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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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AVALIACAO DA DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA,
UTILIZANDO TIO, E ZNO, DO ANTIOBIOTICO
METRONIDAZOL (MTZ) A PARTIR DA

Luiza Barbosa Petersen Mendes
Departamento de Engenharia Quimica e de
Petréleo, Universidade Federal Fluminense
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Luciane Pimentel Costa Monteiro
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Petréleo, Universidade Federal Fluminense

Niterdi - Rio de Janeiro

RESUMO: O objetivo deste trabalho foi avaliar
a degradacao do Metronidazol (MTZ) a partir
da fotocatalise, utilizando diferentes doses
dos catalisadores ZnO e TiO, (1,0 g L' e 1,5
g L"), tempo de contato e concentracéo inicial
de MTZ. O estudo foi realizado com solugdes
padrées considerando duas concentracdes do
MTZ, 6 mg L' e 24 mg L. Os experimentos
foram conduzidos em foto-reatores em escala
laboratorial utilizando fonte artificial de UV em
um periodo de 120 minutos. A avaliacdo da
presenca e concentracdo do MTZ, bem como
os resultados apos a fotocatalise, foi realizada
através da técnica de espectrofotometria
UV-vis. A atividade catalitica de ambos os
catalisadores indica que o ZnO apresenta
maiores taxas de oxidagdo que o TiO, quando

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

ESPECTROFOTOMETRIA

ambos os catalisadores foram comparados nas
mesmas condi¢coes. Além disso, foi possivel
verificar que as concentragdes do catalisador e
do MTZ influenciam diretamente no resultado,
sendo necessario utilizar uma quantidade
Otima dos dois para que ndo haja diminuicao
na degradacao do MTZ. Por fim, o UV/ZnO foi
identificado como uma técnica promissora para
a remocao de antibidticos com alta eficiéncia
em um tempo de reacéo relativamente curto e o
melhor resultado foi encontrado no experimento
comMTZémgL'eZnO1,0gL".
PALAVRAS-CHAVES:

metronidazol,

Antibidticos,
fotocatalise heterogénea,

espectrofotometria UV-Vis

ABSTRACT: The aim of this study was to
evaluate de degradation of Metronidazole (MTZ)
from photocatalysis using different catalyst
dosage of TiO, and ZnO (1,0 gL' and 1,5 ¢
L"), contact time and initial MTZ concentration.
The degradation of MTZ was performed from
standard solutions with a concentration 6 mg L™
and 24 mg L' of antibiotic. The experiments
were conducted in laboratory scale photo-
reactors using artificial source of UV in a period
of 120 minutes. An evaluation of the presence
and concentration of metronidazole, as well as
the results after photocatalysis, was performed

through the  UV-vis  spectrophotometry
technique.  The  catalytic  activity  of
Capitulo 33
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both catalysts indicates that ZnO presents a higher oxidation rates than
TiO, when both catalysts were compared under the same conditions.
In addition, it was possible to verify that the concentrations of the catalyst and the MTZ
directly influence the result, being necessary to use an optimum amount so that there
is no decrease in the degradation of MTZ. Finally, UV/ZnO is identified as a promising
technique forthe removal of antibiotic with high efficiency in arelatively shortreactiontime
and the best result was found in the experiment with MTZ6 mg L' and ZnO 1.0 g L.
KEYWORDS: Antibiotics, metronidazole, heterogeneous photocatalysis, UV-vis
spectrophotometry

11 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, crescente atencao tem sido dada a compostos farmacéuticos,
jd que 0s mesmos séo considerados como uma classe emergente de contaminantes
aquaticos que vem sendo detectados em aguas subterraneas e superficiais. (Arias,
2013). Apericulosidade ou a toxicidade no ambiente se da justamente pelas substancias
gue geralmente sao desenvolvidas com o objetivo de combater determinadas doencas
em seres humanos, mas que também podem afetar outros organismos vivos de uma
forma ainda pouco estudada.

