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APRESENTAÇÃO

O livro “O conhecimento científico na Química 2” apresenta artigos na área de ensino 
de química, tecnologia química, química verde, química ambiental e processos químicos. 

O e-book contem 29 capítulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e 
aplicação de jogos didáticos, aprendizagem significativa; análise de livros didáticos; 
história da química; reaproveitamento de resíduos agroindustriais; desenvolvimento de 
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentáveis; fotocatálise, tratamento 
de água e efluentes; síntese de líquidos iônicos; hidrólise enzimática e quantificação de 
enzimas; estudos de toxicidade; análise química de óleos essenciais; aplicação de extratos 
de frutos da região amazônica na atividade enzimática; desenvolvimento de eletrodo; 
desenvolvimento de compósitos a partir de resíduos; produção de fertilizantes de liberação 
controlada; tecnologias e técnicas para aplicação de plasma em química; síntese e 
aplicação de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro são apresentar aos leitores diferentes 
aspectos do conhecimento científico no Brasil e suas relações esta ciência. Nos tempos 
atuais é perceptível a importância da pesquisa acadêmica no Brasil para o desenvolvimento 
de novas tecnologias, fármacos e vacinas que auxiliem no combate às doenças e na 
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reúne o conhecimento 
científico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuação da química no 
país.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o desenvolvimento de 
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualização 
do estado da arte nas áreas de química, tecnologia química, química ambiental e ensino 
de química.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre 
que necessário, a obra “O conhecimento científico na Química 2”. Desejo uma excelente 
leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Em decorrência do crescimento da 
população mundial, o consumo de medicamentos 
tem aumentado de forma significativa,  o que 
tem resultado na inserção dessas substâncias 
no meio ambiente.  Um dos grupos de fármacos 
residuais que merecem atenção é o dos 
antibióticos devido ao seu potencial efeito 
no desenvolvimento de bactérias resistentes 
no meio ambiente. A proposição de técnicas 
de tratamentos voltadas a mitigação desses 
novos poluentes coloca-se como uma etapa 
fundamental para a manutenção dos recursos 
hídricos. Nessa direção, os processos Oxidativos 
Avançados (POAs) têm surgido como uma 
tecnologia promissora em função do seu forte 
poder oxidante. Este trabalho teve por objetivo 
estudar a degradação do antibiótico tetraciclina 
em matriz aquosa sintética empregando 
os processos fotocatálise homogênea (UV/
H2O2/Fe2+) e heterogênea (TiO2/H2O2/UV). As 
condições  experimentais forma otimizadas 
por delineamento composto central rotacional 
(DCCR). Os experimentos foram conduzidos em 
um reator em escala laboratorial, com sistema 
em batelada, constituído por quatro recipientes 
de 250 mL, equipado com quatro lâmpadas de 
mercúrio de 15 W. Obtiveram-se como melhores 
condições de degradação pH  =  4, [H2O2] = 
25 mg L-1 e [Fe2+] = 15 mg L-1 na fotocatálise 
homogênea e  pH = 4, [H2O2] = 51 mg L-1 e [TiO2] 
= 0,23 g L-1 para a fotocatálise heterogênea. As 
cinéticas dos dois tratamentos correspondem ao 
modelo de primeira-ordem com K2 = 0,007 min- 1 
e K2 = 0,02 min-1 respectivamente. No teste de 
inibição com Escherichia coli observou-se menor 
efeito ativo após os tratamentos de degradação 
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empregados. Os tratamentos fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) e heterogênea (TiO2/
H2O2/UV) são promissores no tratamento de águas e efluentes contaminados com o fármaco 
tetraciclina.
PALAVRAS-CHAVES: Micropoluentes, Fármacos residuais, Resistência antimicrobianos, 
Fotocatálise.

DEGRADATION OF TETRACYCLINE IN AQUEOUS MEDIA USING ADVANCED 
OXIDATIVE PROCESSES AND EVALUATION OF THE INHIBITION EFFECT ON 

Escherichia coli
ABSTRACT: As a result of the growth of the world population, the consumption of medicines 
has increased significantly, which has resulted in the insertion of these substances in the 
environment. One of the groups of residual drugs that deserve attention is that of antibiotics 
due to their potential effect on the development of resistant bacteria in the environment. The 
proposition of treatment techniques aimed at mitigating these new pollutants is a fundamental 
step for the maintenance of water resources. In this direction, Advanced Oxidative processes 
(AOPs) have emerged as a promising technology due to their strong oxidizing power. This 
work aimed to study the degradation of the antibiotic tetracycline in a synthetic aqueous matrix 
using the homogeneous (photo-Fenton) and heterogeneous (TiO2/H2O2/UV) photocatalysis 
processes. The experimental conditions were optimized by a central rotational composite 
design (CRCD). The experiments were conducted in a laboratory scale reactor, with a batch 
system, consisting of four 250 mL containers, equipped with four 15 W mercury lamps. The 
best degradation conditions were obtained pH = 4, [H2O2] =5 mg L-1 and [Fe2 +] = 15 mg L-1 in 
homogeneous photocatalysis. For heterogeneous photocatalysis, pH = 4, [H2O2] =51 mg L-1 
and [TiO2] = 0.23 g L-1 were the best conditions. The kinetics of the two treatments correspond 
to the first-order model with K2 = 0.007 min-1 and K2 = 0.02 min-1, respectively. In the Escherichia 
coli inhibition test, less active effect was observed after the degradation treatments used. The 
homogeneous (photo-Fenton) and heterogeneous (TiO2/H2O2/UV) photocatalysis treatments 
are promising in the treatment of water and effluents contaminated with the drug tetracycline.
KEYWORDS: Micropollutants, Residual drugs, Antimicrobial resistance, Photocatalysis.

