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Resumo

No presente trabalho avaliou-se a oxidacdo e a mineralizacdo do paracetamol,
baseada em processos oxidativos avangados, via fotocatalise heterogénea. Estudou-se a
acdo de dois fotocatalisadores: dioxido de titdnio, e um composito baseado na
associacao entre o didxido de titdnio e o corante ftalocianina de zinco.

Inicialmente foram realizados experimentos em escala de laboratorio, com
irradiacdo artificial usando lampada de vapor de mercdrio de alta pressdo, de 400 W.
Trabalhou-se com 4 L de solugdo contendo 10 mg L™ de paracetamol e 100 mg L™ do
fotocatalisador, avaliando-se a mineralizagdo e a oxidagdo do paracetamol. Foi avaliada
a influéncia da concentracdo de perdoxido de hidrogénio e do pH nas reacdes, a fim de
encontrar as melhores condicdes experimentais. Os melhores resultados em escala de
laboratério foram obtidos em pH natural (6,80) e empregando-se 33,00 mg L™ de
peroxido de hidrogénio. Nessas condicdes, para o TiO, P25, a oxidagdo com apenas 40
minutos de reagéo atingiu praticamente 100%, enquanto que a mineraliza¢éo obtida com
2 h de reacdo foi de 78%. Para o compdsito, a mineralizacdo foi de 63% em 2h de
reacdo, enquanto que uma oxidacdo de praticamente 100% foi alcancada com 60
minutos de reacao.

Empregando um reator CPC (concentrador parabdlico composto), para uma
escala de trabalho ampliada, foram realizados ensaios fotocataliticos utilizando radiacdo
solar como fonte de radiacdo e 50 L de solucdo aquosa contendo paracetamol. Nesses
experimentos, os ensaios foram realizados em pH 3,00 e pH natural. A concentragdo de
peréxido de hidrogénio utilizada foi de 33,00 mg L™, adotada nos estudos em escala de
laboratdrio. Em escala-piloto, as reacdes a pH 3,00 mostraram-se mais vantajosas, uma
vez que em pH natural foi necesséria a utilizacdo de &gua deionizada no preparo da
solugdo de paracetamol, uma vez que na agua de torneira os ions carbonato presentes
comprometeram a reac¢ao, muito provavelmente pelo consumo de radicais hidroxila. O
composito apresentou melhor eficiéncia na mineralizacdo do paracetamol em relagéo
aos experimentos em escala de bancada devido ao fato deste aproveitar radiacao visivel
nos processos fotocataliticos, aumentando a mineralizacdo de 40% para 56%. Em pH
natural, a mineralizagdo diminuiu de 56% para 50%, e a oxidacao foi mais lenta.

Diante disso, em escala expandida, considerando-se uma possivel aplicacdo em
escala real, o pH 3,00 se torna mais interessante, mesmo sendo necessaria sua corre¢do

antes do descarte do efluente tratado no meio ambiente.



Abstract

In this work, the oxidation and mineralization of paracetamol, based in an
advanced oxidative process promoted by heterogeneous photocatalysis, was evaluated.
The action of two photocatalysts (titanium dioxide, and a composite based on the
association between titanium dioxide and zinc phthalocyanine dye) was studied.

First of all, experiments in laboratory scale were performed using as radiation
font a 400 W high pressure mercury lamp. The mineralization of paracetamol, promoted
by both photocatalysts, was evaluated working with 4L of solution containing 10 mg L™
of paracetamol and 100 mg L™ of photocatalyst.

To find the best experimental conditions, the influence of hydrogen peroxide
concentration and pH was evaluated for the reactions. The best results for the reactions
in laboratory scale was obtained using 33,00 mg L™ of hydrogen peroxide in natural pH
(6,80). Under these conditions, 100% oxidation was reached in just 40 minutes of
reaction using TiO, P25, while the mineralization was 78%. Using the composite, the
mineralization was 63% in 2 hours of reaction and a oxidation of almost 100% was
reached after 60 minutes.

A CPC reactor (compound parabolic concentrator) was employed in the
expanded work scale, using the sun as irradiation source. In this case the experiments
were performed using 50 L of aqueous solution containing 10 mg L™ of paracetamol
and 100 mg L™ of photocatalyst. The assays were done at pH 3,00 and natural pH
(6,80). The used concentration of hydrogen peroxide was 33,00 mg L™, adopted after
laboratory scale studies.

The reaction at pH 3,00 shows to be more advantageous, since under natural pH
(6,80), the use of deionized water was necessary to prepare the solutions, probably
because the deleterious action of carbonate ions, known hydroxyl radical scavengers.

Using solar irradiation, the reaction mediated by the composite was more
efficient when compared with the assays under laboratory scale since the composite
presents the advantage of promoting a better use of visible radiation. Under these
conditions, the mineralization increased from 40% to 56% under pH 3,00. At natural pH
the oxidation occurred more slowly and the mineralization decreased from 56% to 50%.

Thus, the use of pH 3,00 will be more interesting in real scale applications, even
if it is necessary the pH correction before the discard of the treated effluent to the

environment.
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1 - Introducéo

1.1 - Aspectos gerais

Historicamente, a 4gua tem exercido um importante papel no desenvolvimento
da atividade humana. Atualmente, esta vem se consolidando como um recurso natural
estratégico no cenario mundial para o desenvolvimento da economia moderna (Porto-
Gongcalves, 2006).

O crescimento econdmico extrapola o contexto urbano-industrial vivido no
século passado. Na area rural, a superacao de antigos paradigmas e a ado¢do de novas
tecnologias tem impulsionado o aumento da producdo agricola. As pesquisas em
genética e os modernos maquinarios tém alavancado uma produtividade maior nas
atividades ligadas a agricultura e a pecudria. Nao obstante, a abertura de novas
fronteiras agricolas também tem sido responsavel pela intensa atividade do setor, que
cada vez mais tem a responsabilidade de suprir a crescente demanda por alimentos
(Filho, 1994; Becker, 2001).

O Brasil possui uma posicao privilegiada frente a outros paises com relacdo a
disponibilidade de recursos naturais: 17% da &gua potavel do planeta encontram-se
armazenados em bacias hidrograficas e aquiferos subterraneos. A maior floresta de
regime tropical do planeta se encontra no nosso territério. Aliado a isso, 0 nosso
territorio é privilegiado por um grande periodo de insolacdo anual e um regime de
ventos e marés favoraveis a exploracdo energética. Esse conjunto de fatores credencia o
Brasil como uma nagdo com grande potencial de desenvolvimento, uma vez que seus
recursos naturais constituem um importante pilar tanto para o desenvolvimento
industrial como agricola.

O alargamento da fronteira agricola, impulsionado pela crescente demanda por
alimentos tem exercido uma grande pressao sobre 0s recursos naturais, especialmente
sobre a gua doce, cujo consumo tem aumentado em fungdo da sua crescente utilizacéo
nos processos de irrigagdo e controle de pragas das lavouras. Segundo a ONU?, os
percentuais de demanda da dgua doce disponivel estdo agrupados na Figura 1.

! ONU, Manual de Educagado para o Consumo Sustentavel, 2000.
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Figura 1. Distribui¢do da demanda de &gua por atividades humana. Fonte: Secretaria de
Recursos Hidricos, Ministério do Meio Ambiente.

A relacdo entre o rapido aumento da populacdo mundial, aumento da produgéo
industrial e expansdo das fronteiras agricolas possuem raizes no capital e no
desenvolvimento tecnol6gico, impulsionando um intenso comércio mundial entre
nacdes. Tudo isto tem ocorrido de forma continua, crescente e acelerada, ocasionando o
aumento da demanda mundial por gua doce, cuja abundancia e disponibilidade é bem

pequena em termos percentuais, como pode ser visualizado na Figura 2.

97,5%

I |
Salgada

2,5%

Solo

Disponivel

Figura 2. Distribuicdo de recursos hidricos do planeta Terra. Fonte: Secretaria de
Recursos Hidricos, Ministério do Meio Ambiente.

A maior fonte de dgua encontra-se nos oceanos: 97,5% (agua salgada). Resta o
percentual de apenas 2,5% como agua doce, distribuidos, aproximadamente da seguinte

maneira: 68,9% em geleiras, calotas polares ou regies montanhosas; 29,9% em aguas
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subterraneas; 0,9% na umidade do solo, terrenos alagadicos e pantanos; 0,3%
correspondente & agua disponivel na superficie do planeta, em rios e lagos.

Agravando a questdo da disponibilidade da agua doce no planeta esta o fato de
que, em diversas regides, 0 acesso aos recursos hidricos naturais tem diminuido em
funcdo da seca de rios e lagos. O surgimento de novas areas desérticas e alagamentos
frequentes nas cidades sdo aspectos visiveis das alteragdes climéticas, alteracGes estas
que guardam estreita relagdo com as enormes emissdes de gases dos carros e das
industrias, que provocam alteracdes deletérias na camada de ozénio e tem contribuido
para 0 aumento do efeito estufa no planeta (Porto-Goncalves, 2006). A grande emissao
de substancias tdxicas na atmosfera e nos corpos hidricos tais como pesticidas,
hormdnios, farmacos, corantes, gorduras e surfactantes, entre outras, tem ocasionado,
por seu turno, inumeros problemas a sustentabilidade dos ecossistemas, sendo esses
alguns exemplos relacionados a poluicdo gerada pela atividade humana (Torres e Costa,
2006).

Ressalta-se que, de forma geral, boa parte dos problemas é fruto do descarte in
natura desses residuos na agua (esgotos, rios, oceano). Em algumas cidades, a emissdo
de corantes provenientes de industrias de alimentos e téxteis ocorre principalmente nos
rios, durante a noite, na tentativa de burlar as legislacbes vigentes. Os prejuizos
ocasionados a biota por esse tipo de descarte sdo incalculaveis (Nogueira, 1995).

O tratamento das &guas servidas € um dos principais exemplos do complexo
problema do uso, descarte e recuperacdo da agua. As novas politicas de utilizacdo dos
recursos hidricos e os efeitos da pressdo exercida sobre o aumento na demanda do
consumo de agua e sua efetiva disponibilidade para esse fim, fazem com que novos e
diferenciados processos de tratamento sejam buscados, planejados e aplicados, visando
a reciclagem da agua (Herrmann, Guillard et al., 2002).

Novas abordagens para aprimorar o tratamento de efluentes sdo necesséarias
juntamente com acdes coordenadas que visem minimizar a producdo de residuos
organicos, principalmente o0s perigosos ou biorecalcitrantes. Com isso, 0
desenvolvimento e o emprego de novas tecnologias capazes de responder a demanda
por processos ambientalmente seguros, ou seja, capazes de executar a mineralizacdo
desses compostos (Machado, Miranda et al., 2003; Sattler, C., Funken, K. H. et al.,
2004; Wojnarovits, Palfi et al., 2007) - ndo apenas transferindo-os de fase - séo
fundamentais para assegurar o desenvolvimento econdmico seguro e responsavel,

garantindo a sustentabilidade do planeta.
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Segundo o Programa Hidroldgico Internacional da Organizacdo das NacOes
Unidas (Annan, 2005), o incentivo a novas condutas ambientais, através de medidas
econdmicas e programas educacionais, € necessario para que sejam minimizados 0s
impactos gerados pelo elevado consumo de &gua doce. Acdes focalizadas sobre
consumo e aproveitamento da agua na atividade agricola poderiam ser responsaveis por
uma efetiva diminui¢do da enorme presséo sobre a demanda e as atuais reservas desse
recurso.

Nessa perspectiva, o desenvolvimento de novas tecnologias, baseadas nos
Processos Oxidativos Avancados (POA), tem contribuido de forma significativa para o
tratamento de efluentes industriais e &guas residuérias, especialmente aquelas
contaminadas com substancias biorrecalcitrantes (Hoffmann, Martin et al., 1995;
Sattler, C., Funken, K. H. et al., 2004). A Fotocatalise Heterogénea (FH) faz parte do
conjunto dos POA e se baseia em reagdes fotoquimicas desenvolvidas na superficie de
Oxidos semicondutores tais como o dioxido de titanio (TiO,), quando exposto a radiacao
com energia adequada. Ao longo dos dltimos 35 anos, a abertura dessa fronteira
cientifica tem mobilizado um grande numero de cientistas e profissionais, imbuidos na
busca de novos materiais, processos, condutas e acdes para esse fim (Fujishima e
Honda, 1972; Fujishima e Zhang, 2006).

1.2 - FAarmacos no meio ambiente

Uma grande quantidade de farmacos de diferentes classes é consumida
anualmente no mundo. No Brasil a indUstria farmacéutica apresentou um crescimento
de 12% no ano de 2010 em relagdo a 2007. A diversidade de produtos produzidos tem
aumentando a cada ano, segundo a Associagdo Brasileira da Industria Farmoquimica
(Abiquifi, 2010), mostrando ser este um setor de alta rentabilidade.

Dentre esses produtos incluem os farmacos: antipiréticos, analgésicos,
reguladores lipidicos, antibidticos, antidepressivos, anticonvulsionantes, agentes
quimioterapicos, anticoncepcionais e outros (Ternes, 1998; Jones, Voulvoulis et al.,
2007).

Em paralelo com o aumento desta producdo vem o aumento do consumo,
destacando-se a automedicacgdo, contribuindo para agravar um dos maiores problemas

da sociedade moderna: a contaminacdo ambiental (Homem, Alves et al., 2010).
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Os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, e alguns subprodutos industriais
tém sido considerados “contaminantes emergentes”, ¢ ha uma crescente preocupagao
em relagdo ao descarte desses produtos devido a sua liberacdo continua no ambiente
aquatico, considerando ainda que sua persisténcia provoque efeitos ecotoxicologicos
graves (Bound e Voulvoulis, 2004; Matamoros e Bayona, 2006). A freqliente ocorréncia
de farmacos no ambiente aquético e na &gua potavel tem levantado a questdo sobre o
seu impacto no ambiente e na salde publica. Os efeitos adversos causados por
compostos farmacéuticos incluem toxicidade aquatica, desenvolvimento de resisténcia
em bactérias patogénicas, genotoxicidade e disturbios endocrinos (Krimmerer, 2001).

A situacdo € alarmante quando, por exemplo, comparada aos pesticidas, ja que
estes sdo submetidos a controles minuciosos e ja existem regras de descartes. Ja 0s
“contaminantes emergentes” vém sendo langados no ambiente e o0 seu descarte por nao
ser regulamentado, vem ocorrendo de forma indiscriminada (Daughton e Ternes, 1999;
Jones, Voulvoulis et al., 2007).

Os descartes desses contaminantes ocorrem de maneira continua, sendo lancado
diariamente no meio ambiente. Assim, mesmo que a concentracdo encontrada destes
farmacos seja quase indetectavel, os efeitos nos organismos aquaticos podem passar
despercebidos por algum tempo. Entretanto, esses efeitos podem progredir para estagios
irreversiveis, alterando a sucessdo natural e ecoldgica (Bartha, Huber et al., 2010).

Os compostos farmacéuticos sdo projetados para terem um modo especifico de
acao e serem persistentes, mantendo a estrutura quimica por tempo suficiente para a sua
acdo terapéutica, e assim persistem também no ambiente. Mesmo as drogas que
possuem meia-vida curta, sdo passiveis de causar exposi¢des crénicas, uma vez que sua
introducdo continua no ambiente leva a bioacumulacdo (Andreozzi, Raffaele et al.,
2003). Além disso, mesmo que a concentracdo de alguns farmacos encontrados no
ambiente seja baixa, a combinacdo deles pode ter efeitos pronunciados devido aos
mecanismos de acdo sinergica (Reis Filho, Barreiro et al., 2007).

Compostos farmacéuticos, dentre eles o paracetamol (Stumpf, Ternes et al.,
1999; Nikolaou, Meric et al., 2007), Tabela 1, tém sido detectados em amostras
ambientais, estaces de tratamento de esgoto, aguas superficiais do mar, e aguas
subterraneas. As concentracdes reportadas sdo da ordem de ng L™, pg “?, entretanto ja
foram encontrados compostos no meio ambiente em concentracdes da ordem de mg L™.
(Chen, Zhang et al., 2010).
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Tabela 1. Concentracdo média de paracetamol encontrado nos ambientes aquéticos, em

alguns paises.

Concentracao Ambiente Referéncia

média (ng L™)

20 Agua de rio/Japao (Nakada, Komori et al.,
2007)
42 Agua de rio/Espanha (Gros, Petrovic et al., 2006)
33 Agua de rios e (Kim, Choi et al., 2007)
lagos/Coréia do Sul
13 Agua de rio/Alemanha (Wiegel, Aulinger et al.,
2004)
59 Efuente de ETE/Espanha  (Bueno, Aguera et al., 2007)
<20 Efuente de ETE/Reino (Roberts e Tomas, 2006)
Unido
10 Efluente de ETE/Coréia (Kim, Choi et al., 2007)
do Sul

Fonte: (Trovo, 2009).

Em 4&guas naturais, estes contaminantes surgem principalmente a partir do
descarte de efluentes industriais e/ou domésticos e, mesmo sob baixas concentracdes
(ng L a pg L™), podem provocar efeitos nocivos em organismos vivos. Ainda,
possuem o agravante de serem compostos muito polares e pouco volateis, aumentando a
mobilidade e a persisténcia no ambiente aquatico. Em vista disso, alguns desses
compostos ja foram detectados em &aguas superficiais, subterraneas e até mesmo em
aguas potaveis (Gebhardt e Schroder, 2007).

Poucos estudos tém abordado a ocorréncia e os efeitos de contaminantes
emergentes em aguas brasileiras (Sodré, Locatelli et al., 2010).

A presenca de farmacos residuais no meio ambiente pode apresentar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres, mesmo sendo projetados para atuarem
nos seres humanos, pois 0S organismos aquaticos exibem 0s mesmos receptores,
podendo afetar qualquer nivel da hierarquia bioldgica, tais como célula, 6rgéo,

organismo, populagéo e ecossistema (Suchara, 2007).
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1.3- Rotas de entrada de farmacos no meio ambiente

Diferentes fontes podem ser indicadas para explicar o aparecimento desses
compostos em ambientes aquaticos. Atualmente € completamente aceito que a principal
fonte é representada por efluentes de ETE (Daughton e Ternes, 1999; Andreozzi,
Raffaele et al., 2003; Fent, Weston et al., 2006; Nikolaou, Meric et al., 2007). Isto
porque grande parte dos medicamentos sdo parcialmente metabolizados e eliminados
através das fezes e urina. No entanto, uma parte é eliminada na forma original e a outra
na forma de metabdlitos. As taxas de eliminacdo variam de acordo com a droga,
individuo e dosagem (Kuhne, lhnen et al., 2000).

Os farmacos sdo eliminados e canalizados pelo esgoto domésticos, sendo
levados as estacdes de tratamento de esgoto, onde sdo tratados juntamente com outros
constituintes organicos e inorganicos (Tambosi, 2008). Entretanto, tem sido mostrado
que alguns desses farmacos ndo sdo completamente removidos nas ETE, devido a sua
resisténcia (Ternes, 1998; Fent, Weston et al., 2006; Gebhardt e Schroder, 2007). Além
disso, partes desses residuos permanecem adsorvidos no lodo das estacBes de
tratamento de esgoto durante e ap6s o tratamento (Tusnelda e Fritz, 2003; Ellis, 2006).

A preocupacdo ambiental que surge com esses compostos, ndo € com uma
contaminagdo aguda e pontual, uma vez que estes sdo encontrados em baixa
concentracdo no meio ambiente. O problema enfrentado diz respeito a uma toxicidade
crbnica, uma vez que estes compostos estdo sempre presente no meio, podendo levar a
alteracOes nos corpos aquaticos ao longo do tempo (Zhang, Feng et al., 2008 ).

