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Resumo

Sabe-se que, mesmo em pequenas concentragdes, a presen¢a nas aguas de
abastecimento de substancias como a prednisolona, um farmaco largamente empregado
no tratamento de doencas alérgicas, entre muitas outras, pode ocasionar sérios danos a
salde humana e animal. Uma tecnologia alternativa para o tratamento de aguas
contaminadas com farmacos é a fotocatadlise heterogénea, um processo avancado de
oxidacdo (POA). Assim, o objetivo deste trabalho foi investigar a degradagdo fotocatalitica
da prednisolona na presenca de trés catalisadores diferentes: TiO; e ZnO, sob radiagcdo UV,
BiOl na regido do visivel e também fotdlise na regidao UV e visivel.

Observou-se que apds 30 minutos de reacdo a prednisolona pode ser
totalmente degradada quando se emprega os catalisadores TiO2 e ZnO sob radiagao UV e
também somente na radiacdo UV. O catalisador de bismuto, sob radiacdo visivel, ndo foi
capaz de degradar a prednisolona. Além disto, ndo ha diferenga de comportamento quando
se compara os resultados obtidos nas reacgdes de degradacado da fotocatadlise com TiOz e
fotdlise no UV, ou seja, o catalisador TiO2 ndo influenciou na degradagdo do farmaco. A
degradacao da prednisolona segue uma cinética de pseudoprimeira ordem e, ao comparar
as constantes aparentes de velocidade de cada técnica, a fotocatdlise com o catalisador

ZnO é o que apresenta a maior atividade fotocatalitica.

Quando seusao Zn0O, o pH final da reagdo se mantém préximo do valor neutro.
Ja a fotdlise no UV produziu uma solucgdo final alcalina e a fotocatadlise com TiO2 uma

solucdo levemente acida.

Foi realizado um ensaio toxicolégico com Lactuca sativa e os subprodutos
formados apds 5 horas de reagdo, para as trés técnicas de degradacdo testadas, ndo

apresentaram efeito toxico.
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1 Introdugdo

O desenvolvimento da medicina, e consequentemente da industria
farmacéutica, resultou em um aumento na produgao e consumo de fadrmacos cada vez mais
especificos. Mais de 200 diferentes farmacos, principalmente os pertencentes as classes
dos antibidticos, anti-inflamatdrios e analgésicos, ja foram detectados em ambientes
aquaticos e terrestres em varias partes do mundo, incluindo areas remotas como a
Antartica (MURDOCH, 2015).

Farmacos sao componentes altamente ativos que tem como alvo sistemas
bioldgicos especificos. Assim, mesmo em concentragdes minimas, podem afetar e ter
impactos negativos na saude humana e da fauna em geral. O descarte adequado desses
compostos é muito importante, uma vez que é através do despejo inadequado ou pela
metabolizacdo incompleta pelos seres humanos (principalmente em residuos hospitalares)
que os farmacos entram no meio ambiente (MURDOCH, 2015).

Na Figura 1 estdao esquematizadas as principais rotas que levam os farmacos

ao meio ambiente.

Figura 1: Caminhos de entrada de farmacos no meio ambiente
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Fonte: Adaptado de MURDOCH (2015)

Como essas contaminagdes vém ocorrendo com maior frequéncia nos ultimos

anos, torna-se cada vez mais necessdrio o estudo de métodos capazes de degradar
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satisfatoriamente esses compostos. Assim, a fotocatdlise, entre outros processos
avancados de oxidacdo, é uma alternativa ou complemento aos processos convencionais
de tratamento de efluentes que ndo degradam/separaram eficientemente essas
substancias organicas (MELO et al., 2009).

A aplicacdo desta tecnologia para a degradacdo de farmacos tem sido
amplamente estudada nos ultimos anos. Ja se sabe que diferentes classes de farmacos,
como antibidticos, anti-inflamatérios e analgésicos, podem ser adequadamente
degradados com o uso da fotocatalise (PEREZ et al., 2007).

Entre as inUmeras classes de farmacos, os corticosteroides sdo uma das mais
amplamente utilizadas, devido a sua vasta gama de propriedades farmacoldgicas. A
prednisolona pertence a essa classe, sendo um dos mais usados pois possui um alto
potencial anti-inflamatério e atua na regulacdo do metabolismo de carboidratos do corpo.
Além disso, é reportado que esse composto é sensivel a luz (DELLAGRECA et al., 2004).

Portanto, o objetivo principal deste trabalho é identificar uma maneira
adequada para degradar a prednisolona, testando diferentes métodos, como fotocatdlise
com os catalisadores ZnO, TiO; e BiOl, e também fotdlise na regido do visivel e ultravioleta.
Ja os objetivos secunddrios sdo: encontrar as condi¢cdes 6timas de operacdo para as
principais variaveis: pH, concentracdao inicial de fdrmaco e de catalisador, no melhor
método, e a avaliar a toxicidade da molécula e dos subprodutos gerados. Além disso,
realizar testes iniciais para conhecer o comportamento do sistema catalitico, como a
fotdlise, tempo de adsorcao, evaporacdo do solvente e curva de calibracao.

Este trabalho foi dividido em quatro capitulos.

No Capitulo 2 hd uma breve introducdo sobre a acdo dos processos avancgados
de oxidacido, evidenciando a fotocatalise heterogénea e seus mecanismos. E apresentado,
também, um resumo sobre as principais variaveis que atuam em um sistema cataliticoe,
por fim, informagdes sobre a molécula a ser degrada e os estudos ja realizados.

No Capitulo 3 estdo descritos os materiais, equipamentos e métodos utilizados
no trabalho. Apds, no Capitulo 4, estdo descritos e discutidos os resultados obtidos. No
ultimo capitulo estdo as principais conclusdes desse trabalho e sugestdes para trabalhos

futuros.
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2 Revisdo Bibliografica

Este capitulo trata-se de uma breve revisdo do conteddo essencial para o
entendimento do trabalho. Inicialmente é abordado o assunto geral da pesquisa que sao
0s processos avancados oxidativos. Apds, € discutida a fotocatdlise heterogénea que é o
método empregado no presente trabalho. Sucintamente sdo explicados os componentes
de um sistema catalitico e as varidveis relevante do processo. E por fim faz-se uma

compilagdo dos estudos ja realizados com o farmaco prednisolona.

2.1 Processos avancados oxidativos

Os processos avancgados de oxidacdo (POA) sdouma opcdo para o tratamento
de efluentes liquidos ou gasosos, havendo a possibilidade de degradar os poluentes
organicos a didxido de carbono, dgua e ions inorganicos. Nesses processos, varias
vantagens sdao observadas, destacando-se a possibilidade de mineralizar o poluente e nao
apenas transferi-lo de fase e, dependendo do tempo de reacdo e da quantidade de
oxidante utilizada, ocorrer a mineralizacdo total do poluente, sem formacdo de
subprodutos organicos. Outra vantagem é a alto escopo do processo: degradam uma
grande variedade de moléculas organicas, facilitando o tratamento de efluentes
(ANDREOZZI, 1999).

