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Resumo

No presente trabalho foi realizado o estudo da degradacdo fotocatalitica da tetraciclina,
um antibidtico de uso comum que, por suas caracteristicas, pode representar uma ampla gama
de medicamentos. Os experimentos ocorreram em dois tipos de reatores: batelada e continuo.
O catalisador foi o TiO, (P-25 Degussa), utilizado no meio reacional de dois modos: em
suspensdo e suportado sobre uma placa de vidro. Como fonte de radiagdo foram utilizadas
lampadas de vapor de mercirio e l1ampadas de luz negra. A determinag@o da concentragdo de
tetraciclina nas amostras foi realizada por espectrometria UV-vis. Foram executados, ainda,
experimentos com adi¢do de H,O, a mistura reacional.

A adsorcdo do medicamento na superficie catalitica foi influenciada pelas condicdes
operacionais do processo. A quantidade maxima de tetraciclina adsorvida foi de 46,5 mg gca{l
(T=20°C e pH inicial = 8,0). O tempo necessdrio para se atingir o equilibrio de adsorcdo
dessor¢ao apresentado foi de cerca de 28 minutos.

Nas condic¢des operacionais estudadas, ndo foi verificada a ocorréncia de fotdlise no
meio reacional, podendo-se afirmar que nos experimentos realizados sem a presenca de H,O»,
a degradacdo do antibiético foi realizada através dos mecanismos da fotocatdlise heterogénea.

Todas as reagdes de degradacdo da tetraciclina realizadas no sistema em batelada
podem ser modeladas satisfatoriamente como sendo de pseudoprimeira ordem, com baixos
valores para energia de ativacdo. Na faixa estudada, observou-se que os incrementos da
temperatura, assim como elevados valores do pH inicial do meio, favorecem o aumento da
constante da taxa.

As reacdes realizadas com a adicao de peroxido de hidrogénio na concentragdo de 3%
forneceram uma constante da taxa 2,6 vezes maior quando que a encontrada para o processo
fotocatalitico operado nas mesmas condi¢des, além de promover o desaparecimento de 68,6%
da tetraciclina inicial do meio ap6s o periodo de 60 minutos.

O catalisador suportado apresentou atividade fotocatalitica significante durante um
periodo de 22 horas. Apds o processo de regeneragdo, 0 mesmo apresentou taxas menores do
que as alcancadas para o catalisador virgem e também sofreu uma desativacdo mais rapida
com o passar do tempo de operagao.

Os testes realizados em um sistema continuo de fotodegradag@o, com reciclo total em
um reator tipo labirinto demonstraram que esse sistema operou sob controle da transferéncia
de massa. A maior taxa de degradacdo foi alcancada na vazio de 3 L min”, com o
desaparecimento de cerca de 81% da concentraco inicial do fairmaco.



Abstract

In this work we performed a study of the photocatalytic degradation of tetracycline, a
commonly used antibiotic that, due to its characteristics, can represent a wide range of drugs.
The experiments took place in two types of reactor: batch and continuous. The catalyst was
TiO, (P-25 Degussa), employed in the reaction medium in two manners: in suspension and
supported on a glass plate. Mercury vapor UV lamps were used as radiation sources. The
concentration of tetracycline in the samples was determined by UV-Vis spectrometry.
Experiments with the addition of H,0O, to the reaction mixture were also performed.

Drug adsorption on the catalytic surface was influenced by the operational conditions
of the process. The highest amount of tetracycline adsorbed was of 46.5 mg gcat” (T=20°C
and initial pH = 8.0). The time necessary for achieving the presented adsorption-desorption
equilibrium was of approximately 28 minutes.

No photolisis was verified in the reaction medium for the operational conditions
studied, which makes possible affirm that the antibiotic degradation took place through
mechanisms of heterogeneous photocatalysis in the experiments carried out without presence
of H202.

All the tetracycline degradation reactions performed in the batch reactor could be
satisfactorily modeled as pseudo-first order, with low values of activation energy. It was
observed that, for the studied range, both the temperature increments and the higher initial pH
values favored the increase of the reactions rate constant.

The reactions performed with the addition of hydrogen peroxide (3%) led to a rate
constant 2.6 times higher than the one found for the photocatalytic process performed on the
same conditions, besides promoting the disappearance of 68.6% of the initial tetracycline in
the medium after a 60 minutes period.

The glass-supported catalyst presented a significant photocatalytic activity for a period
of 22 hours. After the regeneration process, the same catalyst presented lower rates than the
fresh catalyst, and also suffered a faster deactivation as the operation progressed.

The tests carried out in a continuous system of photodegradation with complete
recycling in a labyrinth-type reactor showed that this system operated under mass transfer
control. The higher degradation rate was achieved in a flow rate of 3 L min™ in which
approximately 81% of the initial drug concentration was degraded.
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INTRODUCAO 1

Capitulo 1

Introducao

A crescente producdo de medicamentos assim como o seu consumo exagerado pelos
seres humanos (automedicag@o) estd servindo para agravar um dos maiores problemas da
sociedade moderna: a contaminacdo do meio ambiente. As drogas ingeridas ndo sdo
totalmente metabolizadas no corpo humano sendo excretadas através da urina e das fezes para
os esgotos domésticos, tendo como destino final rios e lagos. Descartes sem o devido
tratamento dos residuos das industrias farmacéuticas também servem para agravar esse
problema.

Moléculas de farmacos quando depositadas em rios e lagos ndo s@o totalmente
metabolizadas, fazendo com que esses residuos permanegam nos meios naturais por muitos
anos, podendo voltar a ter contato com os seres humanos, através do consumo de dguas
tratadas. Um exemplo desde problema é a deteccdo do dcido clofibrico, um medicamento
utilizado para o controle de lipidios no sangue, em dguas ambientais 21 anos apds ser retirado
do mercado (BUSER et al.,, 1998). Substancias deste tipo podem ser encontradas no meio
ambiente em concentracdes da ordem de pg L' e ng L™, ainda sdo biologicamente ativas,
podendo afetar principalmente as fung¢des do sistema enddcrino e provocar diversas doengas
em seres humanos e animais (BILA e DEZOTTI, 2007), além de modificar e comprometer o
equilibrio natural dos sistemas aqudticos. Por esse motivo esses poluentes sdo chamadas de
desreguladores enddcrinos (DE) e, além de medicamentos, substancias sintéticas (pesticidas,
policlorados, alquilfendis, entre outras) e naturais (estrogénios naturais e fitoestrogénios)
também se enquadram nesse grupo.

As técnicas empregadas atualmente nas estagOes de tratamento de esgoto (ETE) e
estacdes de tratamento de dgua (ETA) se mostram ineficazes para a remogdo total destas
substancias. A andlise de dguas tratadas, provenientes de estagcdes de tratamento municipais
na Alemanha, mostra concentragdes de g L' de antibi6ticos, horménios, agentes
antimicrobianos e esterdides (HIRSCH et al.,1999; STUMPF et al.,1999). No Brasil, assim
como em diversos paises subdesenvolvidos, existe uma expectativa maior de aparecimento de
moléculas organicas complexas nas dguas naturais, por consequéncia de sistemas publicos de
coleta de esgoto deficitdrios.
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Para solucionar esse problema é necessario o desenvolvimento e avaliagdo de novos
processos de tratamento de dguas que envolvam a remog¢do ou destruicdo dessas substancias.
Uma das alternativas disponiveis, com grande potencial de aplicabilidade para contornar os
problemas ambientais provenientes da poluicdo causada por esses compostos, S0 0s
Processos Oxidativos Avangados (POAs), tais como 0O3/H,0,, fotocatilise com TiO,,
H,0,/UV, assim como a ozonizacdo. Outros tratamentos que despertam interesse sdo a
cloragéo, filtracdo com carvao ativado. Além de processos tecnoldgicos com membranas de
nanofiltracdo (NF) e de osmose reversa (OR). Do ponto de vista econdmico, a maioria desses
processos sO pode competir com processos tradicionais, em circunstincias favoraveis. Assim,
a juncdo de duas ou mais tecnologias pode favorecer o aumento do rendimento e da
aplicabilidade desses processos (MOLINARI et al., 2006).

Os POAs vém atraindo maior atencdo, por terem maior sustentabilidade a longo prazo
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Estes se baseiam na formagdo de um agente altamente
oxidante e ndo-seletivo (radical hidroxila, °OH), que reage com as mais diversas moléculas,
degradando-as em CO, e H,0 e compostos inorganicos (BISPO JUNIOR, 2005). Dentre os
POAs, a fotocatdlise heterogénea tem sido amplamente estudada nas ultimas trés décadas,
para sua aplica¢do na descontaminagdo de 4guas ambientais.

O catalisador mais utilizado para o estudo e desenvolvimento dos processos
fotocataliticos heterogéneos é o didxido de titdnio (TiO,). Este tem a propriedade de atuar
simultaneamente como agente oxidante e agente redutor, aumentando o rendimento global do
processo. A forma alotrépica do TiO, mais importante para o uso na fotocatdlise é chamada
de anatase, e suas propriedades mais desejaveis sdo a alta area superficial, alta densidade de
sitios ativos, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, baixo custo, fotoestabilidade
além de ser bioldgica e quimicamente inerte (SILVA, 2007).

A forma mais comum de utilizacdo da fotocatdlise é com TiO, em suspensdao. A
vantagem principal desse processo é a homogeneizacdo do meio reacional, promovendo uma
elevada drea de contato do catalisador com as moléculas alvos. Porém, ao final do processo, o
catalisador precisa ser separado dos produtos degradados, e dessa maneira, um processo
adicional de separacdo deve ser agregado ao processo. Por consequéncia, a aplicagdo em
grande escala desse processo pode se tornar invidvel economicamente.

Alternativamente, a aplicacdo de técnicas de imobilizacdo do catalisador em suportes,
pode apresentar a solugdo para o desenvolvimento de processos fotocataliticos mais
econdmicos e simples. Com o catalisador imobilizado no meio reacional, a necessidade de um
tratamento adicional ao final do processo € descartada, e processos continuos podem ser mais
facilmente estudados e otimizados. A regeneracdo do catalisador também pode ser realizada
de maneira mais estavel, aumentando a vida util do semicondutor.

Objetivos

O principal objetivo desse trabalho € o estudo das varidveis operacionais mais
relevantes para a degradacdo fotocatalitica da tetraciclina. Para tal avaliou-se a influéncia da
temperatura, pH inicial do meio, concentragéo inicial do antibidtico e adi¢do de perdxido de
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hidrogénio (H»0O,). Primeiramente foram realizados experimentos em um reator tipo slurry
com o TiO, em suspensdo. Na sequéncia, novos testes fotocataliticos foram realizados no
mesmo reator, porém com o TiO, impregnado em suportes de vidro. Por ultimo, foi avaliada a
degradacdo do antibidtico em um sistema continuo com recirculagdo total.

Estrutura da dissertacdo

O presente trabalho estd estruturado da seguinte forma:

- no capitulo 2 encontra-se uma revisdo bibliogrifica dos principios gerais dos POAs,
com relevancia maior aos processos de fotocatilise heterogénea em meio aquoso, assim como
os principais componentes fotocataliticos e varidveis mais relevantes do processo. Também
apresenta uma ampla revisdo sobre a fotodegradacdio de medicamentos, com énfase na
degradac@o da tetraciclina;

- o capitulo 3 descreve com todos os detalhes as metodologias, materiais e
equipamentos utilizados nos experimentos realizados;

- no capitulo 4 sdo apresentados todos os resultados obtidos, juntamente com a
discussdo dos detalhes envolvidos.

- no capitulo 5 € apresentada a conclus@o final sobre o trabalho e sugestdes para
futuros trabalhos.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica
2.1 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) englobam todos os processos que
utilizam o radical livre hidroxila ("OH) como agente oxidante para o tratamentos de efluentes.
De uma maneira geral, apesar da diferenca existente entre esses processos, todos apresentam
uma seletividade muito baixa, degradando uma enorme quantidade de moléculas organicas
distintas, sendo essa uma das principais vantagens de sua utilizagdo no tratamento de
efluentes (ANDREQOZZI et al., 1999).

Outra vantagem que demonstra a aplicabilidade dessa tecnologia é a eficiéncia da
degradacdo das moléculas, que sdo destruidas ao invés de serem removidas para outra fase.
Isso ocorre por que o radical hidroxila tem um alto potencial redox (E°=2,8 V), menor apenas
que o do flior (Tabela 2.1), e reage com as diversas classes de compostos, reduzindo-os a
compostos menos severos ou até CO,, dgua e fons minerais.

As reacdes que ocorrem apos a formacgdo do radical hidroxila, podem seguir dois
mecanismos distintos: adi¢do eletrofilica (Equagdo 2.1), abstracdo de hidrogénio (Equacio
2.2) ou transferéncia de elétrons, além da geracdo de outros agentes oxidativos de menor
atividade redox (ANDREOZZI et al., 1999).

Ar-H + °OH > Ar-OH + H® (2.1)
Ar-H + °OH - H,0 + R° (2.2)

Nas equagdes acima, “Ar’” representa um composto aromdtico, € “R” representa um
composto organico de cadeia aberta e “R*’ o composto oxidado.
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Tabela 2.1: Potencial de oxidagdo de alguns compostos em dgua 4 25°C. (DOMENEC et

al.,2001 )

Espécie Oxidante Potencial Redox (V)
Fltor (F») 3,03
Radical hidroxila (°OH) 2,80
Oxigénio atdomico (O) 2,42
Ozonio (O3) 2,07
Peré6xido de hidrogénio (H20;) 1,78
fon permanganato (MnO") 1,68
Diéxido de cloro (ClO5) 1,57
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Clp) 1,36
Bromo(Br») 1,09
Iodo (1) 0,54

Tabela 2.2: Sistemas tipicos de POAs. (Adaptado de HUAG et al., 1993)

Sistemas homogéneos Com irradiacdo
UV (Fotodlise)

UV/Vacuo (Vacuo Ultravioleta)
03/UV (Ozonagao Fotolitica)
H,0,/UV

Feixe de elétrons

US

H,0,/US

UVv/usS

H,0,/Fe™ (Fe’*)/UV (Fotofenton)
Sem irradiagdo

03/H0,

0;/OH"

H,0,/Fe”* (Reagente de Fenton)
H,0,/Fe’* (Fenton like)

Sistemas heterogéneos Com irradiacdo
Ti0,/0,/UV (Fotocatalise)

TiOy/H,0,/UV
Sem irradiagio
Eletro-fenton

Os diferentes caminhos para a geracdo do radical hidroxila nos diferentes POAs
permitem a escolha adequada para o processo, tomando como base a situagdo/efluente
(ANDREOZZI et al., 1999). A Tabela 2.2 apresenta uma lista de POAs com maior potencial
de aplicacgdo e de estudo. Alguns destes processos ja estdo disponiveis comercialmente, como
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o reagente de Fenton, combinagdes entre O3/H,0,/UV e fotocatilise heterogénea, enquanto os
demais estdo sendo avaliados em escala piloto e em laboratorios.

A Tabela 2.3 mostra os POAs aplicados na degradacdo de diversos residuos de
farmacos.

Tabela 2.3: Processos oxidativos avancados aplicados a degradacao de
farmacos. (Adaptado de NOGUEIRA et al., 2008)

Farmaco POA

0Os
Fe**, FeO,/ H,0,/ UV, solar
03, O3/ UV, H,O,/ UV
Carbamazepina 03/ H,0O,
H,O,/ UV
03, O3/ UV, H,0O,/ UV
O3/ H,0,
TiO,/ UV
Fe?*/H,0,/solar
Fe**/H,0,/UV
Diclofenaco Fe?*/H,0,
03, O3/ UV, H,O,/ UV
03, O5/H,O,
H,0,/ UV
TiO,/ solar
Fe>*/ H,0,/ solar
03
05/ H,0,, O3/ UV
03, H,O,/ UV
Fe**, FeO,/ H,0,/ UV, solar
TiO,/ UV
F62+/ H202
TiO,/ UV
Fe**, FeO,/ H,0,/ UV, solar

Amoxicilina

Diazepam

Dipirona

Iopromida

Paracetamol

Ranitidina

Tetraciclina

Os processos que utilizam catalisadores solidos sdo chamados de heterogé€neos, pois
apresentam mais de uma fase no meio reacional, enquanto os demais sdo chamados de
homogéneos.

Algumas das principais vantagens dos POAs sdo:
— muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
— transformam produtos refratirios em compostos biodegradaveis;

— podem ser usados em conjunto com outros processos de pré e pds tratamentos;
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— consomem menos energia, diminuindo custos de operagio;
— possibilitam tratamento in situ;

— tém forte poder oxidante, com elevadas taxas de reacio (mineralizam o poluente
rapidamente);

— quando usada com cargas de oxidante suficiente, mineralizam totalmente o
contaminante sem formar subprodutos;

— geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada.

2.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatdlise heterogénea teve sua génese em 1972, no trabalho pioneiro de
FUJISHIMA e HONDA, que realizaram um estudo de oxidagdo da dgua em suspensdo de
TiO, irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando como produtos hidrogénio e
oxigénio. Desde entdo, muitos estudos foram e estdo sendo realizados para elucidar e
desenvolver esse processo.

O termo fotocatdlise (fotoquimica + catdlise) pode ser definido como a aceleragdo de
uma fotorreacdo pela presenca de um catalisador. Esse processo utiliza fétons para
desencadear reagdes catalisadas por solidos semicondutores (DEZOTTTI, 2003).

O mecanismo geral que rege esse processo ainda causa divergéncias entre os
pesquisadores, e por isso ainda ndo estd completamente definido.

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
(TiO,, CdS, ZnO, WOs3, ZnS, BiO; e Fe,05) através de um féton de luz natural ou artificial.
Os semicondutores disponiveis para processos de fotocatdlise heterogénea devem apresentar
bandas de absor¢do no UV préximo (320-400 nm), o que permite o uso de luz solar como
agente fornecedor de fétons. A reacdo fotoativada se inicia com a separacdo de cargas no
semicondutor pela excitacdo luminosa, num processo denominado fotocatalisado (PERA-
TITUS et al., 2004), ou através da injec@o de elétrons em um semicondutor por uma molécula
excitada por luz visivel, processo dito fotoassistido (ZHAO et al., 1998). A etapa seguinte é a
formacgdo do radical, que atacard as moléculas organicas complexas, utilizando seu grande
potencial de oxidag@o, ou ainda, pode ocorrer a oxidacdo/reducdo direta dessas moléculas
através de cargas positivas e negativas que estdo sobre a superficie do semicondutor. Nessas
reacdes, o semicondutor atua como um catalisador, que quando ativado pela radiacdo
luminosa, absorve fétons com energia maior ou igual a diferenca entre as energias das bandas
de valéncia e de condugdo deste material (E, = 3,2 eV para o TiO,) (NOGUEIRA e JARDIM,
1998). Desta maneira hd uma passagem de elétrons da banda de valéncia (bv) para banda de
condugdo (bc) do semicondutor, gerando lacunas positivas na banda de valéncia deste s6lido.
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As cargas geradas (e’ e h™,y) formam sitios oxidantes e redutores, e a efetividade de
todo o sistema reacional estd diretamente ligada com as possiveis recombinacgdes entre elas.
Um possivel caminho € a reacdo com doadores ou aceptores de elétrons adsorvidos na
superficie do catalisador ou presentes na interface sélido-liquido (dupla camada elétrica).
Outro mecanismo possivel € a recombinagdo dessas espécies, dissipando a energia absorvida
e, nesse caso, o consumo de elétrons por uma espécie aceptora € necessdrio para o balango de
cargas no processo. (MAZZARINO E PICCININI, 1999; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

As reagdes de separacdo e recombinagdo das cargas sdo representadas pelas equacdes
2.3 e 2.4, respectivamente.(ALMQUIST e BISWAS, 2001; HERRMANN, 1999).

SC+ hv = e +hyy (2.3)
€be + h'py = liberacdo de calor 2.4)

A Figura 2.1 ilustra um esquema de excitagdo de um semicondutor fotoativado pela
presenca de radiacdo (FERREIRA, 2005).

X
) ®he
Banda de conducio Redugiio
<
RS Ea |HI
Eg=3.2eV
R+
*0H
Banda de valéncia Oxidaciio
Hzﬂ,u" OH™
Fonte de
fotons TV

EA: excitaciio do elétrton RS: recombinacio superficial

RI: recombinacio interna

Figura 2.1: Mecanismo simplificado para fotoativacdo de um semicondutor (TiO5).
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Se no momento apds ocorrer a fotoativacdo na superficie catalitica, a recombinagdo de
cargas for evitada, a reacdo pode seguir dois mecanismos distintos, chamados de fotocatalise
direta e fotocatdlise indireta.