No Brasil ainda presencia-se outra realidade. Segundo pesquisa publicada em
2010 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), referente a 2008, pouco
mais da metade dos municipios brasileiros (55,2%) possui servico de esgotamento
sanitario por rede coletora, que é o sistema apropriado. E importante salientar que a
estatistica de acesso a rede coletora de esgoto refere-se apenas a existéncia do servico
no municipio, sem considerar a extensdo da rede, a qualidade do atendimento, o niUmero
de domicilios atendidos, e se o esgoto, depois de recolhido, é devidamente tratado.
Apenas 1/3 dos municipios brasileiros efetuavam, em 2008, tratamento do esgoto
recolhido (Ibge, 2011). Com isso, 34,8 milhdes de pessoas ndo sdo beneficiadas por
coleta de esgoto, mesmo considerando que 0 municipio possua rede coletora de esgoto
guando esta atende pelo menos a um distrito, ou parte dele, independente da extensdo da

rede, nimero de ligacdes ou de economias esgotadas.
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A rota de principal destaque de contaminacao das aguas superficiais brasileiras
pode ser considerada o langcamento in natura, uma vez que had um déficit de infra-
estrutura em saneamento basico, onde a maioria do esgoto é lancada a céu aberto (Melo,
Trovo et al., 2009).

Outras fontes incluem residuos de fabrico, embora isto seja muito bem regulado,
aguas residuais de hospital e dos lixiviados provenientes aterros sanitérios, onde fora da
data de validade as drogas sdo descartadas no lixo doméstico (Holm, Rugge et al.,
1995).

1.4- Paracetamol: consumo, descarte e contaminacao

Paracetamol ou acetaminofeno é um farmaco com propriedades analgésicas e
antipiréticas, e apresenta efeito antiflamatério menos potente. A origem das palavras
acetaminofeno e paracetamol originam-se da nomeclatura IUPAC: N-acetil-para-
aminofenol e para-acetil-aminofenol, a sua estrutura se encontra na Figura 3. Desde
1993, a IUPAC recomenda para este composto o nome sistematico N-(4-hidroxifenil)
etanamida (Aniceto e Fattibelo-Filho, 2002). Este medicamento é utilizado nas

seguintes formas de apresentacdo: capsulas, comprimidos, gotas, xaropes e injetaveis.

P

T

O

Figura 3. Representacédo da estrutura do paracetamol.

O paracetamol faz parte da composicdo de uma série de medicamentos usados
contra a constipacdo comum e sintomas de gripe. As doses recomendadas sdo
usualmente seguras, mas 0 seu baixo preco e a sua grande facilidade de aquisicao pelos

paciéntes tém provocado o aparecimento de alguns casos de sobredosagem.
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O paracetamol €é altamente danoso para o figado devido ao seu alto potencial
hepatotoxico, ndo devendo ser utilizadas mais que 4000 mg diarias (8 comprimidos de
500 mg) (Humberto, 2007). A dose limite diaria recomendada para criangas com menos
de 37 kg é de 80 mg/kg. Em individuos adultos pode ocorrer toxicidade em doses unicas
de 10 - 15 g (20 a 30 comprimidos de 500 mg) (150 - 250 mg/kg), e uma dose de 20 a
25 g (40 a 50 comprimidos de 500 mg) pode levar a fatalidade (Vieira, Lupetti et al.,
2003).

Segundo a ANVISA, o paracetamol € o principio ativo do Tylenol, sendo este 0
quinto medicamento mais vendido em unidade, perdendo apenas para o Cataflam, a
Neosaldina, a Novalgina, e o Hipoglds, respectivamente, sendo o terceiro mais vendido
em valores, perdendo apenas para o Viagra e Cataflam.

Apds ingestdo, este medicamento é metabolizado no figado, e a sua eliminagéo
ocorre a nivel renal. De acordo com dados da literatura, cerca de 58 a 68% do
paracetamol é excretado na urina durante o uso terapéutico (Muir, Nichols et al., 1997;
Humberto, 2007; Nikolaou, Meric et al., 2007; Zhang, Feng et al., 2008 ).

Justificando mais uma vez que a principal rota de entrada da farmacos no meio
ambiente ocorre atraves das ETE, e assim como ndo sdo completamentes removidos
pelos tratamentos tradicionais aplicados, estes ja foram encontrados em diversos
ambientes aquaticos. No entanto, mesmo existindo pouca pesquisa no sentido de
detecta-los em ambientes aquaticos, na maioria delas o paracetamol é um dos farmacos
detectados (Kihne, Ihnen et al., 2000; Kriimmerer, 2001).

1.5- Métodos de tratamento convencional disponiveis

A &gua é o recurso natural mais precioso, e imprescindivel para a sobrevivéncia.
Porém, esta geracdo acompanha o célere processo de polui¢do das aguas superficiais e
subterraneas deixando-a improprias para 0 consumo, gragas ao UsO inconsistente,
inconsequiente e até criminoso desse recurso.

Existem varios métodos de tratamento convencionais disponiveis, que podem ser

divididos em trés grandes classes: fisicos, quimicos e bioldgicos (Tabela 2).

29



Tabela 2. Métodos convencionais de tratamento de agua.

Tratamentos Fisicos

Tratamentos Quimicos

Arraste com ar
Adsorgéo por carvéo ativado
Centrifugacéo
Destilagédo
Eletrodialise
Evaporacao
Filtracdo
Floculacéo
Cristalizacdo por congelamento
Troca ibnica
Destilagéo por vapor
Adsorcao em resina

Osmose reversa

Sedimentacao
Extragdo liquido - liquido
Arraste com vapor
Ultrafiltracdo
Microondas

Incineracao

Estabilizacdo Quimica
Catélise
Clorolise
Eletrolise
Hidrolise
Neutralizacdo
Oxidacao
Ozonolise
Fotdlise
Precipitacéo
Reducéo

Tratamentos Biologicos

Lodos ativados
Lagoas aeradas
Digestao anaerobica
Tratamento enzimatico
Filtros de percolacao
Lagoas de estabilizacdo

Fonte: (Teixeira e Jardim, 2004).

Dentre os métodos de tratamento citados acima, todos tém o seu mérito. Porém,
0os métodos fisicos envolvem basicamente transferéncia de fase, reduzindo
significativamente o volume de efluente contaminado, obtendo duas fases: uma
composta pela dgua tratada, e a outra pelo residuo contaminante concentrado.

Entre os processos fisicos citados acima, os mais utilizados s&o a adsor¢do em
carvao ativado e a incineracdo. A adsor¢do em carvdo ativado, assim como outros
métodos fisicos, necessita de um posterior tratamento para a degradacdo do
contaminante que ficou adsorvido, e, na incineracdo, além do elevado custo
apresentado, por necessitar de grandes quantidades de energia, hd uma possibilidade de

formacéo de tracos de dioxinas e furanos como subprodutos da oxidagdo incompleta.
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O tratamento biologico é a técnica mais utilizada devido o seu baixo custo,
possibilidade de tratar grandes volumes e ainda sua versatilidade na oxidagao de um
grande nimero de poluentes organicos. Os microrganismos, principalmente bactérias,
promovem a conversdo da matéria organica presente em constituintes inorganicos
inocuos. Entretanto, esses processos sdo sensiveis a algumas variaveis operacionais
como, por exemplo, as condi¢cbes ambientais e as caracteristicas do efluente,
relacionadas a presenca de materiais toxicos ou nao biodegradaveis (Hidaka, Yamada
et al., 1989).

Esses processos produzem uma quantidade significativa de biomassa, requerem
um tempo elevado para oxidar por completo a matéria organica, atuam em uma
pequena faixa de pH e a temperatura tem que ser monitorada, uma vez que pequenas
variacGes podem comprometer todo um sistema bioldgico (Woods, Ferguson et al.,
1989; Augugliaro, Palmisano et al., 1991).

Varios processos convencionais de tratamentos de efluentes tém sido utilizados
com o0 objetivo de minimizar o impacto ambiental causado por substancias toxicas.
Entretanto, eles possuem diversos inconvenientes, e as ETE sdo incapazes de remover
completamente compostos persistentes, que acabam sendo langados nos cursos de agua.

Por isso justificam-se o0s estudos de novos processos de tratamento. Os
Processos Oxidativos Avancados (POA) podem ser vistos como uma alternativa
promissora. Estes sdo caracterizados pela sua alta eficiéncia e versatilidade, podendo
mineralizar uma grande variedade de compostos organicos (Teixeira e Jardim, 2004;

Montagner, Paschoalino et al., 2005).

1.6 — Fotolise direta com luz ultravioleta

Quando contaminantes organicos absorvem luz, principalmente na regido do
ultravioleta, eles podem se tornar susceptiveis a degradacdo. A radiacdo ultravioleta é
suficientemente energética para romper diferentes tipos de ligagdes quimicas, levando a
degradacéo da molécula (Garcia e Amat-Guerri, 2005).

A acdo da luz pode promover reactes de oxidagdo/reducdo se a energia da
radiacdo eletromagnetica fornecida for equivalente ou maior que a energia necessaria
para promover os elétrons do estado fundamental para um estado excitado (Montagner,
Paschoalino et al., 2005).
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Ao absorverem fétons com energia suficiente, os elétrons sdo excitados, 0 que
pode acarretar na formacdo de espécies eletronicamente excitadas e mesmo radicais
livres, que iniciam reacGes em cadeia, induzindo a degradacdo da espécie original,
formando produtos de reacdo. Os radicais sdo gerados por quebra homolitica de ligacdes
ou por transferéncia eletrbnica desde o estado excitado da molécula organica até o
oxigénio molecular, sendo formado neste caso o radical superoxido (O,") (Leimare,
Campbbel et al., 1982; Trovo, 2009).

No entanto, tem sido verificado que a fotdlise direta de poluentes organicos no
meio ambiente é muito dificil, uma vez que ela depende fortemente da reatividade e da
fotossensitividade do composto contaminante. Além disso, a maior parte dessas
substancias € freqlentemente resistente a radiacdo solar incidente na biosfera. Mesmo
assim, a fotolise direta € muito usada em estudos cientificos como objeto de
comparacdo com processos que envolvem a geracdo de radicais, sobretudo o HO', para
quantificar a contribuicdo da fotolise da matéria organica em processos oxidativos.
Quando comparada aos POA, que tem como principio a agdo de radicais hidroxila, a
fotolise direta usualmente apresenta baixa eficiéncia de degradacdo (Andreozzi, Caprio
etal., 1999).

1.7 — Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados possibilitam que o composto ndo apenas
seja transferido de fase, mas transformado a compostos menos severos, podendo chegar
a CO,, agua e anions inorganicos, através de reacdes de degradacdo que envolvem
espécies oxidantes transitorias, principalmente os radicais hidroxila, que apresentam um
elevado poder oxidante, podendo levar, em tempos relativamente curtos, a completa
mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas de relevancia ambiental (Teixeira e
Jardim, 2004).

O potencial de oxidagdo do HO" é E®= 2,8 V, sendo por isso um dos oxidantes
mais enérgicos conhecidos, menor apenas que o fldor, que € o elemento do topo da série

eletroquimica (Tabela 3).
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Tabela 3. Potencial de oxidacao eletroquimica de diferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidagéo (V)
Fluor (F) 3,03
Radical hidroxil (OH") 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H20,) 1,78
Radical peridroxil (HO,") 1,70

Fonte: (Teixeira e Jardim, 2004).

Os radicais HO" podem desencadear reacfes com diferentes grupos funcionais
formando radicais organicos estaveis. A oxidacdo de compostos organicos
(representados por RH, RX, e PhX) pelo radical hidroxila ocorre segundo trés
mecanismos basicos: abstracdo de protons, adicdo radicalar e transferéncia de elétrons,

como representado nas equagdes a seguir (Andreozzi, Caprio et al., 1999).

Abstracdo de 4&tomo de hidrogénio (geralmente com hidrocarbonetos alifaticos):
RH +HO* ->R"+H,0O Equacéo 1
Adicdo eletrofilica (geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos):

PhX + HO®* — HOPhX"® Equacdo 2

Transferéncia eletrénica (geralmente com compostos halogenados):

HO*+RX — RX*"+HO’ Equacéo 3

Os oxidantes fortes, como o0zodnio (O3) e perdxido de hidrogénio (H,0;), e 0s
semicondutores, como o dioxido de titanio (TiO,) e o oxido de zinco (ZnO), e ainda a
irradiacdo no ultravioleta (UV), podem gerar radicais hidroxila (Mansilla, Yeber et al.,
1997).

Os POA podem ser divididos em duas grandes classes: sistemas homogéneos e

sistemas heterogéneos, que contam com a presenca de catalisadores solidos (Tabela 4).
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Tabela 4. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

Com Irradiacao

Os/UV

H,0,/UV

Feixe de elétrons

UsS

Sistemas H,0,/US

Homogéneos UV/US

Sem Irradiacao

0O2/H,0,

O3/OH

H,0,/Fe," (Fenton)

Com Irradiacéo

Sistemas TiO,/0,/JUV

Heterogéneos Ti02/H,0,/UV

Sem Irradiacao

Eletro-Fenton

Fonte: (Teixeira e Jardim, 2004).

1.7.1 — H,O,/UV

O processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta é
um dos POA mais antigos e tem sido usado com éxito na remogédo de contaminantes
presentes em aguas e efluentes.

O processo combinado entre H,0,/UV é muito mais eficiente do que o uso de
cada um deles separadamente, devido a maior producéo de radicais hidroxila.

Segundo a literatura, 0 mecanismo mais aceito para a fot6lise de peréxido com
luz UV é a cisdo homolitica da molécula de H,O, em dois radicais HO" (Ver Equacao 4)
(Legrini, O., Oliveros, E. etal., 1993; Teixeira e Jardim, 2004).

H,0, —“»2HO" Equagio 4

A fotolise na presenca de perdxido de hidrogénio se realiza quase sempre
utilizando lampadas de vapor de mercurio de baixa ou média presséo. Geralmente se
usam lampadas de 254 nm, mas como a absor¢do méaxima do peroxido de hidrogénio é
por volta de 220 nm, seria mais conveniente o uso de lampadas de Xe/Hg, que sdao mais

caras, mas que emitem na faixa 210 - 240 nm.

34




A estabilidade do perdxido de hidrogénio varia em funcdo do pH e da
temperatura. Em altas temperaturas e em meio alcalino h4 o favorecimento da sua
decomposigéo.

Se utilizado em meio acido, o peroxido de hidrogénio € um poderoso agente
oxidante e uma potente fonte de geracdo de radicais livres. Porém, em solucdes

alcalinas, é instavel e se decompde em agua e oxigénio molecular, conforme Equacéo 5.

H,0, —*—H,0+0, Equagdo 5

Legrini e colaboradores (Legrini, O., Oliveros, E. et al., 1993) descreveram que
a velocidade de decomposicdo do peroxido de hidrogénio, Equacdo 6, aumenta a
medida que o pH atinge o valor do pKa (11,7), assim como com 0 acrescimo da
temperatura (Mattos, Shiraishi et al., 2003).

H,0,+0H, - H,0+0, +HO’ Equacéo 6

O peréxido de hidrogénio pode reagir com a matéria organica presente na agua
por mecanismos diretos e indiretos, podendo se comportar tanto como agente oxidante

como redutor, conforme Equaces 7 e 8 (Mambrim Filho, 1999),

H,O,+2H"+2¢e ->H,0 E=1776V Equacéo 7
H,O,+2e >0, +2H" Eo=-0,7V Equacédo 8

S80 muitos 0s mecanismos propostos para a quebra do H,O, que descrevem
diferentes rotas de degradagdo da matéria orgénica. Esta diversidade evidéncia as
interferéncias sofridas pelo sistema, inerente as condi¢cdes operacionais como:
temperatura, pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio e presenca ou auséncia de
matéria organica e/ou contaminantes.

Anderozzi (2002) relataram algumas reacGes paralelas que acontecem a
degradacéo dos substratos (Equacgdo 9 a 12) (Andreozzi, D'apuzzo et al., 2002).

Os radicais hidroxila gerados podem atacar diretamente o substrato S, oxidando-
0 a S* (Equacdo 9), ou o proprio perdxido de hidrogénio, devido ao excesso de

oxidante, pode levar a formacdo de radicais hidroperoxil (HO,*), conforme (Equacéo
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10). Assim como, o radical hidroperoxi pode reagir com o H,O, formando radicais
hidroxilas (Equacéo 11), que podem gerar mais H,0x.

E importante mencionar ainda a possibilidade de recombinagio desses radicais
(Equacdo 12), transformando-os em H,O, devido ao excesso de oxidante. Assim, esse

parametro deve ser rigorosamente controlado.

HO*+S —»S° Equacdo 9
H,0,+HO" - H,0+HGO; Equacéo 10
H,0,+HO, - HO®*+0, + H,0 Equacéo 11
2HO* - H,0, +0, Equacéo 12

1.7.2 - Fotocatalise heterogénea

Fotocatéalise heterogénea é uma tecnologia baseada na irradiacdo de um
semicondutor solido estavel para estimular uma reacdo na interface da solucdo solida,
sendo o dioxido de titénio o catalisador mais utilizado.

Neste trabalho, além do diéxido de titanio, estudou-se também um compdsito
preparado a partir da adsorcdo do corante ftalocianina de zinco (FtZn) na superficie do
TiO,, que pode, assim como o TiO,, ser fotoexcitado para formar sitios elétron-
doadores (sitios redutores) e elétron-aceptores (sitios oxidantes), promovendo reagdes
fotoquimicas em grande extensdo, tanto com o emprego de radiagdo artificial como
solar (Machado, Franca et al., 2008).

Os catalisadores utilizados sdo semicondutores caracterizados por uma banda de
valéncia (BV) e uma de conducdo (BC), sendo a diferenca de energia entre o limite
superior da banda de valéncia e o inferior da de conducdo conhecido por energia de
“band gap”. A absorcdo de fotons com energia superior a energia de “band gap” resulta
na promoc¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo, com
geracdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia (Ver figura 4) (Teixeira

e Jardim, 2004; Flores, Parsons et al., 2005). Os metais condutores ndo séo utilizados
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porque 0s niveis de energia sdo continuos, e ndo ha separacdo entre a BV e a BC.
Assim, ndo ocorrendo a distribuicdo dos elétrons entre as bandas, ndo h& formagéo de
sitios ativos. Espécies ndo condutoras ndo sdo utilizadas porque possuem energia de

band-gap muito elevadas sendo impossivel a promocao eletronica.

E E E
BC
BC
BV ; \ BV
Condutor Semi - Condutor Nao Condutor

Figura 4. Esquema mostrando a diferenca entre materiais condutores, semicondutores e
ndo condutores. Fonte: (Teixeira e Jardim, 2004).

A lacuna gerada possuira potencial bastante elevado e suficientemente positivo
para induzir a geragdo de radicais HO" a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do condutor (Ver Figura 5), os quais podem entdo oxidar o contaminante

organico até a completa mineralizacdo devido a sua baixa seletividade.
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Figura 5. Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor. Fonte:
Machado, Franca et al., 2008.