1 | 	INTRODUÇÃO
Os poluentes orgânicos emergentes (POEs), são compostos químicos de origem 

sintética ou natural recentemente identificados nos ecossistemas ou que anteriormente não 
eram considerados no monitoramento ambiental. As substâncias que fazem parte desse 
grupo, são os compostos perfluorados, pesticidas, fármacos, hormônios, drogas ilícitas, 
desreguladores endócrinos, e produtos de higiene pessoal (COSTA; PLETSCH; TORRES, 
2014; GAVRILESCU et al., 2015; SAUVÉ; DESROSIERS, 2014). Devido à limitação de 
informações sobre a sua interação com os compartimentos ambientais e os impactos 
ecotoxicológicos que podem causar, não se tem a prospecção real do risco que essas 
substâncias representam à saúde pública (NAIDU et al., 2016). 
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Estima-se que a principal característica do grupo dos POEs é de não necessitarem 
persistir nos compartimentos ambientais por longos períodos para causarem efeitos 
negativos. Suas baixas taxas de remoção e transformação nos processos naturais são 
compensadas pelas suas contínuas introduções (pseudo-persistentes) nas matrizes 
ambientais, podendo levar a maiores exposições a longo prazo (BARCELÓ, 2003; BILA; 
DEZOTTI, 2003; NAIDU et al., 2016). É possível encontrar grande variedade de compostos 
orgânicos nos esgotos urbanos derivados das atividades humanas que se enquadram como 
microcontaminantes emergentes, entre os quais são destacados os produtos farmacêuticos 
utilizados em grande quantidade em todo o mundo (BILA; DEZOTTI, 2003; SCHWIENTEK 
et al., 2016).

Devido ao crescimento populacional e a elevada demanda de serviços e produtos, há 
uma quantidade crescente de fármacos produzidos diariamente para o consumo humano e 
animal. Pouco se conhece sobre o destino dessas substâncias no meio ambiente. Tomando 
por exemplo os antibióticos, estimam-se que taxas de 30 a 90% da dose administrado, são 
excretados na urina com substância ativa (HALLING-SORENSEN, 2000; MOMPELAT; LE 
BOT; THOMAS, 2009).

Três destinos possíveis são considerados como prioritários para qualquer fármaco 
residual quando entram nos sistemas de tratamento destinados a águas residuárias 
domésticas e industriais. Podem ser biodegradados, ou seja, mineralizado a gás carbônico 
e água, como é o caso da aspirina. Podem passar por algum processo metabólico ou 
serem degradados parcialmente, como ocorre com as penicilinas. Ou então, podem ser 
persistentes, como ocorre com o clofibrato (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 
2015; RICHARDSON; BOWRON, 1985).

As estações de tratamento de esgotos (ETEs) domésticos  ou efluentes industriais 
são projetadas para a realização de tratamentos convencionais, baseados principalmente 
em processos biológicos dependentes da ação de micro-organismos. Estudos apontam 
que são insuficientes para eliminar fármacos devidos a suas características moleculares, 
estruturas complexas e baixa concentração em água. Em alguns casos a porcentagem 
removida desse composto pode ser menor que 10% (KÜMMERER; AL-AHMAD; MERSCH-
SUNDERMANN, 2000; LISHMAN et al., 2006; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Dentre os fármacos, uma das classes de grande repercussão ambiental é a dos 
antimicrobianos. Os antibióticos são usados extensivamente na medicina humana e 
veterinária com finalidade de prevenir ou tratar infecções microbianas. Além do tratamento 
terapêutico, são aplicados como promotores de crescimento e aditivos em rações 
(HALLING-SØRENSEN et al., 1998). Pesquisas recentes mostraram que vários antibióticos 
veterinários possuem uma ocorrência em águas superficiais, tanto em situações aeróbicas 
e anaeróbicas (HIRSCH et al., 1999; MATONGO et al., 2015; SABRI et al., 2020; YANG; 
CARLSON, 2003).
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Os antibióticos apresentam diferentes efeitos sobre os organismos quando 
presentes no meio ambiente. A resistência microbiana é um destes efeitos que foi acelerado 
principalmente pelo uso indiscriminado destes fármacos. As bactérias, quando expostas a 
baixa dose dos antimicrobianos, vão gradualmente tornando-se tolerantes. Este quadro 
é agravado, uma vez que os fármacos não são completamente removidos durante os 
processos convencionais de tratamento de esgoto (BILA; DEZOTTI, 2003; SAHOO et al., 
2010; TEUBER, 2001) 

A tetraciclina (TC) pertence a um dos maiores grupos de antibióticos, obtidos 
através da fermentação de um fungo ou por processos semissintéticos. As tetraciclinas 
livres são substâncias anfóteras cristalinas de baixa solubilidade, sendo comum encontrá-
la nas formas oxitetraciclina ou cloridrato de tetraciclina, que são mais solúveis e possuem 
boa estabilidade (BORGHI; PALMA, 2014; DAGHRIR; DROGUI, 2013; OCAMPO-PÉREZ 
et al., 2012).