Os POAs podem ser divididos em dois tipos de sistema. O primeiro diz respeito
as reacgdes que ocorrem sem a presenca de um catalisador sélido, sendo chamado de
sistema homogéneo. O segundo ocorre na presenca de um catalisador sélido, sendo
portanto, um sistema heterogéneo. Ambos podem ser operacionalizados na presenca ou
auséncia de radiacdo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Um processo que se destaca entre os POAs é a fotocatalise heterogénea, que
se baseia na utilizacdo de um catalisador e uma fonte de radiagcdo para promover a
degradacdo de compostos organicos. Esse processo vem sendo, nos ultimos anos,
amplamente estudado para o tratamento de poluentes emergentes, como os farmacos

(KLAUSON et al., 2013).

2.2 Fotocatalise heterogénea

Na fotocatdlise heterogénea é utilizado um catalisador que apresenta

caracteristicas de semicondutor, podendo ser ativado quimicamente através do uso de
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radiacdo. Entre tantos fotocatalisadores como TiO2, ZnO, WOs3, MoQs, ZrOz, SnO2, Fe;03,
etc., destacam-se os catalisadores comerciais TiO2 e ZnO (SPASIANO et al., 2015). A Tabela
1 apresenta alguns estudos recentes em que esses semicondutores foram aplicados na

degradacao fotocatalitica de farmacos.

Tabela 1: Exemplos de fotocatdlise heterogénea aplicados a degradacao de farmacos.

Principais
) , Fonte de . .
Fotocatalisador Farmaco o variaveis Referéncia
radiagao
estudadas
pH e
SALMA et al.
TiO2 (P-25) Ciprofloxacina uv acompanhamento ( erar,
2016)
de subprodutos
Bi e Ni dopad
i e Ni dopados % dopagem,
com Ibuprofeno Solar/UV degradacdoe (BHATIA;
nanoparticulas estudo cindtico DHIR, 2016)
de TiO2
Ni(OH)2
dificad
mo ”C.a © - . Caracterizagdoe (LEONG etal.,
com TiO2 Tetraciclinas Visivel % de degradacio 2016)
(rutilo) e TiO2 ° & ¢
(P-25)
% Zn0O
T-Ag/Zn0O Norfloxacina Visivel nanoflower~s, (ZHOU etal.,
nanoflowers concentracao 2016)
inicial de NF, e pH
. Concentragdao de  (WANG et al.,
Zn0 Tet | uv
n etraciclinas Zn0 e pH. 2016)
Mecanismos

O processo de ativacdo ocorre com a irradiacdo do semicondutor que, ao
absorver os fotons, pode ser promovido a um estado eletronicamente excitado. Quando
a energia da irradiagdo incidente é maior ou igual a energia do band gap, é gerado o par
elétron-lacuna (Equacdo 1), ou seja, um elétron da banda de valéncia transfere-se para
a banda de condugdo, Figura 2, produzindo assimuma lacuna com carga positiva. A partir
deste ponto, pode ocorrer a fotocatalise direta ou indireta.

A fotocatalise indireta (Equagdo 2) ocorre quando os radicais hidroxila sdo

gerados a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor. Estes


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ciprofloxacina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tetraciclina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tetraciclina

DEQUI / UFRGS — Alessandra Pazini 5

radicais irdo, posteriormente, atacar os contaminantes. Ja o mecanismo direto se da pela
oxidacdo das moléculas organicas na lacuna de carga positiva da banda de valéncia

(Equacao 3) (MELO et al., 2009; PERA-TITUS et al., 2004).
Ti0, - TiO, (e~ +h*) (1)
Tio,(h*)+H,0,, » TiO, + HO,; + H* (2)

Tio,(R*) + RX,, — TiO, + RXZS 3)

Figura 2: Esquema de um processo fotocatalitico indireto.

P di M
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"OH

H,O
'?) B
CO, H,O
Fonte: Adaptado de HERMES (2014).

O mecanismo indireto ocorre com mais frequéncia do que o direto, devido a
alta concentracdo de dgua nos processos, 0 que proporciona uma maior adsorcdo de
moléculas de H20 na superficie do catalisador (MELO et al., 2009).

Reacdes de reducdo também podem ocorrer devido a combinacdo do elétron
da banda de valéncia com o oxigénio do meio reacional, formando o radical superdxido
(-027) e, consequentemente, ha a possibilidade de formacdo de peréxido de hidrogénio,

gerando mais radical hidroxila (MELO et al., 2009; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
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2.3 Componentes do sistemacatalitico

Reator fotocatalitico

Em um sistema catalitico, o catalisador pode estar em suspensdo ou
imobilizado. Cada configuragdo tem suas vantagens e desvantagens. Em um reator Slurry,
no qual o catalisador estd em suspensao, hd uma maior velocidade de transferéncia de
massa, porém a remoc¢ao do catalisador do meio reacional é complicada. Ja o catalisador
imobilizado tem a vantagem de ndo necessitarde uma operacao unitdria para sua remocao,
sendo mais utilizado em larga escala, porém sua area catalitica de exposicao a radiacdo é
menor do que em reatores com catalisador em suspensao. Os tipos e design de reatores

fotocataliticos ja foram amplamente discutidos na literatura (GOGATE; PANDIT, 2004).

Radiacdo luminosa

A possibilidade de usar luz solar ou radiagdo UV eficientemente é uma das
maiores vantagens do processo fotocatalitico que podem resultar em uma grande
economia, principalmente em larga escala. Hd uma relacdo entre intensidade de radiacdo
e a taxa de reacdo. Para baixas intensidades s3ao observadas variagdes lineares e,
dependendo das condi¢des do reator e do poluente, a taxa de reagdao mostra-se sera raiz

guadrada da intensidade aplicada (GOGATE; PANDIT, 2004).

Catalisador

Para o uso em fotocatalise, os catalisadores devem apresentar caracteristicas
de semicondutores, ou seja, serem capazes de promover um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducdo através da energia fornecida por um féton. TiO2, ZnO, Cu20,
BiOCI, ZrO;, a-Fe203 e muitos outros materiais mostraram ser capazes de atuar como
fotocatalisador. Entretanto, cerca de 75% dos estudos publicados sdo com o catalisador
TiO2 (PAOLA, Dl et al., 2012).

O didxido de titdnio é um dos candidatos comerciais mais promissores devido,
principalmente, a sua grande estabilidade fotoquimica e alto poder de oxidagdo. Outras
vantagens de se trabalhar com TiO2 é que o mesmo possui elevada resisténcia a
fotocorrosdo em ambientes aquosos, se comparado a outros semicondutores e, por fim,
ele confere maior seguranca no manuseio. Por outro lado, sua maior limitacdoé a absorcao
principalmente na regido do ultravioleta, além de apresentar uma elevada taxa de

recombinacdo de elétrons/lacunas, o que diminui a efetividade do processo (SPASIANO et



DEQUI / UFRGS — Alessandra Pazini 7

al., 2015).