O elétron da banda de conducdo € capturado pelo oxigénio, gerando radicais
superoxido que também podem promover a oxidacdo de compostos organicos, a partir

da fotoativacdo da particula de semicondutor:

TiO, —>hg, +e5 Equac&o 13

Esse par elétron-lacuna pode sofrer recombinacdo interna ou se deslocar para a
superficie da particula do semicondutor, onde pode sofrer recombinagdo externa ou

participar de reagdes redox, com absorcao de espécies H,O e HO", segundo as equagdes

14 e 15:
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Reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e a agua adsorvida:

H,O

ads

+hy, > HO +H" Equacgdo 14

Reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e os grupos OH™ na superficie da particula
de TiO,:

OH,,, +hg, - HO’ Equacéo 15

Estudos mostram que o oxigénio tem um importante papel nas reacdes mediadas
por semicondutores, aprisionando o elétron da banda de conducdo na forma de ion
radical superoxido (O,"), minimizando o processo de recombinacdo elétron-lacuna, e
desencadeando uma série de reagdes, que levam a formacdo e decomposicdo de

perdéxido de hidrogénio, como mostram as equacdes 16 a 22:

Formacdo do ion radical superdxido:

O, +e;. > 05 Equacéo 16

Formacé&o de perdxido de hidrogénio:

O, +H" > HO; Equagdo 17
HO; + HO, - H,0, +0, Equacéo 18
O; +HO; > HO, +0, Equacéo 19
HO, +H" > H,0, Equacéo 20

Geracdo de radicais HO' pela cisdo do peréxido de hidrogénio:

H,0, +e;. > HO" +OH™ Equacéo 21

39



H,0,+0;” > HO*+0OH +0, Equacéo 22

1.7.3 - Dioxido de titanio (TiO,)

O TiO; é encontrado na natureza sob trés formas cristalinas: o Rutilo e a Anatase
com estrutura tetragonal, e a Broquita que € ortorrdmbica, como apresentado na Figura
6. Dentre esses polimorfos, o mais estavel termodinamicamente é o Rutilo, que pode ser
obtido a partir da conversdo da Anatase, a qual, por sua vez é o polimorfo de maior
fotoatividade, devido ao seu potencial redox, igual a 3,0 (Rachel, Sarakha et al., 2002).

O polimorfo Broquita € 0 menos estudado dentre os trés, devido a sua pouca
aplicabilidade, baixa disponibilidade natural, alto custo de producdo e baixo valor

comercial, até o presente momento (Santos, 2010).

Anatase Rutilo Broquita

Figura 6. Estruturas polimorfas do TiO,. Fonte: (Santos, 2010).

Existem varias aplicagcGes para o TiO,. Dentre elas, pode-se citar aditivos na
industria de alimentos, em produtos cosméticos e farmacéuticos, com destaque para a
aplicacdo em protetores solares para a absorcéo de radiacdo UV. Em tintas e papéis, que
utilizam o TiO, como pigmento branco usando o seu alto indice de refracdo (Salvador,
Pascual-Marti et al., 2000; Frost, Dijksterhuis et al., 2001).
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O TiO; tem sido ainda utilizado em sensores quimicos para gases e até mesmo
na medicina, em materiais ceramicos para implantes 6sseos (Pichat, Disdier et al., 2000;
Miyauchi, Yamada et al., 2010).

No entanto, uma das aplicacbes mais estudadas tem sido a fotocatalise
heterogénea para descontaminacdo ambiental, inducdo de reacGes quimicas, em células
solares, e, mais recentemente, na producdo de hidrogénio. Apos a divulgacao do estudo
sobre a geracdo de hidrogénio a partir do processo fotocatalitico empregando TiO,
(Fujishima e Honda, 1972), houve um direcionamento muito forte para estudos de
fotocatalise ambiental (Legrini, O., Oliveros, E. et al., 1993; Palmisano, Augugliaro et
al., 2007).

O TiO, tem sido o catalisador mais empregado em fotocatélise ambiental,
especificamente em POA, devido ao seu baixo custo, atoxicidade e ainda em seu alto
rendimento fotocatalitico relatado na literatura (Machado, Franca et al., 2008), e elevada
resisténcia a fotocorrosdo (Reutergardh e langphasuk, 1997).

O TiO, absorve apenas radiagdo com comprimento de onda abaixo de 390 nm,
para gerar o par e/h*, conforme Equag&o 13.

Uma das maiores tendéncias da fotocatalise € usar a luz solar como fonte de
radiacdo. Porém, como menos de 5% da energia solar que alcanca a superficie da terra é
radiacdo UV, tem-se utilizado fontes de luz artificial, como lampadas de mercurio e
outras, ou procurado meios de deslocar o band gap para a regido visivel do espectro

eletromagnético ((Machado, Franca et al., 2008)).

1.7.3.1 - Modificagdes na estrutura do dioxido de titanio

Por muitas razbes, tais como baixa toxicidade, insolubilidade em agua,
fotoestabilidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH e a possibilidade de
imobilizacdo em materiais sélidos, o TiO, tem sido considerado o melhor catalisador,
entre os oxidos semicondutores, para ser usado em fotocatalise no tratamento de
efluentes, visando a eliminagé@o de espécies organicas e inorganicas (Sattler, K.-H., C.,
Funken, L. D. O. et al., 2004; Palmisano, Augugliaro et al., 2007).
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O oxido utilizado neste trabalho foi TiO, P25 Degussa que é formado por
nanoparticulas, compreendendo um intervalo de tamanhos entre 30 e 50 nm e uma area
superficial relativamente grande, por volta de 50 m?g™.

Esses parametros, juntamente com sua composi¢do média, de 70% fase anatase e
30% rutilo, parecem garantir a ocorréncia de defeitos no cristal que podem retardar a
recombinacdo dos portadores de carga, aumentando a atividade catalitica do material.

No entanto, a energia de band-gap situa-se entre 3,00 e 3,20 eV, o0 que limita a
sua aplicacdo em fotocatalise solar, que € a aplicacdo mais desejavel por utilizar uma
fonte de energia renovavel (Palmisano, Augugliaro et al., 2007).

Além disso, reatores baseados no uso de radiacdo artificial, o custo de
funcionamento das lampadas, a depender dos substratos a serem degradados, pode
inviabilizar o seu emprego em larga escala.

A fim de minimizar esse problema, muitos grupos de pesquisa tém apresentado
propostas para ampliar a atividade fotocatalitica do TiO,, melhorando a captacdo da
radiacdo ultravioleta, e também viabilizando o uso de componentes na faixa do visivel.

Com o intuito de realcar as reagdes interfaciais de transferéncia de carga no
TiO,, alguns tratamentos na superficie deste semicondutor podem ser alcancados
através da quelacdo, derivatizacdo superficial, platinizacdo e dopagem com solidos
cristalinos. Mesmo com todos os tratamentos citados, o processo fotocatalitico sé torna-
se ativo através da utilizacdo de radiacdo UVA/UVB. Visando utilizar a luz solar como
componente do processo fotocatalitico, principalmente em locais onde o sol € uma
“matéria-prima” sempre presente (como € o caso do Brasil), e utilizar a regido da luz
visivel (porcdo de maior composi¢do da radiacdo solar), foi observado que a adicdo de
certos corantes/pigmentos organicos ao TiO, promove um efeito sinergistico positivo ao
processo como um todo, ja que a presenca destes materiais mantém as caracteristicas de
uma dopagem acrescendo-se a vantagem de funcionar através da excitacdo pela luz
solar visivel (Sattler, De Oliveira et al., 2004; Machado, Franga et al., 2008).

Dentre o0s corantes e pigmentos amplamente utilizados em processos
fotocataliticos associados ao TiO,, destacam-se 0s macrociclos com elevada
absortividade molar. Compostos como fulerenos e macrociclos tetrapirrélicos sdo
descritos em grande parte dos trabalhos publicados na literatura especifica.
Relativamente aos macrociclos tetrapirrélicos, as porfirinas e ftalocianinas ocupam uma
posicdo especial dentre os corantes/pigmentos, dada a elevada fotoatividade que

apresentam. Ftalocianinas e seus derivados metalicos tém atraido um crescente interesse
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em diferentes campos, sobretudo na construcdo de novos materiais moleculares para
eletronica, opto-eletronicos e dispositivos para conversdo de energia (Claessens, Hahn
et al., 2008). Agregados de ftalocianinas atuam como semicondutores organicos (tipo
p). A elevada absorcdo na parte visivel do espectro solar, sua excelente estabilidade
quimica e o elevado nivel de energia LUMO tornam estes compostos Uteis em
dispositivos optico-eletrénicos e na composi¢cdo de células solares, potencializando os
efeitos fotovoltaicos (Huisman, Goossens et al., 2002).

O emprego de compostos macrociclicos tem se mostrado bastante promissor na
ampliacdo da atividade fotocatalitica de Oxidos semicondutores. A associacdo de
corantes que agem como fotossensibilizadores, podendo ser excitados por fétons de
menor energia, possibilitando a transferéncia de elétrons a partir dessas espécies, para a
banda de conducdo do semicondutor, aumentando assim a concentracdo de portadores
de carga. O elétron, por sua vez, pode ser transferido para reduzir um aceptor organico
que esteja adsorvido na superficie, sem a presenca de um par do redox, Figura 7
(Watanabe, Takagi et al., 2005). Assim, os fotocatalisadores sensitizados com corante
possuem a atividade fotocatalitica melhorada. A possibilidade de aproveitamento da
radiacdo solar, por terem sua faixa de absor¢do ampliada, em geral para a regido do
visivel, torna possivel alcancar enormes contribuicdes na solucdo dos problemas

concernentes ao tratamento de efluentes (Machado, Franga et al., 2008).

Figura 7. Representacdo esquematica de um semicondutor com acdo fotocatalitica
associado a um corante fotossensibilizador. Fonte: (Galvez e Rodriguez, 2001).
1.8 - Radicais hidroxila: geracéo e quantificacao

O tempo de vida do radical hidroxila € considerado curto, entretanto ele é
considerado o principal responsavel pela oxidacdo da matéria orgénica.
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Ha varias propostas de como sdo produzidos esses radicais durante a reacao

fotocatalitica, como exemplificado na Figura 5.

Um conjunto de reagdes proposto por Machado e colaboradores (2008), pode

ser considerado uma boa representacdo das principais reaces envolvidas no processo

de formacéo e quantificacdo dos radicais HO" induzido pelos catalisadores TiO, P25 e o

compdsito, na degradacdo do metanol.

A cada mol de moléculas de metanol que é consumido formam-se 2 mols de

formaldeido e para isso foram consumidos 2 mols de radicais HO" (Nash, 1953).
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hV 1 *
FtZn,,,—— (Fthagg)
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2HO® - H,0, Equacéo 42

H,0,+0,” > HO"+HO +0, Equacéo 43, (Ver Equacdo 22)
H,0, +hg, > HO; +H” Equacio 44
TiO, /(FtZn, )" +H,0, - HO; + H™ +TiO, / FtZn, Equacéo 45
2HO; - H,0,+0, Equacao 46, (Ver Equagéo 18)
2HO; +O;” > HO® + HO™ + 20, Equagéo 47

1.9 - Fotocatalise solar e os reatores Concentrador Parabdlico
Composto (CPC).

Os estudos de novas tecnologias de descontaminacdo buscam metodologias
viaveis que possibilite a aplicacdo dos processos em larga escala. Visando a viabilidade
tanto na aplicacdo, quanto na economia. Os grupos de pesquisa que desenvolvem
estudos relacionados a fotocatélise buscam um objetivo comum, que é a aplicacdo
desses processos utilizando como fonte de energia a radiacdo solar. Como
consequéncia, o estudo de novos fotocalisadores que absorvam numa regido mais
proxima do visivel ou que aproveitem melhor a emissdo solar tem sido bastante
estimulado.

Relatos da literatura indicam que o reator mais indicado para a aplicacdo em
fotocatalise solar sdo os do tipo CPC (Coletor Parabdlico Composto) (Sattler, K.-H., C.,
Funken, L. D. O. et al., 2004; Mendonga Duarte, Xavier et al., 2005; Souza, 2011).
Esses reatores sdo coletores estaticos com uma superficie refletora no formato de
involutas posicionadas ao redor dos tubos por onde circula o efluente a ser tratado. Essa
superficie refletora foi projetada para concentrar a radiacdo solar, captando tanto a

radiacdo solar direta quanto a difusa (Figura 8) (Mendonca Duarte, Xavier et al., 2005).
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Figura 8. Detalhe da superficie refletora do CPC. Fonte: (Mendonga Duarte, Xavier et
al., 2005).

2 - Objetivos

Objetivo geral: definir uma metodologia eficiente com foco em fotocatalise
heterogénea, empregando catalisadores baseados no dioxido de titanio, para a

degradacéo de paracetamol.

Objetivos especificos:

e Avaliar e otimizar a fotodegradacdo e mineralizacdo do paracetamol, por
fotocatalise heterogénea;
e Em escala de laboratorio e empregando fonte de radiacdo artificial, otimizar as
variaveis que garantam uma alta eficiéncia ao processo de degradacéo:
o Avaliacdo dos fotocatalisadores TiO, P25 e do compoésito com FtZn;
o Estudo do papel da concentragédo de H,O,, visando a reducao de custos e
aumento da eficiéncia do processo;
o Estudo da influéncia do pH do meio reacional na degradacdo do
paracetamol.
e Tratamento do efluente-modelo contendo paracetamol em planta piloto,
empregando um reator CPC, utilizando como fonte de energia a luz solar. Ajuste

dos melhores parametros de modo a garantir um elevado grau de mineralizacao.
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3 — Materiais e métodos

3.1 — Reagentes e outros consumiveis

Tabela 5. Descri¢do dos reagentes utilizados.

Reagentes Formula Pureza/%  Fabricante/Fornecedor
TiO, P25 TiO, Degussa — Evonick
TiO,/ FtZn 2,5% m/m S S Sintetizado no Lafot
Paracetamol CsHoNO; 98,96 Farmécia de

manipulagdo, Anexo |
Peroxido de Hidrogénio H,0, 30 Vetec
Acido Sulfdrico, P.A. H,S0, 95-99 Vetec
Biftalato de Potéssio, P.A. CsHsKO4 99,5 Vetec

Bicarbonato de sddio, P.A. NaHCO; 99,7 Progquimios

Fosfato dissodico, P.A. Na;HPO, 99 Synth
Acido citrico, P.A. CesHgOy7 99,5 Vetec
Acetato de amonio, P.A. CH3COONH;4 98 Vetec
Acido acético glacial, P.A. CH3COOH 99,7 Synth
Carbonato de sddio, P.A. Na,CO3 99,5 Vetec
Acido cloridrico, P.A. HCI 36,5 - 38 Synth
Acetilacetona CsHsO- 99,5 Vetec
Vanadato de amonio NH;VO3 99 Vetec
Sulfito de Sadio Na,SO3 97 Vetec
Hidroxido de sodio, P.A. NaOH 98 Vetec
Metanol UV/HPLC CH3;0OH 99,8 Vetec

= Filtro Millex LCR com membrana PTFE modificada;

=  Micropipeta, faixa 1 — 5 mL, Digipet;

=  Micropipeta, faixa 100 — 1000 uL, Digipet;

=  Micropipeta, faixa 20 — 200 uL Digipet.
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3.2 - Instrumentagao

» Reator em escala de laboratério, dotado de uma lampada de vapor de mercdrio de
alta pressdo HPL-N de 400 W, OSRAM, sem o involucro de protecdo, um reator
anular de vidro borossilicato, com sistema de arrefecimento baseado em um
condensador (Figura 9);Reator fotocatalitico Solar, tipo CPC (Concentrador
Parabdlico Composto);

= Radiémetro Solar Light - PMA 2100, com detetor na regido do UV-A;

= Espectrofotdmetro HACH DR-4000U;

= Espectrofotometro SHIMADZU, modelo UV - 1201,

* Analisador de carbono TOC-VCPH/CPN Shimadzu;

= Purificador de agua Millipore — Elix 05;

= Balanca Analitica OHAUS Explorer;

= Banho ultrassonico Ultrasonic USC 1400;

= Termdmetro digital, faixa -50 a 300 °C, Incoterm;

= HPLC — Shimadzu UV-Vis modelo SPD - 10AVP

* FT IR Shimadzu Prestige

= Agitadores magnéticos - Quimis

3.3 — Sistemas de fotodegradacao

3.3.1 — Sistema de irradiacdo com lampada de vapor de mercurio

Os ensaios fotocataliticos em escala de bancada foram realizados em um reator
anular de vidro borossilicato. O reator apresenta as seguintes dimensfes: diametro
externo de 6,68 cm, diametro interno de 4,44 cm, com interior oco, onde é inserida a
lampada. Possui um volume atil de 280 mL e altura de 23 cm, (Figura 9). O sistema
utiliza uma bomba com vazéo 0,142 m* h™* para promover a recirculagio do efluente. O
efluente passa por uma camisa de resfriamento, e em seguida retorna ao reservatorio
para iniciar um novo ciclo. O reservatorio possui capacidade de até 6 L de efluente.

Embora devido ao volume do reator o tempo de experimento néo corresponda ao tempo

48



irradiado, o sistema foi projetado para que o efluente fosse exposto 0 maximo possivel a
luz.

Para garantir a homogeneidade da solucéo, foram adaptados dois sistemas de
agitacdo. Um dos agitadores foi utilizado para garantir a agitacdo da suspensdo aquosa
presente no reservatorio, enquanto que o outro foi posicionado de forma a garantir a

agitacdo da suspensdo aquosa que passa pelo reator de borossilicato.

Figura 9. Reator fotoquimico empregado em escala de laboratério.

Como fonte de irradiacdo, foi utilizada uma Iampada de vapor de mercurio de
alta pressao (HP) de 400 W, com fluxo fotdnico igual a 3,3 x 10 Einstein/s (Machado,
Franca et al., 2008). O espectro de emissdo dessa lampada encontra-se ilustrado na

Figura 10.
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Figura 10. Distribuicdo espectral da ldmpada de 400 W de alta pressdo (HP), na faixa
de 295-815 nm. Fonte: (Machado, Franca et al., 2008).

3.3.2 — Fotocatalise solar em planta piloto

Os experimentos foram realizados no reator do tipo concentrador parabdlico
composto (CPC). Sua superficie refletora, constituida de chapas de a¢o de 0,8 mm de
espessura, 1,25 m de comprimento, e 0,11 m de largura, curvadas no formato de
involutas, garante um melhor aproveitamento tanto da radiacdo incidente direta quanto
da indireta.

Sobre a superficie refletora, sdo suportados 10 tubos de vidro borossilicato, por
onde circula o efluente a ser tratado. As dimensdes dos tubos sdo: 32 mm de diametro
externo, 29,2 mm de didmetro interno, e 1,50 m de comprimento, conectados em série.
A érea da superficie coletora é igual a 1,62 m?, e o volume efetivo dos tubos do reator é
12 L. O reator possui um reservatorio com capacidade maxima de 140 L de efluente. A
vazo no reator é em torno de 2 m%h (Mendonca Duarte, Xavier et al., 2005).

O reator fotocatalitico solar possui uma superficie com inclinacdo de 19°,
referente a latitude da Cidade de Uberlandia garantindo, assim, um melhor

aproveitamento da radiacéo incidente, Figura 11.
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Figura 11. Reator CPC construido e utilizado no Laboratério de Fotoquimica (LAFOT)
— IQUFU.

A reacdo foi controlada de acordo com a irradiancia e a dose de energia
acumulada. A razdo para isto € que a irradiancia varia com a latitude e com as condi¢des
climaticas. Desse modo, informando-se a dose de energia e em que faixa espectral essa
energia foi monitorada, esses experimentos podem ser reproduzidos em qualquer regido
do planeta, o que dificilmente aconteceria se 0 monitoramento fosse baseado no tempo.
Para essas medidas, foi utilizado um radiémetro Solar Light, com detector de UV — A
modelo PMA 2100. Acumulou-se uma dose em torno de 700 kJ m™ por experimento.