Estes compostos podem entrar no ambiente aquatico apés a sua ingestao e
subsequente excrecao sob a forma de compostos ndo metabolizados ou sem
modificagdes. Varias pesquisas demonstraram que alguns compostos farmacéuticos
nao sao eliminados durante os tratamentos de aguas residuais e também n&o séao
biodegradados no ambiente (Kummerer, 2009). De fato, uma grande variedade de
compostos farmacéuticos tem sido frequentemente encontrada em estacdes de
tratamento de esgoto e rios em baixas concentracées (Fornazari, 2015; Silva, 2013). A
disposicao inadequada, como descarte de farmacos indesejados ou em excesso nos
sanitarios e pias e em lixo comum, acontece com frequéncia e geralmente contribui
de forma significativa para presenca dessas drogas em aguas residuais, em aguas
superficiais e em lixiviados de aterros sanitarios. Por isso, também se faz necessario
tratar adequadamente os efluentes que contem produtos farmacéuticos antes de
serem lancados ou tratar aguas de admisséo para estacdes de tratamento de agua.

Os produtos farmacéuticos contem ingredientes ativos que foram projetados para
ter efeitos farmacolégicos e conferir beneficios significativos a sociedade. A ocorréncia
de produtos farmacéuticos no meio ambiente e dgua potavel em niveis de tracos (na
faixa de nanogramas a baixos microgramas por litro) tem sido amplamente discutida
e publicada na literatura na ultima década. Muitas pesquisas e estudos confirmaram
a presenca de produtos farmacéuticos em efluentes e aguas residuais municipais, e
estes foram identificados como uma fonte importante de farmacos na agua potavel.
(Ternes, 1998)

A maioria dos antibiéticos administrados entra nas matrizes ambientais por
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diferentes maneiras, tais como: escoamento direto e excrecéo de fezes ou urina como
drogas originais ndo metabolizadas ou metabdlitos ativos e produtos de degradacéo.
A ocorréncia dos antibidticos acumulados nos ambientes naturais causa adversidades
irreversiveis, ameacando diretamente a funcdo do ecossistema e diminuindo a
taxa de degradacao de poluentes. Isso também aumenta a resisténcia de bactérias
contra drogas, espalhando os genes de resisténcia a antibidticos entre populacoes
bacterianas. Esses fenbmenos ameag¢am a saude do ser humano. (Ajoudanian, 2015;
Nezamzadeh-Ejhieh, 2014).

O metronidazol (MTZ), de nome quimico 1-(B- hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol
(Figura 1), pertence a familia dos nitroimidazois e é usado no tratamento de infec¢des
causadas pela bactéria anaerobia e protozoarios tais como: Trichomonas vaginalis
e Giardia lamblia (Freeman et al, 1994). Esse composto € o principal farmaco do
grupo do nitroimidazois, possuindo atividade toxica contra microorganismos, atacando
a molécula de DNA dos mesmos (Bendesky et al, 2002). MTZ tem alta toxicidade,
potencial mutagenicidade e efeitos carcinogénicos e, por isso, a sua eliminacéo das
amostras de agua/aguas residuais € uma questao importante a ser pesquisada. Em
geral, muitos antibiéticos e outros poluentes organicos sdo nao biodegradaveis e
dificeis de serem completamente removidos da agua/aguas residuais por diferentes
métodos como adsorc¢édo, ozonizagao, etc. Consequentemente, tais compostos podem
acumular no meio aquatico e causar algumas infec¢des consideraveis para os seres
humanos (Derikvandi, 2017).

T\
N \g

Figura 1: Formula estrutural do metronidazol

Os métodos empregados atualmente nas estagdes de tratamento de esgoto
(ETE) e de agua (ETA), tais como processos fisicos, quimicos e bioldgicos, néo séo
suficientes para a remover totalmente estas substancias. No Brasil, assim como em
diversos paises em desenvolvimento, existe uma expectativa maior de aparecimento
de moléculas organicas complexas nas aguas naturais por consequéncia da falta de
sistemas publicos de coleta de esgoto. Segundo os dados mais recentes do Sistema
Nacional de Informacbes sobre Saneamento (SNIS), divulgados em janeiro de 2017
e referentes a 2015, apenas 50,3% dos brasileiros tém acesso a coleta de esgoto, 0

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3 Capitulo 33



que significa que mais de 100 milhdes de pessoas utilizam medidas alternativas para
lidar com os dejetos — seja através de uma fossa, seja jogando o esgoto diretamente
em rios.