Outro semicondutor muito utilizado é o éxido de zinco, um material que ja
demonstrou alta eficiéncia na degradac¢ao fotocatalitica de inimeros compostos e que nao
acarreta nenhum risco a saude humana e animal. Em comparacdo com TiO2, 0 ZnO tem um
valor préximo de band gap e uma capacidade fotocatalitica semelhante. Entretanto o ZnO
é relativamente mais barato que o TiO: e isso é uma caracteristica relevante quando se
pensa nas operag¢des de tratamento de dgua em grande escala. A vantagem que se destaca
do oOxido de zinco é a capacidade de absorver uma faixa maior no espectro solar, se
comparado a outros semicondutores. A inconveniéncia do ZnO é a fotocorrosdao sob

radiacdo UV (LEE et al., 2016).

2.4 Variaveisrelevantes do processo catalitico

pH do meio reacional

Na fotocatdlise heterogénea, o pH do meio reacional pode alterar as taxas de
oxidacdo. Segundo GOGATE e PANDIT (2004) a influéncia do pH depende do tipo de
substancia que se estd pesquisando e, também, do ponto de carga zero (Pcz) do
semicondutor utilizado. Entdo, basicamente, o pH pode modificar a interagdo eletrostatica
entre a superficie do catalisador e o poluente.

KLAUSON et al. (2013) estudaram a eficiéncia de adsor¢cdo do farmaco
prednisolona sob diferentes condi¢cdes de pH. O melhor desempenho da adsor¢ao com TiO2
foi observado no pH natural do farmaco (pH 6,7), em seguida em condigdes acidas (pH 3) e
um desempenho ndo satisfatorio em meio alcalino (pH 9). Esse comportamento pode ser
explicado devido ao fato de que em meios acidos e neutros prevalece o fenébmeno de
oxidacdo da prednisolona adsorvida na superficie do catalisador, enquanto que em meios
basicos o mecanismo com radicais hidroxila na vizinhanca do catalisadoré favorecido. Além
disso, os melhores resultados de oxidacdo fotocatalitica da prednisolona foram obtidos a

pH quase neutro (6,7).

Demais fatores

Outros fatores que influenciam nas reacdes fotocataliticas sdo: concentracao
inicial do composto organico, concentracdo de catalisador, temperatura de operacgao,
aspecto da radiacdo luminosa e presenca de oxidantes auxiliares. Todas essas varidveis ja

foram amplamente estudadas e discutidas na literatura (GOGATE; PANDIT, 2004;
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HERRMANN, 1995; MELO et al., 2009; PAOLA, DI et al., 2012; PERA-TITUS et al., 2004).

2.5 Cinéticadereagoes fotocatalisadas

As reacgOes fotocataliticas, geralmente, seguem o mecanismo Langmuir-
Hinshelwood. A taxa R (Equa¢dao 4) varia proporcionalmente com a cobertura

(monocamada ou multicamadas) da superficie do catalisador heterogéneo:

R= k(l jfCKc) “@

Onde: R é a taxa de reacdo, k constante de velocidade de reacdo, C a
concentracdo e K constante de dessorcdo. Para solugdes diluidas (C <103 mol L), o produto
KC torna-se muito menor que 1 e a reagdo é de primeira ordem, enquanto que para
concentracdes maiores que 5x103 mol L7, (KC muito maior que 1), a taxa de reacdo é
maxima e de ordem zero (HERRMANN, 1995).

Para reagentes diluidos podemos acoplara constante de velocidade de reacao
(k) e a constante de dessorcdo (K), gerando a constante cinética aparente de reacdo (Kap).
Com essas consideragdes é produzido um grafico onde a coordenada y é In (Cio/Co) e ax é

o tempo, resultando assim a inclinacdo da reta sendo a constante aparente de reacdo.

2.6 Degradagao fotocatalitica da Prednisolona

A prednisolona é um corticoide sintético da classe dos glicocorticoides e que
atua na regulacdo do metabolismo de carboidratos no corpo. E indicada principalmente no
tratamento de doengas inflamatdrias e autoimunes (BISWAS et al., 2005; LANE; HOLLAND,
2013). A estrutura molecular da prednisolona é apresentada na Figura 3 e suas

propriedades fisico-quimicas na Tabela 32.

Figura 3: Estrutura molecular do farmaco prednisolona.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas da prednisolona.

11,17-dihidroxi-17- (2-hidroxiacetil) -10,13-

Nome IUPAC
dimetil-6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17-
dodecahidrociclopenta[a]fenantreno-3-ona
Férmula molecular C21H2805
Massa molar 360,44 g mol-1
Solubilidade em agua 223 mgLta25°C
1g/30g etanol,
Solubilidade em solventes organicos 1 g / 180 mL cloroférmio,

1g /50 mL acetona

Fonte: (KLAUSON et al., 2013)

Na literatura hd poucos estudos em que a degradacdo da prednisolona é
descrita. Em KLAUSON et al. (2013) sdo apresentados estudos em que a prednisolona é
degradada utilizando a fotocatalise com diferentes catalisadores contendo TiO2. Emalguns
casos a prednisolona foi totalmente degradada. J4 DELLAGRECA et al. (2004) estudaram a
toxicidade da prednisolona e de seus subprodutos quando ocorre a fotdlise em meio
aquoso usando um simulador de luz solar como fonte de radiacao.

Os resultados do estudo de DELLAGRECA et al. (2004) demonstraram que a
exposicdo cronica a prednisolona causa inibicdo de crescimento do crustaceo C. Dubia em
agua doce, ja a alga P. subcapitata mostrou-se ser menos afetada pela presenca do
farmaco. Em relacdo aos testes de toxicidade aguda, os baixos valores de toxicidade
encontrados para B. calyciflorus, D. magna e T. platyurus nao determinam um risco
ambiental agudo.

Em relacdo aos subprodutos formados (Figura 4), as moléculas detectadas
demonstraram um potencial téxico diferente dependendo do organismo testado. De modo
geral os subprodutos formados apresentaram maior toxicidade do que a prépria
prednisolona. Segundo os testes de efeito crénico e agudo, o composto 6 apresentou ser

mais téxico para todos os organismos testados.
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Figura 4: Estrutura dos subprodutos formados na fotélise da prednisolona sob radiacdo

solar.
o
CH,OH
OH \OH
Prednisolona 1
o)
CH,OH
2 3
o 0
HO. HO
4 5
[e) z
o OH
6 7

o}

Fonte: (DELLAGRECA et al., 2004)

2.7 Consideragdes finais

A revisdo da literatura revelou que a fotdlise sob radiacdo UV e a fotocatalise
com Oxido de zinco da prednisolona ainda ndao foram descritas. Devido ao potencial téxico
dos subprodutos deste farmaco, é importante realizar a avaliacdao da sua degradacao,
encontrando as condi¢cdes mais adequadas de pH, concentracdo inicial do farmaco e massa
de catalisador, além da identificacdo de possiveis subprodutos e avaliacdo de sua

toxicidade.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

A Tabela 3 apresenta informacdes sobre os reagentes utilizados no presente

trabalho e a Tabela 4 lista os equipamentos mais comumente empregados.