3.4 — Experimentos de fotodegradacéao

3.4.1 — Sistema de irradiacdo com lampada de vapor de mercurio HP
de 400 W

Em cada experimento foram utilizados 100 mg L™ de catalisador e 10 mg L™ de
paracetamol, equivalente a 6,35 mg L™ de carbono organico total.

No reator em escala de bancada foi utilizado um volume fixo de 4 L. As
solugdes foram preparadas em balGes volumétricos de 2,00 L. Um bal&o foi empregado
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para preparar a suspensao contendo o catalisador, e outro para o preparo da solugédo de
paracetamol. Essas solugdes foram homogenecizadas em um ‘sonicador’ por 5 min e em
seguida transferidas para o reservatorio do reator.

As solucBes contendo o paracetamol e o catalisador foram preparadas para cada
experimento, ndo havendo a necessidade de preparagédo de solugéo estoque.

Inicialmente, a suspensdo aquosa contendo catalisador foi transferida para o
reator. Em seguida, foi adicionada a solugdo contendo o paracetamol. Essa mistura foi
deixada circulando por mais 5 min, sem irradiacdo, para garantir a homogeneidade da
suspensao.

Nos experimentos que foram realizados em meio &cido, a correcdo do pH foi
feita com &cido sulfarico concentrado, e para 0 meio basico, empregou-se solucéo de
hidréxido de sédio 3 mol L™. As medidas foram feitas com o auxilio de um pHmetro
portatil.

Nos experimentos em que o peroxido de hidrogénio foi utilizado, este foi
adicionado apds a correcao do pH. A mistura contendo o H,O, foi mantida circulando
por 1 min sem irradiacdo. Em seguida, uma aliquota foi recolhida e usada para
determinar a concentracdo inicial do peréxido de hidrogénio. A partir dai, ligou-se a
lampada e paralelamente o crondémetro foi disparado.

O tempo de reacdo foi limitado a 120 min. Aliquotas foram retiradas a cada 20

min, filtradas para retirar o catalisador, e submetidas as analises desejadas em cada caso.

3.4.2 — Sistema de irradiacdo solar em planta piloto

Neste caso ndo foram preparadas previamente solucbes. Tanto o catalisador
como o paracetamol foram adicionados diretamente ao reservatorio do reator, contendo
50 L de agua, uma vez que o fluxo turbulento garante uma boa dispersdo dos
componentes.

A bomba foi ligada para que ja iniciasse o processo de circula¢do no interior do
reator, importante para a homogeneizacdo do paracetamol e outras espécies quimicas
adicionadas. Em seguida, foi adicionado o catalisador, o qual foi deixado circular por 5
min antes da adi¢do do paracetamol. O processo de mistura foi mantido por mais 5 min.

O pH foi ajustado, para o valor desejado com adicdo de &cido sulfdrico

concentrado ou hidréxido de sédio 3 mol L™,
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Nos experimentos em que peroxido de hidrogénio foi utilizado, ap6s sua adicdo,
deixou-se o efluente circulando por 1 min. Apds este tempo, uma amostra foi recolhida,
a qual foi usada na determinacao da concentracao inicial do peroxido de hidrogénio.

Em seguida o reator, que estava ao abrigo da radiacdo solar, foi exposto ao sol,
onde foi iniciada a reacao. Paralelamente, o radidmetro foi acionado.

As amostras foram recolhidas a cada 50 kJ m™ de dose acumulada de energia,
filtradas para retirar o catalisador, e submetidas as analises desejadas em cada caso.

3.5 — Andlises Quimicas
3.5.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada para confirmacao do substrato trabalhado, pois o
mesmo foi adquirido em uma farmécia de manipulagdao, embora com emissao de laudo
(Anexo I). A andlise foi realizada utilizando-se um equipamento IR Prestige-Shimadzu

com resolugdo de 4 cm™. Foram feitas 20 varreduras em pastilha de KBr (1/100 m/m).

3.5.2 — Espectrofotometria

Os espectros de absorcdo molecular do paracetamol, na faixa de 190 a 800 nm,
foram obtidos em um espectrofotbmetro SHIMADZU, modelo UV — 1201 de feixe
duplo, e o solvente usado como branco foi agua.

O espectro de absorcdo da solucdo contendo apenas paracetamol foi obtido na
concentracao de trabalho, 10 mg L™, em pH 3.

Para os espectros obtidos a partir das aliquotas recolhidas durante o0s
experimentos, 0 Unico pré-tratamento realizado foi a filtracdo das amostras, realizada
com um Filtro Millex LCR com membrana PTFE modificada, para a remocdo do
catalisador.
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3.5.3 — Carbono Organico Dissolvido (COD)

As medidas de carbono organico dissolvido (COD) foram feitas empregando-se
um analisador de carbono TOC-VCPH/CPN da SHIMADZU.

Para obter as curvas de calibracdo, duas solu¢Ges-padréo foram preparadas: uma
correspondente a solucdo para o carbono total (CT) e a outra para o carbono inorganico
(CI). Para a solucdo do carbono total (CT), correspondente a uma concentracdo de 1000
mgC/L (1000 ppmC), foi feita a dissolucdo de 2,125 g de ftalato acido de potéssio
previamente seco em estufa (105° - 120° C) durante 1 hora, sendo logo em seguida
resfriado em dessecador e transferido para um baldo volumétrico de 1 L.

A solucdo para afericdo do carbono inorganico (Cl) foi preparada com uma
concentracdo de 1000 mgC/L (1000 ppmC) partindo-se da dissolucdo de 3,50 g de
bicarbonato de sddio - previamente seco em dessecador por 2 h, e 4,41 g de carbonato
de s6dio previamente seco em estufa durante um tempo de 1 h (280° - 290° C). Apo6s
resfriamento do Na,CO3; em dessecador, as duas massas foram transferidas para um
baldo volumétrico de 1 L. Logo apos a preparacdo das solugBes-estoque, as respectivas
curvas de calibracdo para a determinacdo do COT das amostras foram obtidas (COT =
CT — ClI), partindo-se de dilui¢cbes das mesmas.

Para as medidas no Analisador de Carbono Organico Total, as amostras, apds
serem previamente tratadas (filtrada com filtro Millex LCR, com o objetivo de retirada
de material particulado), foram colocadas no compartimento de amostras. Assim foi
determinado Carbono Organico Dissolvido (COD). As amostras sdo introduzidas
automaticamente uma a uma no tubo de combustéo do aparelho, onde sdo aquecidas a
uma temperatura de 680°C. O géas de arraste (O,), fluindo a uma taxa de 150 mL/min,
conduz as amostras para 0 tubo de combustdo, carregando os produtos de combustéo
para um desumidificador eletronico, onde os mesmos sao resfriados e desidratados.

O gés de arraste, entdo, carrega 0s produtos da combustdo através de um tubo
onde cloro e outros halogénios sdo removidos. Finalmente, o gas de arraste carrega 0s
produtos de combustdo da amostra para uma célula de infravermelho ndo-dispersivo

onde o CO2 ¢ detectado.
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3.5.4 - Determinacédo do peroxido de hidrogénio

A determinacédo da concentracdo de perdxido de hidrogénio (H,O,) é baseada na
reacdo de oxido-reducdo do anion vanadato com o peroxido de hidrogénio em meio

acido, conforme mostrado na Equacéo 48.

VO; +4H" + H,0, -»VO3* +3H,0 Equacéo 48

Para determinar o perdxido de hidrogénio nos experimentos realizados, foram
utilizados 2,5 mL de vanadato com concentracdo 0,01 mol.L™ e fortemente 4cida. Em
seguida, adicionou-se 1,0 mL da aliquota recolhida, a absorvancia foi medida no
espectrofotometro HACH DR-4000U em 450 nm. A partir de uma curva de calibragéo
A vs [H,0;], determinou-se a concentracdo de perdxido de hidrogénio, a curva de

calibracdo se encontra no ANEXO II.

3.5.5 — Neutralizacdo do perdxido de hidrogénio

Para neutralizar o peréxido de hidrogénio presente na amostra, apds a reacao
fotocatalitica, utilizou-se o sulfito de so6dio (Na,SOs3). Ao determinar a concentracdo de
peroxido de hidrogénio definiu-se o volume necessério de solucdo de sulfito de sodio
necessario para neutralizar o peroxido de hidrogénio residual. A concentracao de sulfito
utilizada foi 2 mol/L. O volume necessario de sulfito foi determinado com base na

reacdo a seguir:
Na,SO, + H,0, —» Na,SO, + H,0 Equacéo 49

O sulfito de sddio foi adicionado diretamente na solucdo para finalizar reacGes

que pudessem ser induzidas pelo perdxido de hidrogénio residual.

3.5.6 — Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Na fotocatalise solar, monitorou-se também a concentrac¢do do farmaco ao longo

do experimento, por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Foi utilizado um
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cromatografo de liquido de alta eficiéncia, Shimadzu, com detetor UV-Vis, equipado
com a coluna C-18 fase reversa de 25 cm. Neste trabalho foi utilizada eluigdo isocratica,
sendo uma mistura constante de solventes.

A condicdo cromatografica utilizada para monitoramento do Paracetamol foi:
vazdo de 1 mL min™ de fase mével, constituida por 15% de metanol grau HPLC, e 85%
de agua deionizada com pH igual a 2,5, corrigido com &cido cloridrico (Trovo, 2009). A
deteccdo foi em 243 nm.

3.6 — Caracterizacao dos fotocatalisadores

Foram realizadas andlises para melhor conhecer e descrever os catalisadores
utilizados. Analises de area superficial especifica, rendimento quantico de geracdo de
radicais HO* e difracdo de raios — X foram realizadas para determinar algumas das
caracteristicas dos catalisadores, possibilitando verificar se essas caracteristicas
influenciam de forma direta ou indireta na fotodegradacgéo do paracetamol.

3.6.1 - Medidas da &rea superficial especifica (BET)

A andlise da area superficial especifica dos catalisadores de TiO, foi realizada a
partir da adsorcdo de nitrogénio gasoso (BET). Estes ensaios foram realizados com o
intuito de avaliar a relacdo entre area e massa de catalisador. Os ensaios foram
conduzidos em um equipamento Quantachrome NovaWin verséo 10.01.

As medidas de area superficial foram realizadas por adsorcdo de gas no material.
Esse gas normalmente é o nitrogénio, o qual, conduzido por diferenca de pressao,
adsorve na superficie do material. Na realizacdo dos ensaios foi utilizado

aproximadamente 0,01 g de material previamente seco.

3.6.2 - Estimativa do rendimento quantico de formacao de radicais

hidroxila (OH®) dos fotocatalisadores

Para a realizacdo das medidas de rendimento quantico foi usado o reator em

escala de bancada descrito anteriormente, com a mesma fonte de radiagéo.
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Foram pesadas 100 mg L™ do catalisador, a mesma concentracdo em que sdo
realizadas as fotdlises, e o pH da suspensédo foi ajustado para 3,0 com o uso de &cido
sulfirico concentrado. Uma solugdo aquosa de metanol a 2,00 x 10 mol/L foi
adicionada.

Em seguida ligou-se a lampada e aliquotas foram recolhidas a cada 10 min, para
acompanhar a formag&o de formaldeido conforme as Equacdes 34 e 35.

As amostras coletadas foram filtradas em membrana Millipore, e uma aliquota
2,00 mL foi adicionada a 1,00 mL de uma solugédo recentemente preparada contendo:
15,0g de acetato de amdnio, 0,30 mL de acido acético e 0,20 ml de acetilacetona em
100,00 ml de &gua ultra pura. Ap6s a mistura, as amostras foram mantidas em um banho
termostatizado a 58 C durante 5 min (Machado, Franca et al., 2008).

Uma vez produzido o formaldeido, a quantificacdo da concentracdo gerada
durante a oxidacdo de metanol, foi identificada através da reacdo de Hantzsch, onde se
tem a formacdo de diacetildihidrolutidina, DDL (C1;NO,H;s), que possui uma coloragéo
amarelada e foi monitorada por analise colorimétrica realizadas a 412 nm (g = 8000 L
mol™ cm™) com o auxilio de um espectrofotdmetro SHIMADZU, modelo UV - 1201
(Sun e Bolton, 1996; Gao, R., Stark, J. et al., 2002).

H,CO +2C,H,0, + NH; —C,,NO,H,. +3H,0+H" Equacio 50

O rendimento quantico de producdo de radicais hidroxila (®yo.) foi estimado
através de um processo proposto por Bolton (Sun e Bolton, 1996), com base no método
colorimétrico de Nash (Nash, 1953).

0 (Y0)= ,[HO_]_ —2-2 100 Equacdo 51
HO mol de fotons incidentes dote

onde,

A é a absorbéancia da amostra;
b é o caminho dptico da cubeta [cm];
& é a absortividade molar do DDL [L mol™ cm™];

¢ é o fluxo foténico da lampada [Einstein s™];

S7



t € o tempo de irradiacdo [s].

3.6.3 — Difratometria de Raios - X (DRX)

Os fotocatalisadores TiO, P25 e o composito foram caracterizados por difracdo
de raios-X usando o difratdbmetro XRD-6000 SHIMADZU, e uma fonte monocromatica
CuKa (A= 1,54148 nm), no intervalo angular compreendido entre 10°< 26 < 50°. O
passo para contagem foi de 0,02° e o tempo de contagem 3 segundos. Esses ensaios
foram utilizados com o objetivo de avaliar a microestrutura do material e relaciona-la
com os diferentes métodos de sintese. Como padréo de difracdo foi utilizado o silicio
cristalino.

As fases cristalinas foram identificadas através da ficha cristalografica JCPDS,
em comparacdo com os resultados experimentais (Anexo I11). A atribuicdo dos picos de
Bragg no difratograma experimental, e a sua correlagdo com o tamanho do cristalito foi
estimada a partir do parametro largura de banda a meia altura dos picos.

O tamanho dos cristalitos (TC) constituintes do material foi calculado a partir da
equacdo de Scherer, Equagdo 52, onde A ¢ a radiagdo do Cu empregada em Angstroms,

0 o angulo no pico de difragdo mais intenso, e By, € a largura a meia altura.

C= 0944 Equacdo 52
pcosé
1 «
Xa :100——I Equacéo 53
1+ O,B(Aj
IR

Xa € a fracdo de anatase.

3.7 — Ensaios de fotodegradacéo do paracetamol

O estudo da fotodegradacdo do paracetamol foi realizado via POA, mais

precisamente por meio de fotocatalise heterogénea.
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Os experimentos realizados permitiram avaliar parametros considerados
importantes na fotocatdlise, e assim estimar as melhores condigdes para a

fotodegradagdo do paracetamol, tanto em escala de bancada como em fotocatélise solar.

3.7.1 — Experimentos controle

3.7.1.1 — Avaliagao da adsorcéo do substrato nos fotocatalisadores

Para avaliar a adsorcdo do paracetamol nos fotocatalisadores, foi realizado um
experimento no escuro seguindo as mesmas condigdes utilizadas nos experimentos de
fotocatélise.

Os experimentos foram realizados em um béquer contendo 1 L da mistura
(substrato + fotocatalisador), sob agitacdo constante. Aliquotas foram recolhidas a cada
20 minutos, e o acompanhamento foi realizado por medidas espectrofotométricas no
comprimento de onda maximo relativo ao paracetamol. Os experimentos foram

realizados em pH 3,00.

3.7.1.2 — Avaliacdo da influéncia da radiacao fornecida por lampada de

vapor de mercurio de alta presséo na degradacao do paracetamol

Os experimentos seguiram o0 procedimento descrito no tépico 3.4.1, porém na

auséncia de catalisador, e o pH foi corrigido para 3,00.

3.7.1.3 — Avaliacdo da fotodegradacéo do paracetamol usando somente
perdxido de hidrogénio e radiacédo fornecida por lampada de vapor de

mercurio de alta pressao

Os experimentos foram realizados na auséncia de catalisador, utilizando apenas
peréxido de hidrogénio (332,00 mg L), e pH corrigido para 3,00. As solucdes foram
irradiadas com a lampada de mercario de alta pressdo. Os demais parametros

experimentais seguiram o topico 3.4.1.
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3.7.1.3.1 - Avaliacdo da fotodegradacdao de paracetamol usando

peroxido de hidrogénio na auséncia de irradiacéo

Os experimentos foram realizados na auséncia de catalisador, e no escuro.
Utilizou-se 332,00 mg L™ em peroxido de hidrogénio, e o pH foi corrigido para 3,00. Os

demais parametros experimentais seguiram o topico 3.4.1.

3.8 - Ensaios de fotocatalise com irradiacdo artificial

3.8.1 - Avaliacédo dos fotocatalisadores TiO, P25 Degussa, TiO,/FtZn
2,5% m/m na auséncia de perdxido de hidrogénio e radiacédo fornecida
por lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, na degradacao do

paracetamol

Os experimentos foram realizados com ambos os fotocatalisadores na auséncia

de peroxido de hidrogénio, a pH 3,00, seguindo o procedimento 3.4.1.

3.8.2 — Avaliacdo da fotodegradacdo degradacdo do paracetamol
utilizando TiO, P25 Degussa, TiO2/FtZn 2,5% m/m na presenca de

perdxido de hidrogénio

Foram utilizados 332,00 mg L™ de peréxido de hidrogénio, e o pH foi corrigido

para 3,00. Os demais parametros experimentais seguiram o topico 3.4.1.

3.8.3 — Avaliacdo do consumo de perédxido de hidrogénio na
fotodegradacao do paracetamol com o fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5%
m/m

Os experimentos foram realizados a pH 3,00 seguindo o procedimento 3.4.1. As
concentragfes empregadas de perdxido de hidrogénio foram:
= 332,00mgL*
= 166,00 mg L™
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= 3300 mgL®
= 16,00 mgL*

3.8.4 — Avaliacdo do pH na fotodegradacéo do paracetamol com ambos

os fotocatalisadores

Na avaliacdo do efeito do pH, os experimentos foram realizados seguindo 0s
procedimentos 3.4.1, o peroxido de hidrogénio foi utilizado a uma concentracao igual a

33 mg L™. Os valores de pH foram variados em:

= 3,00;
= 6,00 (pH natural);
= 8,00

3.9 — Ensaios de fotocatalise com radiacdo solar

3.9.1 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol com o
fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m na auséncia de perdxido de

hidrogénio

Os experimentos foram realizados na auséncia de peréxido de hidrogénio,

seguindo o procedimento 3.4.2. O pH foi corrigido para 3,00.

3.9.2 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol utilizando os
fotocatalisadores TiO, P25 e TiOy/FtZn 2,5% m/m na presenca de

peroxido de hidrogénio

Os experimentos foram realizados com 33,00 mg L™ de peréxido de hidrogénio,
valor otimizado em escala de bancada, segundo o procedimento 3.4.2. O pH foi

corrigido para 3,00.
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3.9.3 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol com o
fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m, com reposicdo perdxido de

hidrogénio, em fotocatalise solar

Os experimentos foram realizados com 33,00 mg L™ de peréxido de hidrogénio,
com reposicdo de mais 33,00 mg L*, quando a dose de UV-A alcancou 300 ki m?,
sendo acompanhado seu consumo ao longo dos experimentos. O pH foi corrigido para

3,00, segundo o tépico 3.4.2.

3.9.4 — Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol em pH natural

com o fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m

Os experimentos foram realizados com 33,00 mg L™ de peréxido de hidrogénio,
utilizando &gua deionizada. Os demais parametros seguiram o topico 3.4.2. A etapa de

ajuste de pH nao foi necessaria, pois o experimento foi feito em pH natural (6,80).