A fotocatdlise direta ocorre quando a degradacdo da espécie orginica ocorre na
superficie do catalisador ocasionada pelas cargas ali presentes. J4 o mecanismo indireto,
ocorre quando essa degradagdo € realizada através do radical hidroxila, formado na superficie
catalitica.

Ainda ndo é possivel se precisar quais as condi¢des do substrato e do meio reacional
que favorecem um ou outro mecanismo. A hipdtese mais provdvel € que ocorre uma
integracdo entre os dois mecanismos, com um deles prevalecendo sobre o outro (CHEN et al.,
1999). Caso haja uma grande concentracdo das moléculas orgénicas sobre a superficie do
catalisador, temos um favorecimento ao mecanismo via reacdo direta na superficie catalitica
(PERA -TITUS et al., 2004).

Para a fotocatdlise heterogé€nea direta sugerem-se dois mecanismos pelos quais
degradacdo dos poluentes ocorre, Langmuir-Hinshelwood e Eley-Riedel (SERPONE
EMELINE, 2002).

o

No mecanismo de Langmuir-Hinshelwood a cinética de degradacdo fotocatalitica é
descrita pela seguinte equacao:

kKC
r=———
1+ KC
Onde:
r € a taxa de oxidagdo fotocatalitica;
k € a constante da taxa;
K € a constante de adsorcao;

C € a concentragdo do substrato organico.

Nesse mecanismo a vacdncia € aprisionada por uma molécula orgénica adsorvida
sobre o catalisador (MQ,g), ficando em um estado excitado (MO,g"). Segundo esse modelo,
o equilibrio entre a adsor¢@o e a dessorcdo dessa molécula estd representado na equagéo 2.6.
J4 na equagdo 2.7 vemos o mecanismo de captura da vacéancia pela molécula adsorvida e o seu
excitamento.

MO + SC 5 MO, 2.6)

MO,4s + h*y 2 MOygs" 2.7
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Quando da ocorréncia desse estado excitado, a molécula organica pode sofrer uma
neutralizacdo por um elétron advindo da banda de valéncia do semicondutor, reduzindo a
eficiéncia do processo, ou pode sofrer uma reacdo quimica fazendo com que essa molécula se
degrade em produtos mais simples, restaurando o catalisador ao seu estado inicial. Essas
etapas estdo relacionadas nas equagdes 2.8 e 2.9.

MO.gs" + €be = MOy, + calor (2.8)
MO,q4" = Produtos + SC (2.9)
O mecanismo de Eley-Rideal se diferencia do anterior, por presumir que as vacancias
sdo aprisionadas por defeitos da superficie da particula do catalisador (DSC), conforme
equacionado em 2.10.

DSC + h*y, > DSC* (2.10)

Esse mecanismo ocorre quando no processo ainda ndo tenha ocorrido uma adsor¢do
preliminar das moléculas organicas no catalisador.

O decaimento do estado excitado do defeito superficial pode seguir qualquer uma das
etapas mostradas nas equacoes 2.11, 2.12 e 2.13.

Na equacdo 2.11 ocorre a restauracio do defeito superficial através da neutralizacdo da
vacancia por um elétron livre da banda de condugéo, liberando energia na forma de calor.

DSC" +e7. = DSC + Calor (2.11)
DSC" > DSC +h"y (2.12)
DSC"+ hv > DSC +h, (2.13)

A equacd@o 2.12 representa uma reacdo de decaimento térmico de primeira ordem,
onde a carga positiva se desprende do defeito superficial do catalisador devido ao aumento da
temperatura. Na equacdo 2.13 esse decaimento é de segunda ordem, pois o desprendimento
foi ocasionado por uma excitacdo foto induzida.

Os defeitos que permanecem em seu estado excitado (DSC™) participam do processo
de degradacgdo das substancias organicas, através da quimissor¢io descrita na equagéo 2.14.

DSC"+ MO - (DSC--MO)* (2.14)
Apoés esse processo, a degradacdo pode ocorrer de duas maneiras distintas. Na

primeira ocorre o consumo da carga positiva, restaurando o defeito superficial ao seu estado
anterior conforme prescrito na equagdo 2.15. A segunda é catalisada em relacdo aos fétons,
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uma vez que o defeito superficial permanece carregado positivamente (equagdo 2.16), e nesse
caso, o aproveitamento quintico pode assumir valores superiores a unidade, ja que um féton
pode ser o agente catalisador para mais de uma reacao.

(DSC--MO)" = DSC + Produtos (2.15)
(DSC--MO)" = DSC" + Produtos (2.16)

Na fotocatdlise indireta, obtém-se um grande grau de degradacdo dos compostos
organicos, pois conta com o grande poder de oxidac¢do dos radicais °OH. Os mecanismos
vigentes apresentam uma complexa rede de reacdes que demonstram a disponibilidade desses
radicais de modo indireto, ao invés do ataque direto da vacancia. As equagdes a seguir, sdo
adaptadas de varios trabalhos publicados (PERA-TITUS et al., 2004; WONG e CHU, 2003;
MINERO, 1999; SOARES, 2005; ZHAO et al., 1998)

As equacdes principais do mecanismo da fotocatilise heterogénea sdo apresentadas a
seguir.

O2ads + €' > 02_ + SC (217)
H,O S H y/H" + OH ,¢/OH (2.18)
hpy + OH bas = °OH,qs/°OH + SC (2.19)

A equacdo 2.17 mostra o mecanismo de formacdo do radical anion superéxido (Oy),
através da reacdo entre uma molécula de oxigénio adsorvido e de um elétron que foi
promovido para a banda de condugdo do catalisador. Essa reacdo remove os elétrons do
catalisador, impedindo a rea¢do de recombinagdo indesejada.

A equagdo 2.18 indica o equilibrio dissociativo da dgua. Na equagdo 2.19, o radical
hidroxila é formado pela oxidagdo do fon pela vacincia que se encontra na banda de valéncia
do semicondutor h*,.

O mecanismo de oxidacdo indireta dos contaminantes predomina sobre o direto devido
a alta concentragdo de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor, o que
gera um ndmero maior de radicais hidroxilas no meio reacional.

Algumas estratégias podem ser adotadas para aumentar a eficiéncia do processo
fotocatalitico e tornar o processo mais vantajoso e aplicdvel. A correta escolha do sistema
catalisador/irradiacio € uma boa forma de se minimizar a recombinacdo e favorecer as
reacOes mais desejadas. A separagdo efetiva das cargas fotogeradas pode ser conseguida por
meio de deposicdo de metais na superficie do semicondutor. Essa presenca altera as
propriedades elétricas do catalisador, e com isso podem-se criar novas interfaces do tipo
metal-semicondutor.
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Um dos inconvenientes da utilizagdo operacional prética da fotocatdlise heterogénea
contempla a dificuldade de penetracdo dos fétons provenientes da irradiacio no meio
reacional e também na separacdo no final do processo do catalisador envolvido, pois este
geralmente esta na forma de finas suspensdes, o que adiciona ao processo mais uma operacao
unitdria de separag¢do do semicondutor.

Uma boa alternativa visando melhorar o processo global é o uso de fotocatalisadores
suportados, sendo essa uma forma de se separar as reagdes anidnicas e catidnicas, e assim,
reduzir drasticamente as recombinacdes e aumentar a degradabilidade dos compostos
organicos. Também serve para evitar tratamentos adicionais como a separagdo do catalisador
apos o periodo reativo, o que também favorece um tratamento de regeneracio do catalisador
de forma mais facil e simples diminuindo custos no processo.

2.3 Componentes do sistema fotocatalitico

Um sistema fotocatalitico é composto pelo reator, catalisador, fonte de irradiacdo e
solugdo com residuo a ser degradado. A seguir serd discutido sobre cada componente
separadamente.

2.3.1 Reatores fotocataliticos

Para uma boa eficiéncia do processo fotocatalitico, a configuracio do reator € de suma
importancia. Um desafio chave para o sistema ter aplicabilidade industrial, estd no fato de
propiciar o desenvolvimento de reatores que garantam uma distribuicdo de luz em toda a
superficie do reator e conseguir elevadas dreas superficiais para o catalisador (MUKHERJEE
e RAY, 1999).

A distribuicdo da irradia¢do da luz é determinada através de fatores como: tipo de
lampada, geometria do sistema reator-lampada, propriedades 6ticas do meio, natureza das
paredes do reator, além do posicionamento apropriado das fontes de irradiagdo, de modo a
maximizar a ativacdo das particulas do catalisador (ALEXIADIS e MAZZARINO, 2005;
PAREEK, 2005).

A configuragdo do catalisador dentro do reator, em suspensao ou imobilizado, também
¢ um fator crucial ao desenvolvimento de um processo vidvel. O uso de catalisadores em
suspensdo no meio catalitico melhora a eficiéncia do processo, pois diminui
consideravelmente as limitagcdes quanto a transferéncia de massa, além de propiciar uma
melhor 4rea catalitica superficial exposta a radiacdo. Porém, este sistema ndo apresenta
viabilidade industrial, pela necessidade de remog¢do do catalisador e consequentemente,
aumento dos custos do sistema. Por outro lado, para experimentos laboratoriais este sistema é
muito utilizado, principalmente para a obtengdo de dados cinéticos (SAWAGE et al., 2003).
Vale ressaltar que a concentragdo das particulas do catalisador no meio ndo pode ultrapassar

um limite 6timo, acima do qual pode causar turbidez a solu¢do e com isso ocasionar o
bloqueio da radiagdo para as particulas afastadas da superficie (TSENG e HUANG, 1990).
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O uso de catalisadores suportados apresenta por sua vez algumas vantagens. Niao
necessita ser recuperado ao final do processo, além de se poder otimizar sua atividade de
acordo com o suporte. A queda de pressdo pela formagdo de um leito fixo e a desativacdo
catalitica pelo actiimulo de impurezas pode ser apontada como um efeito negativo.

Quando se deseja utilizar um catalisador suportado alguns cuidados devem ser
tomados visando garantir uma velocidade adequada da solucdo dentro do reator, de modo que
o tempo de residéncia seja 6timo e 0 mesmo para todas as moléculas. Uma vez que nesse
sistema a drea superficial € muito menor que no caso de suspensdes, o suporte deve ser
totalmente inerte e deve propiciar uma boa aderéncia do catalisador. Nesse processo, também
se deve manter de forma adequada a atividade do catalisador, mesmo depois de haver o
processamento de grandes volumes.

Existem diversas técnicas que podem ser aplicadas para a aderéncia do catalisador ao
suporte. A nebulizag@o ou pirdlise sdo algumas delas, e servem para diversos substratos como:
silicone, silica, aco inoxiddvel, vidros, metais, fibra de vidro, silica-gel, membranas
ceramicas, dentre outros (GAO et al., 1992; POZZO et al., 1997, TUNESI e ANDERSON,
1991).

O catalisador também pode estar na forma de pelets, originando assim vérios tipos de
reatores, como empacotados, de leito fluidizado, de filme fino, entre outros (YAMAZAKI et
al., 2001; CHANG et al., 2000).

A Figura 2.2 apresenta uma foto de um reator heterogéneo onde o fotocatalisador
(Ti0O,) esta suportado dentro do reator.

Figura 2.2: Exemplo de fotoreator com catalisador suportado em cilindro de vidro

Em SOARES (2005), podem ser encontradas diferentes concepgdes de reatores
imobilizados ou em suspensido compilados em forma de tabelas.
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Outras formas de classificar um reator fotocatalitico sao através do tipo de iluminagao
utilizado e da posi¢@o da fonte de luz. Reatores artificialmente iluminados usam radiacdo UV
como fonte, enquanto alguns reatores que utilizam a luz solar sdo chamados de reatores
solares. Quanto a posi¢ao da fonte de luz, temos os reatores tipo submergido, onde a lampada
fica localizada dentro do reator, e os modelos tipo externo, onde a lampada fica na parte
externa do reator.

2.3.2 Catalisador

Os catalisadores em geral podem ser classificados quanto a sua condutividade elétrica
em trés tipos distintos: os condutores apresentam niveis de energia continuos ndao havendo
separagdo entre a bv e a bc; Os semicondutores s@o os catalisadores que apresentam uma
descontinuidade de energia entre as bandas, porém os elétrons, em algumas condic¢des, podem
superd-la, gerando um par elétron/lacuna, conforme ji foi visto anteriormente; J4 nos
catalisadores ndo condutores, a caracteristica principal é a existéncia de uma descontinuidade
muito grande de energia entre as bandas, sendo muito dificil a promogao eletronica. A Figura
2.3 exemplifica esquematicamente a diferenca entre os trés tipos de catalisadores.

BV ot BV BV

Condutor Semi-condutor Nao condutor

Figura 2.3: Niveis energéticos dos diferentes tipos de catalisadores (DAVIS et al., 1989).

Para aplicagdes na fotocatdlise, um catalisador deve ser do tipo semicondutor,
apresentando assim a capacidade de promogdo de elétrons. Essa promog¢ao deve ser realizada
através da energia fornecida por um féton, para ocorrer a ativagdo do catalisador. Os
semicondutores sdo materiais cristalinos solidos, cuja condutividade elétrica situa-se entre a
de um material condutor e isolante. Exemplos disso sdo os 6xidos e sulfetos, como por
exemplo: TiO;, ZnO, CeO,, WO;, a-Fe,0;, CdS, ZnS, Si0O,, dentre outros (GOGATE e



REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

PRANDIT, 2004; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; TANAKA e HISANAGA, 1994;
MIHAYLOV et al., 1993).

Um catalisador deve apresentar algumas caracteristicas importantes, como elevada
area superficial, distribui¢do uniforme de poros, geometria esférica, e auséncia de porosidade
interna.

Entre todos os catalisadores citados, as inimeras pesquisas ja realizadas apontam para
o dioxido de titanio (TiO,) como o de maior rendimento e aplicabilidade para os processos de
fotocatdlise heterogénea. O seu poder de degradacdo de poluentes em meio aquoso ocorre
devido a sua alta estabilidade quimica e poder de oxidacdo. Outras caracteristicas
apresentadas e que favorecem fortemente ao processo sdo: sua natureza ndo toxica;
insolubilidade em d4gua; baixo custo; alta resisténcia quimica (corrosdo) e mecanica;
possibilidade de imobilizacdo; alta atividade catalitica e possibilidade de ativacdo por luz
solar.

Estudos o apontam também como o mais vantajoso quando se deseja tratar processos
de grande escala e para tratamento de efluentes (PIRKANNIEMI e SILLAMPAA, 2002;
TOPALOV et al., 2000). Além da aplicacdo em fotocatdlise, o diéxido de titdnio também &
utilizado em outros processos tecnoldgicos como degradacdo de cianotoxinas e inativagdo de
bactérias (KU e JUNG, 2001; SENOGLES et al., 2001).

De acordo com a sua estrutura cristalina, o TiO, pode se apresentar em trés formas
alotrdpicas: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita (romboédrica). A forma anatase
€ a que apresenta melhor desempenho para a formagéo do radical °OH, e isso se deve ao fato
das demais configuragdes ndo conseguirem adsorver o oxigé€nio, levando assim a uma elevada
taxa de recombinag@o dos elétrons com a vacancia. A Figura 2.4 apresenta as estruturas das
duas principais geometrias cristalinas do di6éxido de titanio.

A forma anatase é formada em temperaturas menores que 600°C, favorecendo a
formacao de particulas com grande drea superficial e grande densidade de sitios ativos.

Conforme visto, a energia “band gap” € a energia entre as duas regides (banda de
conducdo e banda de valéncia), que se caracteriza como sendo a energia minima necessdria
para promover um elétron de uma banda de menor para outra de maior energia. Essa energia
na forma anatase (3,23 eV, 384 nm) é maior que a da forma rutilo (3,02 eV, 411 nm). Isso
contribui significativamente para que a recombinagdo elétron/vacincia ocorra com maior
frequéncia e probabilidade na forma rutilo, e pode ser esta a principal desvantagem da
atividade fotocatalitica desta para a forma anatase.
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Figura 2.4: Principais estruturas cristalinas do TiO;: (a) anatase; (b) rutilo (CANDAL,
BILMES e BLESA, 2001).

Algumas estratégias podem ser utilizadas para melhorar a atividade fotocatalitica do
diéxido de titanio, principalmente, fazendo modificacdes na superficie especifica da particula
e com o uso da dopagem com fons metdlicos e substincias capazes de transferir carga ao
semicondutor (CANDAL, et al., 2001).

2.3.3 Fontes de radiagdo

A escolha da correta fonte de radiacio para o processo de fotocatilise heterogénea,
envolve a energia necessdria para a ativagao do semicondutor. Essa pode ser realizada por luz
solar ou artificial, como lampadas UV, de halogénio ou fluorescente dentre outras. Assim, a
escolha deve ser baseada no catalisador a ser usado, pois € este que vai absorver o féton com a
energia superior a de “band gap”, resultando na promogéo do elétron da bv para a bc. Para que
ocorra o processo no caso da utilizacio do TiO, como semicondutor, a energia deve ser
superior a 3,2 eV o que corresponde a um comprimento de onda menor que 386 nm que € a
energia de “band gap” entre as bandas de valéncia e condugdo. Dentre as muitas opcdes, a
lampada de luz negra é muito utilizada, pois apresenta emissdes proximas de 380 nm, ideal
para a excitacdo do TiO, e que produz pouco aquecimento da solucdo irradiada (OBEE e
SATVAPAL, 1998; O’SHEA et al., 1997). Outras lampadas também utilizadas com estudos
publicados sdo as lampadas UV e UV-A (REYES et al, 2006) e lampadas de mercirio
(MOLINARI et al., 2006), todos utilizando diéxido de titinio como catalisador.

2.4 Variaveis importantes do processo

Nesta secdo sera discutida, conforme as bases bibliograficas da literatura, as principais
varidveis significativas do processo fotocatalitico, como intensidade de luz, temperatura de
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operacdo, pH do meio reacional, vazao, concentracdo inicial do catalisador e do contaminante,
presenca de contaminantes idnicos, uso de oxidantes auxiliares ao processo e forma do reator.

2.4.1 Intensidade de luz

A intensidade de luz é um fator fundamental para o processo de fotocatdlise uma vez
que determina a formagdo do par elétron-vacancia. De uma forma geral, o aumento da
intensidade acarreta um aumento das taxas de fotodegradagdo. Para baixas intensidades um
comportamento linear € observado, porém esse comportamento ndo prevalece para
intensidades maiores, e a taxa de degradacdo passa a ser proporcional a raiz quadrada da
intensidade da luz, conforme a Figura 2.5 (VINCZE e KEMP, 1995; HERRMANN, 1999).
Isto indica uma limitacdo causada pela recombinag@o dos pares elétron/lacuna, uma vez que
as reagdes quimicas sdo lentas e sob intensidades luminosas elevadas ndo capturam os
elétrons na bc e ndo ocupam as lacunas na mesma velocidade em que esses sdo gerados. A
intensidade da luz a partir da qual a taxa de degradacdo diminui depende do sistema redox que
estd sendo estudado. Para reacdes de fotocatdlise heterogénea a dependéncia da constante
cinética com a intensidade de radiag@o € apresentada como uma rela¢do ndo linear na forma:

k o (I)P (2.20)
Valores tipicos de p variam de 0,5 a 1. Para luz de baixa intensidade, p € igual a um,

enquanto para altas intensidades, p tende ao valor de 0,5 (OLLIS, SERPONE e PELIZZETTI,
1991; HERRMANN, 2005).

g .
Cimética :f2{1"5-, Cinética = £ (I")

Cmeética = f1 {Il}

Velocidade de reacfio

Intensidade de dwrmnaciio

Figura 2.5: Velocidade de reagéo versus intensidade luminosa (GALVEZ et al., 2001)
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2.4.2 Temperatura de operacdo

Para reagdes de fotodegradagdo, o pardmetro temperatura ndo influencia
significativamente o processo. Esse principio € tipico para reagdes iniciadas por absorcdo de
fétons (GALVEZ et al, 2001; FOX e DULAY, 1993). Devido a ativacdo fotdnica, os
sistemas fotocataliticos ndo necessitam de um aquecimento, pois a energia de ativacio &
muito pequena. Apesar da energia de ativacdo ser ligeiramente afetada pela temperatura, a
reacdo redox consecutiva pode ser bastante influenciada pela mesma, afetando tanto a
frequéncia de colisdo das moléculas quanto o equilibrio de adsor¢do (WENHUA et al., 2000).
A temperatura ideal para um processo de fotocatdlise estd entre 20 e 80°C, sendo esse o
motivo de tornar o processo economicamente atraente.