Uma das alternativas disponiveis, com grande potencial de aplicabilidade para
contornar os problemas ambientais provenientes da poluicdo causada por compostos
farmacéuticos, sdo os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Estes processos se
baseiam na geracao de radicais livres (radical hidroxila — OH’) que possuem elevado
potencial de oxidacao e rapida cinética de reacéo que acarretam grande capacidade de
mineralizar completamente os microcontaminantes e ndo somente a sua transferéncia
de fase.

Afotocatalise recebeu grande importancia nos ultimos anos devido ao seu potencial
para destruir uma ampla gama de poluentes inorganicos em condi¢ées ambientais, sem
a producao de produtos nocivos (Nezamzadeh-Ejhieh, 2014). Além disso, a fotocatalise
baseada em materiais semicondutores é um método bem sucedido de fotodegradacéo
de poluentes organicos presentes na dgua e nas aguas residuais. Neste método, os
pares de elétrons fotogerados (e/h*) durante a irradiagcdao de um material semicondutor
por UV ou féton visivel reagem com oxigénio dissolvido e moléculas de agua para
produzir radicais superéxido e hidroxila, respectivamente, como oxidantes poderosos
para destruir as moléculas organicas em fragmentos menores e, finalmente, em agua
e didxido de carbono (Esmaili-Hafshejani, 2016; Derikvandi, 2017).

Entre varios semicondutores, o TiO, e ZnO tem sido utilizados como opgdes
eficazes, baratas e nao toxicas para producao de fotocatalisadores para a degradacao
de uma ampla gama de diferentes poluentes nos ultimos anos (Nezamzadeh-Ejhieh,
2014). O TiO, (como composto estavel para foto corroséo e corrosao quimica) provou
ser o mais adequado para aplicagdes ambientais generalizadas. A banda de valéncia
(ys) € as energias da banda de condugéo () do TiO, séo, respectivamente, estimado
cerca de +3,1 e 0,1V, o que significa que a sua energia de gap € de 3,2 eV, que pode
absorver na regiao UV (comprimento de onda | <387 nm) (Zabihi-Mobarakeh, 2015).
Embora o ZnO seja menos estudado, apresenta resultados promissores devido a sua
atividade eletronica semelhante ao TiO,. Além disso, o ZnO recebeu recentemente
mais atencé&o devido a sua boa estabilidade ambiental, ao seu baixo custo e alta
atividade em diversos processos fotoquimicos, apresentando uma energia de band gap
semelhante a do TiO, (3,2 eV) (Esmaili-Hafshejani, 2016). Alguns trabalhos publicados
mostraram que o ZnO apresenta maior eficiéncia que o TiO, na degradagéo de alguns
contaminantes. (Machado, 2011).

O processo fotocatalitico € iniciado quando um semicondutor absorve fétons com
uma energia igual ou superior a sua banda, promovendo os elétrons da banda de
valéncia ao nivel de energia da banda de conducgéao (Eq. (1)). Os elétrons na banda
de condugéo (e",;) podem se recombinar com as vacancias fotogeradas (buracos,
h*,5), diminuindo a eficiéncia do processo fotocatalitico (Eq. (2)). Por outro lado, os
elétrons podem migrar para a superficie da particula do catalisador sendo aprisionada
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por moléculas de oxigénio adsorvidas, formando assim o anion superéxido (O,)
aumentando a eficiéncia do processo (Eq. (3)). Em paralelo, as vagas geradas na
banda de valéncia (h* ;) podem ser retidas na superficie do catalisador, promovendo
a divisdo de moléculas de agua adsorvidas ou de anions hidroxidos gerando radical
hidroxila (HO") (Egs. (4) e (5)). Esses radicais hidroxila foram considerados os
responsaveis pela oxidacdo da matéria organica devido a sua alta capacidade de
oxidacdo. Finalmente, os buracos podem oxidar diretamente a matéria organica
adsorvida conduzindo a intermediarios oxidados (Eqg. (6)) (Palominos et al, 2009):

Semicondutor + hv > e, + h* (1)
€ + 'z 2 semicondutor + calor (2)
€ + O,(adsorvido) > O,” (3)
h* s+ H,O(adsorvido) > H* + HO® (4)
h* 5 + HO (adsorvido) > HO (5)
h* g+ matéria organica - MO™ - produtos oxidados (6)

Muitos experimentos indicam que a oxidac&o fotocatalitica de degradacéo de
contaminantes pode ser avaliada a partir do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) para reagbes unimoleculares. O modelo de L-H identifica trés etapas principais:
adsorcéao do reagente na superficie do catalisador, reacao superficial e dessorcao dos
produtos, sendo a etapa de reacdo superficial mais lenta e responsavel pela cinética
da reacdo. A equacéo proposta por L-H modela um mecanismo de reacdo em que
coexistem dois paréametros: pré- equilibrio de adsorcdo e reacéo superficial lenta.
Matematicamente, a taxa de reacdo observada apresenta uma dependéncia com as
concentragdes do soluto pela expressao abaixo (MACHADO, 2011).