A tetraciclina pode ser utilizada, para o controle de diversas infecções causadas 
por bactérias, atuando como agentes bacteriostáticos, inibindo a síntese da proteína 
microbiana. Este antibiótico é amplamente utilizado tanto na medicina humana quanto 
veterinária, por causa do seu amplo espectro de ação e de suas vantagens financeiras. 
Também é utilizada como aditivo na alimentação de animais confinados para aumentar a 
taxa de crescimento dos mesmos (JAVID et al., 2016; OKA; ITO; MATSUMOTO, 2000).

Considerando que absorção da tetraciclina é de 60 a 80%, a substância não 
metabolizada é eliminada pelas fezes e urina, e sem o devido tratamento de remoção 
podem ser inseridas como micropoluentes em rios e lagos (ADDAMO et al., 2005; JAVID et 
al., 2016; OKA; ITO; MATSUMOTO, 2000).

Assumindo que os tratamentos aplicados atualmente nas estações de tratamento 
são ineficazes para a remoção de compostos orgânicos complexos e com o objetivo 
de resolver esse problema ambiental existe a necessidade de desenvolver-se novas 
tecnologias e novos processos de tratamentos para a mitigação dessas substâncias. Uma 
das alternativas para tratamento de águas e efluentes contendo micropoluentes como a 
tetraciclina são os processos oxidativos avançados (POAs)  (HAN et al., 2020; NIE et al., 
2020). 

POAs são alternativas que proporcionam a degradação dessas substâncias, sem 
troca de fase, e podem ser aplicadas tanto na saída das ETEs quanto nas etapas finais do 
tratamento (KIM; YAMASHITA; TANAKA, 2009; STEFAN, 2017).

Os POAs são definidos como processos envolvendo geração de agentes oxidantes 
fortes, sendo o principal agente radical hidroxila (OH•). Os radicais ●OH reagem com 
diferentes grupos funcionais, formando radicais orgânicos instáveis, que são oxidados em 
seguida à CO2, ácidos inorgânicos e água (KUFFEL et al., 2017; MIKLOS et al., 2018; 
SIEVERS, 2011). Existem diferentes métodos para à geração de ●OH, podendo eles 
depender ou não da absorção de luz UV-Vis  (DE ARAÚJO et al., 2016; OTURAN; AARON, 
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2014) (Tabela 1). Entre os métodos que dependem da absorção de luz, destacam-se a 
fotólise homogênea – que ocorre em uma solução homogênea contendo H2O2 ou O3 – 
e a fotólise heterogênea – a qual necessita de um semicondutor (FIOREZE; SANTOS; 
SCHMACHTENBERG, 2014; PORTELA MARCELINO et al., 2016).

Sistemas Tipo Processos

Irradiados ou fotoativados
Homogêneos

O3/UV
H2O2/UV
Ultrassom
UV/Ultrassom
H2O2/Ultrassom
Feixe de elétrons
Foto-Fenton (UV/H2O2/Fe2+)

Heterogêneos
SC/O3/UV
SC/H2O2/UV

Não-irradiados ou não fotoativados
Homogêneos

O3

H2O2

O3/H2O2

Heterogêneos Eletro-Fenton

* SC: Semicondutor (TiO2, ZnO, entre outros).

Tabela 1.  Classificação dos principais Processos Oxidativos Avançados (POAs)

Fonte: Adaptado de DE ARAUJO (2016).

As técnicas avançadas destinadas a tratamentos específicos ou a contaminantes 
persistentes apresentam alto custo de implantação e operação. A seleção da fotocatálise 
heterogênea e homogênea como metodologia de tratamento é baseada alta eficiência de 
degradação, na simplicidade do aparato necessário e na viabilidade financeira quando 
comparada com outros processos, mais eficientes, contudo, mais onerosos (ALATON; 
BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002; ANDREOZZI, 1999)H2O2/UV-C and TiO2/UV-A. 

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo estudar a degradação do antibiótico 
tetraciclina (TC) em matriz aquosa empregando os POAs fotocatálise homogênea (UV/H2O2/
Fe2+) e heterogênea (TiO2/H2O2/UV) como prospecção inicial à uma técnica promissora na 
remoção desse micropoluente.
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2 | 	MATERIAL E MÉTODOS

2.1	 Reagentes, padrões e soluções
O fármaco tetraciclina (TC)  foi adquirido na forma de padrão analítico com pureza de 

≥ 95,0% (Sigma-Aldrich®). Foram preparadas soluções estoque à 1000 mg L-1, avolumadas 
em água ultrapura e conservadas a 4ºC sob refrigeração, protegidas da luz. As reações 
de fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) e heterogênea (TiO2/H2O2/UV) foram realizadas 
utilizando peróxido de hidrogênio P. A. (H2O2, Alpathec®) e sulfato de ferro (II) heptaidratado 
(FeSO4.7H2O, Dinâmica®) e dióxido de titânio P.A. (TiO2, Dinâmica®). Para a preparação 
das soluções tampões de fosfato destinadas ao ajuste de pH, foram utilizados fosfato 
de potássio monobásico anidro P.A. (KH2PO4, Êxodo®), fosfato de potássio dibásico P.A. 
(K2HPO4, Alphatec®) e ácido fosfórico 85% P.A. (H3PO4, Moderna®). 