4 — Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizacao dos fotocatalisadores

4.1.1 — Estimativa do rendimento quantico de formacéo de radicais

hidroxila por parte dos fotocatalisadores

A reagéo do metanol com o radical hidroxila, que ocorre a partir da irradiacdo do
catalisador nesse sistema, € 0 que conduz a producdo de formaldeido (Gao, R. M.,
Stark, J. et al., 2002). Uma vez produzido, o formaldeido pode ser identificado através
da reagé@o de Hantzsch (Nash, 1953).

Metanol +2HO®* — Formaldeido +2H,0 Equacdo 54
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De acordo com o procedimento experimental sugerido por Nash, alguns fatores
podem afetar diretamente a reagdo. Como por exemplo, a preparacéo de solugdo tampao
poucas horas antes da reacdo com o formaldeido mostrou-se uma estratégia de sucesso
na conducéo da reacdo, bem como a escolha da faixa de concentracéo.

A producdo de radicais hidroxila é mediada por uma série de fatores (Diebold,
2004), tais como: pH do meio, absor¢do dptica do material, distribuicdo de fases,
morfologia, area superficial, porosidade do catalisador e cinética de recombinagdo dos
portadores de carga (Kumaran, Veneman et al., 2010).

A presenca de formaldeido em solucdo pode ser relacionada com a producdo de
radicais hidroxila quantitativamente através da Equacdo 51, e aplicando a Lei de
Lambert Beer pode-se estimar a concentracao de radicais hidroxila fotogerados.

Os resultados experimentais estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6. Rendimento quéantico de producéo de radicais hidroxila.

Fotocatalisador @ oHe (%0)
TiO, P25 Degussa — Evonick 6
TiO2/ FtZn 2,5% (Novo) 1

Os testes indicaram a confiabilidade do método usado, uma vez que o resultado
obtido para o TiO, P25 concordam com os dados disponiveis na literatura (Santos,
2010).

Os resultados experimentais sugerem que outros caminhos de reacdo para o
ataque da matéria organica podem estar ocorrendo, como por exemplo, envolvendo o
ion-radical superoxido e outras espécies ativas de oxigénio, produzidas a partir da acdo
dos éxcitons baseados nos agregados de ftalocianina de zinco (Machado, Franca et al.,
2008; Oliveira, Batista, et al., 2011), uma vez que, mesmo 0 composito tendo
apresentado um dyo. Seis vezes menor que o do TiO, P25 (Machado, Franga et al.,
2008; Santos, 2010) os resultados obtidos foram comparaveis na degradacdo do
paracetamol, como serd detalhado adiante, tanto na fotocatélise com irradiacdo com luz
artificial, cujo fluxo foténico na faixa de 295 a 710 nm foi estimado como sendo igual a
1,1 x 10 Einsteins cm™ s™* (Machado, Franca et al., 2008), como na fotocatélise solar

do substrato.

63



Deve-se ressaltar que o pHp; de um composito contendo 1,6% de FtZn foi
recentemente estimado como sendo igual a 5,5 (Batista, Machado, et al., 2011). Espera-
se que entre este composito e 0 empregado neste trabalho, ocorram variagdes na carga
superficial do catalisador, e em virtude disso o valor do pHp, deve sofrer também
alguma alteracdo.

O valor estabelecido para o TiO, P25 € igual a 6,25 (Hoffmann, Martin, et al.,
1995), o que sugere um comportamento diferenciado para o compdsito, embora tanto a
superficie do compdsito como a do P25 estejam positivamente carregadas a pH 3,00.

O ®no. tem sido considerado um pardmetro confidvel na quantificagdo da
atividade catalitica de um catalisador. No entanto, 0 dno® estimado neste trabalho para
0 composito TiO,/FtZn 2,5%, igual a 1%, sendo seis vezes menor do que o valor
estimado para TiO, P25 (Machado, Franca et al., 2008; Santos, 2010), ndo explica o
desempenho observado, como serd visto no desenvolvimento deste estudo. O menor
valor obtido para 0 ®po. do composito sugere que a premissa de que 0 dHo. € um
parametro quantitativo confiavel para avaliar a atividade fotocatalitica de um catalisador
ndo é valido na degradacdo do paracetamol. Em trabalho recente, Machado e
colaboradores tem reportado situacdo similar na degradacdo do corante Ponceau 4R
(Oliveira, Batista, et al., 2011), embora neste caso o desempenho do composito tenha se
mostrado superior ao apresentado pelo TiO, P25, mesmo em reagdes sem a adicdo de
perdéxido de hidrogénio como acelerador.

E possivel que a transferéncia de elétrons da FtZn fotoexcitada para a banda de
conducédo do TiO, juntamente com a ac¢do individual dos agregados de ftalocianina de
zinco fotoexcitados, seja a razdo para o comportamento observado para o composito
empregado neste estudo. Os elétrons provenientes dos éxcitons de FtZn devem ampliar
a importancia dos processos mediados por anions superdxido e outras espécies
radicalares ricas em elétrons, geradas a partir da banda de conducdo ou ndo, que passam
a competir com os HO" nas reagdes e minimizam os processos de recombinacéo, o que
pode levar a aceleracdo da mineralizagdo do substrato oxidavel em alguns casos
(Machado, Franca et al., 2008; Oliveira, Batista, et al., 2011).

Assim, pelo menos para os compositos TiO,/FtZn ou outros catalisadores
capazes de potencializar a injecdo de elétrons na banda de condugdo de um oOxido
semicondutor com atividade fotocatalitica, 0 ®Ho. Nd0 € um pardmetro confiavel para a

avaliacdo da atividade fotocatalitica (Oliveira, Santos et al., 2011).
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4.1.2 — Estimativa da area superficial dos fotocatalisadores

A Tabela 7 apresenta a area superficial especifica dos fotocatalisadores em
estudo. Os resultados indicam que a area especifica do compdsito é cerca de 30% menor
que a area do TiO, P25 puro, decorrente da adsor¢do do corante FtZn, adsor¢ao essa que
ainda provoca uma diminuicdo na porosidade do TiO, P25. As mudancas na area
especifica ocasionadas pela incorporacdo de ftalocianina de zinco ndo implicaram em
distorcbes na estrutura cristalina (Machado, Franca et al., 2008). Os resultados

apresentados na Figura 12 concordam com esta afirmacao.

Tabela 7. Area especifica BET dos fotocatalisadores empregados nos experimentos.

Fotocatalisador Area BET (m°g™)
TiO, P25 Degussa — Evonick 52
TiO,/ FtZn 2,5% 35

4.1.3 — Difratometria de raios - X (DRX)

As posicdes das fases anatase e rutilo na estrutura do compésito (Figura 12)
frente ao fotocatalisador comercial ndo sofreram alteracdes, 0 que sugere que o corante
foi adsorvido na superficie do semicondutor sem comprometer sua integridade

estrutural.

65



525 - 0
A 7T|OZIFth 2,5%
375 4
(4]
S 300 +
~~
(5]
3
e} 225
= A
5 R A A
= 150 A R A
1 R
W ) N
75
0 _W
T T T T T T T T T T T T '
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 12. Difratograma de raios-X dos fotocatalisadores TiO, P25 e TiO,/FtZn 2,5%.

Néo foi observada mudanca significativa no tamanho do cristalito, j4 que no
preparo do compdsito ndo é aplicado tratamento térmico capaz de provocar alguma

alteracdo no tamanho do cristalito, tdo pouco na cristalinidade, Tabela 8.

Tabela 8. Porcentagem de fase anatase e tamanho do cristalito dos fotocatalisadores
empregados neste estudo.

Fotocatalisadores % de fase Anatase Tamanho do cristalito (nm)
TiO, P25 77 23,65
TiO,/ FtZn 2,5% 73 22,13

4.1.4 — Absorcéo Optica e estimativa dos band gap dos catalisadores

O dioxido de titdnio € um material semicondutor que absorve fétons com
comprimento de onda menor que 390 nm. A absorcéo de fétons com energia maior ou

igual ao valor do band gap, promove a excitagdo de um elétron da banda de valéncia
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para a banda de conducédo (Madhusudan, Sunkara et al., 2002). Os diferentes polimorfos
conhecidos do TiO, apresentam diferentes energias de band gap, que variam de 3,02 a
3,20 eV (Madhusudan, Sunkara et al., 2002; Diebold, 2004).

A partir dos espectros de reflectancia apresentados na Figura 13 e aplicando o
modelo proposto por Wood (Wood, Tauc, 1972) para o calculo do gap dptico, foi
possivel estimar as energias de associadas a transicdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo para o composito e para o TiO, P25. Deve-se
ressaltar que o valor da energia de band gap do TiO, P25 de 3,20 V concorda com o
valor citado na literatura para este fotocatalisador (Vyacheslav e Serprone, 2006;
Guisbier e Overshelde, 2008).

Pode-se observar na Figura 13 o espectro de absor¢do éptica do TiO, P25 e do
composito, medidos por reflectancia difusa. O efeito de excitacdo eletronica, promovido
pela absorcdo de fétons com comprimento de onda inferior a 390 nm é observado tanto
para a ftalocianina de zinco, para o TiO, P25 e no material compdsito. De maneira geral,
pode-se representar o processo de absorcao através das Equacdes 23 e 24.

Ainda, o processo de absorcdo de fotons que conduz a excitacdo eletrdnica
também conduz a processos de recombinacdo dos portadores de cargas fotogerados (e
/h"), cujas velocidades de difusdo sdo da ordem de nanossegundos (Hoffmann, Martin,
et al., 1995; Machado, Franca et al., 2008). Esses processos podem ser representados
pelas Equacbes 26 a 28.

Para valores de comprimento de onda acima de 390 nm observa-se que no
material compdsito existe uma extensa absorcdo, e com isso a possibilidade de
excitacdo da ftalocianina de zinco e a injecdo de elétrons excitados na banda de
conducéo do TiO, apresenta-se bastante factivel em funcédo das posices das bandas de
conducdo da ftalocianina de zinco e do TiO,. Assim, nesse caso um efeito liquido de
geracdo de elétrons e buracos no material compdsito pode ser observado com fotons de
menor energia do que o band gap do TiO,, no visivel. Também outros efeitos
eletronicos associados a formacdo do compdsito podem ser percebidos através do seu
espectro optico.

No compdsito, a banda Q da ftalocianina de zinco perdeu a estrutura, sugerindo
a ocorréncia de agregacao e interacdo entre a estrutura eletrénica dos agregados de
ftalocianina de zinco e a superficie do Oxido de titanio (Machado, Franca et al., 2008;
Mendonca Duarte, Xavier, et al., 2005). Em fungdo do deslocamento batocrémico do

méaximo de absorcdo, a diferenca observada nos maximos de absorcdo da ftalocianina
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presente no compadsito e a medida feita livremente sobre o Sulfato de Béario (Figura 13),
sugerem que 0 maximo de absorcdo a 684 nm deve-se & ocorréncia de empilhamento do
tipo J, o que é suportado por estudo tedrico sobre a formacdo de agregados de
ftalocianina de zinco, baseado na vertente dependente do tempo da Teoria do Funcional
de Densidade (Machado, Menezes da Silva et al., 2010). Esse deslocamento do pico
pode também estar associado a intera¢fes entre estados eletrénicos da ftalocianina de
zinco e do catalisador.

A banda Soret da ftalocianina de zinco apresenta-se sobreposta a banda
caracteristica do TiO,, bastante intensa na regido do ultravioleta (Machado, Franca et
al., 2008; Mendonca Duarte, Xavier, et al., 2005). As bandas Soret (também conhecida
por banda benzendide, B) e Q sdo bandas de absor¢cdo comuns em compostos
macrociclicos contendo um sistema 7 conjugado (Machado, Franca et al., 2008;
Mendonca Duarte, Xavier, et al., 2005). Esses termos sdo designacdes espectroscopicas
para transi¢des eletronicas envolvendo orbitais moleculares m ¢ n*. A banda Q ¢ uma
tipica banda conjugada (ou de conjunto) e sua caracteristica € uma intensa absortividade
molar no visivel (Machado, Franca et al., 2008; Mendonca Duarte, Xavier, et al., 2005).

Deve-se observar que a capacidade de aproveitamento de fétons para o processo
fotocatalitico por esse compdsito se estende sobre toda a regido do visivel. Com a
formagdo do composito, ocorre também um aproveitamento de fétons na regido do
visivel, muito provavelmente em processos de transferéncia de energia (reacoes tipo I1),
aliado a adicional injecdo de elétrons a banda de conducdo do TiO, em virtude da
sobreposicao da banda Soret da ftalocianina de zinco com a banda de absorcéo do 6xido
de titdnio (Mendoncga Duarte, Xavier et al., 2005; Machado, Franga et al., 2008).
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Figura 13. Espectro de reflectdncia difusa dos fotocatalisadores TiO, P25
(—),TiOy/FtZn 2,5% (—) e da ftalocianina de zinco agregada (—).

Uma estimativa das energias de band gap verificadas tanto para o TiO, P25

como para o0 composito TiO,/FtZn 2,5% é apresentada na Tabela 9.

Tabela 9. Valores estimados para as energias de band gap estimadas para o TiO, P25 e
para 0 composito TiO,/FtZn 2,5%, com base nos espectros de absorcdo Optica
apresentados na Figura 13.

Catalisador Band Gap 1 Band Gap 2 Band Gap 3
TiO, P25 3,02 3,20 —
TiOy/FtZn 2,5% 1,24 3,07 5,38

Enquanto para o TiO, P25 foram estimados dois band gap, um deles estando
relacionado a regido contendo diversos estados de baixa probabilidade de transi¢do
(3,02 eV), para o composito foram obtidos trés valores, sendo que um deles (3,07 eV)
pode ser resultado da sobreposicéo de estados eletronicos dos agregados de FtZn e do

TiO,. O outro, de baixa energia, estd associado ao comportamento éxciton dos
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agregados de FtZn. O terceiro band gap envolve uma faixa de energias muito alta, sem

utilidade para a promogéo de processos fotocataliticos.

4.2 - Caracteristicas do paracetamol

4.2.1 - Espectro de absorcdo UV/Visivel do paracetamol

O paracetamol, empregado como substrato oxidavel neste estudo, foi adquirido
em farmécia de manipulacdo, apresentando uma pureza de 98,96%. Para confirmar as
caracteristicas do produto adquirido, foram realizadas analises espectroscopicas de
absorcdo UV-VIS e na regido do infravermelho (FTIR).

E importante ressaltar que se procurou definir a concentracdo do farmaco no
efluente-modelo de acordo com os baixos niveis encontrados na natureza. Embora 0s
niveis descritos na literatura sejam da ordem de ng L™ ou pg L™ (Kriimmerer, 2001;
Bound e Voulvoulis, 2004; Fent, Weston et al., 2006; Trovd, 2009), a concentracdo
escolhida foi da ordem de mg L™ a fim de proporcionar uma maior confiabilidade as
andlises realizadas.

A Figura 14 apresenta 0 espectro de absor¢do do paracetamol, em solucédo
aquosa a pH 3,00. A varredura foi realizada no intervalo de 190 a 800 nm. Para a
obtencéo do espectro foi preparada uma solugdo na concentragéo de trabalho, 10 mg L™.

O espectro de absorcdo no UV/Vis apresenta um perfil equivalente ao reportado
na literatura (Sena, Freitas et al., 2007), apresentando um ombro a 284 nm e dois
maximos de absor¢do, um a 243 e outro a 195 nm. Com base em estudos mecéanico-
guanticos feitos a partir de um modelo construido para descrever o paracetamol em
meio acidificado (Figura 15), o méaximo centrado a 195 nm corresponde & transicdo
n,* exclusivamente sobre o anel aromatico, enquanto que o maximo a 243 nm e 0
ombro a 284 nm correspondem a uma transicdo de transferéncia de carga,
majoritariamente r,x*, do anel aromético para o grupamento amida, com a formacao de
um OM =* sobre a carbonila (Machado et al., 2011). N&o ha qualquer possibilidade de

ressonancia entre o anel aromatico e a amida.
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Figura 14. Espectro de absorcdo do paracetamol em solucdo aquosa a pH 3,0.
Sobreposto ao espectro experimental encontra-se o espectro tedrico obtido empregando
a versao dependente do tempo da Teoria do Funcional de Densidade.

Figura 15. Representacdo do modelo tedrico empregado na simulacdo do espectro de
absorcdo do paracetamol em meio aquoso acidificado. Todos os atomos envolvidos
(Hidrogénio: branco; Oxigénio: vermelho; Carbono: cinza; Nitrogénio: azul)
encontram-se numerados.
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Na Figura 15, o H(14) representa um fon H*, que esta sendo compartilhado pelo
N(13) e pelo O(30) de uma das moléculas de agua distribuidas nas vizinhancas do
paracetamol. As regides mais ricas no paracetamol em termos de carga eletronica sdo o
O(11) — fenodlico, N(13) e o O(16) — carbonilico, em ordem decrescente de carga

eletronica.

4.2.2 - Espectro no infravermelho (FTIR)

A Figura 16 apresenta 0 espectro na regido do infravermelho, obtido para o
paracetamol. As principais deformacdes estdo descritas na propria figura: o sinal por
volta de 3330 cm™ est4 associado a vibragdes de deformacdo axial do &tomo de
hidrogénio ligado ao atomo de nitrogénio (N-H). Em 3160 cm™, pode-se observar um
sinal intenso e largo, caracteristico do estiramento do grupo hidroxila (O-H). Por volta
de 1650 cm™ constata-se um sinal intenso, correspondente a estiramento associado a
vibracbes de deformacédo axial de dupla ligacdo referente ao grupo carbonila (C=0).
Entre 1600 e 1300 cm™, observam-se sinais correspondentes a deformacdes no anel
aromatico. Entre 1250 e 1280 cm™ observam-se sinais relacionados ao estiramento de
ligagdo entre o carbono do anel aromatico e o oxigénio do grupo hidroxila, C-O,

caracteristico de fenol.
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Figura 16. Espectro de infravermelho do paracetamol. A andlise foi realizada

utilizando-se um equipamento FTIR Prestige-Shimadzu com resolucdo de 4 cm™.

Foram feitas 20 varreduras em pastilhas de KBr (1/100 m/m).

O espectro obtido para as amostras empregadas no preparo do efluente-modelo
apresenta grande similaridade com o atribuido ao paracetamol (Shayani-Jam, H. and D.

Shayani-Jam, 2010), atestando a qualidade e boa procedéncia do substrato utilizado.

4.3 — Validacdo da metodologia de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE)

As condic¢des experimentais para as medidas cromatogréficas de determinacéo
do paracetamol foram, fase movel com 85% metanol e 15% de solugdo aquosa de HCl a
pH 2,50 (Trovg, 2009). A deteccdo foi feita em 243 nm.

A curva analitica feita para a detec¢do do farmaco foi montada com 8 pontos
entre 15,00 mg L™ e 0,10 mg L™ (Ver anexo V).

O célculo do limite de deteccdo (LD) para o composto foi feito de acordo com

parametros da curva analitica (Equacéo 55), que é a minima concentracdo do analito
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que pode ser detectada pelo sistema, de acordo com as recomendacdes da IUPAC
(Ribani, 2004).

LD= 3x§ Equacédo 55

Onde:
s = estimativa do desvio padréo da resposta

S = coeficiente angular da curva analitica

O limite de quantificacdo (LQ), que € minima concentracdo do analito que pode
ser quantificada pelo equipamento, corresponde a 3,3 vezes 0 LD (LQ = 3,3 x LD).
Esses e outros parametros estdo listados na Tabela 10.