Quando a temperatura fica abaixo de 20°C, a taxa global da reacdo decai
significativamente, com um acréscimo na energia de ativagdo. Isso ocorre pela maior
dificuldade de dessor¢do dos produtos e intermedidrios, tornando essa etapa como limitante
do processo. De modo contrario, em temperaturas maiores de 80°C, ocorre uma dificuldade de
adsorcdo dos reagentes (processo altamente exotérmico), e esta etapa assume o papel de
limitante do processo (HERRMANN, GHILLARD e PICHAT, 1993).

Mesmo com uma larga faixa de operagdo, o processo de fotocatdlise deve ter um
controle rigoroso da temperatura, uma vez que a recombinagdo dos pares e/h”, libera calor,
assim como as reagdes de oxidacdo envolvidas na degradagdo do efluente. Para realizar esse
controle, sugere-se o uso de trocadores de calor embutidos ao reator, de modo que um fluido
de resfriamento seja usado para retirar o calor em excesso do meio reacional (MOLINARI et
al., 2006; GOGATE e PANDIT, 2004).

2.4.3 pH do meio reacional

Um processo oxidativo pode sofrer complexas alteragdes em funcdo do pH por uma
série de motivos: afetando as propriedades superficiais do semicondutor incluindo a carga das
particulas, o tamanho dos agregados e as posi¢des das bandas de condugdo e de valéncia
(MILLS et al, 1993). Também, por causar alteragdes na interface catalisador/liquido, ha
modificagdes dos potenciais redox e das propriedades de adsor¢do e dessorcdo do
semicondutor. Em muitos casos, o pH € o fator determinante sobre a taxa de degradacdo de
um processo (HOFSTADLER et al., 1994).

O fator determinante da carga elétrica de uma superficie sélida em solugdo aquosa é o
Ponto de Carga Zero, ou ZPC (Zero Point Charge). Para pH menores que o ZPC a superficie
apresenta cargas positivas e para valores maiores constata-se cargas negativas. Quando o pH
estiver no valor do ZPC, a superficie catalitica estard na neutralidade.

O catalisador comercial de di6xido de titdnio P-25 (Degussa) apresenta um ZPC de 6,8
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).
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Além de modificar as propriedades superficiais do catalisador e a forma quimica do
composto a ser degradado, o pH também interfere na tendéncia de floculagdo do catalisador
(GALVEZ et al, 2001).

2.4.4 Vazdo

A vazio estd relacionada com o processo de fotocatdlise juntamente com o tempo de
residéncia das moléculas do poluente. A vazio deve ser estabelecida em fungdo do tempo que
a substancia a ser degradada necessita permanecer dentro do reator, de modo que essa seja
adsorvida na superficie do catalisador, sofra o processo degradativo e os seus produtos sejam
dessorvidos no meio. Assim, para cada caso em estudo deve-se ser realizados testes para
otimizagdo desse parimetro.

Em muitos casos, no tratamento de efluentes, o aumento da vazdo provoca uma
turbuléncia na superficie catalitica, melhorando o contato dos reagentes com o semicondutor,
aumentando a eficiéncia do reator. Esse fenomeno € observado quando hd limitacdes a
transferéncia de massa no processo (NOGUEIRA e JARDIM, 1996).

2.4.5 Concentracdo do catalisador

Segundo estudos, as taxas iniciais de degradacdo fotocatalitica sdo diretamente
proporcionais a quantidade de catalisador até certo valor limite, pois nesse ponto é onde
ocorre a mdxima quantidade de catalisador para o qual todas as particulas tenham acesso a
energia advinda dos fétons (HERRMANN, 1999). O catalisador quando em excesso no meio
reacional, bloqueia a radia¢do para particulas cataliticas que estdo abaixo da superficie do
fluido, tornando-as inativas, pois ndo serdo ativadas pela luz da fonte luminosa.

Assim, um fator importante para o projeto e dimensionamento de um reator
fotocatalitico € a determinacdo da correta concentracdo de catalisador no meio, evitando assim
o desperdicio de area superficial, e consequentemente tornando o processo menos custoso.

2.4.6 Concentracdo inicial dos poluentes orgdnicos

Essa varidvel estd presente no processo interferindo no comportamento de saturagdao
das moléculas orgénicas poluentes nas superficies das particulas cataliticas. Assim, obtem-se
um aumento da taxa de degradacdo a medida em que se aumenta a concentracdo inicial dos
poluentes. Esse crescimento ocorre até um certo ponto 6timo, a partir do qual a taxa de
degradacdo se torna independente da concentragdo inicial da carga a ser degradada, ocorrendo
uma mudanca na ordem da reacdo, que era de primeira ordem e decai para a ordem zero
(OLLIS, 1991).

Na literatura encontramos que a cinética de degradagéo de substincias organicas segue
um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood cuja taxa de reagdo cai proporcionalmente
com as fracdes de superficie coberta pelo substrato e pelo aceptor de elétrons (HOFFMANN,
1995).
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Em geral para solugdes diluidas (< 10° mol L") a reacdo apresenta uma cinética
aparente de primeira ordem, enquanto que para solug¢des concentradas (> 5x10~ mol L) a
taxa da reagc@o é maxima e de ordem zero (HERRMANN, 2005).

Para a obtencdo de uma taxa de degradagdo méxima, a concentracdo inicial de
contaminantes deve ser otimizada antes do tratamento fotocatalitico, e na medida do possivel
recorrer a dilui¢des para a obtengdo desses valores.

2.4.7 Presenca de contaminantes ionicos

Determinadas substincias idnicas quando presentes no meio reacional podem interferir
na eficiéncia global do processo, tanto de forma a acelerar a taxa de degradacdo quanto na
inibi¢do desta.

Na grande maioria dos casos estudados, os fons afetam o desempenho da reacdo
através da adsor¢do dos mesmos no catalisador, tomando a vaga do poluente, através de
reacoes destes com o radical hidroxila formado ou mesmo por meio da absor¢@o da radiacio
UV, fazendo com que o processo tenha perdas energéticas.

A presenga de espécies iOnicas em efluentes industriais e sanitdrios a serem tratados é
uma realidade a ser considerada. A presenca de anions cloretos, sulfatos, carbonatos,
bicarbonatos, percloratos, persulfatos e nitratos em sistemas fotocataliticos sdo muito comuns
e precisam ser levadas em consideragdo no processo.

Muitos 4nions comuns sejam organicos ou inorginicos, formados durante a
fotocatilise de poluentes orginicos, influenciam na coagulagcdo do TiO,. Essa acdo afeta de
forma negativa ao processo em geral, pois causa a perda de drea superficial catalitica
(O’SHEA, PERNAS e SAIERS, 1999).

2.4.8 Adicdo de aceptores de elétrons

Conforme sua definicdo, um aceptor de elétrons é qualquer substincia que pode
receber elétrons em uma reacdo quimica, ou seja, um composto que tenha um potencial
oxidante.

A adicdo de um aceptor de elétrons no meio reacional durante a fotocatélise
heterogénea é de fundamental importincia para aumentar o rendimento do processo
degradativo. Sua fung¢do principal é de captar o elétron que foi promovido para a banda de
conducdo, e assim evitar o seu retorno para a banda de valéncia.

Diversos estudos foram realizados na tltima década, com o objetivo fixo de investigar
e encontrar solucdes para evitar a recombinacio de elétrons promovidos para a banda de
valéncia do catalisador. Dentre essas diversas técnicas aplicadas estdo a adicdo de métodos
eletroquimicos (YU, LIN e KWOK, 1997), modificacdes na superficie do catalisador
(MAKAROVA e RAJH, 2000), e por fim a adicdo de um elemento externo aceptor de
elétrons (ZALAZAR et al., 2008; WONG e CHO, 2003; CORNISH, LAWTON e
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ROBERTSON, 2000; DIONYSIOU et al., 2004; PENUELA e BARCELO, 2000; PUMA e
YUE, 1999; CHEN, DOONG e LEI, 1998; DILLERT e FORNEFETT, 1996). Todas
demonstram resultados animadores, ressaltando que a adicdo de compostos aceptores de
elétrons pode ser considerada a técnica mais econdmica e simples de melhorar o rendimento
global do processo.

As substdncias mais utilizadas que apresentam esse poder oxidante altamente
desejavel nas reacdes fotocataliticas sdo os perdxidos inorginicos, peroximonossulfatos e
peroxidissulfatos, todos melhores aceptores de elétrons que o oxigénio molecular (O;). A
vantagem do oxigénio, € que o mesmo pode ser fornecido ao sistema, apenas com o auxilio de
um elemento que bombeia o ar atmosférico para o seio da reag@o na superficie catalitica. Ja os
demais aditivos, como o perdxido de hidrogénio (H,0O,), apresentam um potencial oxidante
muito superior, favorecendo fortemente o aumento da taxa de degradacdo, pois além de atuar
na captura dos elétrons recém promovidos, podem oxidar diretamente as moléculas organicas.
Assim, temos como resultado no sistema, tempos de residéncias bem menores, e
consequentemente a permissdo para o tratamento de uma maior quantidade de efluentes, ou a
operacdo em reatores de volumes reduzidos. O fator negativo de se utilizar essas substincias
se concentra no fato de acrescentar um maior gasto ao processo, podendo torna-lo invidvel
economicamente.

Essas substancias também devem satisfazer alguns critérios como se dissociar em
produtos inofensivos ao meio. Estudos apontam que a utilizacdo desses auxiliares pode
aumentar a taxa de fotodecomposicio de pesticidas em pelo menos 5 vezes, provando a sua
importancia no processo global (MALATO et al., 1998).

Dentre os compostos oxidantes ja estudados, o peréxido de hidrogénio (H,0O,) € a
escolha mais vidvel, em termos praticos, para auxiliar na taxa de degradacdo de compostos
organicos quando na companhia de diéxido de titanio (MILLS et al., 1993). A literatura
aconselha a adi¢cdo de pequenas doses desses compostos, pois assim se obtém um aumento na
taxa de degradag@o dos poluentes. Primeiramente, o fator principal que acelera a degradacio
consiste na geragdo direta dos radicais hidroxilas pela fotélise do H,O,. A adi¢do do perdxido
também favorece o aumento da taxa por promover uma melhor aceitagdo do elétron quando
comparado com o oxigénio e outros compostos com essas caracteristicas. Sao inimeras as
variaveis que podem interferir na concentragdo 6tima do peréxido no meio e estudos devem
ser realizados para cada caso de degradacdo das diversas moléculas organicas poluentes. O
mecanismo dessas reacdes estd desenvolvido nas equagdes abaixo relacionadas (WONG e
CHO, 2003).

H;O, + hv > 2HO® (2.21)
TiO,(e’) + H,0, = TiO, + HO® + OH (2.22)
Em alta dosagem, no entanto, o excesso de moléculas de per6xido atua de maneira

negativa, promovendo uma diminuicdo na taxa de reacdo, pois promove a eliminagcdo dos
valiosos radicais hidroxilas do meio, diminuindo o poder de oxidagdo do processo como um
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todo. As equagOes propostas para esses casos sdo apresentadas a seguir (WONG e CHO,
2003).

H202 + HO? > H20 + HOZQ- (223)

HO,? + HO® > H,0 + O, (2.24)

2.4.9 Forma do reator

A escolha da forma do reator para o processo de fotocatdlise é de suma importancia,
pois nele estdo envolvidos indmeros parametros que conferem o rendimento do processo. De
acordo com a geometria, distribuicdo de luz, tipo de fluxo, dentre outros, € que teremos um
balancgo global que dara a viabilidade do sistema.

Ha em estudo uma grande variedade de reatores fotoquimicos. Em experimentos
laboratoriais a utilizacdo de reatores em batelada de mistura completa € a opcdo mais
utilizada, entretanto, existem outros tipos como na forma espiral em torno de uma fonte
luminosa (MATTHEWS, 1987), reatores cilindricos empacotados (BORGARELLO et al.,
1986), reatores de labirinto (SILVA, 2007), dentre outros.

2.5 Fotodegradacao catalitica de medicamentos

Os medicamentos surgiram com o propdsito de prevengdo e curas de doencas, de
modo a prolongar a vida dos seres humanos na terra. Em tempos primdrdios, nossos
ancestrais utilizavam substancias vegetais e animais para combater os males que os atingiam.
Com o avango tecnoldgico, aprendeu-se a produzir e utilizar varias drogas, como antibiéticos
de origem microbiana além de muitos medicamentos sintetizados que sdo indispensaveis para
o controle e prevengdo de doencas e epidemias.

Em dados atuais, no Brasil, segundo a Federacdo Brasileira da Industria Farmacéutica
(FEBRAFARMA), em 2006 o mercado farmacéutico brasileiro consumiu mais de 400 bilhdes
de unidades de medicamentos. Além das drogas para uso em favor da saide humana, se
enquadram nesse grupo ainda, os pesticidas, herbicidas e os demais produtos utilizados com
fins veterinarios.

Conforme ja visto, grande parte dessas substincias ndo sdao biodegraddveis no meio
ambiente, e o acimulo de firmacos em dguas ambientais estd se tornando um problema
preocupante para 6rgaos publicos e pesquisadores.

Plantas de tratamento de dguas convencionais ndo sdo eficientes para a retirada desses
compostos das dguas tratadas, sendo assim, milhdes de pessoas podem estar consumindo
dguas potencialmente toxicas ao seu organismo. Testes de dgua para consumo humano
atualmente realizados em sistemas publicos de paises europeus, nos Estados Unidos e na
Austrédlia, revelam que podem existir mais de 7 mil produtos farmacéuticos, tais como,
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analgésicos, antibidticos, esterdides, hormodnios, pesticidas, herbicidas, dentre outros
(KANIOU et al., 2005).

A ocorréncia dos diversos medicamentos em dguas naturais € de grande interesse
também, pois os efeitos potenciais aos seres humanos e aos sistemas aquaticos ainda nio sio
compreensiveis claramente, mais € um consenso que essa interagcdo ocorre de forma negativa
(KOLPIN et al., 2002).

Por se tratar de uma tecnologia recente, muitos estudos estdo sendo realizados nessa
drea, para tornar a fotocatdlise heterogénea um sistema aplicdvel para o tratamento de dguas.
Esses esforgos tém como objetivo principal a inativacdo e/ou eliminacdo desta classe de
compostos das dguas residuais. A seguir serdo apresentados alguns desses trabalhos.

MOLINARI et al. (2006) realizou um estudo fotodegradativo de diferentes fairmacos,
utilizando um sistema hibrido que consistia de um fotoreator com particulas de didéxido de
titdnio policristalinas em meio aquoso juntamente com um sistema de membranas seletivas
aos produtos e intermedidrios da reacdo. Foram realizados experimentos em diferentes pHs,
concentragdo inicial de farmacos e pressdo de operacido de modo a se distinguir o valor 6timo
destes parametros. Os resultados demonstraram que a fotodegradagcdo dos farmacos foi
realizada com sucesso, seguindo uma cinética de pseudoprimeira ordem. A utilizagdo de um
fotoreator em conjunto com um sistema de membranas se apresentou de bom rendimento,
podendo-se trabalhar assim com operagdes continuas de degradacdo, o que seria o ideal para
uma planta de tratamento de dguas. De acordo com os resultados, os fatores principais que
estdo envolvidos no desempenho global do fotoreator sdao: (i) a adsor¢do das drogas nas
particulas do semicondutor; (ii) degradagéo da droga na auséncia de membrana; (iii) a rejeicao
da membrana que variava de acordo com a pressdo de operacdo do sistema; (iv) efeito
sinérgico ocorrido entre a membrana e o fotoreator. Um problema apresentado nesse sistema
foi a baixa reten¢do dos farmacos na membrana durante o processo fotocatalitico, e um estudo
adicional deve ser realizado para que o processo tenha uma otimizac¢ao no seu rendimento.

AUGUGLIARO et al. (2005) também apresentou um estudo com um sistema hibrido
para degradacdo de um antibiético comum, a lincomicina. Com a utilizacdo de um fotoreator
solar com particulas de TiO, em suspensdo. Constatou-se que a presenca da membrana no
sistema permitiu uma operacio continua com a separag¢do do catalisador e dos poluentes dos
produtos da degradacdo. Indices elevados de retencdo e de degradacio foram encontrados
indicando que o sistema possui grande potencial para aplicabilidade de um modo mais amplo.

MANSILA et al. (2007) obteve elevada atividade fotocatalitica para a degradacdo da
flumequina (antibidtico comum) em solu¢do aquosa. O didxido de titdnio nesse caso foi
revestido em cilindros de vidros sinterizados, costurados em um reator anular. Os resultados
demonstraram que esse sistema apresenta atividade fotocatalitica comparavel ao sistema com
os fotocatalisadores em suspensd@o. Uma degradagdo de 55 e 80% foi encontrada apds 20
minutos de irradiacdo em uma solucdo com 18 ppm do medicamento em luz negra (360 nm) e
uma lampada germicida (254 nm) respectivamente. O ganho nesse sistema seria a nao



REVISAO BIBLIOGRAFICA 24

necessidade de separacdo do fotocatalisador no final do processo, tornando o processo com
custos menores de operagao.

KANIOU et al. (2005) realizou o estudo de oxidacdo da sulfametazina em solucdo
aquosa, utilizando diferentes semicondutores (TiO, e ZnO). Os resultados apresentaram uma
taxa de velocidade de pseudoprimeira ordem seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood.
A adic¢ao de peréxido de hidrogénio ao meio reacional se fez eficiente quando o semicondutor
utilizado era o diéxido de titdnio, fazendo com que a taxa da reagdo aumentasse
significativamente. J4 para os testes realizados com esse oxidante adicional para o
fotocatalisador ZnO, demonstrou uma queda de rendimento do sistema. De acordo com os
autores, o uso do TiO; e a possibilidade de ativd-lo com luz solar ou UV-A combinadas ao
método apresentado no estudo oferece solugdes préticas e economicamente razodveis para o
processamento deste tipo de poluentes.

2.6 Tetraciclina

As tetraciclinas fazem parte de um grande grupo de antibidticos sintetizados
naturalmente através da fermentacdo de determinados fungos ou mesmo obtida por processos
semi-sintéticos. O primeiro antibidtico descoberto dessa familia foi a aureomicina, obtida em
1948 a partir de culturas do Streptomyces aureofaciens (DUGGAR, 1948). As tetraciclinas
livres sdo substincias anféteras cristalinas de baixa solubilidade. Quando disponiveis na
forma de cloridratos s3o mais soliveis. Estas solucdes sdo dcidas e bastante estdveis
(TAVARES, 1986).

Seu uso caracteristico € para o controle de diversas infec¢des como tlceras causadas
por bactérias, e também ¢é muito utilizada para o controle da acne. Possui diversos nomes
comerciais como Sumycin, Terramycin, Tetracyn, e Panmycin. Sua estrutura estd apresentada
na Figura 2.6. Essas substincias por se apresentarem eficazes contra diversos
microorganismos sdo utilizadas de modo indiscriminado.

H3C
HO, CH; N7

S,
S
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OH O OH O O

Figura 2.6: Estrutura quimica da tetraciclina (Cy,H24N,Og; PM 444,435 g/mol).
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Esses medicamentos sdo administrados via oral, e a absorcdo pelo trato gastrointestinal
¢ irregular. A absor¢do da TC varia de 60-80% sendo o restante eliminado pelas fezes e urina.

Essas substancias também sdo frequentemente utilizadas na medicina veterindria, na
nutri¢do animal e em aditivos alimentares destinados ao uso pecudrio.

Devido ao fato de na sua estrutura quimica existir um grande ndmero de possiveis
locais de ligacdo, as tetraciclinas em solu¢do formam com grande facilidade, complexos
metdlicos. Como tal, nos fluidos bioldgicos, o seu mecanismo de agdo é fortemente
dependente da presencga de fons metalicos (SACHAN et al., 1980).

2.6.1 Fotodegradacao da tetraciclina

A seguir serdo apresentados os principais trabalhos de fotodegradacio da tetraciclina
encontrados na literatura.

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

A tetraciclina apresentou baixa degrada¢do quando iluminada sem a presenca de TiO,
indicando a sua resisténcia fotoquimica. Durante as atividades de estudo, observou-se que o
equilibrio de adsor¢do da droga ao catalisador foi conseguido em cerca de 30 minutos e, além
disso, nenhuma adsor¢éo adicional foi observada.