Para o preparo das soluções e meios de cultura no ensaio de inibição, foram 
utilizadas o ágar PCA (Plate Count Agar, KASVI®), o ágar EMB (Eosina Azul de Metileno, 
HIMEDIA®), Água Peptona Tamponada (ION®), cloreto de sódio P.A. (Alphatec®). A cepa 
padrão de referência utilizada para os ensaios microbiológicos foi a Escherichia coli (E. coli, 
Microbiologics® derivada da ATCC® 25922™).
2.2	 Instrumentação e caracterização espectroscópica da tetraciclina e 
calibração analítica

Nos ensaios preliminares e individuais, os espectros de absorbância foram obtidos 
com o auxílio do espectrofotômetro de absorção molecular UV/VIS de varredura de feixe 
simples, (PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm com resolução de 
2nm. Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho óptico de 1 cm.  Foram preparadas 
soluções com concentração de 5, 10, 15, 20 e 25 mg L-1 de tetraciclina nos pH 2, 3, 4, 5 e 
7  sendo então obtida a curva de calibração para identificar os máximos de absorção do 
fármaco e seu perfil espectroscópico.

2.3	 Sistema reacional (reator)
Foi utilizado um reator em escala laboratorial, operando em sistema batelada, 

constituído por quatro recipientes de 250 mL colocados no interior do reator sobre quatro 
agitadores magnéticos (Fisatom®). O reator é constituído por uma caixa de metal com 
dimensões, 57 cm x 47 cm x 47 cm, selada a fim de aumentar a incidência de radiação 
UV sobre a solução, equipada com quatro lâmpadas de mercúrio PURITEC HNS 15 W de 
baixa pressão (OSRAM™ Germicidal) utilizada como fonte de radiação UV (Figura 1). A 
temperatura de operação manteve-se em torno de 40ºC após 20 min devido a radiação 
gerada pela lâmpada. Por meio do teste de actinometria obteve-se que a dose para o 
fotoreator após 20 minutos foi igual a 1,0x10-4 Einstein s-1.
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Figura 1. Esquema do sistema utilizado para fotocatálise (homogênea e heterogênea) artificial.

As lâmpadas do reator foram ligadas com 20 minutos de antecedência e para 
cada experimento os recipientes do reator foram preenchidos com 125 mL da solução 
de trabalho contendo os tratamentos necessários, em duplicata segundo o delineamento 
experimental previamente definido. Alíquotas de 5 mL dessa solução foram retiradas em 
tempos determinados para medida de concentração.

2.4	 Processos oxidativos aplicados

2.4.1	 Otimização das condições de degradação 

A concentração do fármaco tetraciclina (TC) foi fixada em 20 mg L-1 em todos os 
ensaios de otimização realizados. Com o propósito de verificar a influência dos fatores 
pH, [H2O2] e [TiO2] para fotocatálise heterogênea (TiO2/H2O2/UV) e pH, [H2O2] e [Fe2+] para 
fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) utilizou-se inicialmente um planejamento fatorial 23 
com 3 repetições no ponto central, totalizando 11 ensaios (Tabela 2). 

Para otimizar as condições com a resposta obtidas no planejamento fatorial, utilizou-
se um delineamento composto central rotacional (DCCR) constituído de um fatorial 23 com 
dois níveis (-1 e +1), com 3 repetições no ponto central e 6 pontos axiais (-1,68 e +1,68), 
totalizando 17 ensaios (Tabela 2).
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Tratamento Variáveis 
Independentes

Níveis codificados e reais

Planejamento 2³ DCCR
-1 0 +1 -1,68 -1 0 +1 +1,68

TiO2/H2O2/UV
pH (A) 2 3 4 2 3 4 5 7

[H2O2] (mg L-1) (B) 25 45 65 11,4 25 45 65 78,6
[TiO2] (g L-1) (C) 0,1 0,3 0,5 0,03 0,1 0,3 0,5 0,37

UV/H2O2/Fe2+

pH (A) 3 4 5 3 4 5 6 7
[H2O2] (mg L-1) (B) 15 25 35 11,6 15 20 25 28,4
[Fe2+] (mg L-1) (C) 25 35 45 8,2 15 25 35 41,8

Tabela 2. Níveis codificados e reais das variáveis independentes do planejamento fatorial 
completo 23 e DCCR para fotocatálise heterogênea (TiO2/H2O2/UV) e fotocatálise homogênea 

(Foto-Fenton).