Tabela 3: Lista dos reagentes utilizados no trabalho.

Material Pureza Estado fisico Marca
80% t 20% .
TiO2 °ana a!se € o Sélido Degussa
rutilo
Zn0O >99% Sélido Merck
BiOl - Sélido Sintetizado
Agua Mili-Q >99% Liquido Millipore, modelo
g ° g Direct Q 3 UV
Prednisolona >99% Sélido CosmeTrade

Tabela 4: Lista dos equipamentos utilizados no trabalho.

Equipamento Informacgdes Utilizagao
Agitador magnético Fisatom Reagdes
Compressor 15 W Borbulhamen’Eo de ar
nas reagdes
Banh L. Thermo Scientific, modelo Controle de
anho termostatico Haake DC30 W46 temperatura nas
,40 L reacdes
Radiémetro Cole-Parmer Instruments Co Medidas de radiacdo
Pirandmetro KIMO® Instruments — SL100 Medidas de radiagdo
pHmetro Digimed (DM-22) Medidas de pH
Centrifuga Centrifugagdo das

SOLAB SL-700
amostras
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3.2 Sistema fotocatalitico

Os ensaios de degradacdo foram realizados em um reator em batelada com o
catalisador em suspensdao, caracterizando um meio reacional tipo Slurry. Uma
representacdao esquematica do aparato experimental é apresentada na Figura 5. O sistema
fotocatalitico consiste de uma camara de irradiagao, um béquer de 100 mL com uma drea
irradiada de 20,4 cm?, compressor, agitador e barra magnética, termopar do tipo K

acoplado a um amostrador digital, banho termostatico e um sistema seringa-cateter.

Figura 5: Esquema do aparato experimental utilizado nos experimentos.

Lampada Ventilaca
Termopar UV/ Visive ontsae
e
! B —L:_,
Coleta
Reator
| Banho
e e A (el )
Agua de TS /.
Refrigeragao 7 | Agitador
./ | Magnético

Para os experimentos sob radiacao UV foi utilizada uma lampada de vapor de
mercurio com bulbo modificado. A radia¢do foi ajustada em, aproximadamente, 5,5 mW
cm?, e foi medida no inicio de cada ensaio utilizando um radiémetro. Para os experimentos
realizados com luz visivel, a mesma |ampada foi utilizada, porém, um filtro de policarbonato
foi adicionado entre a lampada e o reator de modo a garantir que a solugdo fosse irradiada
somente com comprimentos de onda superiores a 400 nm. A radia¢do foi ajustada para
aproximadamente 1,9 mW cm e medida utilizando um Piranémetro.

O volume reacional, em todos os experimentos, foi de 50 mL e as aliquotas

coletadas para analise foram de 1 mL cada uma.
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3.3 Metodologias analiticas

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC):

O acompanhamento dasreacdes e a detec¢do de subprodutos foram realizados
através das analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um
cromatégrafo da marca Agilent, modelo 1260 Infinity Series.

Para a andlise das aliquotas utilizou-se a coluna Zorbax Eclipse Plus C18 (marca
Agilent), com dimensdes iguais de 150 x 4,6 mm. A vazdo adotada foi de 0,5 mL min?! e o
detector de arranjo de fotodiodos (DAD) no comprimento de onda de 248 nm. O volume
de injecao foi de 20 pL e o tempo de cada corrida foi de 10 minutos. Duas fases moéveis
diferentes foram empregadas com o objetivo de melhorar a separacao dos produtos e da
prednisolona. A fase mével constituida de 70% de acetonitrila e 30% de agua milli-Q foi
empregada quando o objetivo era avaliar os subprodutos, uma vez que nessa configuragao
os picos dos subprodutos estavam mais separados, sendo facilmente identificados. Em
contrapartida, para avaliar a degradacao da prednisolona a fase mdvel constitui-se de 60%
de acetonitrila e 40% de dgua milli-Q, pois o pico da prednisolona se encontra isolado, ndo
havendo sobreposicao de outros picos.

Para o processamento dos cromatogramas foi feito uso do software Fityk,

versao 0.9.8.

3.4 Procedimento experimental

A realizacdo dos experimentos fotocataliticos seguiu a rotina de preparacao,
reacao e preparag¢ao das amostras para analise.

A etapa de preparagdo consistiu em acionamento do banho térmico, medi¢cao
e ajuste da radiacdo, medicdo do volume reacional da solu¢do de prednisolona, pesagem
de catalisador, adicdoda solugdoe do catalisador no reator, cobertura do reator com papel
aluminio e acionamento da agitacdao magnética.

O processo da reagdo foi dividido em duas etapas: uma etapa de escuro (60
minutos), para que fosse atingido o equilibrio de adsor¢do-dessor¢cdo do farmaco na
superficie do catalisador; e a outra etapa de reacdo de degradacao, sendo esta na presenca
da radiacdo. Durante esta ultima etapa, o progresso da reacdo foi acompanhado através

de coletas de amostras em tempos pré-determinados de acordo com o objetivo.
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As amostras coletadas foram centrifugadas a 6000 rpm durante 20 minutos
para a separacao do catalisador. Apds a centrifugacao, as amostras foram filtradas por uma
membrana de porosidade de 0,22 um para a remoc¢dao de quaisquer particulas
remanescentes.

3.5 Testes preliminares

Antes de dar inicio as reacoes de degradacdo da prednisolona é indispensavel
a realizacdo de ensaios basicos, assim é avaliado e conhecido o comportamento de todo o
sistema. Dessa forma, nesse trabalho, foram realizados testes preliminares de fotélise (UV
e visivel), adsor¢do, evaporagdao do solvente e curva de calibragdo. A metodologia dos

ensaios segue o roteiro descrito anteriormente e as demais condicdes estdo descritas na

Tabela 5.
Tabela 5: Condi¢Bes gerais para a realizacdo dos ensaios.
Concentracdo de prednisolona 20mg L1
Concentragdo de catalisador 1glLt
Volume reacional 50 mL
pH Natural (= 7)
Temperatura 30 °C
Intensidade de radiacdo UV 5,5 mW cm™?
Intensidade de radiagao visivel 1,9 mW cm?

Curva de calibracéo:

Para obter uma relacdo entre drea dos cromatogramas gerados e a
concentracao real de prednisolona foi tracada uma curva com diferentes concentracdes de
solugdes-padrao de prednisolona. As concentra¢des escolhidas de prednisolona, com base

na literatura, foram de 1, 10, 20, 30 e 40 mg L.

