise homogénea e heterogénea. Desta
forma, é possivel concluir que:

Na Fotolise com 30min de reacao o farmaco atingiu uma degradacao de 45%,
e total degradacdo ap6s 240min. No sistema de fotocatalise homogénea H202/UV,
com 30 min 67% do farmaco havia sido degradado e apds 180 min ocorreu total
degradacdo. Para o sistema de fotocatélise heterogénea H202/TiO2/UV, com 30 min
55% da TCT foi degradado e sua completa mineralizacdo apds os 240 min.

A cinética da reacdo se ajustou ao modelo cinético ao modelo de pseudo-
primeira ordem apresentando os coeficientes de correlagdo de R? = 97,88% para o
sistema fotdlise, R? = 98,93 para o sistema fotocatalise homogénea e R2=94,89 para
o sistema fotocatalise heterogénea. A determinacdo dos tempos de meia vida do
farmaco apresentou semelhancas com alguns estudos pioneiros ja realizados, apesar
da dificuldade de comparacao devido a variabilidade das condigbes experimentais.

No teste de toxicidade com semente de alface Lactuca Sativa mostrou-se que
€ menos toxico a matriz aquosa sintética apés tratamento do que sem tratamento.

Assim, os tratamentos de fotdlise, fotocatalise homogénea e heterogénea séo
promissores no tratamento de aguas e efluentes contaminados com o farmaco TCT,
embora em escala industrial outros fatores devem ser avaliados, como a remocéo de
carbono organico total relacionado aos subprodutos formados além da complexidade
do efluente real.

Para estudos futuros, sugere-se a utilizacdo de cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massa com detector de massa afim de identificacdo dos
subprodutos gerados, uma vez que eles podem ser mais toxicos do que o0s parentais,
além de avaliar a toxicidade associada a cada um dos tratamentos e seus subprodutos

com outros organismos alvos.
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