O software Statistica, versão 8.0 (Statosoft™, USA), foi utilizado para determinação 
dos efeitos das variáveis independentes. A resposta utilizada na análise estatística foi a 
porcentagem de remoção de TC empregando Análise de Variância (ANOVA) no nível de 
significância de 95%.

2.4.2	 Cinética de degradação e tempo de meia vida 

Obtidas as condições experimenteis otimizadas pelo DCCR foram realizados ensaio 
cinéticos no tempo de 180 min com tomada de alíquotas em tempos regulares  para 
acompanhamento da degradação pelos processos testados. Os modelos de ordem zero, 
primeira-ordem e segunda ordem foram avaliados quanto o ajuste aos dados experimentais 
obtidos a partir das condições otimizadas para a fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) e 
heterogênea (TiO2/H2O2/UV) visando determinar-se as taxas de reação ao longo do tempo 
de experimento, assim como o tempo de meia-vida da tetraciclina.

A determinação da relação entre a taxa de fotodegradação dos fármacos e suas 
respectivas concentrações (ordem da reação) é uma importante etapa no estudo da cinética 
das reações químicas (Equação 1). A ordem da reação é entendida como a dependência da 
velocidade da reação com a concentração. Onde C0 é a concentração inicial do reagente, 
e C a concentração do reagente decorrido um tempo t de reação.

Se dC/dT satisfazer à Equação 2, n será a ordem da reação. 
                                                                                                 Equação 1

Quando n = 0 (reação de ordem zero), n =1 (reação de primeira-ordem) e n = 2 
(reação de segunda-ordem), a Equação 1 levará, respectivamente, às Equações 2, 3 e 4.  

                                                                                          Equação 2
                                                                                           Equação 3
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                                                                                              Equação 4
Em estudos de fotodegradação envolvendo micropoluentes orgânicos, empregados 

na avaliação da persistência e susceptibilidade à radiação ultravioleta, os modelos 
representados nas equações 2, 3 e 4 são comumente aplicados para avaliação cinética 
(SADEF; POULSEN; BESTER, 2014; XIE et al., 2018). Os ajustes foram realizados em 
empregando o software originPro 8.0.

2.5	 Ensaio de inibição empregando Escherichia coli como bioindicador
Para os ensaios microbiológicos foi utilizada a cepa padrão ATCC (American Type 

Culture Collection) Escherichia coli (E. coli, Microbiologics® derivada da ATCC® 25922™). 
Antes da realização dos bioensaios, a reconstituição da cepa ocorreu por meio de incubação 
em água peptonada previamente esterilizada, em estufa de incubação por 24 horas a 35 ± 
2 ºC. Para o isolamento das colônias de E. coli, com auxílio de uma alça de platina utilizou-
se da técnica de esgotamento em estrias em placas de Petri contendo o meio de cultura 
ágar Eosina Azul de Metileno (EMB). Posteriormente, incubou-se as placas contendo as 
estrias na estufa a temperatura de 35 ± 2 ºC por 24 horas.

Utilizaram-se cinco colônias isoladas de E. coli para a realização de uma diluição 
seriada (10-1 a 10-6) em solução de água salina estéril. Transferiu-se 100 µL da solução 
contida dentro de cada tubo para placas de Petri vazias, onde realizou-se a técnica de 
semeadura Pour-plate, adicionando cerca de 20 mL do meio de cultura Plate Count Agar 
(PCA) fundido e resfriado a uma temperatura de 45 ± 2 ºC. Em seguida, homogeneizou 
suavemente com movimentos circulares, o procedimento foi realizado em triplicata para 
ter maior precisão dos resultados, totalizando 18 placas, sendo três 3 placas para cada 
diluição.

As placas preparadas pelo método de Pour-plate foram incubadas na estufa a uma 
temperatura de 35 ± 2 ºC durante 24 horas. Após o tempo de incubação, realizou-se a 
contagem das colônias. Selecionou-se a diluição de 10-4 por apresentar um número médio 
de 181 colônias nas três placas. Os cálculos para o número de UFC (Unidades Formadoras 
de Colônias) por mL, onde obteve-se padronização dos inóculos em 1,81 x 107 UFC mL-1.

Com a diluição selecionada anteriormente (10-4), realizou-se a de degradação 
do antibiótico tetraciclina através dos processos de fotólise direta (UV) (A), fotocatálise 
homogênea (UV/H2O2/Fe2+) (C) e heterogênea (TiO2/H2O2/UV) (D) com recolhas do tratado 
nos tempos de 0 min e 180 min (Tabela 3). Para controle foram realizados tratamentos com 
o inóculo e possível enfeito isolado do H2O2 sob radiação UV (B) (Tabela 4).

A degradação foi realizada em faixa de pH = 4, conforme o DCCR. Posteriormente, 
as alíquotas de cada tratamento foram neutralizadas com solução de hidróxido de sódio 
(NaOH) 0,1 mol L-1 e 1,0 mL foi transferida para tubos de ensaio contendo 8,0 mL de 
solução de água salina 0,85% e 1,0 mL do inóculo da diluição selecionada (10-4).