Fotdlise
Para se ter conhecimento do quanto a molécula em estudo foi degradada
usando somente a irradiacdo fez-se o teste de fotdlise. Assim, foram realizados testes em
condicoes semelhantes a de uma reacdo comum, porém sem a adicdo de catalisador. As

coletas foram realizadas em intervalos de 30 minutos.
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Adsorcdo
Testes de adsorcdo foram realizados no intuito de determinar o tempo minimo
necessario para se atingir o equilibrio de adsorcdo e dessorcdo entre as moléculas e os
catalisadores. Esse teste foi também realizado em condi¢cdes semelhantes a uma reacao,

porém sem o uso de radiacdo. As coletas foram realizadas em intervalos de 30 minutos.

Evaporacdo do solvente

Os testes de evaporacdo foram realizados, o mais semelhante possivel aos
testes de degradacdo fotocatalitica usados neste trabalho, porém sem a adicdo de
catalisador e sem radiacdo para evitar qualquer desaparecimento de prednisolona por
reagdo quimica. A concentragdo de prednisolona foi entdo medida apds 30, 60, 90 e 120

minutos. Posteriormente, foi tracada uma curva de evaporacdo para avaliacdo.

3.6 Degradacao fotocatalitica da prednisolona

3.6.1 Testes de comparagdo entre fotdlise e fotocatdlise

Foram realizados testes de comparagao entre trés tipos de catalisadores, TiO>
e ZnO (sob radiacdo UV) e BiOl (sob radiagdo visivel). Os ensaios foram realizados nas

condicoes descritas na Tabela 5.

3.6.2 Concentragdo de catalisador

Para avaliar o efeito da concentracdo sobre a degradacdo da prednisolona,
foram realizados experimentos preliminares com concentra¢des de 0,3, 0,5,0,8, 1,0 e 1,2
g L1 de ZnO comercial, totalizando 5 pontos para avaliacdo.

Os outros parametros como temperatura, radiacdo, volume de solugao,
agitacdaoeborbulhamento foram mantidos constantes emtodos os experimentos. O tempo
de reacdo foi de 30 minutos e as coletas para andlise foram nos tempos de -60, 0, 15 e 30

minutos.

3.6.3 Determinagdo do pH final

E descrito em KLAUSON et al. (2013) que a maior eficiéncia de adsorc3o e os
melhores resultados de fotocatalise ocorre em pH natural, optou-se, entdo, por ndo realizar

reacGes variando o pH e sim avaliar o pH apds a degradacado da prednisolona.
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Para avaliar o pH quando a PL é totalmente degradada, foram medidos os
valores de pH das reac¢des de fotdlise no UV e fotocatalise com TiO2e ZnO em 30 minutos

de reacdo. Todos os demais parametros foram mantidos constantes.

3.6.4 Concentragdo inicial do farmaco

A influéncia da concentracdo inicial de prednisolona sobre a reacdo de
degradacao fotocatalitica foi determinada a partir de ensaios com concentragdes iniciais
de 10, 20, e 30 mg L. Os demais parametros como radiacdo, intensidade da radiacio,
concentracdao de catalisador foram mantidos constantes em todos os experimentos. A

temperatura de operacdo foi de 30 °C e a concentracdo de catalisadorde 1 g L.

3.6.5 Ensaios de curta e longa duragdo

Com os parametros 6timos obtidos através dos ensaios anteriores, foram
realizados experimentos com duracdao de reacdo de 30 minutos e de 5 horas. Os ensaios
com tempo de reagao de 30 minutos foram realizados com o objetivo de avaliara cinética
de degradacdo da prednisolona. Jd os ensaios de 5 horas tiveram como objetivo obter uma
maior degradacdo do fdrmaco, bem como possibilitar a avaliagdo dos subprodutos
formados. As condicGes de operacdao desses ensaios foram as mesmas descritas na Tabela

5.

3.7 Ensaiosdetoxicidade

Para avaliar a toxicidade dos subprodutos formados na reacdo de degradacao
da prednisolona, foram realizados ensaios com Lactuca sativa — sementes de alface. A
metodologia utilizada nos ensaios foi adaptada de SOBRERO e RONCO (2004) e foram
realizados testes com a prednisolona pura 20 mg L1, com as aliquotas das reacdes apds 300
minutos e dgua pura para servir como branco.

Para cada solugao foram preparadas placas de Petri com 20 sementes de
alface, espalhadas uniformemente para evitar a competicdo entre elas, sob papel filtro e
entdo, adicionou-se 4 mL da solucdo a ser analisada. Apds essa etapa, as placas foram
fechadas e envolvidas com filme PVC, evitando a perda de umidade. As placas foram
colocadas em um recipiente hermeticamente fechado para evitar a saida e entrada de ar

durante o processo. A duracao do teste foi de 5 dias (120 horas) e, ao final deste periodo,
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foram retiradas as sementes para a medi¢cdo do comprimento das raizes. Para analise dos

resultados foi utilizado a porcentagem de inibicdo do crescimento das raizes.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Ensaiospreliminares

4.1.1 Identifica¢do e quantificagdo da prednisolona

O método analitico escolhido para a analise das amostras foi a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC). O cromatograma referente a solugcdo padrdo de
prednisolona é apresentado na Figura 6, na qual se observa também que o tempo de

retencdo do composto é de 5,89 minutos.

Figura 6: Cromatograma da solucdo aquosa de prednisolona 20 mg L.

1204

[ee}
o
1

Sinal (mAU)

N
o
1

0 3

0,0 2,5 50 75 10,0
Tempo (min)

A fim de relacionar a concentracdo de prednisolona com a area obtida nos
cromatogramas foi tracada uma curva de calibracdo a qual esta representada na Figura 7.

Observa-se uma reta com correla¢ido (R2) 0,9998.

Figura 7: Relagdo entre a area da amostra e a concentracao de prednisolona.
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4.1.2 Fotdlise

Os testes foram realizados sob radiacdo UV e visivel, nas intensidades de
radiacdo de 5,5 e 1,9 mW cm?, respectivamente. Os resultados estdo demonstrados na

Figura 8.

Figura 8: Degradac¢ao da prednisolona por fotélise sob radiagcdo UV e visivel (CpL=20 mg

L1, T=30°C,55mWcm?(UV), 1,9 mW cm? (Visivel), pH = 6,7).
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Constata-se que em presenca da radiacdo visivel ndo ha a degradacdo
significativa da prednisolona. Em contrapartida, a prednisolona é totalmente degradada

em 30 minutos sob radiacao UV.