A conclusdo geral do estudo demonstrou uma degradacdo eficaz da tetraciclina por
diéxido de titdnio, usando tipos diferentes de radiacdes de fontes claras e com pequenas
quantidades de catalisador (0,5 g/L). Perto de 50% da concentragdo inicial de tetraciclina
foram degradadas no meio reacional apés 10, 20 e 120 minutos quando as fontes de irradiacio
usadas foram a lampada UV, o dispositivo solar e uma lampada de UV-A, respectivamente.

A atividade antibacteriana também foi testada, com um microorganismo selecionado, e
apresentou inibicdes drasticas quando esses foram expostos as solugdes de tetraciclina nos
periodos de irradiagdo com um excesso de fotocatalisador no meio.

Consequentemente, os autores afirmam que a fotocatdlise heterogénea com TiO,
emerge como uma maneira praticivel de inativa¢do de antibidticos, e esse sistema pode ser
utilizado como um pré-tratamento adicional e incorporado aos sistemas biolégicos ja
consolidados.
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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
fotodegradacdo homogénea (sem a presenca do fotocatalisador TiO,) e a fotocatilise
heterogénea (com a presenga do semicondutor).

O resultado apresentado para o sistema homogéneo, revelou uma fotodegradacio
muito lenta e parcial. Um desaparecimento de apenas 10% do niimero de carbonos organicos
totais foi alcancado nesses experimentos, constatando um nivel de degradacdo parcial da
molécula de tetraciclina, que era degradada a subprodutos similares a sua estrutura. Segundo
os autores, a auséncia de um mecanismo capaz de abrir os anéis aromaticos da tetraciclina
foram os fatores determinantes para a sua ndo degradacdo a dgua e gds carbdnico. Esses
experimentos foram realizados para vdrias concentragdes iniciais do antibidtico e todos os
resultados obtidos revelaram a mesma tendéncia para esse processo de fotolise.

J4 para o sistema heterogé€neo, os autores conseguiram uma rdpida e total degradagdo
das moléculas de tetraciclina em produtos simples como dgua e gas carbonico, concluindo que
a presenga do dioxido de titanio é indispensavel para o alto rendimento do processo. O fator
principal apontado para o crescimento da taxa de degradacdo nesse caso é a formagdo dos
radicais hidroxilas na superficie catalitica, que por serem muito reativos atacam o anel
aromadtico do antibidtico, e consequentemente, os produtos intermedidrios dessa reacdo vao
sendo degradados a compostos inorganicos bem menos complexos e poluentes. A reacdo
heterogénea apresentou uma cinética de pseudoprimeira ordem, conforme jé era previsto pela
literatura. Comparando os sistemas homogéneos e heterogéneos, os autores constataram que
as taxas iniciais da reag@o para o sistema com TiO, como fotocatalisador foram 4-5 vezes
mais altas do que as obtidas com a fotdlise.

Como conclusdo geral o autor e seus colaboradores afirmaram que o processo de
fotocatdlise heterogénea utilizando um semicondutor como assistente ao processo poderia ser
aplicado para a degradacdo de muitos produtos farmacéuticos que ndo sdo totalmente
eliminados pelos tratamentos bioldgicos atuais.

ADDAMO et al. (2004) realizaram um estudo sobre a remog¢do de drogas em solucdes
aquosas, utilizando a fotodegradagdo como instrumento. Entre as drogas utilizadas para os
experimentos, estava a tetraciclina. O objetivo do estudo também foi a comparacdo do
rendimento e qualidade da fotoreagdo para sistemas homogéneos e heterogéneos. Os
resultados demonstraram que para os experimentos realizados apenas na presenca de
oxigénio, ndo houve nenhum tipo de degradacdo das drogas. Uma pequena reducdo na
concentracdo dos farmacos foi constatada quando da presenca do catalisador no meio, sem a
presenca de fonte luminosa, e essa variagdo foi o resultado da adsorcdo das moléculas
poluentes na superficie catalitica que ocorria de maneira pouco estdvel e reversivel.

Para os outros testes homogéneos realizados com as trés substincias farmacoldgicas -
tetraciclina, ranitidina e lincomicina - percebeu-se uma fotdlise moderada de 70% de
desaparecimento em 5 horas para as duas primeiras, e isto ocorreu pela sobreposi¢cdo parcial
das faixas de absorcdo dessas moléculas sobre os picos da emissdo da lampada. Os resultados
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para a lincomicina ndo foram satisfatérios, pois essa ndo possui nenhuma absorcdo
significativa na escala de emissdo da fonte de luminosa.

Os testes heterogéneos desse estudo revelaram valores 6timos de degradacdo de
aproximadamente 98% em um periodo de 2 horas. A presenca do catalisador no sistema gerou
dados experimentais que se adaptaram ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood com
constantes cinéticas de pseudoprimeira ordem. Foram utilizados durante os experimentos,
dois catalisadores de didxido de titanio distintos, o primeiro tipo de nome comercial Degussa
P25 e o segundo fornecido pela Merck. Para a degradacdo da tetraciclina, o catalisador Merck
apresentou uma conversao de aproximadamente 100% num periodo de 5 horas, enquanto que
o TiO; do tipo Degussa P25 chegou apenas a 50% de rendimento, portanto os resultados
préticos desse estudo foram feitos de acordo com os dados obtidos utilizando o semicondutor
que apresentou uma melhor atividade catalitica.

O estudo ainda relatou que a fotodegradacdo heterogénea pode ser aplicada com
sucesso para degradacdo dos trés farmacos utilizados quando estes estiverem em solucdes de
dguas residuais.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Esse capitulo é dedicado a descri¢cdo da metodologia e dos meios materiais utilizados,
com o objetivo de permitir uma compreensio e a reproducdo dos experimentos realizados.

Todos os ensaios foram realizados nas dependéncias do Laboratério de Reatores
(LARET), localizado no Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Reagentes

Foram empregados, principalmente, os seguintes reagentes:

- tetraciclina em pé fornecido pela Medicallis;

- didxido de titanio (TiO,) P25, produzido pela Degussa, com tamanho de particula 30
nm e drea superficial de 50 m*g”, com uma relacdo das estruturas cristalinas anatase:
rutilo de 70:30;

- peréxido de hidrogénio fornecido pela Dindmica, com teor de H,O, entre 29,0 -32%.

3.2 Preparo de solucdes

As solucdes de tetraciclina utilizadas foram preparadas em baldo volumétrico de 1000
mL conforme a concentragdo desejada (10, 20 e 30 mg L") utilizando como solvente dgua
destilada e deionizada. As solugdes foram bem homogeneizadas de forma a solubilizar todo o
reagente. O pH foi ajustado, quando necessario, usando soluc¢des diluidas de hidroxido de
sodio, com o auxilio de um pHmetro da marca Marte, modelo MB-10.

3.3 Anédlises espectrofotométricas

3.3.1 Espectro de absorcdo molecular da solugdo de tetraciclina
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Uma solugdo de tetraciclina de 50 mg L' foi submetida a uma varredura em um
espectrofotometro de duplo feixe do modelo Carry 300® para a obtencdo de um espectro de
absorbancia molecular. A faixa de varredura se estendeu de 190 a 900 nm. Foram realizadas
duas leituras, a primeira em pH natural (pH=4) da solu¢@o e a segunda em pH 10.

Dois picos foram encontrados na varredura em pH natural, 276 e 357 nm, sendo esse
dltimo o escolhido para as andlises por apresentar resultados mais reprodutiveis. A varredura
em pH 10 apresentou picos de absor¢do nos comprimentos de onda 267 nm e 379 nm.

Em todas as leituras realizadas no espectrofotdmetro foram utilizadas cubetas de
quartzo de 1 cm de caminho 6tico.

3.3.2 Medidas espectrofotométricas

As medidas de absorbéancia das solu¢des e das amostras retiradas do reator foram
realizadas em um espectrofotometro UV-1600 Pr6-Anélise. Antes de todas as medidas, o
equipamento era calibrado com uma amostra apenas com agua deionizada. As leituras foram
realizadas num comprimento de onda de 357 nm. Todas as amostras eram retiradas do reator
(aproximadamente 3 mL), analisadas no equipamento, e apds, reinseridas no sistema
reacional.

3.3.3 Curva de calibragdo

Para a quantificagdo da concentracdo de tetraciclina nas amostras coletadas nos
experimentos, foi montada uma curva de trabalho que relacionou a concentracio do
antibidtico com a sua absorbancia nos comprimentos de onda de maxima absorbancia (276
nm e 357 nm).

Uma solugio de tetraciclina 50 mg L™ foi utilizada para o preparo de solucdes diluidas
nas concentracdes de 4, 6, 8, 10, 12, 16, 18, 20, 24, 30 mg |

3.4 Sistema fotocatalitico com TiO, em suspensao

A camara de irradiagdo onde foram realizados os experimentos fotocataliticos com
catalisador em suspensdo € ilustrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema de uma reacio tipica de fotocatélise de tetraciclina com catalisador em
suspensao.

A camara de irradiacdo consistiu em uma caixa de madeira, revestida internamente
com papel aluminio para impedir o vazamento de radiagdo ultravioleta para fora do sistema
(ambiente exterior). Em seu interior colocou-se um ventilador para promover um
arrefecimento da lampada e evitar que houvesse um superaquecimento na solugcdo dentro do
reator. A lampada utilizada foi de vapor de mercirio HPL-N 125 W da marca Philips
modificada. A 1ampada teve seu bulbo externo cortado e lavado para que fosse possivel retirar
a camada de fésforo impregnada em seu interior, a qual promove a filtragem da radiacio
ultravioleta. Apds esse procedimento o bulbo foi novamente aderido a lampada. A lampada
foi colocada no interior da camara interligada por um suporte de modo a variar a distancia
entre ela e o nivel do liquido dentro do reator. Isso teve por objetivo manter constante a
radiacdo em todos os experimentos, ji que com o uso a ldmpada perde poténcia, sendo assim
necessdrio variar as distancias para fixar esse parametro.

O reator utilizado foi do tipo batelada, de vidro Pyrex, medindo 13 cm de altura e 10
cm de didmetro, com volume ttil de 1000 mL, encamisado e isolado externamente com papel
aluminio. Um pequeno compressor de 15 W foi utilizado para promover uma vazdo constante
de ar ao meio reativo, visando fornecer a quantidade necessaria de oxigénio.

A temperatura do meio reacional foi mantida constante através do uso de dgua que era
recirculada pela camisa do reator por um banho termostitico (Thermo Scientific, modelo
HAAKE DC30 W46). As amostras foram coletadas do meio reacional por um sistema
seringa-catéter nos intervalos de tempo determinados.

Os experimentos tipicos de fotocatdlise com TiO, em suspensdo foram executados
seguindo uma série de etapas.
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Primeiramente ligava-se a ldampada medindo a sua radiacdo com um radidometro (Cole-
Parmer Séries 9811) disposto no mesmo nivel em que a solucdo de tetraciclina iria alcangar.
Esse procedimento foi necessdrio para que fosse possivel manter esse pardmetro constante em
todos os experimentos (3,30 mW cm™). Ap6s, a lampada era desligada e o reator era
incrementado com o sistema de aeracdo, coletor de amostra e barra magnética. Em seguida
era adicionado 900 mL da solugdo de tetraciclina na concentragio de 50 mg L. Na sequéncia
ligava-se o agitador (marca Fisaton) e o compressor. Com a solugio no interior do reator,
adiciona-se ao meio a quantidade de catalisador previamente pesada, nas concentragdes
estudadas (0,3; 0,5; 0,6; 0,8 g L™"). Nesse instante, a cAmara fotocatalitica era fechada e o
crondmetro disparado, iniciando o tempo de adsorcdo (sem radiagdo), que foi fixado em 1
hora. Apos esse periodo, era retirada do reator a primeira amostra, e na continuacdo, 0 mesmo
era coberto com papel aluminio e a lampada ligada. Passado o tempo de estabilizacdo de 5
minutos, a cobertura era retirada, iniciando-se assim a reacdo fotocatalitica. Amostras
subsequentes eram retiradas nos tempos de 10, 20, 40 e 60 minutos. Todas as amostras apos
serem coletadas eram submetidas a um pods-tratamento conforme descrito no item 3.4.1,
visando separar o TiO, da solucdo de tetraciclina, para assim realizar as leituras das
concentragcdes no espectrofotdmetro. Todas as amostras para cada intervalo de tempo foram
centrifugadas e lidas em triplicata. Ao final da reacdo, o volume da solucio no reator foi de
aproximadamente 800 mL.

As demais condi¢des operacionais mantidas constantes nesses experimentos foram de
30 °C e pH inicial 4,0. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

3.4.1 Tratamento das amostras

As amostras retiradas do reator eram condicionadas em 3 tubos com cerca de 7 mL de
solucdo em cada e centrifugadas em uma centrifuga marca Centribio, modelo TDL80-2B
durante 20 minutos na velocidade de 4000 rpm. Em seguida, para cada tubo, retirava-se 3 mL
do sobrenadante com uma micropipeta (marca Digipet, 100-1000 uL). A esse conteudo era
adicionado mais 5 mL de 4dgua destilada e deionizada, e essa nova solugcdo era novamente
centrifugada durante 20 minutos a 4000 rpm. Apds esse periodo, retirava-se 3 mL do
sobrenadante, que era levado a anélise no espectrofotometro.

3.5 Método de impregnacao do TiO,

3.5.1 Suporte e pré- tratamento

Foram utilizadas placas de vidro comum como suporte para o catalisador, com
dimensdes de 4,5 x 4,5 cm. As placas foram jateadas com particulas de vidro na superficie,
para que fosse possivel ter uma melhor rugosidade, facilitando a impregnagdo do catalisador.

Todas as placas utilizadas nos experimentos foram submetidas a um pré-tratamento, de
forma a garantir uma limpeza total de sua superficie. Inicialmente as placas foram lavadas em
dgua corrente com detergente neutro. Apds as mesmas foram tratadas em uma solucdo bdsica
de NaOH 4 mol L' durante 24 horas em um recipiente pldstico. Imediatamente apés a retirada
das placas dessa solucio, estas foram lavadas com dgua corrente e sabdo. Na sequéncia foram
mergulhadas em uma solugdo de HCI 2 mol L™ (recipiente de vidro) durante um periodo de 2
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horas. Finalizando a etapa de limpeza, as placas foram enxaguadas com dgua deionizada em
abundancia e secas na estufa a 60 °C. Depois de resfriadas, as placas eram pesadas e postas a
disposigdo para uso.

3.5.2 Método de impregnagdo do catalisador no suporte

A metodologia utilizada para a impregnacdo do diéxido de titdnio na superficie do
suporte foi a da suspensdo, descrita por RODRIGUES 2008.

Primeiramente foi realizado o preparo de uma suspensdo de TiO, em dgua deionizada
na concentracio de 20 g L (100 mL). Em seguida essa suspensdo foi homogeneizada por
meio de agitacdo magnética durante 30 minutos.

Apds a total homogeneizagdo do catalisador pelo periodo estabelecido, essa solucio
foi adicionada a um recipiente de polietileno onde as placas estavam dispostas com a parte
rugosa para cima e assim mantida em repouso por 30 minutos de modo a decantar o diéxido
de titdnio na superficie do suporte de vidro. Em seguida, com o auxilio de uma espdtula, as
placas eram retiradas da solucdo e colocadas sobre uma placa plana para que o catalisador
ficasse bem distribuido na superficie rugosa do vidro. A solu¢do de TiO, restante no
recipiente era colocada em um béquer e novamente agitada para ser utilizada nas
impregnacdes posteriores. Em seguida as placas eram colocadas na estufa (60°C) para
secagem, durante 20 minutos e depois calcinadas na mufla a 450 °C durante 30 minutos. Apds
o término desse periodo as placas foram resfriadas lentamente, evitando choques térmicos que
poderiam causar trincas na estrutura do suporte. Finalizando o processo, as placas foram
lavadas com 4gua deionizada de modo a retirar toda a por¢do de catalisador que ndo ficou
aderida ao suporte.

Esse processo foi repetido mais duas vezes, de modo a se atingir 3 impregnagdes
sucessivas de TiO; na superficie da placa. Apds as placas ficarem prontas, foram novamente
pesadas em uma balanca analitica, de modo a se verificar a quantidade de catalisador que
ficou aderida na superficie do vidro. Assim como também apds cada reacdo, era realizada a
pesagem das placas de modo a verificar se houve perda de catalisador durante o processo
reativo.

3.6 Sistema fotocatalitico com TiO, suportado

A camara de irradiagdo onde foram realizados os experimentos fotocataliticos com
catalisador suportado € ilustrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Esquema de uma reacdo tipica de fotocatdlise de tetraciclina com catalisador
suportado.

As caracteristicas dos materiais utilizados estdo citadas no item 3.4. Nesse caso, como
ndo hd agitacdo do meio reacional através de um agitador, a solu¢io foi mantida homogénea
através do compressor de ar, que servia também para promover a aeragdo do sistema
reacional.

Os experimentos tipicos de fotocatdlise com TiO, suportado foram executados
seguindo uma série de etapas a seguir descritas.

Primeiramente ligava-se a lampada medindo a sua radiacio com um radidmetro (Cole-
Parmer Séries 9811) disposto no interior do reator. Esse procedimento foi necessdrio para que
fosse possivel manter esse parimetro constante em todos os experimentos (4,50 mW cm™).
Depois de executada essa medida, desligava-se a lampada e colocava-se a placa no interior do
reator. Apds era adicionado 100 mL da solugdo de tetraciclina, de modo a manter um filme de
solucdo de aproximadamente 1 cm sobre a superficie da placa impregnada com TiO,. Com o
compressor ligado promovendo a aeracdo do meio, o sistema era deixado durante 40 minutos,
para que fosse possivel ocorrer a adsor¢do do antibidtico na superficie do catalisador. Passado
esse periodo chamado de escuro, era coletada a primeira amostra. Nesse momento, a
superficie do reator era protegida por papel aluminio, e a lampada era ligada. Apds o tempo
de aquecimento da ldmpada que era de aproximadamente 5 minutos, o papel aluminio era
retirado, e contava-se o tempo de reacdo. Amostras eram retiradas do reator em intervalos de
10 min, até o tempo final de 60 min. Ao final da reacdo, media-se o pH final do meio. A placa
era lavada com 4gua destilada e depois de seca, era pesada com o objetivo de se verificar a
perda de massa do catalisador.

Para o estudo de adsor¢cdo, uma amostra da solucdo inicial de tetraciclina de cada
experimento era analisada no espectrofotometro e comparada com a amostra realizada ap6s o
tempo de escuro.
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3.7 Experimentos cinéticos de fotdlise

Para o estudo dos efeitos da fotdlise no meio reacional, foram realizados experimentos
conforme descrito no item anterior, sem a utilizagdo do catalisador suportado. As condi¢des
operacionais desenvolvidas nesses testes foram de: concentracdo inicial de 30 mg L™,
temperatura de 30°C, pH inicial do meio de 4,0. Os experimentos foram realizados em
triplicata, com tempos de coleta de amostras de -40 (escuro), 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min.

3.8 Cinética de degradacao da tetraciclina em TiO, suportado

3.8.1 Avaliacdo da adsorg¢ao da tetraciclina

Com o objetivo de analisar as condicdes operacionais que influenciam na
adsorcdo da tetraciclina no catalisador durante o periodo de escuro das reacdes (periodo que
compreende a fase sem irradiagdo pela ldmpada, correspondente ao tempo de -40 a 0 min),
foram realizados experimentos com variacdo nos parametros de temperatura e pH inicial do
meio. Os niveis de temperatura foram de 20, 30 e 40°C, e os niveis de pH inicial do meio
analisados foram de 4,0; 6,0 e 8,0. A quantidade de tetraciclina adsorvida no catalisador
“Qaas”” foi calculada de acordo com a quantidade de didxido de titdnio impregnada na placa,
gerando valores na ordem de miligrama de tetraciclina por grama de catalisador.

3.8.2 Avaliagdo da energia de ativagdo

Para o célculo da energia de ativagdo do processo fotocatalitico, foram utilizados os
dados relativos aos experimentos com variag¢do de temperatura e pH inicial do meio. Os niveis
de temperatura foram de 20, 30 e 40 °C, e os niveis de pH inicial do meio analisados foram de
4,0; 6,0 e 8,0.

3.8.3 Avaliacdo da concentragdo inicial na atividade fotocatalitica

Para analisar a influéncia da concentragdo inicial da tetraciclina na atividade
fotocatalitica, foram realizados experimentos variando esse parametro aos niveis de 10, 20 e
30 mg L' A temperatura foi mantida constante em 30°C e o pH inicial do meio em 8,0.