. __4C _x KC,
" dt 1+KC,

Onde:

-r. = taxa de reagao

k, = velocidade especifica da reagéo superficial

C, = concentragao do reagente

K = constante de adsorcao do reagente na superficie do catalisador

Para sistemas onde o reagente encontra-se suficientemente diluido o termo KC,
no denominador pode ser desprezado, pois € muito menor que 1 (MACHADO, 2011).
Desta maneira, a equacéo fica:
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Nesta Gltima equagdo as constantes de reagdo superficial (k) e de equilibrio
de adsorcao (K) sdo contidas em uma Unica constante k, denominada de constante
cinética aparente da reagdo. O grafico de LnC, /C, versus tempo representa uma linha
reta, sendo k dado pelo coeficiente angular (MACHADO, 2011).

Neste contexto, o principal objetivo desse trabalho foi avaliar a degradacéo do
antibiético metronidazol (MTZ) pelo processo de fotocatalise heterogénea a partir
da técnica de espectrofotometria UV/Visivel. Os experimentos fotocataliticos foram
realizados, utilizando o TiO, e ZnO como catalisadores, em um sistema continuo com
recirculacéao total. As taxas de degradacéo e eficiéncia foram comparadas e discutidas,
com base no tempo, entre as duas concentragbes definidas do MTZ (6e 24 mgL') e
dos catalisadores (1,0e 1,5g L").

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O metronidazol (100% de pureza) foi fornecido por uma empresa farmacéutica.
Oxido de zinco P.A. (pureza minima 99%) e diéxido de titanio (com grau de pureza
de 99,4%, coloracao branca e na forma de p6) foram adquiridos da Synth e utilizados
sem mais purificagdo. NaOH 1 M e H,SO4 1 M foram obtidos da Merck e usados para
ajustar o pH. A solubilizac&o e as diferentes concentra¢des foram preparadas em agua
deionizada (DI).

2.2 Procedimento experimental

Uma aliquota de 100mL da solucdo aquosa do MTZ foi colocada em um
erlenmeyer de 250 mL erlenmeyer junto com catalisador, a solu¢éo foi misturada por
um agitador magnético. O pH foi ajustado até 7,0 a partir das solugdes de H,SO4 1M
e NaOH 1M. A solucgao foi mantida no escuro por 30 minutos com o intuito de alcangar
o equilibrio de adsorcao na superficie do catalisador. Os experimentos fotocataliticos
foram realizados em um reator de fluxo em escala laboratorial, o qual ndo concentra
irradiacdo UV e baseia-se na irradiacdo de uma lamina de solugcédo. O composto-alvo
passa em fluxo dentro de mangueiras de silicone e tubos de vidro delgado. (Figure 2a).

Esse processo ocorreu dentro de uma incubadora (Figura 2b) para garantir a
temperatura do processo em 20°C a fim de eliminar mais uma variavel no estudo, ou
seja, para que o experimento ocorresse sem a interferéncia da temperatura, e também
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evitar o caimento da taxa global de reagdo. E foi equipado com duas fontes de UV
gue possuem 2 lampadas de emisséo de radiacdo UV (Figura 2c), uma de onda curta
(254 nm) e a outra de onda longa (365 nm), ambas de 6W de poténcia. Elas foram
colocadas uma em cada lado dos tubos delgados onde estava passando a solugcao de
MTZ.

Figura 2: Esquema do reator fotocatalitico

2.3 Parametros operacionais

A concentragdo da solucéo do MTZ foi definida a partir de dados da literatura,
considerando que a dose excretada de MTZ ndo modificado € considerada de 6-18%
(Lansky and Halling-Sorensen, 1997), e também a partir de estudos feitos em laboratorio
a fim de definir os melhores parametros a serem utilizados no estudo em questao.