Os tratamentos permaneceram em contato com o inóculo durante 2 horas onde 



 
O Conhecimento Científico na Química 2 Capítulo 10 114

foram incubados em estufa a 35 (± 2) ºC. Posteriormente, transferiu-se 100 µL da solução 
de cada tubo para placas de Petri vazias, onde, realizou-se a técnica de semeadura Pour-
plate, colocando cerca de 20 mL do meio de cultura Plate Count Agar (PCA) fundido e 
resfriado a uma temperatura de 45 (± 2) ºC. Em seguida, homogeneizou suavemente com 
movimentos circulares, o procedimento foi realizado em triplicata, totalizando 27 placas. 
As placas foram incubadas na estufa a 35 (± 2) ºC por 24 horas, por fim, realizou-se as 
contagens das colônias para cálculo de UFC.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1	 Caracterização espectroscópica da tetraciclina
O espectro de absorção do fármaco tetraciclina com concentração de 20 mg L-1 e 

pH  na região do ultravioleta visível possui duas bandas máximas de absorção nas regiões 
de 268 e 360 nm, faixas que são abrangidas no ultravioleta médio, sendo a primeira banda, 
escolhida para acompanhar a concentração de TC nos ensaios (Figura 2).

Figura 2. Espectro de absorção UV-VIS  da TC. Concentração de 20 mg L-1 de TC e pH= 4.

3.2	 Otimização das condições de degradação 
Utilizando como ferramenta o planejamento experimental e análise da superfície 

de resposta é possível investigar a influência das variáveis em um processo e a forma 
de interação entre estas, além de possibilitar a obtenção dos valores das variáveis que 
otimizem os resultados. 

O delineamento usando o planejamento fatorial completo 23 indicou que o fator 
pH influenciou de forma significativa a remoção do fármaco TC. A eficiência de remoção 
tende a aumentar com o pH.  Para o processo heterogêneo (TiO2/H2O2/UV) as taxas de 
remoção mais efetivas, com média de 54%, acontecem em faixa de pH ácida acima de 
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3 e nas maiores concentrações de [TiO2] e [H2O2] testadas.  No processo de fotocatálise 
homogênea (UV/H2O2/Fe2+)  as maiores taxas de remoção, com valores médios entre 40% 
e 87%, foram observadas na faixa de pH de 4 a 5 e nos  menores teores de [Fe2+] e [H2O2]. 
Visando à otimização das condições experimentais obtidas com o planejamento inicial, 
utilizou-se o DCCR. Optou-se por deslocar os valores dos fatores iniciais (Tabela 2) com 
base nas observações feitas anteriormente visando melhorar a remoção e aplicou-se o 
DCCR (Tabela 2).

Com a aplicação do DCCR obtiveram-se as superfícies de resposta (Figura 3) com 
base no modelo quadrático para a remoção de TC. Nos processos estudados o coeficiente 
de determinação (R²) do modelo quadrático explicou 71,4%  da variância na fotocatálise 
heterogênea (TiO2/H2O2/UV)  e 85,% na fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+). Em ambos 
os tratamentos efeitos lineares e quadráticos dos valores estudados de pH, [H2O2],  [TiO2] 
e [Fe2+] foram considerados representativos.

Observou-se se que a eficiência na remoção de tetraciclina no processo heterogêneo 
(TiO2/H2O2/UV) apresentou valores médios entre 22% e 54% (Figura 3 a).  Na fotocatálise 
homogênea (UV/H2O2/Fe2+) verificaram-se valores médios entre 16% e 95% (Figura 3 b). 
De acordo com a metodologia da superfície de expostas os pontos de máximo indicados 
foram em pH = 4, [H2O2] = 51 mg L-1 e [TiO2] = 0,23 g L-1 e   pH = 4, [H2O2] = 25 mg L-1 e 
[Fe2+] = 15 mg L-1 respectivamente para cada processo. Estes valores foram aplicados no 
estudo cinético da reação de degradação e  nos ensaios de inibição.

Figura 3. Superfícies de resposta da eficiência de remoção TC (%) a) por fotocatálise 
heterogênea (TiO2/H2O2/UV) e b) fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) segundo o DCCR

A adição de um catalisador aumenta a taxa da reação em sistemas fotocatalíticos 
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conforme observado nos dois processos. Entretanto, o uso excessivo de partículas sólidas 
de catalisador no sistema pode diminuir a absorbância de radiação UV. As taxas iniciais 
de degradação fotocatalítica são diretamente proporcionais à quantidade de catalisador 
até certo valor limite, pois nesse ponto é onde ocorre a máxima quantidade de catalisador 
para o qual todas as partículas tenham, acesso à energia advinda dos fótons (HERRMANN, 
2005).

O catalisador quando em excesso no meio reacional, bloqueia a radiação para 
partículas catalíticas que estão abaixo da superfície do fluido, tornando-as inativas, pois 
não serão ativadas pela luz da fonte luminosa. Este efeito justifica a menor percentagem 
de remoção no processo de fotocatálise heterogênea (TiO2/H2O2/UV) (HERRMANN, 2005; 
TSENG; HUANG, 1990). O processo foto-Fenton (UV/H2O2/Fe2+), por sua vez, tem como 
vantagem ser homogêneo e não apresentar tal efeito, levando a maiores remoções, contudo 
seu custo é mais elevado (PIGNATELLO, 1992).