Os experimentos foram realizados em duplicata e o intervalo de coleta das amostras
foi de -40, 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min.

3.8.4 Avaliagdo do pH inicial na atividade fotocatalitica

Testes fotodegradativos com diferentes niveis iniciais de pH foram realizados em
duplicata de forma a analisar a influéncia desse parimetro na atividade. Mantendo a
temperatura constante em 30°C e a concentracio inicial de 30 mg L™, variou-se o pH inicial
nos valores de 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0. As amostras foram tomadas nos tempos de -40, 0, 10, 20,
30, 40, 50 e 60 min.
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3.8.5 Avaliagdo da temperatura e pH inicial na atividade fotocatalitica

Para avaliar a influéncia da temperatura e do pH inicial do meio na degradacdo da
tetraciclina, com o objetivo de encontrar os valores 6timos para a constante da taxa de reagao,
foram realizados experimentos em duplicata com os seguintes niveis desses parametros;

- temperatura : 20, 30 e 40 °C;
- pH do meio : 4,0; 6,0 e 8,0.

A concentragdo inicial do meio foi mantida constante em 30 mg L" e os intervalos
para coleta de amostras foram de -40, 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min.

3.8.6 Efeito da adigdo de aceptores de elétrons

A fim de promover um aumento da atividade fotocatalitica nas reagdes, foram
realizados experimentos com a adi¢do de peréxido de hidrogénio (H,O;) no meio reacional.
Diferentes quantidades de peréxido foram adicionadas no meio reacional imediatamente antes
de se iniciar o periodo de escuro. As porcentagens utilizadas desse aceptor de elétrons foram
de 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 % (v/v). As condi¢Oes operacionais constantes desse experimento foram:
temperatura de 30°C; pH inicial de 8,0; concentragdo inicial da tetraciclina de 30 mg L™ e
irradiacio da lampada de 4,50 mW cm™. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata.

Para realizar uma avaliagdo mais especifica, foram realizados testes adicionais no
nivel de 3% de H,0,. Primeiramente foi avaliada apenas a degradag@o pela acéo do aceptor de
elétrons (sem radiacdo e sem catalisador) mantendo as demais condi¢Oes experimentais
igualmente constantes.

Outros testes realizados levaram em conta apenas a degradagcdo por fotdlise mais
degradacdo pela acdo do aceptor de elétrons. As condi¢des operacionais foram mantidas
constantes conforme ja relatado, sendo a unica diferenca, a aus€ncia do catalisador suportado
no meio reacional.

Nesses experimentos as amostras foram colhidas nos mesmos intervalos de tempo dos
processos ja relatados.

Com o auxilio de um pHmetro, o pH inicial do meio foi monitorado conforme havia a
adicdo do perdéxido ao meio. Essa medida foi realizada, dada a mudanca dréstica que a adicao
desse composto causava no meio reacional.

3.9 Ensaios de degradacao total

Apos a obtengdo dos parametros 6timos que maximizaram a degradacao da tetraciclina
em um reator em batelada com catalisador suportado, foram realizados dois ensaios com
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degradacdo total do medicamento no meio reativo, a fim de se verificar qual o tempo
necessario para que isso ocorra.

Os experimentos foram realizados conforme o item 3.6, sendo o processo finalizado
apenas quando a concentragdo de tetraciclina na solucdo reativa decaisse até um nivel minimo
de deteccdo do espectrofotdmetro.

Primeiramente, realizou-se o teste com uma solugéo a pH 8,0, temperatura de 30 °C e
concentragio inicial de 30 mg L™

O segundo teste de degradacdo total foi realizado nas mesmas condigdes que o
anterior, porém com a adicdo de 3% de perdxido de hidrogénio na solugdo reagente.

O tempo de coleta de amostras foi de -40 (devido ao tempo de escuro), 0, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 90 e 120 minutos, e assim sucessivamente até que toda a tetraciclina fosse
degradada.

3.10 Avaliacao da desativacao do catalisador

Para avaliar o tempo de vida util do catalisador suportado, foram realizados testes de
desativagdo catalitica. Nesse estudo, montou-se um novo aparato experimental auxiliar, que
pode ser visualizado na Figura 3.3, desenvolvido e operado por RODRIGUES (2007).
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Figura 3.3: Sistema fotocatalitico com reciclo utilizado nos testes de desativacao.

Esquematicamente, esse aparato consiste em um reator de 1000 mL, irradiado por uma
lampada de luz negra da marca Ecolume de 28 W envolvido por um protetor para ndo deixar
vazar irradia¢do para o exterior. Um tanque pulmdo de 10 litros foi utilizado para fornecer a
solug@o a ser bombeada para o processo de modo a ndo haver uma variacdo na concentragao
do medicamento durante a reagdo. A solucgdo foi recirculada no reator com o auxilio de uma
bomba de duplo fole marca BDF600 (vazdo médxima de 600 mL min'l), sendo a vazdo da
solu¢do medida por meio de um rotadmetro. O nivel de liquido dentro do reator foi mantido
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sempre constante em 1 cm, para que nido houvesse variagdo da irradiacdo na superficie do
catalisador suportado. O meio foi aerado constantemente por um compressor ja descrito
anteriormente. Uma solucdo de 8§ litros de tetraciclina com concentracido de 30 mg L", com
pH igual a 8,0 foi utilizada. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente,
variando de 18 a 23°C durante todos os testes. Conforme os ensaios se alongavam por um
periodo maior que 24 horas, eram realizadas as trocas da solugdo circulante no tanque, de
modo a ndo ocasionar uma diminui¢do da concentragdo de tetraciclina no sistema. O fluxo da
solugdo contendo o antibidtico foi mantido constante em 150 mL min”'. A irradiacdo da
lampada foi mantida constante em todos os experimentos realizados nesse aparato com reciclo
em 0,900 mW cm>.

As reagOes para o teste de desativacdo se iniciaram com um experimento conforme
descrito no item 3.6 para obtencdo da constante da taxa inicial (rea¢do padrdo - 1 hora). Apds,
a placa foi lavada em 4gua destilada, e colocada na estufa a 50 °C para secar. Na sequéncia,
apos ser esfriada a temperatura ambiente, a placa foi submetida ao sistema com reciclo
durante 2 horas (reagao reciclo). Em seguida ap6s esse periodo a mesma foi novamente lavada
em agua destilada e seca na estufa. Logo ap6s isso a placa foi encaminhada para uma nova
reacdo padrio. Esse procedimento foi repetido, até que a constante da taxa calculada durante o
final dos testes padrdo chegasse a menos de 50% da inicial. O tempo acumulado se
caracterizou como a soma de horas de todas as reagdes, para que se pudesse saber o tempo de
vida 1til em que a placa permanece com uma atividade significativa.

3.10.1 Regeneracdo do catalisador

Conforme pode ser percebido, com o avango do tempo de utilizagdo do catalisador
suportado, este comega a acumular intermedidrios da reacdo na sua superficie, ocasionando
uma deposic@o sobre os sitios ativos do didxido de titAnio. Dessa maneira, a taxa da reacgdo
vai decaindo conforme as sucessivas reagdes.

Para contornar essa situacdo, apds o final dos experimentos de desativacio, a placa foi
submetida a uma calcinag@o na mufla a 450 °C por um periodo de 30 minutos, com o objetivo
de retirar qualquer molécula organica na superficie catalitica, liberando os sitios ativos para
novas reagoes.

Apds esse tratamento térmico, foi realizada uma nova sequéncia de reagdes padrdo e
reacdes com reciclo para avaliar novamente a desativacéo do catalisador.

3.11 Experimentos de degradacao em um reator continuo

Objetivando a aplicacdo da fotocatdlise heterogénea de medicamentos em um sistema
continuo, foram realizados testes em um reator tipo labirinto trabalhando em regime
permanente desenvolvido por SILVA (2007).

O reator foi construido de vidro comum, com dimensdes de 0,6 m de comprimento,
0,36 m de largura e 0,10 m de altura. Em seu interior foram colocadas divisdrias de vidro
fixadas com cola de silicone, formando canaletas por onde se passou a solugdo de tetraciclina.
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Na entrada e na saida do reator foram fixados suportes para mangueiras, que ligadas a uma
bomba centrifuga VISOGRAF 27W (capacidade de bombeamento de 25 L min") e um
rotimetro CANAUT modelo 440 (com vazdes de 65 a 650 L h™), que faziam a solugéo
circular, gerando um fluxo continuo dentro do reator. No sistema também havia vélvulas
auxiliares modelo MIPEL DN15, que serviam para o controle da vazdo da solug@o.

O catalisador foi imobilizado sobre 26 placas de vidro jateadas, sendo 23 placas com
as dimensdes de 0,034 m x 0,175 m, duas placas com medidas de 0,072 m x 0,175 m e uma
placa de 0,034 m x 0,150 m. O método de impregnagdo do TiO, utilizado foi o mesmo
descrito no item 3.5.

A irradiacdo era fornecida ao sistema por treze lampadas ECOLUME de 10W de
poténcia, com diametro de 0,024 m, comprimento de 0,325 m.

Esse reator foi colocado dentro de uma camara de madeira, com dois ventiladores para
promover um resfriamento do meio reativo.

Nas laterais das paredes internas do reator, foram coladas mangueiras com diametro
externo de 4 mm, as quais foram furadas para fornecer aera¢do ao meio reacional através de
um compressor que fornecia ar comprimido a uma pressdo de 1 bar. As Figuras 3.4 e 3.5
mostram o esquema do reator adaptado de SILVA (2007).
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Figura 3.4: Montagem do reator labirinto
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Figura 3.5: Vista Superior do reator labirinto.

Para a medic¢éo da irradiacdo das lampadas, foi utilizado um radidmetro Cole Palmer
modelo 9811-50. O sensor do aparelho foi posicionado ao centro do reator e apds as lampadas
foram ligadas e, assim, executada a medida desse pardmetro juntamente com o tempo de
estabilizacdo.

Para se iniciar a operacdo do reator, adicionou-se 3,9 litros de tetraciclina na
concentragdo de 30 mg L' em todo o sistema (reator + mangueiras). Iniciou-se a aeracdo do
sistema. Na sequéncia a bomba foi acionada e a circulagdo do liquido no reator iniciada de
acordo com a vazdo desejada. Para manter uma camada de liquido sobre as placas de 1 cm, o
reator sofreu uma pequena inclinacdo, de forma também a ter liquido suficiente na saida do
reator para ndo entrar ar na bomba. Apds todo esse procedimento, o crondmetro foi disparado
para iniciar o periodo durante 60 minutos. Durante essa etapa, a superficie do catalisador
ficou totalmente encoberta por uma capa de protecdo, pois aos 30 minutos depois do inicio do
escuro, as lampadas foram ligadas para serem aquecidas e estarem prontas ao se iniciar o
processo de degradacao.

Foram realizados 6 experimentos nesse reator, sendo dois em cada vazdo. Os niveis de
fluxo estudados foramde 1, 2e 3 L min'. As amostras foram retiradas nos tempos de -60, 0,
30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos e analisadas no espectrofotometro. Apds cada ensaio,
as placas foram calcinadas na mufla a 450°C para serem regeneradas e utilizadas no teste
posterior.

Os experimentos foram realizados em duplicata variando-se a vazdo, seguindo a
sequéncia descrita a seguir: RA(1 L min'l); RB(2 L min); RC(3 L min™); RD(3 L min™);
REQ2 L min'l); RF(1 L min™). Esse parametro foi definido como varidvel, para que se pudesse
realizar um estudo sobre a influéncia da transferéncia de massa na constante da taxa. As
demais condi¢des operacionais foram mantidas constantes em pH==8,0, temperatura ambiente
(18°C a 23°C) e irradiacdo das lampadas em 0,900 mW cm™.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Testes espectrofotométricos preliminares e fotolise

A fotdlise é definida como a decomposi¢cdo ou dissociagdo de compostos quimicos
causada pela absorcio de radiacdo. Sabe-se que essas energias sdo dependentes do
comprimento de onda (L), e por isso deve-se verificar a faixa de absor¢cdo molecular da
tetraciclina. As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam o espectro de absor¢do molecular em uma faixa
entre 200 e 500 nm, sendo ambas realizadas em uma solucido de 50 ppm de tetraciclina com

pH=4,0 e pH=10,0 respectivamente.
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Figura 4.1: Espectro de absorcdo de uma solug@o de tetraciclina 50 ppm em pH=4
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Figura 4.2: Espectro de absor¢do de uma solugdo de tetraciclina 50 ppm em pH=10

O espectro apresentado na Figura 4.1 mostra que tetraciclina quando em pH igual a 4
apresenta dois picos de absor¢dao bem definidos, nos comprimentos de onda de 276 (regido
UVC, com caracteristicas germicidas) e 357 nm (regido UVA).

Na Figura 4.2 tem-se o espectro de absorcdo da solugdo de tetraciclina em pH igual a
10. Conforme pode ser visualizado, hd uma mudanga nos picos de absorcdo da solucdo
quando comparado com a Figura 4.1. Isso ocorre pois a tetraciclina, quando em solucdo
alcalina (pH acima de 8,5), sofre uma modificagc@o na sua estrutura, transformando-se em uma
molécula chamada de iso-tetraciclina. Essa solugdo apresenta picos de 267 nm e 379 nm. Essa
mudanga na estrutura das moléculas da solucdo foi perceptivel visualmente no seu preparo,
pois a coloracdo que era de um tom verde fraco para uma solucdo de tetraciclina com pH igual
a 4, variou bruscamente para uma coloracio de verde “forte” quando em condicdes alcalinas,
em pH acima de 8§,5.

Esse estudo teve uma grande importincia, pois um dos pardmetros estudados foi a
variagdo inicial do pH inicial do meio. Assim, para conseguir realizar uma andlise
espectrofotométrica em condigdes iguais em todos os experimentos, foi necessdrio analisar
esses fatores referentes a solucdo de tetraciclina, e os resultados e comentirios serdo
discutidos nos proximos tépicos.

Para determinar as concentracdes das amostras dos experimentos, foram feitos testes
iniciais no espectrofotdometro a fim de definir o comprimento de onda que apresentasse os
resultados mais exatos. A Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos.
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comprimento de onda escolhida para realizar as leituras no espectofotometro foi de 357 nm.

Figura 4.3: Leitura da absorbancia da solug@o de tetraciclina em dois diferentes

comprimentos de onda (357nm e 276 nm).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.3, as retas tiveram correlagdes
muito proximas de 1. Assim, para evitarmos a interferéncia do TiO, nas leituras, o

Escolhido o comprimento de onda, o passo seguinte foi a determinacdo da curva
padrdo de tetraciclina, de modo a quantificar a concentracdo das amostras pela absorbancia
apresentada no espectrofotdmetro. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Curva de calibrag@o espectrofotométrica para a tetraciclina.

A figura acima indica que, no intervalo de concentrac¢des de 0 a 30 ppm, obtém-se uma
equacdo da reta com uma correlagdo muito préxima de 1, indicando que essa equagdo pode
ser utilizada para quantificar a concentracdo da tetraciclina, dentro dos limites de
concentracgdo estabelecidos.
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Com os testes iniciais realizados, foi efetuado o estudo da fotélise, conforme ja
descrito no item 3.7. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Variagdo da concentragio de tetraciclina devido a fotdlise.
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Figura 4.6: Distribui¢do espectral de energia para as ldmpadas de vapor de mercurio de alta

pressdo (Fonte: Catdlogo Técnico PHILIPS)

Os resultados apresentados na Figura 4.5 demonstram que apds 60 minutos de reacio,
ndo ha reducao na concentracdo de tetraciclina no meio reativo. Assim, pode-se concluir que,
nas condicdes operacionais estudadas, ndo ocorre a degradacdo por fotdlise direta no meio.
Conforme indica a Figura 4.1, a tetraciclina apresenta dois picos de absorcdo bem definidos,
de 276 e 357 nm e, de acordo com o catdlogo do fabricante da lampada utilizada, esta emite
radiacdo UV em, torno de 360nm, o pode ser visto na Figura 4.6. Porém, conforme mostram
os experimentos, as moléculas de tetraciclina em solugdo nio se decompde ao absorver esta

radiagdo.
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4.2 Cinética de degradacio da tetraciclina

Nos préximos itens serd descrito o modelo adotado para andlise dos resultados
fotodegradativos, assim como os resultados obtidos pela variacdo dos principais parametros
que interferem no meio reacional, promovendo ainda a discussdo dos valores 6timos visando
maximizar a degradacdo do farmaco.

4.2.1 Modelo Cinético

A cinética de degradacdo das reacdes fotocataliticas seguem o modelo de Langmuir-
Hinshelwood, com a taxa de desaparecimento sendo funcdo da concentracdo do farmaco,
conforme mostrado na equacéo 2.5.

Na fotodegradagdo realizada com solugdes diluidas, o termo KC na equagdo 2.5 se
torna insignificante e a cinética se torna de pseudoprimeira ordem, como demonstrado na
equacdo 4.1 (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2003).

dC
_Z:kKCA :kapCA (41)

Integrando a equacgio acima, obtem-se a equagdo 4.2.

¢
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A varidvel utilizada para a avaliacdo da degradacdo da tetraciclina foi a velocidade
especifica da rea¢do de pseudoprimeira ordem Kk, (min™). Seu valor numérico foi obtido pelo
coeficiente angular da reta do grafico de In(Cy/C) versus tempo. A validade desse método é
constatada pela verificag¢@o das correlagdes apresentadas pelas retas.

4.2.2 Estudo da fotodegradacdo com TiO, em suspensao

Os experimentos fotocataliticos com catalisador em suspensdao foram realizados
conforme metodologia descrita no item 3.4 e os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Resultados dos experimentos fotocataliticos com diferentes concentragdes de
TiO, em suspensdo (Cy = 50 mg L'l; pH inicial do meio, 4,00).

Experimentos A (0,3 g L™) Experimentos B (0,5 g L)
Exp. Al Abs, A =357 nm Exp. B1 Abs, A =357 nm
Tempo (min) | cl c2 c3 Tempo (min) | cl c2 c3
-60 0,645 | 0,649 | 0,642 -60 0,630 | 0,630 | 0,632
0 0,647 | 0,656 | 0,648 0 0,608 | 0,605 | 0,607
10 0,533 | 0,534 | 0,535 10 0,519 | 0,501 | 0,508
20 0,485 | 0,485 | 0,483 20 0,450 | 0,448 | 0,451
40 0,393 | 0,396 | 0,396 40 0,316 | 0,317 | 0,314
60 0,325 | 0,324 | 0,324 60 0,250 | 0,249 | 0,249
k =0,0122 min”’, R® = 0,9667 k =0,0153 min”, R° = 0,9942
Exp. A2 Abs, A =357 nm Exp. B2 Abs, A =357 nm
Tempo (min) | cl c2 c3 Tempo (min) | cl c2 c3
-60 0,633 | 0,632 | 0,629 -60 0,628 | 0,627 | 0,628
0 0,637 | 0,638 | 0,635 0 0,613 | 0,629 | 0,631
10 0,541 | 0,537 | 0,548 10 0,486 | 0,492 | 0,486
20 0,478 | 0,479 | 0,479 20 0,405 | 0,413 | 0,407
40 0,394 | 0,392 | 0,391 40 0,327 | 0,326 | 0,329
60 0,330 | 0,331 | 0,330 60 0,252 | 0,253 | 0,252
k=0,0116 min”’, R’ = 0,9744 k = 0,0160 min”’, R’ = 0,9565
Experimentos C (0,6 g L Experimentos D (0,8 g L
Exp. C1 Abs, A =357 nm Exp. D1 Abs, A =357 nm
Tempo (min) | cl c2 c3 Tempo (min) | cl c2 c3
-60 0,647 | 0,647 | 0,646 -60 0,650 | 0,651 | 0,650
0 0,631 | 0,638 | 0,638 0 0,655 | 0,654 | 0,661
10 0,470 | 0,486 | 0,458 10 0,482 | 0,487 | 0,492
20 0,415 | 0,416 | 0,412 20 0,448 | 0,443 | 0,449
40 0,315 ] 0,312 | 0,316 40 0,334 | 0,336 | 0,332
60 0,239 | 0,239 | 0,239 60 0,249 | 0,249 | 0,252
k=0,0173 min”’, R = 0,9533 k = 0,0168 min”, R° = 0,9608
Exp. C2 Abs, A = 357 nm Exp. D2 Abs, A =357 nm
Tempo (min) | cl c2 c3 Tempo (min) | cl c2 c3
-60 0,637 | 0,638 | 0,635 -60 0,642 | 0,643 | 0,639
0 0,628 | 0,625 | 0,632 0 0,617 | 0,627 | 0,621
10 0,467 | 0,475 | 0,480 10 0,474 | 0,481 | 0,477
20 0,434 | 0,428 | 0,428 20 0,414 | 0,409 | 0,414
40 0,322 | 0,319 | 0,333 40 0,323 | 0,319 | 0,321
60 0,236 | 0,235 | 0,237 60 0,241 | 0,243 | 0,245
k =0,0168 min”, R = 0,9718 k = 0,0164 min”, R° = 0,9639

k: Constante da taxa calculada pela média das concentra¢des obtidas (cl, c2, c3)

Os resultados obtidos nesses experimentos ndo tiveram uma reprodutibilidade
confidvel, pois os valores obtidos para experimentos idénticos tiveram uma grande
discrepancia entre si. O fator determinante que impossibilitou a leitura correta das
concentragdes, foi a presenca de TiO; nas amostras apds as duas centrifugacdes. Por esse
catalisador também apresentar absorbancia no comprimento de onda utilizado para a leitura
no espectrofotometro, os valores observados sempre eram maiores que as concentragdes reais
das amostras. Desta maneira, mesmo com todo o cuidado experimental, observou-se que a
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purificacio completa das amostras ndo poderia ser alcancada com a utilizacdo dos
equipamentos de separacdo disponiveis no laboratério. Assim, com os resultados
experimentais apresentando variagdes significativas, ndo foi possivel tirar conclusdes
confidveis sobre os experimentos com o TiO, em suspensao.