4.1.3 Adsorgéio

Foram realizadas reagdes sem o uso de radiacdo com o objetivo de determinar
o tempo minimo necessdrio para se atingir o equilibrio de adsor¢dao e dessorcdo das
moléculas na superficie dos catalisadores. Os catalisadores comerciais utilizados foram TiO2
e ZnO e o tempo total de 2 horas. Através dos resultados obtidos observou-se que apds 60
minutos de contato o equilibrio foi alcancado. Assim, em todas as reagdes a etapa no

escuro é constituida por 1 hora.

4.1.4 Evaporagdo do solvente

Ensaios para avaliar a evaporacdo do solvente foram realizados sem a adi¢ao
de catalisadore semradiacdo. Nessas condi¢des observou-se que a evaporacdo do solvente
nao provoca uma variagao significativa na concentragdo do meio reacional. Como esta

demonstrado na Figura 9, a razdo C/Co é praticamente 1 ao longo dos 120 minutos, sendo
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assima concentragao no meio reacional ndo aumenta com o tempo. A concentragao de PL

foi entdo medida apds 30, 60, 90 e 120 minutos.

Figura 9: Teste de evaporagdo do solvente (Cp=20 mg L1, T=30 °C, pH = 6,7).
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4.2 Ensaiosde degradacdo

Com o objetivo de identificar o melhor método para a degradacdo da
prednisolona, foram testadas diferentes rotas para degradacdo. A inexisténcia de efeitos
difusivos externos a particula foi assegurada por uma velocidade de agitacdo eficiente,
anteriormente determinada em trabalhos do grupo. Quanto a efeitos difusivos internos,
estes foram descartados pois as particulas de catalisador tém didmetro na ordem de

nanémetros. Na Figura 10 podem ser vistos os resultados dos seguintes métodos:

- Fotocatalise com TiOg;

- Fotocatalise com ZnO;

- Fotdlise UV;

- Fotocatalise com BiOl na regido do visivel;
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Figura 10: Comparacdo da degradacao da prednisolona em diferentes métodos (CpL= 20

mg L, Cznosmiozssion = 1,0 g L, T =30 °C, 5,5 mW cm?2(UV), 1,9 mW cm™ (Visivel), pH =

6,7).
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A Figura 10 mostra que apds 30 minutos de reacdo a prednisolona pode ser
totalmente degradada quando se emprega os catalisadores TiO2 e ZnO sob radiagdo UV e
também somente na presenca da radiagdo UV. O catalisador de bismuto, sob radiacao

visivel, ndo foi capaz de degradar a prednisolona.

Observa-se também que ndao ha diferenca de comportamento quando se
compara os resultados obtidos nas reacOes de degradacdo da fotocatdlise com TiO2 e
fotdlise no UV, ou seja, o catalisador TiO2 ndo esta influenciando a degrada¢ao do farmaco.
Ja a fotocatalise com ZnO mostrou-se ser mais eficaz tendo uma velocidade de degradacao

maior no inicio da reagao.

Em relacdo aos erros pode-se perceber que a medida que a concentracdo da
prednisolona no meio reacional vai diminuindo, os erros vdo aumentando atingindo valores
proximos a 29%. Salienta-se que a partir de 10 min de reagao, as concentragdes envolvidas
estdo em torno de 1 mg L. Desta maneira, para avaliar melhor a velocidade de reacdo
passou-se a usar, também, o Método das Taxas Iniciais, pois nestes pontos hd um menor
erro. Este método é usado para determinar as ordens de reacdo e suas velocidades
especificas, quando se tem a presenca de uma reagdo inversa ou erros grandes em alguns

pontos (FOGLER, 1999).
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A partir desses resultados escolheu-se seguir os testes com o catalisador ZnO
pois, além de ter uma maior velocidade de degradacdo, o pH final da reacdo manteve-se o

mais proximo do valor neutro, como sera discutido na Secdo 4.2.2.

KLAUSON et al. (2013) reportaram a degradacdo da prednisolona sob radiagdo
solar (16 mW cm) e UV (1,5 mW cm™) utilizando o catalisador comercial TiO2 (P25), e seus
resultados podem ser vistos na Figura 11. A concentra¢ao inicial do farmaco no estudo é
de 25 mg L e a concentracdo de catalisador 1 g L'1. Nota-se que em 30 min KLAUSON et
al. ndo observaram diferenca significativa entre seus experimentos, o que corrobora o
resultado apresentado na Figura 8, onde se vé que a radiacdo visivel (presente nos ensaios
realizados pelos autores, sob luz solar) ndo atua sobre a molécula do farmaco. A relacdo
irradiacdo/massa de catalisador tem forte influéncia na taxa da reacdo até que se alcance
um valor maximo para uma massa de catalisador fixa. Assim sendo, como nos ensaios sob
luz UV realizados no presente trabalho foi empregada uma irradiacdo 3,7 vezes maior que
aquela empregada pelos autores, era de se esperar que estes tenham alcangado uma

menor degradacdo do farmaco num mesmo tempo de reagao.

Figura 11: Degradacdo da prednisolona sob radiacdo solar e UV utilizando TiO».
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Fonte: Adaptado de KLAUSON et al. (2013)

4.2.1 Concentragdo do catalisador

Existe um valor 6timo de massa de catalisador nas reacdes fotocataliticas.
Quando se usa um excesso de catalisador, ha uma reducdo na penetracdo de radiacao,

devido a opacidade do meio, o que diminui a eficiéncia do processo. Vale ressaltarque esse
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ponto 6timo de operacdo depende da natureza e concentracdo do poluente e das

condicOes de operacdo e geometria do reator (GOGATE; PANDIT, 2004).

Assim, estudou-se o efeito da concentracdao do catalisador ZnO na degradacgao
da prednisolona e os resultados podem servistos na Figura 12. Nesta pode-se perceber que
na faixa de concentragdes investigada a influéncia da massa de catalisador na velocidade
desta reacdo nao é significativa. Para uma melhor avalia¢dao do efeito da concentra¢ao do
catalisador na degradacdo da prednisolona nas condi¢des estudadas, seriam necessarios

testes em uma faixa mais ampla de concentracdes.

Figura 12: Dependéncia da constante aparente de velocidade com a concentracdo de
catalisador
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4.2.2 Determinacgdo do pH final

Foram realizadas medidas do pH final das solugdes apds as reagbes de
degradacdo e os resultados obtidos podem servistos na Tabela 6. Pode-se perceber que as
reacOes fotocatalisadas com o ZnO mantiveram, aproximadamente, seu pH inicial,
resultado que pode ser atribuido a alta condutividade elétrica apresentada pelo dxido de
zinco formando uma boa solugdo tampao (THERASA RANJANI et al., 2016). Ja a fotdlise no
UV produziu uma solugao final alcalina e a fotocatdlise com TiO2 uma solugao levemente
acida. O pH final apds a degradacdo de um composto é uma caracteristica importante que

deve ser levada em consideragdo para um tratamento adequado de residuos.
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Tabela 6: Valores de pH apés 30 minutos de reacao.

pH
Fotdlise UV 8,14 + 0,007
Fotocatalise TiO» 5,32 + 0,008
Fotocatalise ZnO 7,12 + 0,004

4.2.3 \Variag¢do da concentragdo inicial do farmaco

A influéncia da concentracdo inicial da PL na reacdo de degradacado
fotocatalitica (Figura 13) foi analisada, realizando-se reagGes a partir das concentragcdes
iniciais do farmaco de 10, 20 e 30 mg LL. Considerando que o ponto de 15 minutos, usado
para esta andlise, tem um erro aproximado de 23%, percebe-se que os resultados para 10
e 30 mg L' n3o sdo estatisticamente diferentes. Com base na literatura, esperava-se um
comportamento inversamente proporcional entre estas varidveis. Assim, para esta faixa de
concentracdes, e tendo em vista a metodologia adotada, nada se pode afirmar sobre a
influéncia da concentracao do farmaco na velocidade de reacao.