3.3	 Cinética de degradação em solução aquosa
A avaliação da cinética do processo de fotodegradação por fotocatálise heterogênea 

(TiO2/H2O2/UV) e fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) do antibiótico tetraciclina em 
meio aquoso ao longo de 180 min considerou o ajuste dos dados experimentais a modelos 
cinéticos por meio de regressão não linear às Equações 2, 3 e 4 (Figura 4 e Tabela 3).

No processo de fotocatálise heterogênea, em 30 min de operação a remoção de 
TC foi cerca de 40 %, com 180 min houve um aumento a aproximadamente de 65 %. No 
processo de catálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+), em 30 min o  percentual foi cerca de 50 
% e com 180 minutos houve um salto à cerca de 80 %. A inspeção do comportamento ao 
longo do tempo sugere remoção mais elevada para o processo foto-Fenton nos tempos 
iniciais.

Figura 4. Ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de Ordem-Zero, Primeira 
ordem e Segunda-ordem para a) para fotocatálise heterogênea (TiO2/H2O2/UV) em pH 4, [TC] 

20 mg L-1 , [H2O2] = 51 mg L-1 e [TiO2] 0,23g L-1 e b) fotocatálise homogênea (UV/H2O2/Fe2+) em 
pH 4, [TC] = 20 mg L- 1, [H2O2] = 25 mg L-1 e [Fe2+] = 15 mg L-1  

Em um estudo sobre a fotodegradação da tetraciclina em meio aquoso irradiado 



 
O Conhecimento Científico na Química 2 Capítulo 10 117

por luz UV (λ = 300 nm foram testados a fotólise direta e a fotocatálise heterogênea. Os 
resultados apresentados para o sistema de fotólise direta revelaram uma fotodegradação 
muito lenta e parcial (DI PAOLA et al., 2004). A aplicação do processo foto-Fenton (UV/
H2O2/Fe2+) pata oxitetraciclina em meio aquoso reportada em um estudo indicou remoção 
de 91% após 60 min de tratamento (ZOUANTI; BEZZINA; DHIB, 2019). Dados estes 
semelhantes aos observados nessa pesquisa.

Processo
Ordem-Zero Primeira-Ordem Segunda-Ordem

K0 
(min-1)

t1/2 
(min) R² K1

 (min-1)
t1/2 

(min) R² K2 
(L. mg -1 min-1)

t1/2 
(min) R²

(TiO2/H2O2/UV) 0,06
(±0,06) 127,75 0,87 0,007

(±0,0006) 99,02 0,98 0,0006
(±0,0003) 94,54 0,95

UV/H2O2/Fe2+ 0,10
(±0,02) 80,90 0,67 0,02

(±0,002) 34,66 0,98 0,002
(±0,0001) 28,25 0,93

Tabela 3.  Dados cinéticos para a fotocatálise heterogênea (TiO2/H2O2/UV) e homogênea (UV/
H2O2/Fe2+) do fármaco TC em meio aquoso.

Para ambos os tratamentos se observou melhor ajuste do modelo de primeira-ordem 
aos dados experimentais (R² = 0,98), sendo, portanto, superior ao do modelo de ordem-
zero e próximo ao de segunda-ordem. Esses dados corroboram com outras pesquisas, 
onde um estudo de oxidação da sulfametazina em solução aquosa, utilizando diferentes 
semicondutores (TiO2 e ZnO) apresentou melhor ajuste ao modelo de primeira-ordem (k1 
= 0,018 min-1) (KANIOU et al., 2005). Especificamente para a degradação fotocatalítica da 
tetraciclina empregando TiO2 suportado, também observou-se cinética de degradação de 
primeira ordem (k1= 0,090 min-1) (BUTH, 2009).

Quanto a fotocatálise para esse composto com concentração inicial de 200 mg L-1 
e usando uma variante do processo Fenton e nanopartícula de óxido de ferro revestida de 
carbono, uma pesquisa reportou remoção superior a 99% no tempo de 250 min e de acordo 
com a cinética de primeira-ordem obteve taxa de reação da ordem de k1= 0,023 min-  1 
(JONIDI JAFARI et al., 2017).

O parâmetro tempo de meia vida comumente é destacado em quatro níveis, onde as 
degradações rápidas ocorrem entre 0 e 60 minutos, as moderadas entre 60 a 300 minutos, 
lentas de 300 a 1440 minutos e estáveis àquelas acima de 1440 minutos. Neste sentido, 
a fototransformação do antibiótico TC pode ser classificada como moderada  no processo 
heterogêneo e como rápida no processo foto-Fenton (Tabela 4).

Em termos de eficiência de remoção, ambos os métodos parecem ser promissores 
para o tratamento de efluentes com baixas cargas de matéria orgânica, como rios, águas 
subterrâneas e água potável  contendo o antibiótico tetraciclina.
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3.4	 Ensaio de inibição empregando Escherichia coli
Após as 24 horas de incubação em estufa a em 35 ± 2 ºC do inóculo com a 

concentração de 1,8 x 107 UFC mL-1 este foi aplicado nos tratamentos (Tabela 4). O controle 
foi utilizado na ausência dos demais componentes da solução tratada e do sistema de 
degradação e não apresentou alteração na contagem de colônias.