Tabela 10. Equacdo da curva analitica, coeficientes de correlagdo (R), limite de
deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), para a determinacdo de paracetamol.

Farmaco Curva R LD LQ
Analitica n=8 (mgL™?) (mgL™?
Paracetamol ¥ = (3.8 x 109X + 26 X 10° 0,99941 0,10 0,34

O limite de deteccéo foi em torno 0,10 mg L™, e o limite de quantificaco foi de
0,34 mg L™. Com base no LQ, a concentragdo do farmaco depois de submetido aos
ensaios fotocataliticos s6 podera ser quantificada com confiavel até um limite de 96%
de degradacdo, uma vez que o método juntamente com o equipamento utilizado nédo
permitiu a quantificagdo de concentragdes menores que 0,34 mg L™.

Foi calculado o coeficiente de regressdo para a curva de calibracdo. Este
parametro permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais
proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais € menor a
incerteza dos coeficientes de regressdo estimados. Um coeficiente de correlagdo maior
que 0,999 é considerado como evidéncia de um ajuste ideal dos dados para a linha de
regressdo. A ANVISA recomenda um coeficiente de correlagcdo igual a 0,99 e o
INMETRO um valor acima de 0,90 (Ribani, 2004). O ajuste obtido para a curva de

calibracdo apresentou um excelente resultado, com coeficiente de correlacdo igual a
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0,99941. Assim, pode-se considerar que a dispersdao entre os dados € pouco
significativa, proporcionando maior confiabilidade as medidas.

Através do célculo do coeficiente de variagdo ou desvio padrdo relativo,
calculou-se a repetitividade, que representa a concordancia entre os resultados de
medi¢des sucessivas com um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condigdes de
medicdo, chamadas condicOes de repetitividade: mesmo procedimento, mesmo analista,
mesmo instrumento usado sob as mesmas condi¢Ges, mesmo local, repeticdes em um
curto intervalo de tempo.

Esta estimativa foi realizada para confirmar a repetitividade entre o0s
experimentos e assim permitir que fosse realizada apenas uma injecdo para cada

amostra no cromatografo.

O calculo foi feito para seis injecdes de mesma concentracéo, no caso 10 mg L™
de paracetamol.

> (=% .
S= =1 Equacao 56

CV =

< || »

Equacdo 57

Onde:

X = média aritmética

X; = valor individual de uma medicéo

n = ndmero de medicdes

s = desvio padréo absoluto

De acordo com a literatura, para o valor ser confidvel e ter uma boa
repetitividade o CV deve ser menor que 1% para n maior que 5 (Ribani, 2004).
O valor encontrado foi 0,34% indicando que houve repetitividade entre as

andlises. Assim, justifica-se o fato de ndo fazer injecbes em triplicata para cada
concentracéo.

75



44 - Influéncia do perdxido de hidrogénio nas analises

espectrofotométricas

Nos experimentos em que ocorre a adi¢do de H,O, a degradacao ndo foi possivel
ser analisada espectrofotometricamente, em virtude de uma significativa sobreposi¢éo
das bandas, ja que o H,O, absorve na regido préxima do farmaco (Figura 17).

Mesmo ap6s a neutralizacdo do H,O, com sulfito de sddio, ndo € possivel
analisar o desaparecimento das bandas de absorgdo, devido ao fato de o sulfato de sddio,
produto da reacdo de neutralizacdo do H,0,, também absorver nesta mesma regido,

(Equacdo 49).

H,0, neutralizado
~ com Na2803

Contendo H,O,
em solugdo

Absorvancia
N
1

Espectro do Paracetamol

0 . : , , .
200 300 400 500

Comprimento de onda / nm

Figura 17. Espectro de absorcdo das solugbes paracetamol e paracetamol/H,0,, e
neutralizacdo do H,O, com sulfito de sodio, mostrando a influéncia do H,O, nas
medidas espectrofotométricas.
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4.5 - Reator em escala de bancada

4.5.1 — Experimentos controle

4.5.1.1 — Avaliacdo da adsorg¢ao do substrato nos fotocatalisadores

Foram realizados experimentos controle com o objetivo de avaliar a capacidade
de adsorcdo do paracetamol na superficie dos fotocatalisadores empregados neste
estudo. A capacidade de adsorcdo do substrato oxidavel € um importante parametro na
definicdo dos processos envolvidos na fotocatalise heterogénea (Fujishima et al., 2008;
Oliveira, Batista, et al., 2011).

Os experimentos foram realizados sob condicGes equivalentes as usadas durante
os ensaios fotocataliticos, porém no escuro. Aliquotas foram recolhidas a cada 20 min e,
apos remocdo do catalisador em suspensao, a absorvancia da solucdo foi medida em 243
nm.

Como mostra a Figura 18, ndo foi evidenciada adsorcdo significativa do

substrato em nenhum dos fotocatalisadores estudados no periodo de 2 h.
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Figura 18. Adsorcdo do paracetamol nos fotocatalisadores TiO, P25 (e) e TiO,/FtZn
2,5% m/m (m). Condicdes: Concentracdo de paracetamol = 10 mg L™; Concentracio
dos fotocatalisadores = 100 mg L™; pH 3,00. Experimento realizado com agitacéo, por 2
h no escuro.

Isto pode ser explicado considerando o pH do meio, que € um parametro de
analise complexo pois esta relacionado com o estado de ionizacdo da superficie

catalitica (Houas, Lachheb et al., 2001). As Equacdes 58 e 59 representam isto:

TiOH +H" > TiOH, Equacéo 58
TiOH +OH™ - TiIO” +H,0O Equacéo 59

Quando a solugdo em contato com o catalisador estiver em um meio com o pH
abaixo do Ponto Isoelétrico (PI), que para o TiO, P25 é 6,25 (Hoffmann, M., S. Martin,
et al., 1995), havera na superficie do TiO, uma predominéncia de cargas positivas
(Equacéo 55). Ao contrario, em meio com pH > pHp, a superficie estard carregada
negativamente - Equacao 55 (Sauer, 2002). Isso se torna fundamental para as interagoes
entre o fotocatalisador e os substratos a serem adsorvidos. Se o poluente quando em
solucdo tiver a predominéncia de cargas contrarias as estabelecidas na superficie do

catalisador, a adsorcdo sera favorecida, de outro modo haverd repulsdo entre as
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moléculas organicas e 0s sitios ativos, diminuindo o rendimento do processo adsortivo.
Sendo o paracetamol um &cido fraco, € possivel que deva existir na forma catiénica em
valores de pH inferiores ao pHp, para ambos os fotocatalisadores. De uma forma
simplificada, tanto em meio acido como em meio bésico, as cargas da superficie
catalitica e das moléculas de paracetamol devem apresentar o mesmo sinal. Assim,
podemos supor que ocorra uma baixa tendéncia de adsor¢do, como pode ser observado
na Figura 18.

Conforme reportado por Machado e colaboradores (Batista, Machado, et al.,
2011), o pHp; de um compdsito contendo 1,6% de FtZn compdsito é 5,5. E possivel que
o valor para o composito empregado neste estudo esteja muito préximo deste.
Considerando isso, como para os dois fotocatalisadores, o pH do meio reacional é muito
menor que o pHp, estando suas superficies carregada positivamente e dadas as
caracteristicas eletronicas do paracetamol em meio &cido (Machado et al., 2011), o
resultado obtido no experimento de adsorcao é bastante coerente, pois nessas condi¢des
ndo se espera uma interacdo significativa entre o paracetamol e a superficie de ambos 0s
catalisadores. Sendo assim, é possivel que a degradacdo fotocatalitica ocorra, em seu
primeiro estagio, na interface solucdo/solido a partir das espécies ativas de oxigénio

dessorvidas, produzidas na superficie dos catalisadores.

4.5.1.2 — Avaliacéo da influéncia da radiacao fornecida por lampada de
vapor de mercurio de alta pressdo, de 400 W, na degradacédo do

Paracetamol por fotdlise direta

A Figura 19 mostra que a fotolise direta, nas condi¢fes experimentais vigentes
neste estudo, ndo é suficiente para desencadear reacdes que propiciem a mineralizagdo
do paracetamol. Isto é confirmado pelos resultados de COD, que ndo sofrem nenhuma
alteracdo significativa ao longo da fotolise, sugerindo a ndo ocorréncia de mineralizagdo
do composto - Figura 19(A).

Por conseguinte, o espectro de absor¢do UV/VIS do composto também néo sofre
alteracOes, indicando que a molécula de paracetamol é suficientemente fotoestavel
nessas condigdes, o que dificulta sua degradacéo - Figura 18(B).

Conforme indica a Figura 14, o paracetamol apresenta dois maximos de

absorcdo bem definidos em 243 e 195 nm, além de um ombro a 284 nm, associado ao
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méaximo a 243 nm. De acordo com a Figura 10, que representa o espectro de emissao da
lampada utilizada nas fotolises, e com as caracteristicas do reator fotoquimico
empregado (Acore & 295 NmM) (Machado, Franca et al., 2008), a radiacdo incidente sobre
a solucdo de paracetamol é insuficiente para excitar qualquer uma das bandas ou mesmo
0 ombro em 284 nm. Assim, conforme mostram os resultados apresentados na Figura
18, o paracetamol ndo se decompde pelo simples fato de ndo absorver a radiacao

incidente, emitida pela lampada e filtrada pelo reator.
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Figura 19. (A) — COD normalizado em fungdo do tempo para a fotolise direta do
paracetamol. (B) — Espectro de varredura das aliquotas recolhidas ao longo da fotdlise.
Reator em escala de laboratério. Condigdes experimentais: concentracdo de
paracetamol = 10 mg L™; pH = 3,00; Fonte irradiac&o: lampada de 400 W HP; Tempo
de reacgéo: 2 h.

4.5.1.3 — Avaliacdo da fotodegradacéo de paracetamol usando perdxido
de hidrogénio e radiacdo fornecida por lampada de vapor de mercurio
HP (H,O,/UV)

Avaliando a influéncia do H,0O, e radiacdo UV/VIS na degradacdo do
paracetamol, observou-se uma reducdo de 10% no COD e consumo de apenas 5% do
peréxido de hidrogénio adicionado (Ver Figura 20). O baixo consumo de perdoxido de
hidrogénio adicionado esta diretamente relacionado & baixa concentragdo de fdotons
capazes de promover a cisao homolitica dessa espécie, resultando em radicais HO®, em
virtude do efeito filtro ocasionado pelo material constituinte do reator (vidro

borossilicato) (Machado, Franca et al., 2008).
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Figura 20. Redugdo do COD (m) e consumo de H,O, (e) em fungdo do tempo, na
fotodegradagdo do paracetamol na presenca de perdxido de hidrogénio e auséncia de
fotocatalisador. Condicbes experimentais: Reator em escala de laboratdrio;
Concentrago de paracetamol = 10 mg L™; pH = 3,00; Concentragdo de H,0, = 332 mg
L": Fonte de irradiagdo: lampada de vapor de mercurio 400 W HP.

Este fato corrobora com os dados da literatura que mostram que na auséncia de
catalisador o perdxido de hidrogénio ndo é eficiente no ataque a matéria organica,
porque, além do efeito filtro, que limita a producéo de radicais livres, ao mesmo tempo
em que ha a formacdo do radical OH*, pode estar ocorrendo a recombinacdo de parte
dos radicais formados em virtude do excesso de reagente (Legrini, O., Oliveros, E. et
al., 1993; Teixeira e Jardim, 2004).

E importante salientar que o rendimento do sistema H,O0./UV pode ser
aumentado com a utilizagdo de reatores com janela de quartzo e lampadas que emitam
um maior fluxo de fétons com radiagdo em comprimentos de onda inferiores a 254 nm,

onde o H,O, apresenta maior absorcao optica (Buth, 2009).
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4.5.1.4 — Avaliacdo da fotodegradacéo de paracetamol usando peroxido

de hidrogénio na auséncia de irradiacao

Foi realizado um experimento para avaliar a acdo oxidante do peroxido de
hidrogénio na mineralizagdo do paracetamol em auséncia de irradiacdo, e conforme
pode ser observado na Figura 21, na auséncia de irradiacdo ndo ocorre mineralizagéo do
paracetamol e a concentracdo de perdxido de hidrogénio permanece constante.

A partir destes resultados verificou-se que os 10% de mineralizacdo obtidos no
experimento anterior, como mostra a Figura 20, foi resultado da acdo dos radicais
hidroxila presentes no meio reacional. Mesmo considerando o efeito filtro do reator, a
irradiacdo fornecida por este sistema foi capaz de provocar, em pequena escala, a
clivagem do perdxido de hidrogénio, fornecendo radicais hidroxila para o sistema, que

atuam na mineralizagdo do paracetamol.
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Figura 21. Reducdo do COD (m) e consumo de H,O, (o) em funcdo do tempo, na
fotodegradagdo do paracetamol na presenca de perdxido de hidrogénio e auséncia de
fotocatalisador. CondicOes experimentais: Reator em escala de laboratorio;
Concentrago de paracetamol = 10 mg L™; pH = 3,00; Concentracdo de H,0, = 332 mg
L: Sem irradiacéo.
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45.2 - Avaliacdo dos fotocatalisadores e radiacdo fornecida por
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo na fotodegradacgdo do

paracetamol

Para avaliar a acdo fotocatalitica dos fotocatalisadores empregados neste estudo,
0s experimentos foram realizados primeiramente na auséncia de H,O..

Os dados de COD refletem a mineralizagdo do composto, indicando a
porcentagem de matéria organica que foi convertida em CO, e agua.

O catalisador TiO, P25 induziu uma mineralizacdo do paracetamol em torno de
25%, muito préxima a verificada para o composito TiO./FtZn 2,5%, de cerca de 24%
(Figura 22). No entanto, considerando as barras de erro, praticamente ndo houve
diferenca de atividade fotocatalitica para os dois fotocatalisadores.

Uma questdo a ser considerada é o fato de a FtZn ter afetado a producéo de
radicais HO*, quando associada ao catalisador comercial, como mostra a Tabela 6.

A producdo de radicais HO® pelo composito corresponde a apenas 17% da
apresentada pelo TiO, P25, e mesmo assim o resultado de mineralizacéo é equivalente.
Isto sugere que o0 ataque a matéria organica deve estar seguindo uma rota reacional
diferente, envolvendo outras espécies ativas, como por exemplo o radical superoxido,

além dos processos desencadeados pelos radicais HO®.
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Figura 22. Reducdo do COD em funcéao do tempo de reacéo, em reacdo sem a adicdo de
peroxido de hidrogénio: (e) TiO, P25; (m) TiO,/FtZn 2,5% m/m. Reator em escala de
laboratério, tempo de reacdo 2 h. Condi¢bes experimentais: concentracdo de
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paracetamol = 10 mg L™; [fotocatalisadores] = 100 mg L™ ; pH = 3,00; fonte de
irradiacdo = lampada de vapor de mercurio de 400 W HP.

As analises espectrofotométricas (Figura 23) mostram que a degradacdo do
paracetamol por acdo de ambos fotocatalisadores apresenta perfil similar para a

desapari¢do das bandas de absorcao.
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Figura 23. Espectros de absorcdo mostrando a degradacdo do paracetamol em funcéo
do tempo e do catalisador, na auséncia de perdxido de hidrogénio: (A) TiO, P25; (B)
TiO,/FtZn 2,5% m/m. Reator em escala de laboratério, tempo de reacdo 2 h. Condicdes
experimentais: Concentracdo de paracetamol = 10 mg L™; [fotocatalisadores]: 100 mg
L™ : pH = 3,00; fonte de irradiacio: lampada de vapor de merctrio HP de 400 W.

A velocidade de mineralizacdo foi praticamente mesma para ambos 0s
fotocatalisadores, Figura 24, o que pode ser verificado pelos valores das constantes
aparentes de velocidade: 2,1 x 10 min™ para o TiO, P25, e 2,4 x 10° min™ para o
TiO,/FtZn 2,5% m/m.
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Figura 24. Cinética de mineralizacdo do paracetamol em reacdo sem a adicdo de

peroxido de hidrogénio: (e) TiO, P25; (m) TiO,/FtZn 2,5% m/m. Reator em escala de

laboratério, tempo de reacéo 2 h. Condigbes experimentais: paracetamol = 10 mg L™;

[fotocatalisadores] = 100 mg L™ ; pH = 3,00; na auséncia de peréxido de hidrogénio,
fonte de irradiacdo = lampada de vapor de mercurio 400 w HP.

453 — Efeito da adicdo de H,O, durante a fotodegradacdo do

paracetamol por fotocatalise heterogénea

A eficiéncia dos processos fotocataliticos pode ser aumentada através de
combinagBes com outras Tecnologias de Oxidacdo Avancadas. A fotocatalise pode ser
associada a outros processos que utilizam um componente adicional, como um aceptor
de elétrons na solucdo, como é o caso o H,O, (Andreozzi, D'apuzzo et al., 2002;
Mattos, Shiraishi et al., 2003; Alinsafi, Evenou et al., 2007).

A viabilidade da combinacédo de tecnologias vai depender da eficiéncia global do
processo, levando-se em consideragdo a relagdo custo-beneficio.

Em experimentos realizados para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores ao
adicionar peroxido de hidrogénio ao meio reacional, observou-se que a taxa de
mineralizagdo do paracetamol aumentou significativamente. Foi obtida uma

mineralizacdo de 40 e 45%, respectivamente para os fotocatalisadores TiO, P25 e
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TiO,/FtZn 2,5%, Figura 25. Em outras palavras, a mineralizacdo do paracetamol em
reacdo fotocatalitica mediada pelo TiO, P25 na presenca de H,O, mostrou-se
ligeiramente superior & obtida com o uso do compoésito nas mesmas condigdes,

entretanto ao considerar os desvios essa diferenca pode ser descartada.
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Figura 25. (A) Reducdo do COD em funcdo do tempo e (B) — Cinética de
mineralizacdo em reacdo com adicdo de peroxido de hidrogénio: (e) TiO, P25; (m)
TiO,/FtZn 2,5% m/m. Reator em escala de laboratorio, tempo de reacdo 2 h. Condicdes
experimentais: [paracetamol] = 10 mg L™; [fotocatalisadores]: 100 mg L™ ; pH = 3,00;
Concentracdo de H,O, = 332 mg L™; Fonte de irradiacdo: lampada de vapor de
mercudrio HP de 400 W.

Em reacBes fotocataliticas h& um desperdicio de energia devido as
recombinacfes elétron — buraco, e a adicdo de um componente com caracteristicas
oxidantes, no caso H,O,, pode minimizar esse processo, ampliando a eficiéncia da
reacdo, Equacdo 60 (Melo, Trovo et al., 2009).
TiO,(e")+H,0, > TiO,+OH™ + HO’ Equacéo 60

A adicdo de H,0O, ¢é conhecida por aumentar a velocidade de degradacdo da
matéria organica por possibilitar um aumento na produgdo de radicais HO® (Sauer,
2002) - Equacéao 4.

Esse mecanismo auxiliar é o principal responsavel pelo acréscimo observado na
taxa de mineralizagdo nos processos que utilizam H,0O, (Chu e Choy, 2002) (Figura 25).

A Tabela 11 mostra como a adicdo do oxidante influenciou nos resultados. A
mineralizacdo do paracetamol aumentou em 67% para o compdsito, e 80% para o0 TiO,
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P25, enquanto que a velocidade de mineralizacdo quase dobrou na reagdo com o
compdsito, e quase triplicou na reacdo com o TiO, P25, em relacdo ao processo sem
adigéo de H,0..