As concentragbes dos catalisadores TiO, e ZnO foram definidas a partir de dados
da literatura e de estudos feitos a fim de definir os valores ideais para o estudo. O
aumento da concentracdo do catalisador acima de 0,5 g L' produz uma melhoria na
degradacao do antibiético. Desta forma, para uma solu¢cdo de metronidazol de 6 e
24 mg L', as concentracoes estudadas dos catalisadores foram 1,0 gL'e 1,5 g L
(Shemer et al, 2007; Palominos et al, 2009).

O pH é considerado um fator importante, pois influencia a propriedade de carga
da superficie do semicondutor. A partir dos dados da literatura (Shemer et al, 2007;
Palominos et al, 2009) e, considerando o cenario da Estagcéao de Tratamento de Esgoto,
o pH estudo foi definido entre 6,5 e 7,0 para os dois catalisadores.
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2.4 Método analitico

Com a finalidade de se obter informacdes sobre absorcéo na regido do visivel
da solucédo de MTZ, foram testadas algumas condicdes de analise, variando a
concentracao do MTZ no meio.

A avaliacao foi realizada para acompanhar a degradacao do metronidazol usando
a técnica de espectrofotometria de absorcédo no UV/visivel através do equipamento
Espectrofotbmetro Shimadzu UV 1800, caminho 6ptico de 10 mm, varredura em
comprimentos de onda de 190 a 1100 nm. As andlises foram realizadas a 25° C +2° C.

Apo6s o periodo de equilibrio, as lanternas e o agitador foram ligados. Uma amostra
de 10 mL foi retirada a cada 30 minutos e conservada em recipiente escuro para
posterior andlise. Durante os experimentos, a solucao do reator foi constantemente
agitada e mantida a uma temperatura de 20°C por 120 minutos no maximo. A
amostra foi filtrada usando membrana de filtracdo de 0,2 ym para eliminagédo do
catalisador. A determinacao quantitativa da concentracéo de MTZ foi realizada usando
espectrofotometro. Todos os experimentos foram realizados em duplicata e os valores
médios sao citados como resultados com o erro padrao nao excedendo 5%.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5 Espectro MTZ

Os resultados obtidos para o comportamento espectrométrico do MTZ com o
objetivo de elucidar melhor o mecanismo de absor¢do desse analito em diferentes
concentragbes. Os testes demonstraram que o0 composto apresenta maxima
absorbancia em 320 nm e que o espectro ndo se modifica em diferentes meios,
conforme observado na Figura 3.
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Figura 3: Espectros de absorcao UV-Vis na presenca de diferentes concentracdes de MTZ

Foi possivel verificar que o composto sofreu aumentos da absorbancia quando
as concentragdes foram aumentando e que ndo houve modificagdo significativa no
perfil espectral. N&o foram identificadas mudangcas como o deslocamento do lambda
maximo, ou aumento da linha base.

1.6 y =0.0533x - 0.021

Absorbance

0.8
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MTZ concentration (mg L)

Figura 4: Curva analitica do MTZ, considerando as concentragdes 6, 12, 18, 24 e 30 mg L (R2
= 0,9986)

A lei fundamental da espectrofotometria é a Lei de Beer-Lambert, comumente
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chamada de Lei de Beer. Esta lei relaciona a absorbancia (A) com a concentrac¢ao (c)
da espécie absorvente, de acordo com a expressao: A = glc, sendo € a absortividade e
| a distancia pela qual a luz se desloca. Sabendo que | =1 cm, a equacéo fica: A= ec.

Com ajuste da curva da Figura 4 é possivel determinar a absortividade do MTZ
a partir do coeficiente angular (K=0,0533) resultante do ajuste, como demonstrado
abaixo:

€ = K/l =0,0533/1 = 0,0533 L/mg.cm = 53,3 L/g.cm (10)
A partir do valor da absortividade, pode-se calcular a absortividade molar
multiplicando pela massa molar do MTZ, como demonstrado a seguir:

€ =53,3x171 =9114,3 L/mol.cm (11)

Estas informacbes s&o importantes para verificar a capacidade ou ndo do
MTZ absorver a radiacdo UV, pois pode afetar negativamente o desempenho do
fotocatalisador nas reagdes fotocataliticas, visto que o MTZ se tornaria um concorrente
para o fotocatalisador na captacéo da radiacéo.