No tratamento A, em 0 min, após permanecer 2 horas em contato com o inoculo em 
estufa a 35±2 ºC, contaram-se 1,3x108 UFC mL-1 (Tabela 4). Após 180 min do processo 
de fotólise direta da solução contendo apenas a tetraciclina, obteve-se 1,6x108 UFC mL-1. 
Observou-se um aumento de 25,98 % no número de UFC de E. coli. Ou seja, ocorreu uma 
pequena taxa de degradação do antibiótico, que justifica o aumento do número de colônias.

Tratamentos
x108 UFC mL-1

0 min 180 min
Controle 1,8 1,8

A (TC + UV) 1,3 1,6
B (H2O2/UV) 1,0 2,6

C (TC + TiO2/H2O2/UV) 1,3 3,0
D (TC + H2O2/Fe2+/UV) 1,3 2,2

TC=Tetraciclina

Tabela 4.  Relação do número de UFC de E. coli x tratamentos

Para o tratamento B, contendo apenas o inóculo e a solução de  TC tratada com 
H2O2 e radiação UV, em 0 min contaram-se 1,0x108 UFC mL-1. Para a alíquota de 180 
min obtiveram-se 2,6x108 UFC mL-1 e, portanto, aumento de 160 % no número de UFC 
de E. coli. Sabe-se que o uso de H2O2 favorece a ocorrência de estresse oxidativo nos 
organismos presentes no sistema (SIGLER et al., 1999). Essa observação justifica a menor 
ocorrência de UFCs neste tratamento quando comparado ao controle na ausência desse 
agente.

No tratamento C (TiO2/H2O2/UV) (Figura 5), no tempo de 0 min foram contadas 
1,3x108 UFC mL-1 e com 180 min 3,0x108 UFC mL-1. O aumento foi de 130,76 %, indicando 
que houve a degradação do fármaco TCT e que os produtos formados não apresentam 
uma maior toxicidade em relação ao tratamento no tempo inicial.
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 a)  b)

Figura 5. Crescimento bacterianos no tratamento C a) 0 min e b) 180 min.

Em um estudo da degradação da TCT pelo processo com TiO2/UV, com foco na 
determinação de biodegradabilidade, toxicidade e identificação dos produtos formados 
durante o tratamento fotocatalítico foi observada uma redução de 24% na concentração 
do carbono orgânico e toxicidade reduzida em Pseudomonas aeruginosa. Comportamento 
que corrobora com a observação feita pelo aumento da UFCs após 180 min de degradação 
por este processo (MAROGA MBOULA et al., 2012).

No tratamento D (H2O2/Fe2+/UV), no tempo de 0 min, contaram-se 1,3x108 UFC mL-1 
e em 180 min 2,2x108 UFC mL-1. Houve um aumento de 69,23 % no número de UFCs 
confirmando a degradação do fármaco TCT e que os produtos formados não apresentam 
uma maior toxidade em relação ao tratamento D no tempo inicial. Em linhas gerais o ensaio 
de inibição confirma a degradação da tetraciclina pelos processos oxidativos testados 
e que os possíveis subprodutos gerados não exercem efeitos de maior inibição (menos 
ativos) quando presentes sobre o organismo E. coli.

4 | 	CONSIDERAÇÕES FINAIS
Os resultados demonstraram eficiência dos processos propostos para o tratamento 

de soluções sintéticas contendo o fármaco tetraciclina. O uso do planejamento fatorial e 
DCCR permitiu a definição das melhores condições de operação dos sistemas homogêneo 
e heterogêneo testados. No sistema de fotocatálise heterogênea (H2O2/TiO2/UV) foi 
verificada menor taxa de reação quando comparado ao processo homogêneo (foto-Fenton) 
explicada pelo efeito do catalizador em suspensão.

A cinética da reação se ajustou ao modelo cinético ao modelo de primeira-ordem 
apresentando os coeficientes de correlação de R2 = 0,98 para ambos os processos. A 
determinação dos tempos de meia vida  e taxa de degradação (k1) do fármaco apresentou 
semelhanças com alguns estudos pioneiros já realizados, apesar da dificuldade de 
comparação devido a variabilidade das condições experimentais.

O teste de inibição com a bactéria Escherichia coli indicou que os produtos formados 
são menos tóxicos após tratamento quando comparadas as alíquotas nos tempos  de 0 e 
180 min.
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Com isso,  os tratamentos de fotocatálise homogênea (H2O2/Fe2+/UV) e heterogênea 
(H2O2/TiO2/UV) são promissores no tratamento de águas e efluentes contaminados com 
o fármaco TC, embora em escala industrial outros fatores devem ser avaliados, como 
a remoção de carbono orgânico total relacionado aos subprodutos formados além da 
complexidade do efluente real.

Para estudos futuros, sugere-se a utilização de cromatografia líquida acoplada a 
espectrometria de massa com detector de massa afim de identificação dos subprodutos 
gerados, uma vez que eles podem ser mais tóxicos do que os parentais, além de avaliar 
a toxicidade associada a cada um dos tratamentos e seus subprodutos com outros 
organismos alvos.
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