Processos fotocataliticos que operam com catalisador em suspensdo, adicionam mais
uma etapa ao processo de tratamento. A separacdo da solucdo fotocatalisada e do catalisador
ao final do processo aumentam o0s custos operacionais. Se o processo de separacdo nao for
altamente eficiente, particulas do catalisador deverdo ser esgotadas juntamente com o
efluente, ndo sendo mais possivel recuperar essa massa perdida.

Para contornar esse problema, foram realizados testes com TiO, suportado em placas
de vidro, que além de facilitar o processo experimental, pois evitam a etapa de centrifugacio
das amostras, podem gerar ganhos econdmicos, facilitando a reativagdo do catalisador. Os
resultados obtidos serdo apresentados e discutidos nos itens subsequentes.

4.2.3 Estudo da fotodegradagao com TiO, suportado

4.2.3.1 Andlise da adsorcdo de tetraciclina na superficie catalitica

A adsor¢io se consolida como a primeira etapa do processo fotocatalitico. E o
processo que ocorre durante o chamado “tempo de escuro”, pois nesse periodo ndo hé adicdo
de radiagdo UV no sistema. Esse tempo € necessario para que se alcance o equilibrio de
adsorcao na superficie do catalisador.

E importante ressaltar que a adsor¢do é um fendmeno de grande relevincia para o
processo fotocalitico, interferindo diretamente na velocidade de degradacdo das moléculas
poluentes. A principio, os compostos que sdo adsorvidos sobre o catalisador doam seus
elétrons para a banda de conducido do semicondutor quando irradiados por fétons, sofrendo
assim a sua desintegracdo em moléculas menores.

Num primeiro momento, ensaios de adsor¢ao foram realizados para a determinag@o do
tempo necessdrio para atingir o equilibrio entre adsorcdo-dessor¢do da tetraciclina na
superficie do di6xido de titanio, conforme descrito no item 3.8.1. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 4.7.

A andlise da Figura 4.7 mostra que a adsorc¢do da tetraciclina ocorre no periodo de até
30 minutos. Apds esse tempo, a concentragdo de tetraciclina no meio reacional permanece
constante, indicando que o equilibrio de adsor¢ado-dessorcao ja foi atingido.
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Figura 4.7: Tempo de adsor¢do da tetraciclina na superficie do TiO, (Condicdes
experimentais: T=20 °C; pH=8,0; Co=30 ppm).

O tempo de adsor¢@o foi analisado de outra maneira: medindo a variagdo do pH do
meio durante o tempo de escuro, equivalente ao tempo de adsor¢cdo. Conforme foi percebido
durante os experimentos, o pH do meio reacional varia somente durante essa fase que
antecede a reacdo. Assim, nos trés experimentos realizados, o pH do meio foi acompanhado
com o auxilio de um pHmetro. Os resultados mostraram que num periodo de 28 minutos apds
o contato catalisador-solucdo poluente juntamente com a aeragcdo, foi atingido um
determinado pH, que, apds esse momento se tornou invaridvel até o final da reacdo. Os
valores de pH final medidos nos experimentos 1, 2 e 3 apresentados na Figura 4.7 foram
proximos de 6,80. Através desse estudo, determinou-se o tempo de escuro para os
experimentos, que foi fixado em 40 minutos, garantindo assim com seguranga que o equilibrio
adsorcdo-dessorgao fosse atingido em todos os testes. Deste modo, foi possivel ter certeza que
ao iniciar a reacdo, com o acionamento da ldmpada, o desaparecimento do antibidtico do meio
reacional seria somente pela fotocatilise. A concentracdo de equilibrio encontrada apds o
tempo de escuro foi utilizada como sendo a concentracio inicial para o estudo da cinética das
reagoes.

A quantidade de tetraciclina adsorvida no catalisador “Q,gs” nos diferentes niveis de
pH e temperatura estdo apresentados na Figura 4.8. Os valores de Q.ys apresentados sdo
médias obtidas a partir dos experimentos realizados sob as mesmas condi¢cdes operacionais, e
estdo quantificados em miligramas de tetraciclina por grama de TiO, impregnado no suporte
de vidro.

Dos resultados demonstrados na Figura 4.8, ve-se que a temperatura afeta a quantidade
de tetraciclina adsorvida de maneira inversa. Isso ocorre devido ao fato de as forcas quimicas
e eletrostdticas, responsdveis pela atracdo dos substratos até a superficie do catalisador
(ligagdes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo, van der Waals, entre outras) possuirem
baixa energia de ligacdo e, portanto, com o aumento de temperatura ocorre a ruptura dessas
ligacdes, resultando numa diminui¢do do nimero de moléculas adsorvidas.
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Figura 4.8: Adsorc¢ao de tetraciclina sobre a superficie de TiO, em diferentes niveis de pH
inicial do meio e temperatura (Concentragdo inicial = 30 mg L™).

O pH inicial do meio também atua de maneira considerdvel no mecanismo da adsor¢ao
no periodo de pré-reacdo. A maior quantidade adsorvida foi encontrada quando o pH inicial
foi de 8,0. Esse comportamento ocorre devido a natureza quimica (afinidade) do catalisador e
da tetraciclina, assunto esse que sera discutido nos proximos tépicos.

A adsor¢do maxima do poluente no periodo de escuro foi na média dos experimentos
realizados nas condi¢des 6timas (T=20°C e pH inicial de 8,0), de 46,5 mg g'l, 0 que
representa uma adsor¢do de 8,46% da quantidade inicial.

Alguns trabalhos publicados relatam que a quandidade de matéria organica adsorvida
também € influénciada pela concentragdo inicial da mesma. Quando a concentragdo inicial do
poluente for aumentada de forma gradativa havera um aumento da adsor¢do desse poluente no
catalisador. Porém acima de uma quantidade 6tima, a adsor¢do pode se tornar tdo elevada que
pode interferir no processo fotocatalitico posterior, pois os fétons gerados podem ndo
conseguir atingir a superficie catalitica, por causa do bloqueio promovido pela substancia
organica. (FAISAL et al, 2007, NEPPOLIAN et al, 2002, PERA-TITUS et al., 2004, QAMAR et
al, 2006 e TEIXEIRA E JARDIN, 2004).

A Figura 4.9 apresenta a quantidade de tetraciclina adsorvida para diferentes
concentragdes iniciais do antibidtico. Pode ser visualizado claramente, que esse paradmetro
experimental interfere de maneira decisiva na quantidade de moléculas orginicas adsorvidas.
Quanto maior a concentracdo no meio, maior serd a difusdo das moléculas do seio da solugdo para
a superficie do catalisador. Quando o equilibrio de adsor¢ao-dessorcdo for atingido, o coeficiente
de difusdo serd nulo, ndo havendo mais mudancas na concentracdo da solucdo poluente em
solugdo, atingindo assim a estabilidade, estando o sistema apto para o inicio da fotocatdlise.
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Figura 4.9: Adsor¢ao de tetraciclina sobre a superficie de TiO, em diferentes concentragdes
iniciais (pH=8,0 e temperatura = 30°C).

4.2.3.2 Energia de ativacdo

Para determinar a energia de ativacdo correspondente as reagdes de degradacdo da
tetraciclina, foram utilizados os dados obtidos nas reagdes de variacdo de temperatura e pH
inicial do meio.

O célculo da energia de ativagdo é realizado experimentalmente pela lei de Arrhenius,
definida pela equacdo 4.3.

E

k=Ae *T (4.3)
onde A € uma constante denominada de fator de frequéncia ou fator pré-exponencial.

Aplicando logaritmo em ambos os lados da equagdo 4.3 obtem-se a equag@o de uma
reta, indicada na equacao 4.4.

Ink =Ink, — % (4.4)

Tracando o gréfico de In(k) versus 1/T, obtem-se o coeficiente angular da reta, que
serd utilizado para o calculo da energia de ativacao.

A Figura 4.10 apresenta os resultados obtidos para o cilculo da energia de ativagcdo
para a degradacao da tetraciclina.
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Figura 4.10: Retas correspondentes a linearizagdo da equacio de Arrhenius para os valores
experimentais obtidos na fotodegradagdo da tetraciclina em diferente pH inicial do meio.

A partir dos resultados obtidos na Figura 4.10, calculou-se a energia de
ativacdo(Tabela 4.2.)

Tabela 4.2: Energia de ativacio determinada experimentalmente.

pH inicial do meio 4,00 | 6,00 | 8,00
Energia de Ativacio (kJ mol™) | 11,62 9,63 | 10,50

Os valores experimentais encontrados estdo de acordo com os encontrados para
processos de fotocatdlise heterogénea (BRITO e RANGEL, 2008; FONSECA et al, 2003;
GOGATE e PANDIT, 2004; HERRMANN,1999; SOUZA, 2004).

4.2.3.3 Efeito da concentragdo inicial
A influéncia da concentragdo inicial de tetraciclina na degradacdo fotocatalitica foi
avaliada. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Efeito da concentracéo inicial sobre a fotodegradagao da tetraciclina (pH=8,0 e
temperatura =30°C).

Conforme pode ser visto, quanto menor for a concentragédo inicial de tetraciclina no
meio reacional, maior serd a taxa de degradacdo. Resultados similares foram apresentados
para a degradacio de outros compostos organicos (CHEN e RAY, 1998; PEIRO et al., 2001;
TAFFAREL, 2007; VIDAL et al., 1994). Uma das justificativas apresentadas é decorrente do
nimero fixo de sitios ativos na superficie do TiO;: quando em baixas concentragdes do
poluente, um maior nimero de moléculas de d4gua é adsorvido nos sitios ativos do catalisador,
produzindo um ndmero maior de radicais hidroxilas, favorecendo o caminho da degradacado
indireta das moléculas do farmaco, gerando um aumento significativo no processo
fotocatalitico global.

O aumento da concentra¢do inicial no processo também pode ocasionar outras
consequéncias capazes de diminuir a fotodegradagdo do poluente. Quando em concentragdes
elevadas, o excesso de moléculas na superficie do catalisador tende a bloquear de maneira
significativa a superficie do TiO2, impedindo que a luz incidente atinja os sitios ativos,
diminuindo assim a eficiéncia da fotodegradacdo dos compostos orgénicos, alem de perda
energética no processo. Um nimero maior de moléculas adsorvidas também pode gerar uma
oxida¢do “incompleta” na superficie catalitica, gerando moléculas de menor peso molecular, que
promovem uma polimerizacdo em cadeia sobre o didxido de titdnio (fouling), desativando
parcelas significativas do catalisador e afetando os processos subsequentes como novas absorcoes
de luz, aproximacao de outras moléculas, etc.

Em termos percentuais, o rendimento da degradagdo, com o desaparecimento do fairmaco
foi cerca de 52, 38 e 34% para as concentracdes iniciais de 10, 20 e 30 mg L' respectivamente,
ap6s uma hora de reacdo, nas condi¢cdes operacionais estabelecidas.
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4.2.3.4 Influéncia do pH inicial do meio e temperatura de operagdo

z

O pH inicial do meio € um parametro de andlise complexo, pois estd fortemente
relacionado com o estado de ionizacdo da superficie catalitica. Conforme HOUAS et al, 2001, as
seguintes equacdes representam esse mecanismo:

TiOH + H" - TiOH," 4.5)
TiOH + OH - TiO + H;O (4.6)

Quando a solugdo em contato com o catalisador estiver em um meio com pH abaixo
do ponto isoelétrico, que para o TiO, é de 6,8, haverd na superficie do TiO, uma
predominancia de cargas positivas, de acordo com a Equacio 4.5. Ao contrario, em meio com
pH maior que 6,8 a superficie estard carregada negativamente, fato demonstrado pela Equacio
4.6. Esse aspecto entdo se torna fundamental para as interages entre o semicondutor e a
molécula-alvo a ser adsorvida. Se o poluente quando em solucdo tiver a predominéincia de
cargas contrdrias as estabelecidas na superficie do catalisador, a adsorcdo sera favorecida, de
outro modo, haverd repulsdo entre as moléculas orgénicas e os sitios ativos, diminuindo o
rendimento adsortivo.

A influéncia do pH inicial do meio sobre a degradacdo fotocatalitica da tetraciclina foi
avaliada experimentalmente, e os resultados, com os valores das constantes cinéticas aparentes da
reacdo, sdo visualizadas na Figura 4.12. Observou-se que a taxa de reagdo € altamente
influenciada pelo pH inicial do meio reacional, principalmente em condi¢des bdsicas. O maior
valor da constante especifica foi encontrado para o pH inicial de 10,0, e seu valor numérico é
praticamente o dobro do apresentado pelo experimento em que o pH inicial foi de 8,0.

Segundo CHEN e LIN (1998), a tetraciclina apresenta um carater anfétero, com um ponto
isoelétrico entre 4 e 6. Deste modo, esta molécula existe na forma catidnica em valores de pH
mais 4cidos, na forma anidnica em valores de pH mais alcalinos, e na forma dipolar a um pH
préximo ao ponto isoelétrico. Dessa maneira, pode-se supor que a tetraciclina sofreu uma maior
degradacdo em pH mais bdsico pelo mecanismo da fotocatdlise indireta, ou seja, com a ocorréncia
de formacdo dos radicais na superficie catalitica para posterior ataque as moléculas do farmaco.
De uma maneira simplificada, tanto em meio dcido como bdsico, as cargas da superficie catalitica
e das moléculas de tetraciclina apresentam o mesmo sinal, de forma a se supor que ocorra uma
repulsdo no processo, favorecendo assim a adsor¢do de outras substancias no catalisador, como
por exemplo, fons hidréxidos. Conforme os resultados encontrados nos experimentos durante o
periodo de adsor¢do, hd mais afinidade entre a molécula do firmaco e o catalisador em meio
basico, favorecendo assim que uma maior quantidade de moléculas de tetraciclina estejam
adsorvidas ou mais proximas da superficie do catalisador. Assim, também € compreensivel que
com um nimero maior de hidroxilas no meio, quando o pH for elevado, haverd uma maior
adsorcdo desses, gerando uma taxa elevada de radicais durante o processo fotoinduzido,
promovendo uma maior degradagdo global no sistema.
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Figura 4.12: Efeito do pH inicial do meio sobre a fotodegradacao da tetraciclina (C,=30 ppm
e temperatura =30°C).

Conforme j4 discutido, durante os procedimentos experimentais, foi constatado que o pH
do meio reacional s6 variou durante o tempo de adsorcdo (escuro), sendo que em todos os
experimentos, o pH inicial sempre foi maior que o pH final, indicando que, conforme ocorria a
adsorcdo do farmaco na superficie catalitica, o meio se tornava mais dcido, provavelmente, pela
captura paralela de hidroxilas.

Para a realizacdo dos experimentos cujo valor do pH inicial do meio foi de 10,0, houve
uma complicagdo. A leitura no espectrofotdometro da solugio padrio (30 mg L', pH=10) no
comprimento de onda de 357 nm apresentou uma absorbéncia de cerca de 0,100 unidades abaixo
das demais medidas realizadas em outras solugdes padrdes, cujos pHs variavam de 4-8. Porém,
ap6s o tempo de adsor¢c@o de 40 minutos, o0 pH do meio reacional baixou para 7,7 permanecendo
invaridvel nesse valor até o final da reac@o. Isso ocorreu, conforme ja descrito no item 4.1, pela
mudancga na estrutura da tetraciclina que em condi¢des bdsicas se transforma em iso-tetraciclina, o
que fez com que a andlise espectrofotométrica no mesmo comprimento de onda dos demais
experimentos sofresse essa discrepancia. Porém, como para se calcular o valor da constante da
taxa (k), € utilizado o valor da concentracao inicial apds o equilibrio de adsor¢ao-dessorcdo, pode-
se aplicar a mesma modelagem matemdtica a esse experimento. Mas para um estudo da
quantidade de fairmaco adsorvida durante o escuro, nao se pode chegar a um valor confidvel.

Para um estudo mais amplo, foram realizados experimentos com variacdes independentes
de temperatura e pH inicial do meio. A Figura 4.13 mostra os resultados experimentais obtidos.

Graficamente, pode ser visto que os pontos experimentais que apresentam uma maior
inclinacdo foram os obtidos para os valores maiores de temperatura e pH inicial do meio.
Raciocinio andlogo pode ser feito para as condi¢des que apresentaram uma menor inclinagdo da
reta (menor valor de k) cujas condi¢des foram as de menores valores dos dois pardmetros
avaliados nesses experimentos.
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Figura 4.13: Determinacio da constante da taxa experimental de degradacdo de tetraciclina
para diferentes niveis de temperatura e pH inicial do meio (Concentracéo inicial de
tetraciclica: Co= 30 ppm).

Nos experimentos realizados na temperatura de 40 °C e pH inicial do meio de 8,0,
constatou-se o desaparecimento de aproximadamente 37% da concentracdo inicial de tetraciclina
na solucdo final do reator, considerando nessa propor¢do a massa adsorvida no catalisador ao
termino da reacdo somada a degradacdo executada. Ja para os experimentos realizados a 20°C e
pH inicial de 4,0 o valor apresentado foi inferior (27%). Os demais experimentos apresentaram
porcentagens intermedidrias a estas.

Com o aumento da temperatura no sistema hd, como ja foi discutido, uma menor
quantidade de moléculas adsorvidas no catalisador. Porém, a taxa de degradacdo segue um ritmo
contrdrio, ocasionando aumento no desaparecimento da tetraciclina. Um dos principios que levam
a essa relacdo, é a facilidade de dessorcdo das moléculas dos produtos da degradacio em
temperaturas maiores. Assim, mesmo com uma menor adsorcao inicial, com o passar do tempo, 0s
sitios ativos vao sendo liberados mais rapidamente em altas temperaturas, abrindo “vagas” para
novas moléculas serem aderidas e reagirem. Em temperaturas menores, apesar de as moléculas
serem adsorvidas com maior facilidade, a sua pouca mobilidade gera uma dessor¢do mais lenta
dos produtos, ocasionando um problema de transferéncia de massa na superficie do catalisador,
havendo uma menor degradacdo nessas condicdes. Também € previsivel que, com uma menor
adsorcdo inicial da tetraciclina, maior nimero de moléculas de 4dgua serdo adsorvidas, formando



RESULTADOS E DISCUSSAO 55

maior nimero de radicais na reagdo, favorecendo novamente ao sistema de fotocatdlise indireta,
que eleva o rendimento do processo.

A temperatura Otima para processos fotocatalisados estd entre 20 e 80°C, sendo
consideravelmente menor do que em um processo de catdlise heterogénea convencional
(GOGATE e PANDIT, 2004; HERMANN, 1999). Abaixo de 20 °C, a dessor¢do se torna a etapa
limitante do processo, jd em temperaturas maiores que 80°C, a adsorcdo dos compostos é
prejudicada, podendo tornar-se a etapa limitante.

E importante ressaltar que para um processo fotocatalitico ser altamente eficiente, deve
haver rigoroso controle na temperatura de operacdo, devendo a mesma ser mantida em um
intervalo otimizado. Esse controle deve ser efetuado uma vez que a recombinac@o dos pares e/h*,
libera calor, assim como as reagdes de oxidacao envolvidas na degradacdo do farmaco. Caso seja
necessario, um sistema adicional de controle de temperatura deve ser projetado para melhorar o
processo.