Portanto, este resultado mostra que grande parte da radiacdo UV sera absorvida
pelo MTZ nas reacdes de fotocatélise, ja que a sua absortividade molar é elevada e
isso implica diretamente na eficacia da absorcéo de luz pela substancia. Dessa forma,
pode-se concluir que a técnica é adequada para a determinacédo da degradacéo do
MTZ e que baixas concentracdes de substancias podem facilmente ser detectadas.

3.6 Avaliacao de degradacao do MTZ

A avaliacdo da degradacao foi realizada com base na reducéo da absorbancia
em um comprimento de onda de 320 nm. A amostra foi coletada no momento inicial
(tempo 0), antes do processo de fotocatalise, e a cada 30 minutos até completar 120
minutos de reacéo.

3.6.1 Processo UV/ZnO

Para observar o efeito da concentracédo de ZnO foi fixadaem 1,0gL'e 1,59
L. As condi¢cbes experimentais foram baseadas em duas concentracdes diferentes
de MTZ, pH 6,5 e tempo de irradiagcao de 120 minutos. A Figura 5 mostra o efeito da
concentracao do catalisador ZnO na fotodegradacéao, considerando a concentracao
de MTZ como 24 mg L. Ja a Figura 6 mostra o efeito da concentragéo do catalisador
Zn0O na fotodegradacéo, considerando a concentracéo de MTZ como 6 mg L.
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Figura 5: Efeito da concentracédo do catalisador ZnO na fotodegradag¢éo do MTZ (24 mg L"), pH
6,5
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Figure 6: Efeito da concentragédo do catalisador ZnO na fotodegradag¢éo do MTZ (6 mg L"), pH
6,5
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A partir das Figuras 5 e 6 é possivel afirmar que a concentracédo de MTZ diminui
em todos os experimentos, apresentando melhor resultado no caso onde a amostra
continhaMTZ6mgL'eZnO1,0gL".

3.6.2 Processo UV/TIO,

As mesmas condicbes dos experimentos do catalisador ZnO foram utilizadas
no caso da reagéo catalisada por TiO,. A Figura 5 mostra o efeito da concentragéo

297
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do catalisador TiO, na fotodegradagéo, considerando a concentragdo de MTZ como
24 mg L. Ja a Figura 6 mostra o efeito da concentragdo do catalisador TiO, na
fotodegradacao, considerando a concentracédo de MTZ como 6 mg L.

12 ¢
Tio, 1,5g/L

TiO, 1,0g/L

Catalisadores

Figure 7: Efeito da concentragéo do catalisador TiO, na fotodegradagéo do MTZ (24 mg L"), pH
6,5

1.2

Tio, 1,50/L

TiO, 1,0g/L

Catalisadores

Figure 8: Efeito da concentragéo do catalisador TiO, na fotodegradagéo do MTZ (6 mg L"), pH
6,5

A partir das Figuras 7 e 8 € possivel verificar que ndao houve alteracao significativa
na concentracao do MTZ ao longo, exceto no caso onde a amostra continha MTZ 6 mg
L'eZnO1,0gL".

A presenca de TiO, nas amostras apos a filtracdo foi provavelmente o fator
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determinante que impediu a leitura correta das concentracbes de MTZ durante o
processo de fotocatalise. Mesmo com todos os cuidados experimentais, observou-se
que a purificagcdo completa das amostras ndo pode ser obtida com o equipamento
disponivel no laboratério. Portanto, ndo foi possivel tirar conclusbes satisfatorias
sobre os experimentos com TiO, suspenso, pois 0s resultados dos experimentos nao
mostraram variacdes significativas.

Portanto, a reacdo fotocatalitica utilizando ZnO apresentou os melhores
resultados, principalmente o experimento da amostra de MTZ6 mg L' e ZnO 1,0 g
L. Por outro lado, as reagdes com TiO, ndo mostraram bons resultado. Os resultados
obtidos nesses experimentos ndo apresentaram reprodutibilidade confiavel, uma vez
gue os valores obtidos apresentaram grande discrepancia entre eles.