Tabela 11. Redugdo de COD e cinética de mineralizacdo, para ambos 0s
fotocatalisadores, na presenca e na auséncia de H,0,.

Processo % Mineralizacdo Constante de
mineralizacdo, kx107
(min™)
Fotocatalise sem TiO, P25 25 2,1
H,0; TiO, / FtZn 2,5% m/m 24 2,4
Fotocatalise / H,O, TiO, P25 45 53
TiO, / FtZn 2,5% m/m 40 4.4

Durante o experimento acompanhou-se o consumo de H,O,, que foi de 39 e
33%, com uma velocidade de consumo de 5,3x10 e 4,4 x10° min™, respectivamente
na reacao mediada pelo TiO, P25 e pelo TiO,/FtZn 2,5% (Figura 26).

A partir desse experimento, pode-se verificar que o peréxido de hidrogénio
encontrava-se em excesso no meio reacional. Dados da literatura reportam que ha uma
quantidade étima de H,O, a ser adicionado no meio reacional para acelerar uma
degradacdo, e que essa concentracdo varia de acordo com o sistema estudado (Mattos,
Shiraishi et al., 2003; Buth, 2009; Melo, Trovo et al., 2009). Com base nisto, o proximo
topico serd destinado a explorar a concentragdo mais adequada de perdxido de

hidrogénio na degradagéo do paracetamol.
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Figura 26. (A) - Consumo de H,0, em funcdo do tempo de irradiacéo e (B) — Cinética
de consumo de H;0,: (e) TiO, P25; (m) TiO./FtZn 2,5% m/m. Condigdes
experimentais: Reator em escala de laboratdrio, tempo de reacdo 2 horas; [paracetamol]:
10 mg L™ [fotocatalisadores]: 100 mg L™ ; pH = 3,00; [H,0,] = 332,00 mg L™*; Dose
de irradiacdo = lampada de vapor de mercurio HP de 400 W.

454 - Avaliacdo da quantidade de perdxido de hidrogénio na
fotodegradacdo do paracetamol, empregando TiO,/FtZn 2,5% m/m

como fotocatalisador

Diante dos resultados apresentados no topico anterior, foi possivel constatar a
importancia da adicdo de H,O, em processos de fotocatalise heterogénea, embora o
excesso seja prejudicial, e o uso racional implica em reducdo de custos (Sauer, 2002).

A adicdo de H,O, provoca um aumento na concentragdo de HO® no meio
reacional, o que implica em aumento da velocidade de degradacdo fotocatalitica.
Contudo, dosagens elevadas de H,O, passam a prejudicar a taxa de degradacdo. Este
efeito negativo da alta concentracdo de H,O, deve-se a formacdo do radical hidroperdxi
(HO,*), Equacdo 10, que e significativamente menos reativo que o HO*® (Teixeira e
Jardim, 2004).

Estudou-se o efeito das seguintes concentragdes de H,0, sobre o desempenho da
reacdo fotocatalitica: 332,00; 166,00; 33,00; 16,00 mg L™. A Figura 27 apresenta 0s
resultados, considerando a reducdo de COT e o consumo de H,0,.

Os resultados para a concentracdo de 8,00 mg L™ ndo foram apresentados no

gréfico, pois com a metodologia utilizada ndo foi possivel acompanhar o consumo de
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H.O, para uma concentracdo tdo baixa. Além disso, os resultados de reducdo de COD

nado foram expressivos.

I 332,00 mg L
B 166,00 mg L
B 3300 mg Lt

-
o
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Figura 27. Reducdo de COD e consumo de H,O, em funcdo do tempo, em reator em
escala de laboratorio. Tempo de reacdo: 2 h. Condigdes experimentais: [paracetamol]:
10 mg L™; [fotocatalisador]: TiO»/FtZn 2,5% m/m (100 mg L™); pH = 3,00; [H.0,]
(30% v/v) = 332,00 mg L™; 166,00 mg L™; 33,00 mg L™*; Fonte de irradiagdo: lampada
de vapor de mercurio HP de 400 W.

Analisando a Figura 27, € possivel definir a concentragdo Otima de H,Op,
levando em consideragdo a mineralizagdo do paracetamol, e consumo de H,O..

O maior indice de mineralizacéo obtido foi com a concentracéo de 33,00 mg L™,
atingindo uma reducéo de carga organica por volta de 42%. O aproveitamento do H,0,
também foi significativamente maior com a concentragdo de 33,00 mg L™, sendo
consumidos 53%. Além disso, a velocidade de consumo de H,O, praticamente dobrou
(Tabela 12 e Figura 27).

89



Tabela 12. Constantes de mineralizagdo e consumo de H,0,, para o fotocatalisador
TiO,/FtZn 2,5% m/m, de acordo com as variacdes na concentracdo do H,O,.

Volume de H,0,

Constante de

Constante de consumo de

(mg L™ mineralizacéo, kx107, H,0,, kx1073, (min™)
(min™)
332,00 4,5 3,4
166,00 3,9 4,1
33,00 4,3 6,4

Embora o uso de 332,00 mg L™ ou 33,00 mg L™ ndo tenha influenciado a

reducdo da carga organica, foi possivel diminuir significativamente o gasto com o H,0,

sem perda de desempenho da reacao principal.
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Figura 28. (A) Cinética de degradacdo do paracetamol e (B) Cinética de consumo do
perdxido de hidrogénio adicionado. Condigées experimentais: [paracetamol]: 10 mg L™
Fotocatalisador: TiO/FtZn 2,5% m/m (100 mg L™); pH = 3,00; [ H,0]: 332 mg L™
(m); 166,00 mg L™ (e); 33,00 mg L™ (a); Fonte de irradiacdo: lampada HPLN de 400

W.
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4,55 — Avaliacdo do pH na fotodegradacado do paracetamol utilizando
TiO,/FtZn 2,5% ou TiO, P25 como fotocatalisadores

45.5.1 - Influéncia do pH na fotodegradacédo do paracetamol sob a
acdo do fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m, usando irradiagdo

artificial

Assim como a concentragdo de H,O,, o valor do pH do meio reacional solucéo
pode aumentar ou diminuir a eficiéncia da degradagdo, dependendo da tecnologia
oxidativa empregada (Trovo, 2009). Especificamente no caso dos Oxidos
semiconduores, em particular o TiO,, isto esta diretamente relacionado ao pHp, da
superficie do catalisador (Hoffmann, M., S. Martin, et al., 1995; Sauer, 2002; Batista,
Machado, et al., 2011; Machado et al., 2011), conforme j& reportado anteriormente
neste estudo.

A influéncia do pH inicial do meio sobre a degradacdo do paracetamol sob a
acdo do compdsito TiO./FtZn 2,5% m/m foi avaliada experimentalmente para o
compédsito em trés diferentes valores de pH (3,00; 6,80 e 8,00). O perfil da
mineralizacdo e a respectiva cinética estdo apresentados na Figura 28.

Sob pH 3,00 obteve-se uma mineralizacdo de 40%, ao passo que no pH natural
da solucdo de paracetamol com o composito (pH 6,80 — pH da solucdo sem qualquer
ajuste), e em pH 8,00 a mineralizacdo foi de 63%. Considerando que o pHp, do
composito aplicado neste estudo deve estar proximo de 5,5 — valor estimado para um
compdsito contendo 1,6% m/m de FtZn em sua composicdo (Batista, Machado, et al.,
2011), tanto no ‘pH natural’ como a pH 8,00 a superficie do catalisador deve estar
carregada negativamente. Sendo o paracetamol, nesta faixa de pH, uma molécula
neutra, sua interacdo com a superficie do catalisador deve ser mais facilitada. Embora
experimentos de adsorcdo ndo tenham sido feitos também nesta faixa de pH, espera-se
que a melhor interacdo entre o paracetamol e a superficie do fotocatalisador resulte em
um numero maior de processos que favorecam a degradacgéo deste substrato, em virtude
da possibilidade de interacdo direta entre o paracetamol e sitios ativos presentes na
superficie do catalisador, além dos processos mediados por espécies ativas dessorvidas,

na interface sélido-liquido, o que explica o melhor nivel de mineralizac&o atingido.
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Nesta mesma faixa de pH, a degradacdo, monitorada por CLAE, foi de 90% com
apenas 40 minutos de irradiagdo. Com 60 minutos, atingiu-se o limite maximo possivel
de quantificacdo, que foi 96% (Figura 29A).

Considerando uma maior eficiéncia na mineralizacdo do paracetamol neste pH, e
ainda que apos o tratamento aplicado ndo haverd necessidade de ajuste do pH para
descarte do efluente tratado no meio ambiente, o pH natural (6,80) € o mais indicado
para promover a degradacgdo fotocatalitica do paracetamol, empregando o composito.

A velocidade de mineralizacdo do substrato praticamente dobra (Figura 29B e
Tabela 13) quando o pH passa de 3,00 para cerca de 6,80 ou mesmo 8,00. Isto esta
provavelmente relacionado as caracteristicas estruturais e eletrénicas do paracetamol,
cuja degradacdo deve ser favorecida quando o pH do meio é maior que 0 pHp. NoO
entanto, o pH do meio ndo pode exceder o pK, do grupo fendlico, quando a degradacgéo

do paracetamol e sua consequiente mineralizacdo devem novamente perder eficiéncia.
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Figura 29. (A) Reducdo do COD e oxidacdo do paracetamol a pH natural (v) em
fungdo do tempo a diferentes pH: pH 3,00 (a); pH 6,80 (m); pH 8,00 (o). (B) —
Cinéticas de mineralizagcdo a diferentes pH: pH 3,00 (a); pH 6,80 (m); pH 8,00 (e).
Condicg6es experimentais: reator em escala de laboratorio; tempo de reacéo igual a 2 h.
Massa de paracetamol: 10 mg L™; fotocatalisador: TiO»/FtZn 2,5% m/m = 100 mg L™ ;
[ H,0,] = 33,00 mg L™"; Fonte de irradiacéo: lampada de vapor de merctrio HP de 400
W.

Tabela 13. Velocidade de mineralizagdo do paracetamol a diferentes pH, sob a a¢do do
compdsito TiO,/FtZn 2,5% m/m e H,0, (33 mg L™). As reagbes ocorreram em escala
de laboratorio.

pH do meio reacional Kap X 103 /min™t
3,00 4,39
6,80 (pH natural) 8,76
8,00 8,18
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A variacdo do pH também influenciou o consumo de H,0,, passando de 33% em
pH 3,00, para em média 72% na faixa entre pH natural e pH 8,00. Em pH 8,00 ap6s 60
min de reacdo o H,0; j& havia sido praticamente todo consumido. Esse maior consumo
deve-se em grande parte a conhecida menor estabilidade desse oxidante em meio
basico. Talvez em vista disso, a cinética de consumo do H,O, em pH 8,00 ocorre em
dois estdgios (Figura 30B): no primeiro estagio, do tempo zero até 60 min, a constante
aparente de consumo foi de 2,04 x 10? min™, enquanto que no segundo estagio este
consumo foi reduzido em quase 10 vezes, para 2,41x10° min™.

A constante aparente de consumo de H,O, em pH natural foi 1,01x10 min™
cerca de metade da taxa de consumo estimada no primeiro estagio a pH 8,00. Em pH
3,00 a cinética de consumo de H,O, foi 3,37x10° min™, cerca de um terco da
velocidade de consumo em pH natural, e um sexto da velocidade de consumo no

primeiro estagio a pH 8,00.
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Figura 30. (A) - Consumo do H,O, em fun¢éo do tempo e do pH: pH 3,00 (a); pH 6,80
(m); pH 8,00 (e). (B) — Cinética de consumo de H,O,: pH 3,00 (e); pH 6,80 (m); pH
8,00 — primeiro estagio (4); pH 8,00 — segundo estagio (v). Condic¢des experimentais:
experimentos feitos em escala de laboratorio. Tempo de reacdo 2 h. Massa de
paracetamol = 10 mg L™; fotocatalisador: TiO./FtZn 2,5% m/m = 100 mg L™; pH =
3,00; 6,80 (natural) e 8,00; concentracdo de H,0O, = 33,00 mg L™, 30% v/v, fonte de
irradiacdo: lampada de vapor de mercdrio de 400 W HP.

93



4.5.5.2 - Influéncia do pH na degradacéo do paracetamol sob a acéo do
fotocatalisador TiO, P25

De forma similar ao ocorrido na reacdo mediada pelo compdsito, a oxidacéo do
paracetamol sob a acdo do TiO, P25 na presenca de peroxido de hidrogénio, foi mais
eficiente em pH natural. Essa melhora na degradacdo decorre das mesmas razoes
apresentadas no topico anterior. Deve-se ressaltar que o pHp TiO, P25 é 6,25
(Hoffmann, M., S. Martin, et al., 1995).

A mineralizagdo utilizando o fotocatalisador comercial foi de 78% no pH
natural, com uma constante aparente de velocidade estimada em 1,78x102 min™,
enguanto que o consumo de perdxido de hidrogénio foi de 87%, com uma constante
aparente de velocidade estimada em 1,84x10" min™ (Figura 31).

A degradacdo do farmaco, monitorada por CLAE, também foi muito eficiente,

atingindo em 40 minutos 96% de degradacéo.
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Figura 31. (A) — Variagdo do COD a pH natural (6,80) (m), oxidacdo (a) e consumo do
H.O, (o) em funcdo do tempo de reacdo, em reacdo mediada por TiO, P25. (B) —
Cinética de consumo de H,O, (e) e de mineralizacdo (m). Condi¢des experimentais:
experimentos em escala de laboratério, tempo de reagdo 2 h; [paracetamol]: 10 mg L™
[fotocatalisador]: = 100 mg L™; pH = 6,80 (natural), concentracéo do H,O, = 33,00 mg
L, 30% v/v; Fonte de irradiacio: lampada de mercrio de 400 W HP.

94



4.6 — Fotocatélise solar empregando o reator CPC

Com os parametros de degradacdo previamente ajustados em escala de
laboratdrio, procedeu-se aos ensaios empregando o reator CPC. Com isso houve um
aumento significativo na escala de trabalho, que passou de 4 para 50 L.

A irradiacdo do sistema reacional foi procedida com o emprego de radiacéo
solar, que visa aliar a diminuicéo de custos com o uso de uma tecnologia renovavel.

Os experimentos na fotocatalise solar foram acompanhados por medidas de dose
de radiacdo no UVA (kJ/m?), utilizando um radiémetro, o que torna o experimento
reprodutivel em qualquer regido do planeta, bastando para isso acumular a mesma dose.
A diferenca fica no tempo de exposicdo: se houver pouca irradiancia, o tempo de
fotdlise sera maior (Souza, 2004).

Nos experimentos de fotocatalise solar foi acumulada uma dose de UVA igual a
700 kJm™,

4.6.1 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol com o
fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m na auséncia de perdxido de

hidrogénio, em fotocatélise solar

Os resultados indicaram que na auséncia de H,O, ocorre uma mineralizacdo em
torno de 25% (Figura 22), seguindo tendéncia de mineralizacdo similar a observada nos
experimentos realizados em escala de bancada.

A oxidacdo foi acompanhada tanto via CLAE quanto espectrofotometricamente,
sendo observado o decaimento das bandas de absor¢do do composto, o que indica que a
molécula de paracetamol foi sendo fragmentada ao longo do experimento. Observou
uma degradacdo de 75% apdés 600 kJ m? de dose acumulada, usando apenas o

composito (Figura 32).
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Figura 32. (A) — Variacdo do COD (m) e oxidacdo do paracetamol () durante
fotocatélise solar sob a acéo do composito TiO,/FtZn 2,5% m/m. (B) — Comportamento
do espectro de absorcdo durante a reacdo fotocatalitica. Condi¢bes experimentais:
reator CPC; Dose acumulada = 700 kJ m™; [paracetamol]: 10 mg L™; [fotocatalisador]:
100 mg L™ ; pH =3,00; Fonte de irradiagdo: Solar; Auséncia de H,0,.

4.6.2 - Comparacdo da fotodegradacdo do paracetamol pelos
fotocatalisadores TiO, P25 e TiO,/FtZn 2,5%, com adicdo de perdxido

de hidrogénio, empregando radiacao solar

Como o experimento feito sob irradiacdo solar empregando o compdsito, sem a
adicdo de perdxido de hidrogénio, seguiu tendéncia similar & observada em escala de
bancada, considerou-se que ndo havia a necessidade de fazer 0 mesmo experimento
empregando o TiO, comercial como fotocatalisador.

Em fotocatalise solar com adicdo de H,O, foi observado um aumento na
mineralizacdo do paracetamol em relacdo a fonte de irradiagdo artificial. Uma
mineralizagcdo de 56% do farmaco foi obtida tanto com o uso do fotocatalisador
comercial quanto com o composito.

Comparando os resultados de COD entre a fotocatalise com irradiagdo artificial
e solar, constatou-se que houve um aumento de 25% na mineralizagcdo do farmaco com
0 uso de fotocatalisador comercial utilizando radiacdo solar, enquanto que usando o
composito o aumento foi de 33%.

Deve-se ressaltar o fato de que a reacdo mediada pelo composito sob irradiacdo
com luz artificial resulta em uma menor mineralizacdo que quando o TiO, P25 foi

empregado. Sob irradiacdo solar, conforme esperado (Machado, Franca et al., 2008), o
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desempenho do compodsito como fotocatalisador mostrou-se melhor. Embora a
diferenga seja pequena, deve-se considerar que o experimento foi conduzido a pH 3,00
enquanto que os melhores resultados séo esperados na faixa de pH entre 6,80 (pH
natural) e 8,00 — conforme discutido anteriormente.

Assim pode-se confirmar a importancia da adicdo de corantes
fotossensibilizadores na superficie de fotocatalisadores, porque mesmo com um
rendimento quantico de geracdo de radicais HO* inferior ao verificado para o
fotocatalisador comercial, ele apresenta atividade fotocatalitica similar na fotocatalise
solar. Assim, pode-se inferir a hipotese de que outros mecanismos de degradacéo que
ndo somente via ataque do radical HO* a matéria organica ocorrem, e que uma via que
potencializa os outros processos € a injecdo de elétrons diretamente na banda de
conducéo do catalisador como apresentado na Figura 5.

O consumo de H,0; foi de 60% na reacdo mediada pelo TiO, P25, e de 84% no
caso do composito. Porém, a partir de um determinado ponto esse consumo permanece
constante (Figura 33B), o que pode ser um indicio de que a concentragdo remanescente

de H,0, ndo é suficiente para o prosseguimento do processo de mineralizacao.
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Figura 33. (A) — Variacdo do COD na presenca de peroxido de hidrogénio: TiO,/FtZn
2,5% m/m (e);TiO, P25 (m). (B) — Consumo de H,0O, durante a reagdo fotocatalitica:
TiOy/FtZn m/m 2,5% (e); TiO, P25 (m). Condigdes experimentais: Fotocatalise solar
com reator CPC; Dose de energia acumulada: 700 kJ m™; [paracetamol]: 10 mg L™
[fotocatalisador]: 100 mg L™ ; pH = 3,00; [H,0,]: 33,00 mg L™.

Ap6s o acimulo de uma dose de UVA igual a 700 kJ m™, pode-se considerar

que as taxas de mineralizacdo para ambos os fotocatalisadores foram equivalentes. Em

termos de degradacdo, o fotocatalisador comercial requereu menos radiacdo UVA para
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reduzir a concentracdo de paracetamol, medida por CLAE, em 96% (Figura 34),

sugerindo mais uma vez que os fotocatalisadores seguem rotas de degradacéo distintas.
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Figura 34. Variacdo da concentragdo de paracetamol ao longo do experimento de
fotodegradacdo, medida por CLAE, na reacdo induzida por radiacdo solar e mediada
pelos dois fotocatalisadores: TiO, P25 (m); TiO2/FtZn 2,5% m/m (4). Condigdes
experimentais: [paracetamol] = 10 mg L™; [fotocatalisador]: 100 mg L™; pH = 3,00;
[H,0,] = 33,00 mg L™.