4.2.3.5 Efeito da adicdo de peroxido de hidrogénio (H,0;)

A eficiéncia dos processos fotocataliticos pode ser aumentada utilizando combinagdes
com outras tecnologias de oxidacdo avancada. A fotocatdlise pode ser associada a outros
processos que utilizam um componente adicional, como um aceptor de elétrons na solugdo (ex.
H,0;). A implementacdo dessas combinac¢des de tecnologias vai depender de uma andlise
econdmica do processo global, como custos de eletricidade, custos de insumos adicionais, etc.

Como em reagdes fotocataliticas hd um desperdicio de energia devido as recombinacdes
elétron-vacancia, a adicio de um componente ao meio, com caracteristicas oxidantes, pode
promover a captura do elétron, evitando assim que esse retorne a banda de valéncia na superficie
catalitica.

Para investigar o efeito de um aceptor de elétrons no processo, foram realizados
experimentos com diferentes concentracdes de H,O,. O rendimento global foi analisado através da
constante da taxa da reacao, e os resultados estdo apresentados na Figura 4.14.

Conforme pode ser observado, no intervalo de 1 a 3% (m/m) de peréxido de hidrogénio
adicionado ao meio, a constante da taxa € crescente, seguindo a tendéncia de aumentar o
rendimento global quando em maiores concentragdes de H,O».

A melhoria da taxa nessas condi¢des ocorre pelos motivos a seguir expostos.
Primeiramente, o efeito da fotdlise direta do H,O, pela luz ultravioleta, gerando radicais
hidroxilas, que irdo atacar as moléculas-alvo de tetraciclina, conforme denota a Equacdo 2.21.
Segundo CHU e CHOY (2002), este mecanismo auxiliar € o principal responsdvel pelo acréscimo
na taxa de degradacdo nos processos que utilizam peréxido de hidrogénio. Outros mecanismos
propostos, com menores contribui¢des para o aumento da taxa, sugerem que o H,O, é um
composto que tem melhor aceitacdo pelo elétron liberado durante o processo de excitacdo
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luminosa que ocorre nas bandas do TiO; (2.22), ou seja, atua de melhor maneira impedindo a
recombinacdo de cargas no catalisador quando comparado com o oxigénio (ILIS et al., 1998). Nos
experimentos realizados no presente trabalho houve a manutencdo de aeracdo no meio, ou seja, as
moléculas de oxigénio também tiveram atuagdo no mecanismo de captura do elétron, ndo sendo
possivel afirmar o quanto de impedimento da recombinagao foi realizado pelo perdéxido.
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Figura 4.14: Efeito da adicdo de H,0, sobre a fotodegradagao de tetraciclina (Co= 30 ppm;
pH inicial = 8,0; T = 30 °C).

Virios estudos publicados comprovam que baixas concentragdes de perdxido de
hidrogénio contribuem de maneira significativa para o aumento da taxa de degradacdo de
compostos organicos (PUMA e YUE, 1999; TAFFAREL, 2007; WONG e CHU, 2003;
ZALASAR et al,2008). Além disso, esses trabalhos comprovaram a existéncia de uma
concentracdo 6tima de H,O, para alavancar a taxa. Qualquer aumento da dosagem apds esse valor
fard com que a velocidade reacional decresca lentamente. Este efeito decorre do excesso de
moléculas de H,O, sobre a superficie do catalisador que irdo consumir alguns valiosos radicais
hidroxilas (formados durante a fotorreag@o), convertendo-os no radical hidroperoxila, que € uma
molécula de menor poder oxidante. Esse novo radical formado pode novamente capturar um
radical hidroxila, diminuindo assim a capacidade total de oxidag¢do do sistema. Essas reacdes
podem ser visualizadas nas equacdes 2.23 e 2.24.

No presente estudo, ndo foi possivel verificar a quantidade 6tima de H,O, no meio, pois
no intervalo estudado, o maior grau de desaparecimento da tetraciclina (68,6%) foi encontrado na
maior quantidade adicionada (3%).

A fim de comparar o ganho global do processo com o incremento do perdxido de
hidrogénio, foram comparadas as reacdes fotocataliticas realizadas nas mesmas condicdes, e os
valores cinéticos estdo apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Comparacgéo dos resultados cinéticos obtidos entre a fotocatilise convencional e a
fotocatdlise com adi¢do de H,O,.

Reacio Constante da taxa, k (min™) | % degradacio
Fotocatalise 0,0057 34,0
Fotocatalise + H,O, 0,0150 68,6

Condigdes operacionais: T = 30°C; pH inicial = 8,0; Co = 30 ppm.
*Adicdo de 3% de H,0,

A Tabela 4.3 mostra que a adi¢do de H,O, no processo aumentou a velocidade da reagdo
em cerca de 2,6 vezes, conferindo uma degradacdo adicional de 34,6%, ou seja, promovendo o
dobro de desaparecimento da tetraciclina no meio reacional.

Visando um estudo mais aprofundado, foram realizados experimentos adicionais com
quantidades de 3% de H,O, no meio reacional. Foi avaliada a capacidade oxidativa do H,0,
quando adicionado a solugdo de tetraciclina na auséncia de catalisador e radiacdo UV.

Outro experimento consistiu na utilizagdo de peréxido na presenca de radiacido (H,O»/UV)
sem a presenca do TiO,. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.15.

As porcentagens de degradagdo da tetraciclina para os experimentos realizados foram de
29.9% (reducdo por H,0O,), 60,6% (H,O,/UV) e como ja descrito anteriormente, de 68,6% para
fotocatdlise conjunta com perdxido de hidrogénio.
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Figura 4.15: Decaimento da concentracéo de tetraciclina para diferentes tipos de rea¢des — (i)
oxidacdo por H,O»; (ii) H,O,/UV; (iii) fotocatélise + H,O,. (Condigdes operacionais: T = 30°C; pH
inicial = 8,0; Co = 30 ppm).

O peréxido de hidrogénio possui um potencial de redu¢do em meio aquoso de 1,77 V,
valor abaixo do potencial do radical hidroxila que € de 2,8 V. Desta maneira, os resultados obtidos
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para a degradacdo da tetraciclina, quando somente o H,O, € utilizado, estdao de acordo com os
conceitos estudados, pois o desaparecimento da tetraciclina foi muito abaixo dos realizados para
0s outros processos, que geram radicais hidroxilas no meio. As equacdes que relacionam os
mecanismos de atuagdo do peréxido quando em solug@o aquosa para degradar a tetraciclina estao
apresentadas abaixo.

H,0, > 2HO* (4.7)
H,0, + TC - TC(oxidada) (4.8)

A degradacdo da tetraciclina utilizando o agente oxidante mais a radiacdo UV teve
resultados préximos do processo que adicionou a fotocatdlise. Numa comparacao global, pode-se
afirmar que o incremento na degradacdo total final da fotocatdlise heterogénea ao processo
experimentado foi de 8%. Porém, cabe ressaltar que quando o catalisador é adicionado ao
processo, a degradacdo pelo mecanismo fotocatalitico heterogéneo deve ser bem superior a esse
valor, pois o peréxido também ird interagir com os sitios ativos formando radicais hidroxilas por
esse processo e nao somente pela absor¢ao da radiacdo UV. Importante salientar que o rendimento
do sistema H,0,/UV pode ser aumentado com a utilizacdo de 1ampadas especificas que emitam
uma quantidade de radiacdo maior nos comprimentos de onda menores que 254 nm, pois € nessa
faixa que o H,O, apresenta seu espectro de absor¢do, com pico maximo de absorbancia em 220
nm (TAFFAREL, 2007).

Segundo WONG E CHU (2003) o pH inicial do meio apés a adi¢do da quantidade de
peréxido também interfere no processo hibrido realizado. E relatado que o valor 6timo desse
parametro deve ser encontrado para cada molécula alvo que se deseja fotodegradar. Em condi¢des
de pH inicial menores que o pH 6timo, hd uma diminuicdo dos ions hidroxilas o que
provavelmente reduz a formacdo dos radicais hidroxilas no meio. No entanto, em um meio
alcalino o H,O; se torna instdvel, se decompondo rapidamente em 4gua e oxigénio mesmo na
presenca da luz (CHU, 2001).

A Tabela 4.4 mostra a variagcdo do pH inicial do meio nos experimentos fotocataliticos
realizados com o auxilio de H,O,.

Tabela 4.4: Concentragdo hidrogenidnica inicial para os experimentos fotocataliticos com

adi¢do de H,0..
% de H,0, 1,0 | 1,5 | 2,0 | 3,0
pH inicial 8,00 | 8,00 [ 8,00 | 8,00

pH inicial apés adicao de H,O, | 5,33 | 4,72 | 4,44 | 4,1

Como pode ser visto, o peroxido de hidrogénio agiu fortemente na variagdo do pH inicial
do meio. Em condi¢des normais de fotocatélise, foi visto que quanto maior a basicidade do meio,
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maior a constante da taxa. Porém, com a adi¢do do H,O; nas reagdes, a constante da taxa tem um
grande aumento.

Provavelmente nio ha formagao aprecidvel de radicais hidroxilas no meio pelo mecanismo
de adsorcdo de hidroxilas, que estdo em concentracdes muito maiores em meios alcalinos. Dessa
maneira, a tUnica forma para que haja aumento na velocidade é o fornecimento de radicais
hidroxilas pelo peréxido de hidrogénio em nimero superior ao processo fotocatalitico normal.
Pelos dados cinéticos obtidos nesses experimentos, pode-se concluir que o H>O, € um excelente
composto aceptor de elétrons, e também possui um grande potencial para se decompor em
radicais (com absor¢do de luz UV, por fotocatdlise ou por ambos os processos simultaneamente),

que promovem a degradacio indireta dos poluentes.

Alguns fatores negativos devem ser analisados para a escolha da inser¢do do H,O; nas
reacdes fotocatalisadas para esta ter potencial econdmico. Além do custo desse composto, a
principal limitacdo é em funcdo de ndo ser possivel utilizar a radiagdo solar para executar a
degradacao.

O principal ponto positivo, além do grande aumento da velocidade e quantidade
degradada, ¢ a melhor limpeza constatada na superficie do catalisador no final do processo. Nas
reacdes com o auxilio do H,O, ndo hd formacgdo aparente de “fouling” no TiO, e paredes do
reator, fato que é comum quando a reacdo ocorre somente por fotocatdlise heterogénea. Dessa
maneira pode-se diminuir o nimero de limpezas posteriores no catalisador, aumentando a sua vida
util. Por ndo ser o objetivo encontrar a concentracdo 6tima de perdxido a ser adicionado para a
maxima taxa de fotodegradacdo, ndo foram realizados experimentos com concentracdes acima de
3%.

4.2.3.6 Ensaios de degradacdo total

Foram realizados dois ensaios fotocataliticos visando a obteng@o do tempo necessario para
a degradacdo total da tetraciclina no meio reacional. Os experimentos foram realizados nas
condig¢des descritas no item 3.9.

A Figura 4.16 apresenta os resultados experimentais obtidos. A menor concentragdo
perceptivel considerada nesses experimentos foi de 2,30 ppm (limite de detec¢@o inferior do
espectrofotometro).
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Figura 4.16: Decaimento da concentragdo de tetraciclina (Condig¢des operacionais: T = 30°C; pH
inicial = 8,0; Co = 30 ppm; *3% de H,0,).

A degradacio total da tetraciclina para o sistema fotocatalitico convencional ocorreu em
cerca de 8 horas. J4 o sistema agregado (fotocatélise/H,0,) forneceu uma degradacdo muito mais
rapida, num periodo de apenas 3,5 horas.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores das velocidades médias obtidas nos periodos
de adsorc¢do e reac@o dos experimentos realizados.

Tabela 4.5: Velocidades médias experimentais obtidas nos experimentos de degradacéo total.

Sistema catalitico Fotocatalise Fotocatalise/H,0O,
v adsor¢do (mg min™") 0,0538 0,1621

v reacdo (mg min'l) 0,0516 0,098

v global (mg min'l) 0,0517 0,1082

v: velocidade média

De acordo com os dados inseridos na Tabela 4.5, pode ser visto que as velocidades médias
de adsor¢do e fotorreagdo sdo maiores no sistema conjunto.No periodo de adsorcdo do sistema
fotocatalise/H>O, ja ocorre a degradacdo da tetraciclina, ocasionada pelo poder oxidante do
perdxido. Globalmente, a velocidade média obtida no experimento com perdxido foi duas vezes
maior, demonstrando claramente o maior ganho de rendimento e rapidez na degradacdo da
tetraciclina.



RESULTADOS E DISCUSSAO 61

Durante o tempo de adsor¢do nos experimentos com fotocatdlise/H,O,, foi observado a
ocorréncia da degradacdo da tetraciclina, pois a velocidade média de desaparecimento do farmaco
nessas condicdes € trés vezes maior quando comparado ao teste de fotocatélise convencional. O
poder de oxidacdo do perdxido de hidrogénio quando em solugdo explica esse fato.

Ao final das reagdes, o TiO, impregnado na placa utilizada para o experimento de
fotocatdlise estava todo envolvido por uma camada de compostos intermedidrios de coloragdo
verde escura. Este fato ndo ocorreu na placa utilizada no sistema agregado. Isso indica que o
peréxido, além de auxiliar no desaparecimento do firmaco, promove degradacdo mais completa,
ou seja, em moléculas de menor peso molecular como, provavelmente, CO, e H,O. Essas
moléculas sdo dessorvidas facilmente, evitando problemas de transferéncia de massa na superficie
catalitica, e assim nio se acumulam de maneira perceptivel nos sitios ativos. Dessa maneira, a
reacdo tem sua velocidade aumentada, além de também aumentar a vida util do catalisador.

Para a degradac@o de tetraciclina, a utiliza¢do da fotocatélise heterogénea com o auxilio de
um forte oxidante como o peréxido de hidrogénio, gera maior desaparecimento do firmaco em
menor periodo de tempo. Esse conhecimento pode ser fundamental para aumentar a eficiéncia da
fotocatdlise e tornd-la competitiva diante de outras tecnologias para tratamento de efluentes com
compostos organicos de dificil biodegradabilidade.

4.3 Estudo da desativacao do TiO, imobilizado

Este estudo foi realizado visando analisar o tempo de vida 1til do diéxido de titdnio
imobilizado sobre a placa de vidro. Para isso utilizou-se a metodologia descrita no item 3.10. As
reacdes chamadas de “padrdo” foram realizadas durante 1 hora nas condi¢des pré-determinadas (T
= 30°C; pH inicial = 8,0; Co = 30 ppm). As rea¢des chamadas de “reciclo” duraram um periodo de 2
horas nas condi¢des especificadas (Temperatura ambiente; pH inicial = 8,0; Co = 30 ppm).

Segundo RODRIGUES (2008), quanto maior a massa de catalisador depositada sobre
o suporte de vidro, maior serd o tempo de vida ttil dessa placa, uma vez que, massa maior
leva mais tempo para desativar. A placa escolhida para os testes continha 0,0540 g de TiO,
imobilizado.

Para analisar a desativagdo do catalisador, foi realizado o acompanhamento da
constante da taxa para cada reacdo, pois essa € diretamente dependente da atividade do TiO,.

Primeiramente foram realizadas rea¢des com o catalisador até que o mesmo perdesse
metade de sua atividade catalitica inicial. Apds esse periodo, foi executado um tratamento na
placa (calcinacdo a 450 °C) visando a sua regeneracdo. Em seguida foram efetuadas reacdes
complementares para a obtenc¢do de novos dados experimentais.

Os resultados das reacdes (padrdes) sdo apresentados nas figuras 4.17 e 4.18, e sdo
equivalentes as reacdes realizadas sobre o catalisador virgem e regenerado respectivamente.
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Os resultados cinéticos obtidos indicam que em func¢do do tempo, a atividade fotocatalitica
do catalisador vai sofrendo um decréscimo. Para a placa impregnada virgem, a perda de 50% da
atividade catalitica se deu em aproximadamente 22 horas. J4 para os testes realizados na placa
regenerada, esse tempo foi de 16 horas.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados do decaimento da atividade relativa em fung¢éo do
tempo de reagdo e a constante aparente de taxa (k) que depende da atividade relativa do
catalisador. A atividade relativa tem comportamento semelhante para as duas bateladas de
experimentos realizados. Nas primeiras horas de reacdo, a queda na atividade ocorre bruscamente
(aproximadamente 20%). Com o passar do tempo, a diminui¢cdo da atividade se torna mais branda,
e essa queda apresenta valores préximos de 2%.

A Figura 4.19 demonstra a varia¢do da velocidade especifica da taxa em funcdo do tempo
acumulado nas reagdes sobre a placa virgem e regenerada.
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Figura 4.17: Determinagéo da constante aparente de taxa de reagdo obtida em diferentes
tempos de reacdo no estudo da desativacao do TiO, imobilizado (Condi¢des operacionais: T =
30°C; pH inicial = 8,0; Co = 30 ppm).

Experimentalmente foi notado que apds a regeneracdo da placa, esta ndo apresentou a
mesma atividade fotocatalitica inicial, reduzida em, aproximadamente, 4%. Além disso, o
decaimento inicial na atividade do fotocatalisador virgem foi relativamente menor que o
encontrado para o semicondutor regenerado.
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Figura 4.18: Determinagio da constante aparente de taxa de reagdo obtida em diferentes
tempos de reacdo no estudo da desativacdo do TiO;, imobilizado e regenerado (Condigdes
operacionais: T = 30°C; pH inicial = 8,0; Co = 30 ppm).

Tabela 4.6: Constante aparente da taxa e perda da atividade catalitica em fun¢do do tempo de

reagao.
Tempo de Placa Placa

reacdo virgem A(%) | Regenerada Al%) | A (%)

(horas) | k (min™) k (min™)
1 0,0057 100,0 0,0055 100,0 96,5
4 0,0046 80,7 0,0043 78,2 75,4
7 0,0038 66,7 0,0036 65,4 63,2
10 0,0033 57,9 0,0030 54,5 52,6
13 0,0029 50,9 0,0027 49,1 47,4
16 0,0027 47,4 0,0024 43,6 42,1
19 0,0026 45,6
22 0,0024 42,1
25 0,0024 42,1
28 0,0023 40,4

A.: Atividade relativa calculada por corrida de desativacio.
A,g: Atividade relativa global (calculada em func¢@o da taxa inicial).

A massa total da placa ndo teve variacdo significativa durante os experimentos realizados;
sendo assim, a quantidade de catalisador impregnado foi constante em todos os testes. Desta maneira,
o decaimento catalitico sofrido pela placa foi ocasionado exclusivamente pela agdo dos mecanismos de
desativag@o. Conclui-se também que a adsorcéo da tetraciclina na superficie do catalisador provocou
um ganho de massa abaixo do limite de detecgdo.
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Figura 4.19: Constante da taxa em fun¢do do tempo acumulado de reag@o.

Segundo FOGLER (2002), a desativacdo de catalisadores pode ser ocasionada por
diversos mecanismos: envelhecimento ou sinterizagdo, entupimento ou formacgdo de coque e
por envenenamento. O envelhecimento ou sinterizacdo ocorre quando hd perda de drea
superficial ativa causada pela diminui¢do do tamanho ou fechamento dos poros no interior da
particula do catalisador. A aglomeragdo de cristais e o crescimento de particulas metélicas
depositadas sobre o suporte também contribuem para aumentar o problema. Ja o entupimento
¢ ocasionado pela deposicdo de residuos orgdnicos ou impurezas dos reagentes sobre o
catalisador, bloqueando totalmente a transferéncia de massa entre o seio da reacdo e a
superficie ativa do catalisador. Por fim, a desativagdo por envenenamento decorre da
formagdo de ligacOes extremamente estdveis entre o catalisador e algumas substincias
presentes ou formadas no meio reacional. A consequéncia direta desse tipo de desativagdo € a
diminui¢do da quantidade de sitios ativos disponiveis para o processo catalitico.

De acordo com resultados experimentais ja discutidos e a verificagdo visual das
transformagdes ocorridas na placa durante os ensaios, pode-se concluir que hd um conjunto de
mecanismos que atuaram para promover a perda da atividade fotocatalitica. Ao longo do
periodo agregado de 28 horas de uso da placa virgem para a fotocatalise da tetraciclina, foi
verificado que sua coloragdo inicial (branca) sofria mudancas, migrando para tons mais
carregados (verde escuro). Intermedidrios formados durante a degradacdo parcial da
tetraciclina, e que ndo foram dessorvidos de maneira satisfatéria, ficaram aderidos a superficie
catalitica, modificando a coloragdo do TiO,. Essas substancias atuam de maneira direta na
desativagdo do catalisador, e assim bloqueando a passagem de novas moléculas. Esse tipo de
desativagdo é sempre proporcional ao tempo acumulado de uso do catalisador, pois o depdsito
desses complexos também aumenta na medida que vao se realizando sucessivas reagdes.