De acordo com estudos ja realizados, a degradagcdo aumenta com o aumento
da concentracdo do catalisador, pois aumentando a quantidade do catalisador o
numero de sitios ativos aumenta na superficie do fotocatalisador e também provoca
um aumento no numero de radicais OH que podem participar na degradacdo na
solugdo do poluente. No entanto, o aumento na concentragado do catalisador acima
da quantidade 6tima provoca uma reducdo na taxa de degradacédo por causa dos
efeitos de espalhamento e triagem de luz. Assim, pode-se concluir que o aumento da
concentracao do catalisador acima do valor ideal pode ndo ser vantajoso tanto em vista
da agregacéo das particulas do catalisador quanto da redugcé@o do campo de irradiagéo
devido aos fenbmenos de dispersao da luz (Nezamzadeh-Ejhieh, 2013). A quantidade
de fotocatalisador a ser usado deve manter um equilibrio entre esses efeitos opostos.

Ja o0 aumento da concentracdo de MTZ, até uma quantidade 6tima, aumenta a
eficiéncia da degradacédo. Como a vida dos radicais hidroxila é muito curto (apenas
alguns nanossegundos), eles s6 podem reagir onde eles sédo formados. O aumento
da quantidade de moléculas de MTZ por volume aumenta consequentemente a
probabilidade de colisdo entre matérias e espécies oxidantes, levando a um aumento
na degradacéo. E provavel que a eficiéncia da degradacdo diminuia com um aumento
da concentracéo inicial do MTZ acima de 24 mg L. A diminui¢cdo da degradacdo com
o aumento da concentracao de MTZ pode ser devido a duas razdes. Com quantidades
crescentes de MTZ, mais moléculas de MTZ serdo adsorvidas na superficie do
fotocatalisador e os sitios ativos do catalisador serdo reduzidos. Portanto, com o
aumento da ocupacado da superficie do catalisador, a geracdo de radicais hidroxila
sera diminuido. Além disso, o0 aumento da concentracdo de MTZ pode levar a reducao
do numero de fétons que chegam a superficie do catalisador. Quanto mais luz for
absorvida por moléculas de MTZ, mais a excitacéo de particulas fotocataliticas por
fotons sera reduzida. Como resultado, a luz incidente sera largamente desperdicada
e aumentara a excitacéo do radical precursor. Estas sdo as maiores razdes provaveis
para a reducao da degradacado fotocatalitica em comparagcdo com o aumento da
concentracao do MTZ (Nezamzadeh-Ejhieh, 2010). Portanto, acima de uma quantidade
6tima, a adsorcao pode tornar-se tao alta que pode interferir no processo fotocatalitico
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subsequente, uma vez que os fétons gerados podem nao conseguir atingir a superficie
catalitica devido ao bloqueio promovido pela substancia organica.

41 CONCLUSAO

Considerando todos os experimentos, observou-se que o melhor resultado
foi a amostra contendo MTZ 6 mg L' e ZnO 1,0 g L. Entretanto, os experimentos
realizados com TiO, ndo apresentaram um bom resultado de degradagédo, uma vez
que nao houve reducéo significativa na concentracdao de MTZ.

A n&o degradagdo de amostras contendo TiO, pode ter ocorrido devido a
deposicao do catalisador nos tubos de vidro finos, diminuindo assim a eficiéncia do
processo e devido a concentracdo dos catalisadores acima do ideal apés a filtragéo.
Sistemas fotocataliticos operados com o catalisador em suspensdo podem gerar
maiores taxas de degradacao do farmaco, de acordo com a literatura, mas a separacéao
do catalisador ao final do processo torna-se mais trabalhosa e na maioria das vezes
ndo é satisfatoria, pois muitas particulas finas o catalisador permanece na solugcéo
final. Outro ponto é que o catalisador de TiO,, de acordo com a literatura, pode ser
restrito na presenca de radiacao ultravioleta devido a sua alta band-gap, explorando
menos de 5% do espectro solar.

Portanto, é necessério avaliar outras formas para que nao haja interferéncia e
iniciar novos estudos considerando todas as possiveis interferéncias. Esses estudos
adicionais podem ser feitos: usando HPLC para avaliar as interferéncias que podem
estar ocorrendo; troca de tubos finos por tubos de quartzo; o aumento do fluxo da
bomba, a fim de reduzir a perda do catalisador; uso de concentragcdes mais baixas de
catalisador e o uso de um sistema laminar.
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