4.6.3 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol com o
fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m, com reposicdo de perédxido de

hidrogénio

Como apresentado no experimento anterior, apds certo periodo de reacéo,
variavel conforme o fotocatalisador empregado, o consumo de H,O, cessa 0 que pode
ser um indicio de que a quantidade remanescente desse oxidante é insuficiente para dar
prosseguimento aos processos que levam a mineralizacdo do paracetamol. Desse modo,
visando avaliar essa suposicao, foram efetuados experimentos empregando o compaésito,
com a adicéo de perdxido de hidrogénio em duas etapas: no inicio da reagéo, e quando a
dose acumulada fosse igual a 300 kJ m™.

A adicdo do H,0, foi feita com o intuito de potencializar o processo

fotocatalitico. Entretanto, ndo foi observada uma mineralizagdo adicional ap6s a adicao
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da segunda carga de oxidante durante o experimento, o que mostra que a adi¢do de
H,O, no comego do experimento é suficiente.

Do mesmo modo, a degradacdo também ndo foi afetada, atingindo o limite
méximo de quantificacdo que é de 96% com 350 kJ m™ de dose acumulada (Figura 35),
assim como no experimento em que o oxidante é adicionado apenas no inicio do

processo.
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Figura 35. Variacdo do COD (m), oxidacdo (v) e consumo de H,O, (e) em funcdo do
tempo, em degradacdo empregando reator CPC e radiacdo solar: 700 kJ m™ de dose de
UVA acumulada. Condic8es experimentais: [paracetamol]: 10 mg L; [fotocatalisador]:
TiO2/FtZn 2,5% m/m = 100 mg L™ ; pH = 3; concentracio de H,0, = 33,00 mg L
1(30% v/v), com adicdo de mais 33,00 mg L™ ap6s 300 ki m™ de dose acumulada.

4.6.4 - Avaliacdo da fotodegradacdo do paracetamol com o
fotocatalisador TiO,/FtZn 2,5% m/m, no reator CPC, nas condicdes

otimizadas em escala de laboratério

Apbs a otimizacdo da concentragdo de peréxido de hidrogénio (33 mg L™Y), e pH
natural (6,80) em escala de laboratorio, realizou-se um experimento em escala
expandida com irradiagéo solar, nessas condicoes.

Neste experimento foi utilizada agua deionizada, uma vez que ao utilizar agua da
torneira a mineralizacdo foi afetada. Isso ocorreu provavelmente devido ao fato dos ions
carbonatos presentes no meio serem favorecidos em pH mais elevado, e por estes
consumirem os radicais hidroxila formados, conforme mostra as Equacdes 58 e 59
(Melo, Trovo et al., 2009).
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HO® + HCO;” -» H,0+CO;~ Equacéo 61

HO* +CO;” — OH™ +CO;~ Equagéo 62

Com o uso da agua deionizada, a mineralizacdo do paracetamol foi de 50% em
pH natural (6,80), ao passo que em pH 3,00 a mineralizacédo atingida foi de 56%.

A oxidacdo também foi afetada, sendo que em pH 3,00, 100% do paracetamol
presente no meio foi oxidado com uma dose de até 350 ki m™?. Ja4 em pH natural, a
oxidagédo foi mais lenta, como pode ser observado na Figura 36 A, sendo atingido o
limite de quantificacio de 96% com uma dose de até 600 ki m™.

Foram consumidos 87% de peréxido de hidrogénio até 350 kJ m™. Em seguida,
a concentracdo continuou constante no decorrer do processo. Assim COmo NOS Outros
experimentos realizados em escala expandida, 0 comportamento cinético de consumo
do perdxido de hidrogénio também nao foi alterado, e a constante aparente de consumo
de peréxido de hidrogénio foi de 3,4x10 min™ como mostra a Figura 36 B.

A cinética de mineralizaco foi de 9,3x10™ min™ e a de oxidagdo 4,7x10° min™,
Figura 36 B, mostraram-se mais lentas quando comparadas aos experimentos em pH
3,00. Desse modo, em escala expandida, torna-se mais interessante realizar o
experimento em pH acido, porque além de alcancar uma mineralizacdo relativamente
maior, o fato de poder utilizar &gua da torneira torna esse processo viavel para aplicacdo
em escala real, mesmo que apds o tratamento seja necessario o ajuste do pH para

descarte.
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Figura 36. (A) — Variagédo do COD (m), peroxido de hidrogénio (e), e oxidacdo ().
(B) — Cinética de consumo de H,O, (a), mineralizagio (m) e de oxidagdo (e).
Condicbes experimentais: Fotocatélise solar com reator CPC; Dose de energia
acumulada: 700 kJ m?; [paracetamol]: 10 mg L™; [fotocatalisador]: TiO,/FtZn 2,5%
m/m = 100 mg L™; pH = natural (6,80); [H.0,]: 33,00 mg L.

4.7 — Ensaios de toxicidade

Foram realizados testes preliminares para avaliar a toxicidade do paracetamol,
com o objetivo de analisar ao fim dos processos de tratamento a reducao da toxicidade.

A literatura aponta alguns métodos que podem ser usados para verificar a
toxicidade deste farmaco, como por exemplo, os bioensaios com Daphnia magna e
Vibrio fischeri (Trovo, 2009).

Neste trabalho foi estudada a toxicidade utilizando dois métodos: testes com o
micro-crustaceo Artemia salina e ensaios de germinacao.

O primeiro teste com Artemia salina, um micro-curstaceo de agua salgada, foi
realizado com base em trabalhos prévios realizados pelo grupo. Porém, nas
concentracdes testadas (5,00; 10,00; 15,00; 50;00 e 100;00 mg L™ de paracetamol) ndo
foi observada mortalidade significativa para este micro-crustaceo. Os testes foram
interrompidos, e ndo se prosseguiu, pois pelo visto a concentragdo letal é
consideravelmente maior que os 10 mg L™ de paracetamol. Assim, essa abordagem
deixou de ser um ensaio interessante neste trabalho.

Os testes de germinacdo de semente com o auxilio de uma germinadora foram

feitos com o intuito de avaliar se o paracetamol inibiria a germinacdo das sementes.
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A primeira semente a ser testada foi semente de alface (Lactuca sativa) por ser
bastante empregada na avaliacdo de toxicidade, devido ao fato da facilidade de obtencgéo
das sementes e ainda por oferecer resultados faceis e rapidos (Souza, 2011).

Entretanto, nas concentracdes estudadas de paracetamol (10,00; 20,00; e 50,00
mg L) ndo foi verificada inibicdo da germinacéo dessas sementes.

Foram realizados testes de germinagdo com mais 10 sementes a fim de encontrar
uma que fosse sensivel a este farmaco. As sementes testadas foram: girassol (Helianthus
annus), milheto (Pennisetum glaucum), cebola (Allium caepa), algoddo (Gossypium
SP), tomate (Solanum lycopersicum), Panicum maximum, feijdo (Phaseolos vulgaris),
Sorgo (Sorghum bicolor), soja (Glycine max (L.) Merr.), milho (Zea mays).

No entanto, nenhuma dessas sementes foi suficientemente sensivel para ser
adotada em um ensaio padréao para avaliar a toxicidade do paracetamol.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Porém alguns testes
representativos foram selecionados, 0s quais se encontram no Anexo V.

Entretanto este comportamento ndo exclui a toxicidade do paracetamol, apesar
de ser encontrado em pequenas concentracbes no meio ambiente, este provoca uma
toxicidade crbnica uma vez que sua entrada nos ambientes aquaticos e continua
podendo ocorrer a bioacumulacdo e assim seus efeitos nos organismos aquéaticos podem
passar despercebidos por algum tempo, até que esses efeitos progridam para estagios
irreversiveis alterando a sucessdo natural e ecoldgica (Andreozzi, Raffaele et al., 2003;
Bartha, Huber et al., 2010).
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5 - Conclusoes

Inicialmente, foram realizados estudos em escala de laborat6rio, 0s mesmos
indicaram que o paracetamol é um composto resistente no meio ambiente, uma vez que
por meio da fotdlise direta, com a lampada de vapor de mercurio de 400 W nao foi
observado resultado de degradacao.

Avaliando a influéncia do H,O, em presenca de luz (H,0,/UV) na degradacgéo
do paracetamol, observou-se uma mineralizagdo 10% enquanto que apenas 5% de
peroxido de hidrogénio foram consumidos. Esse mesmo procedimento foi realizado,
porém no escuro, para verificar a acdo oxidante do peroxido de hidrogénio, e nao foi
observado mineralizacdo nem mesmo consumo deste reagente. Isto indica que mesmo
considerando o efeito filtro causado pelo reator, os 10% de mineralizacdo é decorrente
do ataque dos radicais hidroxilas, formados a partir da radiagdo que atinge a solucéo e
ndo da acao oxidante do perdxido de hidrogénio.

Ambos fotocatalisadores na auséncia de H,O, apresentaram atividade
fotocatalitica semelhante, em torno de 25%. O ®yo. estimado para o compdsito foi seis
vezes menor em relacdo ao fotocatalisador comercial, sugerindo que o ataque a matéria
organica, nas rea¢cdes mediadas pelo composito, pode estar seguindo uma diferente rota
reacional com outras espécies ativas, que ndo somente o ataque pelos radicais HO®,
neste sentido pode-se considerar a eficiéncia do composito. Diante disso o menor valor
obtido para 0 ®yo. do composito sugere que a premissa de que 0 ®po. € um parametro
quantitativo confiavel para avaliar a atividade fotocatalitica de um catalisador ndo €
valido no caso da degradacédo do paracetamol.

Experimentos foram realizados para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores ao
adicionar peroxido de hidrogénio no meio reacional. Com a adi¢cdo do mesmo observou-
se que a mineralizagdo do paracetamol aumentou significativamente, para o TiO, P25
de 25% para 45%, e para 0 composito de 25% para 40%, entretanto os resultados a
respeito do consumo deste oxidante indicam que o0 excesso no meio reacional prejudica
0 Processo.

Para avaliar a influencia do peroxido de hidrogénio foram estudas as
concentragdes: 332,00 mg L, 166,00 mg L™, 33,00 mg L™, 16,00 mg L™. Assim como

0 peroxido de hidrogénio o pH influencia nos processos oxidativos, entdo foram
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avaliados os pH: 3,00; 6,80 (pH natural) e 8,00. Nesta avaliacdo, os resultados
indicaram que apenas 33,00 mg L™ do oxidante é o suficiente, e que a degradago do
paracetamol € mais eficiente em pH natural (6,90).

Nestas condi¢des otimizadas em escala de laboratorio, os melhores resultados
alcancados foram, para o TiO, P25 a mineralizacdo obtida em 2 h de reacédo foi de 78%
e a oxidagdo com apenas 40 min atingiu praticamente de 100%. Para o compdsito a
mineralizacdo foi de 63% e obteve uma oxidagéo de praticamente 100% em 60 min.

Em seguida foram realizados experimentos em escala ampliada, a partir dos
resultados otimizados em escala de laboratorio, e observou que o processo de
mineralizagdo utilizando luz solar como fonte de irradiagdo foi mais eficiente em
relacdo a luz artificial para ambos os fotocatalisadores, em pH 3,00, passando de 45%
(TiO, P25) e 40% (compdsito), para 56%.

O resultado obtido com irradiacdo solar foi igual para ambos os
fotocatalisadores, destacando a melhora do composito, atribuido principalmente a maior
absorcdo de radiacdo na regido do visivel.

Nos experimentos realizados no reator CPC foi utilizado agua da torneira, onde
se encontram varios ions dentre eles os carbonatos, que sdo favorecidos em pH mais
elevados, e conhecidos por consumirem radicais hidroxila, assim os experimentos em
pH natural foram prejudicados, e foram feitos com agua deionizada.

Porém, mesmo com agua deionizada em pH natural, os melhores resultados
foram obtidos em escala de laboratorio, onde se atingiu uma mineralizacdo de 63%,
enquanto que no reator CPC o resultado foi de 50%.

Assim no reator CPC ¢ indicado realizar os experimentos em pH 3,00, mesmo
gue aumente uma etapa de correcdo no pH, antes do descarte do efluente tratado no

meio ambiente.
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Anexo |. Laudo emitido sobre o paracetamol.

Insumo : PARACETANMOL USP NF. 131.035 de 17/09/2010
Lote : 1010280 Origem : China
Lote Fab.: 1010280 Procedencia : Nacional
Férmula : C8 H9 N 02 PM: 151,2
DCB : 06827 DCI : 0626 CAS : 103-90-2 Frac: 589924 03/09/2010
Categoria Terapeutica : ANALGESICO/ANTIPIRETICO
Ensaio Especificacdo Resultado
* DESCRICAQ PO CRISTALINO BRANCO, INODORO E LEVEMENTE AMARGO. (USP) DE ACORDO
* SOLUBILIDADE - FACILMENTE SOLUVEL EM ALCOOL. (BP) DE ACORDO
- LIGEIRAMENTE SOLUVEL EM AGUA. (BP)
- MUITO POUCO SOLUVEL EM DICLOROMETANO. (BP)
* IDENTIFICACAO A) POR ESPECTROFOTOMETRIA NO UV-VISIVEL. (BP) DE ACORDO
3) POR ESPECTROFOTOMETRIA NO INFRAVERMELHO. (2P)
* PONTO DE FUSAQ 168°C - 172°C.(EM BANHO DE SILICONE) 171°C
* CINZA SULFATADA MAXIMO 0,1% (1g A 800°C PESO CONSTANTE). (BP) 0,08%
* DOSEAMENTO UV-VISIVEL: 98,0% - 101% EM ANIDRA. (USP) 98,86%
* DENSIDADE APARENTE. 0.3234 g/mL
* PERDA P/SECAGEM  |MAXIMO: 0,5% (1g A 105°C PESO CONSTANTE) (BP). C,18%
* METAIS PESADOS <= 20 ppm. O ppm
* IMP.ORG.VOLATIL - BENZENO: MAXIMO 5 ppm 0,0 ppm
ENSAIOS ADICIONA! LI
SULFATO <=0,02% < 0,02%
SULFITO CUMPRE COM REQUE DE ACORDO
CLORETO <=0,014% <0,014%
SUBSTANCIAS RAPIDAMENTE CARBONIZAY DE ACORDO
SUBSTANCIAS RELATADAS: DE ACORDO
- IMPUREZA J: 4-CHLOROACETANILIDE.
P- AMINOFENQOL <= 50 ppm. < 50 ppm
SOLV. RESIDUAL ACIDO GLACIAL E USADO NA PRODUGAO DE PARACETAMOL,E PODE DE ACORDO
SER DETECTADC NA PERDA POR SECAGEM NAO MAIS QUE 0.5%.
MONOGRAFIA : BP 2008 PAG. 1653.
USP 32 PAG. 1388 & 890.
LAUDO ORIGINAL DO FABRICANTE CUMPRE COM BP2008/USP31.
NOMENCLATURA : PARACETAMOL.
[ Ficha de Seguranca
SEGURANCA : ACONDICIONAR EM RECIPIENTES HERMETICOS, AO ABRIGO DO CALOR E UMIDADE.

Parecer Tecnico

: DENTRO DOS ITENS PESQUISADOS, O LOTE CUMPRE COM AS ESPECIFICACOES

OBS:(*)Os ensaios assinalados foram realizados no Laborateris Gs Controle de Qualidade DEG e os demais estédo em conformidade com o Certif.de Analise do Fabricante

Rua Jurupari 775 / 779 / 803 - Cep 04348.070 - Jd. Oriental - Sdo Paulo - SP
Tel.: 11 5033.3700 - Fax: 11 5033.3711 - deg@deg.com.br - www.deg.com.br
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Anexo I1. Curva de calibragao para a determinacgéo do H,O, residual.

Abs
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y = 93,564x + 0,0028
R? = 0,9998

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009
[H,0,] mol.L™

0,01

Figura 1: Curva de calibracdo para determinagdo de H,0,.
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Anexo ll1.Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo anatase.

{4 PDF # 841286, Wavelength = 1.54056 - 10| x|
541285 Suality: C Ti02
CAS Mumber: Titanium Oxide
o Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
ﬂ;ﬁﬁ;'ﬂé"f st 1390 | Ref Budst, LK et al. J. Am. Chem. Soc., 103, 3639 [1987]
D 3904 Cir: N
Syz: Tetragonal !
Lattice: Body-centered % =
S.G.: 141/amd [141) i
Cell Parameters: E % i
a 3782 b c 9502 | £ ‘ H o
==

& i 1 : : I‘l : II‘ i I|| I
cor 505 0 15 0 45 E0 75 29
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 ] Int+ h k || Intv kK k || Ints  h k |
Fiter 25324 100%1 0 1 |62163 5 21 3 |78.752 0206
d-sp: calculated 36,938 9 103 |62748 28 2 0 4 |80857 1 008
ICSD # : 200243 7840 28 00 4 |ES840 13 11 B 8220 2 303
Mineral Name: 39600 11 11 2 |70344 14 2 20 |82756 13 2 2 4
Anatase, syn 45073 46 2 0 0 |74153 1107 (83290 E 312

T F3950 33 1 065 |7512F 24 215§
Norrmbient Temperature 55104 33 2 1 1 |76098 E 301
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Anexo I11.Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo rutilo.

[ ]
EdrcrPDRWIN

PDOFMumber Search  Print  Wiew Data Conwersion  Window  Clear  Help

Ml |55 PDF # 820514, Wavelength = 1.54056 o [w] 4
g82-0514 Quality: C Tioz2 -
Ca5 Nurmber Titanium Oxide

o Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1957)
{”;';'L‘frﬁz'[%’[;"f sight: 7330 | Ref Lacks. D.J.. Gordon, FuG.. Phys. Fiev. B: Condens. Matter, 45, 2833 (1993)
0 Dw 4314 Cirr: .
i || Sys: Tetraganal !

Lattice: Primitive % =

5.G.: Pa42/mnm [13E) o B

Cell Farameters: = % @

a 4508 b c 3027 | E= ‘ @
= o

& |3 H T I |‘ II |I| | | II N L |.

Ao 3,43 1] 15 30 45 B0 5 28°

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 ] Intv h k | | 2 Intv h k || 2 Intv h k |

Fiter 27967 100°1 1 0 |B1186 14 0 0 2 | 7606 1320

d-sp: caloulated 3E93 B3 1 01 [BE41Z 12 31 0 |79047 2 212

ICSD #: 074532 39966 3 200 |BEA3 1 2 2 1 |83E605 o321

Mineral Mame: 41.038 25 1 1 1 |E8.582 18 1 1 2 |8B232 5 400

Rutile 44925 9 21 0 |98 32 301 83151 12 2 2 2
54,653 g6 2 1 1 | 73348 2 311|836 2 410
BF.8m 28 2 2 0 |75E18 4 202
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ANEXO 1V. Curvas de calibracdo para determinacdo da concentracdo de

paracetamol via Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).
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Anexo V. Fotos ilustrativas dos testes de toxicidade.

Testes de toxicidade, germinacgéo

Alface, Lactuca sativa. L
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Semente de milheto, Pennisetum glaucum
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Tomate, Solanum lycopersicum
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Panicum maximum

|
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Soja, Glycine max (L.) Merr.

Milho, Zea mays
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