A regeneracdo da placa, que foi calcinada a 450°C, teve como objetivo principal a
eliminac@o das moléculas adsorvidas e acumuladas sobre o catalisador. Porém, conforme ja
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foi discutido, esse tratamento também atuou de maneira negativa sobre a atividade
fotocatalitica. Na primeira reacio padrio, realizada com a placa virgem, a quantidade de
tetraciclina adsorvida ao catalisador foi de 45,97 mg/g.... ApOs a regeneracdo, a quantidade
adsorvida diminuiu para 45,45 mg/g... Como a massa de catalisador impregnado permaneceu
constante, pode-se concluir que houve perda de sitios ativos no diéxido de titdnio. A alta
temperatura na qual a placa foi submetida pode ter modificado a estrutura cristalina de alguns
poros do catalisador, fazendo com que eles perdessem sua atividade reativa. Por fim, o
tratamento térmico também pode ter feito com que algumas moléculas orginicas ficassem
fortemente ligadas aos sitios ativos, provocando o envenenamento de algumas dreas ativas do
catalisador.

A desativagdo do catalisador virgem se deu de maneira mais gradual. Apds a
calcinagdo, de acordo com os resultados obtidos, o catalisador perdeu sua atividade de
maneira mais rapida. Assim pode-se concluir que o uso do tratamento térmico para a
regeneragdo do catalisador ocasiona uma melhora na atividade catalitica para niveis préximos
do inicial, porém faz com que o catalisador sofra um grau maior de desativacdo nas reagdes
seguintes. E provdvel que depois de sucessivas calcinagdes, a placa tenha uma perda
significativa da atividade, ndo servindo mais para as reacdes fotocatalisadas.

4.4 Fotodegradacao da tetraciclina em um reator com fluxo
continuo

Para concorrer com as demais tecnologias existentes para tratamento de efluentes, os
processos de fotocatdlise heterogénea necessitam apresentar uma alta eficiéncia em sistemas
continuos. Visando analisar o potencial de aplicacdo da fotocatdlise heterogénea nesses
sistemas, foram realizados experimentos de degradacgdo da tetraciclina em um reator do tipo
labirinto com reciclo total, dimensionado, construido e operado por SILVA (2007).

4.4.1 Preparacdo e modelagem do reator labirinto

Os dados relativos a construgdo e caracteristicas do reator utilizado estdo descritas no
item 3.11.

Primeiramente foi realizada a imobilizagdo do TiO, nas placas de vidro do reator
labirinto pelo método da suspensdo. A Tabela 4.7 mostra a dimensdo de cada placa e a massa
de catalisador impregnada
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Tabela 4.7: Dimensdes das placas e massa de catalisador depositada apds 3 impregnacdes.

Placa | Largura (m) | Comprimento (m) | TiO2 impregnado (g)
1 0,072 0,175 0,4972
2 0,072 0,175 0,4764
3 0,034 0,175 0,1847
4 0,034 0,175 0,1865
5 0,034 0,175 0,1689
6 0,034 0,175 0,1938
7 0,034 0,175 0,1799
8 0,034 0,175 0,1739
9 0,034 0,175 0,1710
10 0,034 0,175 0,1990
11 0,034 0,175 0,1725
12 0,034 0,175 0,1247
13 0,034 0,175 0,1351
14 0,034 0,175 0,1449
15 0,034 0,175 0,1551
16 0,034 0,175 0,1796
17 0,034 0,175 0,1652
18 0,034 0,175 0,1652
19 0,034 0,175 0,1579
20 0,034 0,175 0,1492
21 0,034 0,175 0,1725
22 0,034 0,175 0,1949
23 0,034 0,175 0,1786
24 0,034 0,175 0,1506
25 0,034 0,175 0,1571
26 0,034 0,150 0,1071

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram o reator labirinto montado e com as placas
impregnadas com o TiO, em seu interior.

\'I"ﬁ.__.-.. .:_-.-:.\_ 1o -"’:—"’"‘I _/

Figura 4.20: Reator labirinto (SILVA, 2007)
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Figura 4.21: Reator labirinto com solu¢éo e borbulhamento de ar (SILVA, 2007)

SILVA (2007) realizou uma andlise da Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR)
no Reator Labirinto. A DTR foi determinada através de um teste de tracador com inje¢ao tipo
pulso a vazdo de 1,5 L min”. A pesquisadora concluiu que o reator labirinto apresenta uma
macromistura intermedidria, entre aquela tipica para um reator continuo de tanque agitado
(CSTR) e aquela tipica para um reator tubular de escoamento “plug flow” (PFR). Todo o
procedimento e célculos realizados para a determinagdo da DTR foram realizados para apenas
uma passagem do volume reacional pelo reator. Sendo o sistema de operacdo continuo, a
mistura reacional passava vdrias vezes pelo reator. Como os acessOrios que promoviam a
recirculacdo no sistema ndo eram submetidos a radiacdo UV, a autora considerou que a
concentracdo na saida do reator, apds um ciclo, era a mesma para a entrada do ciclo seguinte.
Dessa maneira o reator utilizado pode ser modelado como uma série de reatores labirinto
submetidos a condi¢des e pardmetros idénticos.

As formulagdes utilizadas para a andlise da conversdo de reagdes de primeira ordem
em sistemas com séries de reatores PFR e CSTR estdo descritas nas Equacdes 4.9 e 4.10
respectivamente. Essas equacdes sdo validas para operacdes isotérmicas e sem variacao da
massa especifica da mistura reacional (SILVA, 2007).

1
TsistPrR = _Eln(l —X,,) (4.9)

onde k € a constante cinética em min"l, TsistpER € O tempo espacial da série de PFRs e X ¢ a
conversao alcancada pelo reagente na saida da série.

1/j

1(cC
A I

TyisicsTR = I C. (4.10)

J
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onde Tgscstr € 0 tempo espacial do sistema de CSTRs em série, em min, k é a constante

N S L, L. ~
cinética em min , j € o nimero de CSTRs presentes na série, Cao representa a concentracio
inicial (do primeiro reator) e C,; representa a concentra¢do no j-€simo reator.

4.4.2 Cinética de degradacdo da tetraciclina no reator labirinto

Foram realizados 6 experimentos de fotocatélise no reator labirinto, cada um com 4,5
horas (1 hora de adsorcdo + 3,5 horas de reacdo). A concentracdo inicial da solucdo de
tetraciclina foi de 30 mg L™ com pH 8,0. A irradiacdo incidente no reator, medida por um
radiometro, foi de 0,925 mW cm™. O volume reacional foi definido como sendo de 3,9 L, pois
desta maneira o nivel da solugdo sobre a placa permaneceu aproximadamente igual a 1 cm,
altura tomada como padrdo em todos os experimentos realizados. Para facilitar o escoamento
da solucdo no interior do reator, foi estabelecido um desnivel de aproximadamente 1,5 cm
entre a entrada e a saida da solugdo no reator.

Para evitar que a desativacdo da placa interferisse de maneira significativa na
determinagdo das constantes cinéticas foi definido que, a partir da primeira reacdo, todas as
placas seriam submetidas a calcinacgio (450 °C), promovendo uma reativacdo do catalisador,
visando chegar a valores proximos do rendimento catalitico inicial (placas virgens). Também
visando melhor comparar os resultados, definiu-se que a sequéncia de experimentos nas
diferentes vazdes estudadas foi a apresentada na Tabela 4.8

Tabela 4.8: Ordem cronoldgica dos experimentos realizados no reator labirinto para trés
vazdes distintas.

Experimento | Vazao (L min'l)
1 3,0
2 2,0
3 1,0
4 3,0
5 2,0
6 1,0

O decaimento da concentracdo de tetraciclina com o tempo sio apresentados na Figura
4.22.
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Figura 4.22: Decaimento da concentracio de tetraciclina nos experimentos realizados
no reator labirinto (Condi¢des operacionais: pH inicial = 8,0; C, = 30 mg L™).

Os dados obtidos experimentalmente e os calculados através dos modelos discutidos
para cada reacdo sdo apresentados nas Tabelas 4.9 a 4.14 e os resultados estdo reunidos na
Tabela 4.15. Nessas tabelas, x representa a conversao de tetraciclina e 0 o tempo de residéncia
da mistura reacional no reator, por ciclo.

Tabela 4.9: Dados cinéticos obtidos na degradacéo de tetraciclina no reator labirinto com
vazdo volumétrica de 3,0 L min™! (Experimento 1 - Cy = 30 mg L'l; pH inicial = 8,0; Volume
reacional = 3,9 L; 6=1,3 min).

Tempo (min) (x (%)| n°de ciclos |Kprr (min™) [ kcsrr (min™)

30 0,244 23,08 0,0093 0,0094
60 0,448 46,15 0,0099 0,0100
90 0,569 69,24 0,0093 0,0094
120 0,648 92,31 0,0087 0,0087
150 0,718 115,38 0,0084 0,0085
180 0,785 138,46 0,0085 0,0086
210 0,816 161,54 0,0080 0,0081

k médio (min)|  0,0090 0,0090

k médio (min™) 0,0090
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Tabela 4.10: Dados cinéticos obtidos na degradacgéo de tetraciclina no reator labirinto com
vazdo volumétrica de 3,0 L min™! (Experimento 4 - Cy = 30 mg L'l; pH inicial = 8,0; Volume

reacional = 3,9 L; 6=1,3 min).

Tempo (min) [x (%)| n°de passes |kppg (min™)|Kkcsrg (min™)

30 0,235 23,08 0,0089 0,0090
60 0,435 46,15 0,0095 0,0093
90 0,554 69,24 0,0090 0,0090
120 0,626 92,31 0,0082 0,00825
150 0,699 115,38 0,0080 0,0080
180 0,774 138,46 0,0083 0,0083
210 0,807 161,54 0,0078 0,0079

k médio (min™)|  0,0086 0,0086

k médio (min™) 0,0086

Tabela 4.11: Dados cinéticos obtidos na degradacéo de tetraciclina no reator labirinto com
vazio volumétrica de 2,0 L min" (Experimento 2 - Cy = 30 mg L''; pH inicial = 8,0; Volume

reacional = 3,9 L; 6=1,95 min).

Tempo (min) |x (%) | n°de passes |kprr (min™) | kcsrr (min™)

30 0,185 15,38 0,0068 0,0069
60 0,344 30,77 0,0070 0,0070
90 0,461 46,15 0,0069 0,0069
120 0,573 61,54 0,0071 0,0071
150 0,653 76,92 0,0070 0,0071
180 0,709 92,31 0,0069 0,0069
210 0,743 107,69 0,0065 0,0065

k médio (min™)|  0,0069 0,0069

k médio (min™) 0,0069
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Tabela 4.12: Dados cinéticos obtidos na degradacéo de tetraciclina no reator labirinto com
vazdo volumétrica de 2,0 L min™! (Experimento 5 - Cy = 30 mg L'l; pH inicial = 8,0; Volume
reacional = 3,9 L; 6=1,95 min).

Tempo (min) (x (%) | n°de passes |Kprr (min™) | kcsrr (min™)

30 0,172 15,38 0,0063 0,0063
60 0,330 30,77 0,0067 0,0067
90 0,446 46,15 0,0066 0,0067
120 0,557 61,54 0,0068 0,0068
150 0,640 76,92 0,0068 0,0069
180 0,700 92,31 0,0067 0,0067
210 0,731 107,69 0,0063 0,0063

k médio (min)|  0,0066 0,0066

k médio (min™) 0,0066

Tabela 4.13: Dados cinéticos obtidos na degradacdo de tetraciclina no reator labirinto com
vazdo volumétrica de 1,0 L min™! (Experimento 3 - Cy = 30 mg L'l; pH inicial = 8,0; Volume
reacional = 3,9 L; 0=3,9 min).

Tempo (min) [x (%)| n°de passes |kppg (min™)|Kkcsrg (min™)

30 0,179 7,69 0,0066 0,0066
60 0,324 15,38 0,0065 0,0066
90 0,449 23,08 0,0066 0,0067
120 0,549 30,77 0,0066 0,0067
150 0,628 38,46 0,0066 0,0067
180 0,679 46,15 0,0063 0,0064
210 0,714 53,85 0,0060 0,0060

k médio (min™) |  0,0065 0,0065

k médio (min™) 0,0065
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Tabela 4.14: Dados cinéticos obtidos na degradacéo de tetraciclina no reator labirinto com
vazdo volumétricade 1,0 L min™! (Experimento 6 - Cy = 30 mg L'l; pH inicial = 8,0; Volume
reacional = 3,9 L; 6=3,9 min).

Tempo (min) |x (%)| n°de passes |kppg (min™) [ kcsrr (min™)

30 0,174 7,69 0,0064 0,0064
60 0,317 15,38 0,0063 0,0064
90 0,437 23,08 0,006 0,0065
120 0,533 30,77 0,006 0,0064
150 0,610 38,46 0,0063 0,0064
180 0,661 46,15 0,0060 0,0061
210 0,694 53,85 0,0056 0,0057

k médio (min™")|  0,0062 0,0063

k médio (min™) 0,0062

Tabela 4.15: Resumo dos dados obtidos na degradagdo de tetraciclina no reator labirinto (Cy
=30 mg Lt pH inicial = 8,0; Volume reacional = 3,9 L; 6=3,9 min).

. Taxa vol . 1,|x(%)em| MEDIA DOS
Num do Exp | 1y | Kméaio (M) |51 i | EXPERIMENTOS

1 3 0,0090 0,816

0,008742
4 3 0,0086 0,807
2 2 0,0069 0,743

0,006757
5 2 0,0066 0,731
3 1 0,0065 0,714

0,006366
6 1 0,0062 0,694

Em todos os experimentos observou-se que as constantes cinéticas decorrentes dos
modelos para reatores em serie do tipo PFR e CSTR foram muito préximas. Por se tratar de
reacoes de pseudoprimeira ordem, esses resultados ja eram esperados.

As diferencas observadas entre as constantes cinéticas decorrentes de experimentos
realizados sob a mesma vazdo, revelam a ocorréncia de desativacdo do catalisador:
consistentemente a segunda via dos experimentos apresenta constantes cinéticas e conversoes
no tempo 210 min menores que a primeira. Isso ja era previsto, pois conforme ja discutido no
item 4.3 deste capitulo, mesmo com o tratamento térmico, o catalisador ndo consegue
restabelecer a sua atividade catalitica inicial.
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Os valores encontrados revelam também, que a vazao de operagdo € um pardmetro que
interfere fortemente no rendimento catalitico do reator labirinto. Observando-se a quinta
coluna da Tabela 4.15, € possivel concluir que quanto maior a taxa volumétrica, maior a

Nas reacdes de catdlise heterogénea, a velocidade da reacdo € sempre limitada pela
etapa mais lenta do processo. Em baixas vazdes volumétricas, o escoamento da solucio sobre
a superficie do catalisador forma uma camada limite, que dificulta a transferéncia de massa
entre o seio do fluido e os sitios ativos. Nessas condi¢cdes, a etapa de difusdo atua como
limitante da taxa da reacdo. Ja nos casos em que as vazdes de operacdo sdo mais elevadas, a
espessura da camada limite diminui, chegando a um ponto em que a etapa limitante do
processo catalitico passa a ser a de reagdo propriamente dita.

De acordo com os experimentos realizados, foi possivel concluir que houve influéncia
da transferéncia de massa externa a particula durante os experimentos. No entanto, as
caracteristicas do reator ndo tornaram possivel fazer experimentos em taxas volumétricas
superiores.
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Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

No presente trabalho estudou-se a degradagdo fotocatalitica da tetraciclina em solucio
aquosa, utilizando como catalisador o dioxido de titdnio (TiO,). Foram testados dois sistemas
operacionais. Primeiramente foram realizados experimentos em um reator “slurry” (sistema
batelada) com o catalisador em suspensdo e impregnado em um suporte. Na sequéncia, um
sistema continuo foi operado através de um reator labirinto com reciclo total. A partir dos
dados experimentais , pode-se concluir o que segue.

e Nas condi¢des operacionais estudadas, ndo foi verificada a ocorréncia de fotdlise no
meio reacional. Desde modo, pode-se afirmar que em todos os experimentos
realizados sem a presenca de H,O,, a degradagdo do antibidtico foi realizada através
dos mecanismos da fotocatdlise heterogénea.

e Sistemas reacionais fotocataliticos operados com o catalisador em suspensido podem
gerar maiores taxas de degradacdo do farmaco, porém a separacio do catalisador ao
final do processo se torna muito trabalhosa e na maioria das vezes, nao ¢é satisfatoria,
pois muitas particulas finas do catalisador permanecem na solucdo final.

e A utilizacdo do catalisador suportado de forma geral trouxe um enorme ganho ao
processo. Apesar de fornecer menores taxas de reacdo quando comparado com os
valores obtidos nos experimentos com o catalisador em suspensdo, a imobiliza¢do do
TiO, promoveu a obtencdo de resultados mais confidveis e reprodutiveis. A
praticidade operacional, a possibilidade de regenera¢do do semicondutor, a utilizacio
deste sistema em operag¢des continuas, entre outros fatores positivos abrem o caminho
para o desenvolvimento tecnoldgico da fotocatdlise, podendo expandi-la para plantas
em larga escala.

e A adsor¢do do medicamento na superficie catalitica € influenciada pelas condicdes
operacionais do processo. Temperaturas inferiores e meios reacionais com condi¢des
basicas favorecem as interacdes entre as moléculas do antibidtico e a superficie
catalitica. O tempo necessdrio para se atingir o equilibrio de adsor¢do/dessorcao
apresentado foi de cerca de 28 minutos.

e A energia de ativacdo para as reacdes estudadas apresentou valores relativamente
baixos, sendo assim, pode-se concluir que mesmo em baixas temperaturas, a taxa de
reacdo apresentada pode ser favoravel para um bom rendimento fotocatalitico.
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Todas as reagdes de degradacdo da tetraciclina realizadas no sistema em batelada
podem ser modeladas satisfatoriamente como sendo de pseudoprimeira ordem.

A concentracdo inicial do medicamento no meio reacional influencia fortemente no
valor da constante da taxa de reagdo. Quanto menor a quantidade inicial da tetraciclina
em solucdo, maiores foram as taxas alcancadas. O principal fator determinante desde
resultado é o favorecimento do mecanismo de fotocatélise indireto.

Na faixa estudada, observou-se que o aumento da temperatura, assim como elevados
valores do pH inicial do meio, favorecem o aumento da constante da taxa. As reagdes
realizadas com a utilizagdo do perdxido de hidrogénio geraram taxas mais elevadas,
comprovando que esse aceptor de elétrons pode ajudar significativamente no
desenvolvimento de um processo fotocatalitico para a degradagdo da tetraciclina.

O catalisador suportado apresentou atividade fotocatalitica significante durante um
periodo de 25 horas. Apds o processo de regeneracdo, 0 mesmo apresentou taxas
menores do que as alcancadas para o catalisador virgem, e também sofreu uma
desativagdo mais rdpida com o passar do tempo de operacdo. O principal fator
determinante para a perda de atividade do TiO, com o tempo foi a deposicdo de
intermedidrios da degradag@o de tetraciclina na superficie catalitica. A calcinacdo da
placa recuperou parcialmente a atividade do catalisador.

A degradagado da tetraciclina em um reator tipo labirinto operando com reciclo total
apresentou resultados satisfatorios. Concluiu-se que o parimetro experimental a ser
otimizado no sistema utilizado € a vazio da solucéo do antibidtico.

Para a continuidade deste trabalho, apresenta-se as seguintes sugestoes:

realizacdo de estudos visando a determinag@o dos intermedidrios formados durante o
processo de fotodegradacao da tetraciclina;

realizacdo de experimentos para avaliar as condi¢cdes operacionais que otimizem ao
maximo o processo de degradagdo da tetraciclina;

desenvolvimento de metodologias capazes de separar por completo o catalisador do
efluente tratado, para que operacdes com o TiO, em suspensdo sejam melhores
estudadas;

utilizacdo de efluente real da industria farmacéutica para comprovar a aplicabilidade
da fotocatélise nas condicdes estudadas, assim como realizar um estudo degradativo
na faixa de concentracdo encontrada nas dguas naturais.
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