Figura 13: Dependéncia da constante de velocidade aparente com a concentragao da

prednisolona.
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4.2.4 Estudo cinético

Com os parametros o6timos obtidos através dos ensaios anteriores, foram
realizados experimentos com o tempo de reacdo de 30 min com o objetivo de avaliar a
cinética de degradacao da prednisolona quando se utilizam catalisadores comerciais. Isto

foi feito através do ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood.
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Como a concentracdo do reagente é muito pequena, utilizou-se a equacdo cinética de

pseudoprimeira ordem, Equacgdo 5.

C 5
—lnC—OZKapt ( )

Onde:
Ca= concentrac¢do da prednisolona no tempo t (mg L2);
Cno= concentrac¢do inicial da prednisolona (mg L1);
Kap = constante cinética aparente de reagdo (min?).
Estes resultados podem ser vistos na Figura 14, a qual permite afirmar que as
reacOes de degradacao da prednisolona seguem uma cinética de pseudoprimeira ordem.

O catalisador ZnO é o que apresenta a maior atividade fotocatalitica.

Figura 14: Ensaios de curta duracdo para avaliacdo da cinética de degradacdo da

prednisolona (Cp.= 20 mg L, Cznomio2=1,0g L%, T=30°C, 5,5 mW cm?, pH = 6,7).
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Como ja discutido, os pontos iniciais, onde a concentracdao do farmaco é maior,
sao determinados com menor erro. Desta maneira, a regido entre 0 e 5 min da Figura 15
foi usada para determinar as constantes cinéticas aparentes das reagoes, as quais podem
ser vistas na Tabela 7. Para uma analise adicional, foi usado o Método das Taxas Iniciais
para o calculodas constantes aparentes e estes resultados também sdoapresentados nesta

Tabela 7.
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Figura 15: Avaliacdo da cinética de degradacdo nos primeiros minutos de reacdo (CpL= 20

mg L, Cznomioz =1g L, T=30°C, 55 mW cm?, pH =6,7).
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Tabela 7: Avaliacdo da constante aparente.

Kap (Mint) Kap (Mint) R?
(5 min) (Taxa inicial) (5 min)
Fotdlise UV 0,1164 0,1367 0,9842
Fotocatdlise TiO2 0,1142 0,1052 0,9972
Fotocatalise ZnO 0,2363 0,2905 0,9801

Na tabela 7 pode-se perceber uma diferenca entre os valores calculados pelos
dois métodos para Kap. Esta diferenga é maior para o0 ZnO, de aproximadamente 10%. Isso
se deve ao fato de a degradacdo da PL ocorrer mais rapido e assim os erros sdo maiores em
5 min. Entretanto, pode-se afirmar que Kip para o ZnO é duas vezes maior que a Kap

calculada para o TiOa.

4.2.5 Estudo dos subprodutos

Com os parametros 6timos obtidos através dos ensaios anteriores, foram
realizados experimentos de 5 horas para possibilitar a avaliacdo dos subprodutos

formados.

Na Figura 16 estdo os trés cromatogramas obtidos apds as 5 horas de reacao,
para as diferentes reacdes, com destaque para os principais subprodutos formados nas

rea¢Oes de fotdlise no UV e fotocatalise com dxido de zinco.
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Figura 16: Cromatogramas das reacdes apds 5 horas de reacdo (CpL= 20 mg L, Cznosrioz =

1,0gL?, T=30°C,55mWcm?, pH=6,7).
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Os principais subprodutos formados foram nomeados como sendo X (8,3 min),
Y (3,5 min), Z (3,9 min) e W (4,2 min). Observou-se que o subproduto X foi formado em
todas as reacdes, enquanto o subproduto Z e W somente na reacdo com ZnO e o
subproduto Y somente na fotdlise e fotocatdlise com TiO3. J4 os subprodutos R (6,4 min) e
T (7,1 min) foram formados em menores propor¢cées com ZnO e Fotdlise, e levemente

formados com TiO3.

Na Figura 17 é possivel acompanhar a evolu¢do da reacdo de fotocatalise com
Oxido de zinco, onde se observa que em meia hora de reacdo o pico da prednisolona esta
inexistente. Em 5 horas de reagdo ainda existem os subprodutos Z, W, X, R e T, porém,
comparando-se com a PL (que inicia em 20 mg L), verifica-se que as concentracdes desses

subprodutos sdo minimas.
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Figura 17: Cromatogramas dos ensaios de degradacao fotocatalitica da prednisolona

durante 5 horas de reac¢do (Cpr=20 mg L%, Czno=1,0g L, T =30°C, 5,5 mW cm?, pH =

6,7).
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4.3 Ensaiosde toxicidade

O ensaio com sementes de alface (Lactuca sativa) é um teste estatico de
toxicidade aguda que avalia os efeitos fitotdxicos dos compostos puros no processo de

germinacao e desenvolvimento nos primeiros dias de crescimento (SOMBRERO E ROCO).

Foram realizados ensaios para a avaliacdo da toxicidade com solugdes de
fotdlise no UV, fotocatdlise com ZnO e TiO2 apds 5 horas de reacdo e solucdo de PL na
concentracdo de 20 mg L. Essas solugdes foram testadas puras e diluidas em 50 e 25%.
Todos os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados estdo apresentados na
Tabela 8, onde sdo apresentados os valores referentes ao comprimento das raizes em

centimetros.
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Tabela 8: Resultados obtidos nos ensaios de toxicidade

29

100% 50% 25%
(cm) (cm) (cm)
Agua 3,19+ 0,12
Solugdo de PL 20 mg L 3,55+ 0,25
Fotdlise UV 4,05 £ 0,05 3,65+ 0,04 3,80 £ 0,09
Fotocatalise TiO2 4,10 £ 0,06 3,83+ 0,09 3,32+ 0,08
Fotocatalise ZnO 3,88+0,12 3,46 £ 0,13 3,25+ 0,12

Observa-se que ndo houve inibicdo na germinacdo das sementes em nenhum
caso. O resultado da solucdo pura de PL era o esperado, pois como estd descrito
anteriormente, a PL ndo apresenta efeito toxico em testes agudos e crbnicos. Os
subprodutos das reagdes também nao apresentaram efeitos tdxicos neste teste, resultado
diferente do obtido por DELLAGRECA et al. (2004) em que alguns dos subprodutos

formados na Figura 4 foram todos mais téxicos, mas para diferentes organismos.

Em SOBRERO e RONCO (2004) é descrito que em alguns casos ha o
prolongamento da raiz de algumas amostras em relagdo ao branco. Isso ndao deve ser,
necessariamente, interpretado como um efeito favoravel ou estimulante. Ha a
possibilidade de estarem presentes compostos, como Zn e Cu, que mesmo em baixas
concentragdes podem produzir prolongamento, sendo considerados micronutrientes para
as plantas. Entdo, este teste de toxicidade, sozinho, ndo é o suficiente para avaliar a
toxicidades dos compostos aqui estudados, devendo ser utilizado conjuntamente com

outros ensaios toxicoldgicos.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi avaliada a fotodegradacdo da prednisolona utilizando as
técnicas de fotocatdlise com TiO2 e ZnO na regido do ultravioleta, fotdlise no UV e
fotocatdlise com BiOl na regido do visivel. Realizaram-se testes preliminares para avaliar os

parametros basicos e também foi estudada a cinética de degradacdo da prednisolona.

Nos testes inicias constatou-se que sob radia¢do visivel ndo ha a degradagao da
prednisolona; ja na regidodo UV, ela é totalmente degradada em 30 minutos. Verificou-se
também que ndo hd necessidade da corre¢cdo da concentracdo pois ndo houve evaporacao
significativa do solvente. Em relacdo ao equilibrio de adsorcdo e dessorcdo entre a
superficie do catalisador e as moléculas do farmaco, foi observado que 60 minutos é o

tempo ideal para a etapa no escuro.

Apds 30 minutos de reacdo, a prednisolona pode ser totalmente degradada
guando se utiliza somente a radiacdo UV, e também com os catalisadores TiO2 e ZnO sob
radiacdo UV. O catalisador de bismuto, sob radiacdo visivel, ndo foi capaz de degradar o
farmaco. Observou-se também que ndao hd diferenca de comportamento quando se
compara os resultados obtidos nas reacOes de degradacdo da fotocatalise com TiO2 e

fotdlise no UV, ou seja, o catalisador TiO2 ndo estd influenciando a degradagao do farmaco.

A degradacdo da prednisolona segue uma cinética de pseudoprimeira ordem.
Comparando-se as constantes de velocidade aparente, verifica-se que reacdo de
degradagdao com o catalisador ZnO é a que apresenta o maior valor, ou seja, apresenta

maior atividade fotocatalitica.

Resultados muito préoximos (mas ndo idénticos), tanto para a percentual de
degradacdo como para quantidade e tipo de subprodutos foram encontrados usando-se
fotocatdlise com ZnO e fotdlise (UV). Assimsendo, um estudo mais aprofundado sobre a
toxicidade dos subprodutos ira determinar se o uso de catalisador para a degradacdo deste

farmaco é, realmente, necessario.

O pH final da reagdao com ZnO manteve-se 0 mais préximo do valor neutro. Ja a
fotdlise no UV produziu uma solugdo final alcalina e a fotocatalise com TiO2 uma solucao

levemente acida.
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Emrelacdo ao ensaiotoxicoldgico, os subprodutos formados ndo apresentaram
efeito nocivo no teste com semente de alface. Porém, ndo se pode tirar conclusdes
concretas arespeito da toxicidade dos subprodutos formados, sendo necessdrioo emprego

de um método adicional de andlise de toxicidade.

Com base nas conclus&es apresentadas, sugere-se os seguintes passos para dar

continuidade a este trabalho:

- Identificar os subprodutos X, Z, W, R e T formados na reac¢ao fotocatalisada

com ZnO e avaliar mais profundamente a toxicidade desses subprodutos;

- Realizar ensaios adicionais para ter uma melhor andlise das influéncias da

concentracao do catalisador e do farmaco.

- Realizar um estudo mais aprofundado da degradacdao da prednisolona
somente sob radiacdo UV, ja que afotdlise apresentou resultados muito proximos daqueles

encontrados com o melhor catalisador, o ZnO, sendo economicamente mais atrativa.
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7 Apéndice A

Dados dos experimentos realizados.

Curva de calibragao da prednisolona

Concentracdo (mg L1) Area (mAU min)
1 1,395
10 13,776
20 27,947
30 42,337
40 56,876
Dados evaporacao do solvente
Tempo (min) C/Co
0 1,000
30 0,996
60 1,004
90 1,003
Dados fotdlise no UV e no Visivel
. C/Co
Tempo (min) uv Visivel
0 1 1
30 0,013 0,978
60 0,003 0,985
90 0,002 0,968
Degradacao da prednisolona
Tempo C/Co
(min) Zn0O TiO2 Fotdlise (UV) BiOl
0 1 1 1 1
1 0,894 + 0,002 0,900 + 0,022 0,872 + 0,031 0,997 + 0,033
2 0,669 + 0,033 0,807 £ 0,027 0,812 + 0,032 | 0,925 £ 0,0362
3 0,509 = 0,055 0,718 £ 0,044 0,739 £ 0,032 1,002 £ 0,054
4 0,382 + 0,081 0,633 £ 0,047 0,615 + 0,060 0,985 + 0,047
5 0,288 £ 0,109 0,556 + 0,046 0,549 + 0,052 0,969 + 0,058
10 0,206 + 0,132 0,326 £ 0,054 0,294 £ 0,124 0,989 + 0,047
15 0,055 + 0,225 0,203 + 0,188 0,147 £ 0,246 0,997 + 0,049
20 0,013 + 0,269 0,111 £ 0,260 0,071 +0,178 1,003 + 0,047
25 0,0042 + 0,350 0,060 £ 0,334 0,032 £ 0,294 0,993 + 0,054
30 0 0,035 +0,393 0,018 £ 0,273 0,997 + 0,055
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Dados variacdo da concentracdo do catalisador

Concentracdo (g L) Area (mAU min)
0,3 0,1449
0,5 0,2054
0,8 0,1888
1 0,2355
1,2 0,1656

Dados variacdo da concentracdo inicial do farmaco

Concentragao (ppm) Kap (Min1)
10 0,2833
20 0,3306
30 0,2697

Tabela cinética de 25 min

. In (Co/C)
Tempo (min) Zno TiO, Fotdlise (UV)

0 0 0 0

1 0,120 0,104 0,135
2 0,459 0,213 0,208
3 0,759 0,330 0,302
4 1,068 0,456 0,485
5 1,367 0,585 0,599
10 1,631 1,120 1,223
15 3,118 1,590 1,912
20 4,489 2,193 2,632
25 5,537 2,800 3,420




