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RESUMO

Os farmacos sdo classificados como contaminantes emergentes e quando langados sem pré-
tratamento (de forma direta), mesmo que em baixas concentracGes, tendem trazer riscos a
saude humana, animal e ao meio ambiente. Entre os farmacos com alto risco potencial estdo os
antibidticos, dentre esses encontra-se a oxitetraciclina (OTC). A presenca desse farmaco, em
ambientes aquaticos, € uma grande preocupacao, visto que apresentam um grande potencial que
pode causar efeitos adversos a salde humana e animal. Diante disso, se faz necessario a
aplicacdo de métodos eficientes para remocéo desse tipo de poluente em solucdo aquosa. Os
processos oxidativos avancados (POAs) vem sendo muito utilizados na degradacdo desses
compostos. Entre os POAs encontra-se 0s processos fotocataliticos que, quando aplicados de
forma correta podem degradar tais contaminantes. Sua aplicacdo, associada a semicondutores,
acelera a degradacdo de estruturas complexas de contaminantes. O objetivo desse trabalho foi
analisar a degradacdo de efluentes contendo oxitetraciclina (OTC), através de fotocatalise
heterogénea, ativada por dioxido de titanio, assistida por radiacdo ultravioleta (UV) solar. O
processo foi aplicado com e sem oxigenacdo. A quantificacdo da OTC, ocorreu durante e apos
0 processo, através do método colorimétrico. Foram avaliados a influéncia do pH no meio
reacional, carga do catalisador TiO2 e concentracdo inicial da OTC. No processo executado
com oxigenacéo foi alcangada uma degradacédo da oxitetraciclina de 99% em 60 minutos. No
entanto, sem oxigenacdo, a degradacao foi de 84%, em um tempo de 90 minutos. Nos dois
casos, com e sem oxigenacéo, os resultados demonstraram grande potencial para degradacao da
oxitetraciclina, contribuindo assim, como um tratamento viavel para efluentes contendo tal
contaminante.

Palavras chaves: Processos quimicos; Fotocatalise; Farmacos; Radiagdo ultravioleta.



ABSTRACT

Pharmaceuticals are classified as emerging contaminants and when released without pre-
treatment (directly), even in low concentrations, they tend to pose risks to human and
animal health and the environment. Among the drugs with a high potential risk are antibiotics,
including oxytetracycline (OTC). The presence of this drug in aquatic environments is a
major concern, as it has great potential to cause adverse effects on human and animal health.
It is therefore necessary to apply efficient methods to remove this type of pollutant from
aqueous solutions. Advanced Oxidative Processes (AOPSs) have been widely used to degrade
these compounds. Among the AOPs are photocatalytic processes which, when applied
correctly, can degrade these contaminants. Their application, combined with semiconductors,
accelerates the degradation of complex contaminant structures. The aim of this study was to
analyze 1the degradation of effluents containing oxytetracycline (OTC) using heterogeneous
photocatalysis activated by titanium dioxide and assisted by solar ultraviolet (UV) radiation.
The process was applied with and without oxygenation. OTC was quantified during and after
the process using the colorimetric method. The influence of pH in the reaction medium, TiO2
catalyst loading, and initial OTC concentration were evaluated. In the process carried out
with oxygenation, 99% degradation of oxytetracycline was achieved in 60 minutes.
However, without oxygenation, degradation was 84% in 90 minutes. In both cases, with and
without oxygenation, the results showed great potential for the degradation of
oxytetracycline, thus contributing as a viable treatment for effluents containing this
contaminant.

Keywords: Chemical processes; Photocatalysis; Drugs; Ultraviolet radiation.
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INTRODUCAO

NoOs dia Atuais é preocupante a escassez dos recursos hidricos em todo o mundo e a
contaminacdo destas aguas contribui para esta realidade. Dentre os agentes poluidores, destacam-
se 0s contaminantes emergentes, uma vez que esta acdo, normalmente antropogénica, é causada
pelo lancamento de poluentes, de forma direta e indireta, sem prévio tratamento, no meio
ambiente. Estes agentes poluidores, em regra, sdo substancias ndo degradaveis que apresentam
estruturas complexas, dificeis de serem decompostas naturalmente. Algumas substancias séo
denominadasde substancias emergentes, que sdo definidas como quaisquer substancias cuja sua
acumulacdo, por menor que seja, traga desequilibrio ao meio introduzido Wang et al., (2021).

Entre estes contaminantes emergentes, temos os farmacos que vém sendo exaustivamente
estudados, devido a muitas vezes serem encontrados em aguas de superficie, subterranea,
sedimentos, efluentes e dgua de abastecimento. Atualmente, devido a falta de legislacbes mais
rigidas para o controle destes residuos e ao seu grande consumo indiscriminado, em especial no
Brasil, estes contaminantes passaram a representar um sério problema ambiental, evidenciado
pelo grande numero de registros de sua ocorréncia e pela variedade desses ambientes naturais
degradados. Dentro desse contexto é importante citar o preocupante fenbmeno da automedicacéo
da populacgdo que € potencializada, sobretudo, pela fragilidade das legislacdes pertinentes ao tema
(Tong et al., 2021; Voigt et al., 2020).

Na Unido Europeia, aproximadamente 3.000 compostos farmacéuticos ativos s&o
utilizados na medicina. Desse modo, fatores como crescimento populacional, ampliacdo do
acesso aos produtos e servicos; promovem um aumento da producdo destes produtos quimicos; do
seu consumo pela populacdo mundial; e da consequente contaminacdo ambiental promovido pela
falta de tratamento dos seus residuos Azarpira et al. (2019). Os farmacos tém sido
frequentemente encontrados em estacOes de tratamento de agua (ETA) e esgotos (ETE) e em
aguas naturais mesmo em pequenas concentracdes. No Brasil, a presenca desse poluente € mais
preocupante, devido a auséncias das melhores praticas de gestdo tanto dos recursos hidricos
quanto dos residuos descartados nestes corpos receptores Davis et al. (2020). Dentre os principais
agentes contaminantes com potencial de risco a saide humana e ao meio ambiente estdo 0s
antibidticos e, dentro desse grupo, as tetraciclinas compreendem o segundo subgrupo de
antibidticos de maior consumo mundial, representando cerca de 20 kg do farmaco ao dia Azam et
al., (2020).

Dentre o subgrupo das tetraciclinas supracitadas, o antibidtico oxitetraciclina (OTC) é

amplamente utilizado para a prevencédo e o tratamento de uma variedade de infecgdes bacterianas,
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tanto para humanos como na &rea veterinaria. Ao entrar em contanto com a rede de esgoto, ou
com aguas naturais, ndo sdo capazes de se degradar naturalmente devido as suas moléculas
organicas complexas Zhang et al., (2021).

A exposicdo a estes compostos, ainda que em baixas concentragdes, dispostos no
ambiente, pode ser o ponto de partida para o desenvolvimento de cepas resistentes de bactérias.
Diante dessa preocupante situacdo € preciso desenvolver meios de tratamento dessas aguas,
aplicando os estudos relacionados as estratégias de reaproveitamento, atendendo as exigéncias das
legislagBes vigentes e dos padrGes mais adequados para a maior qualidade dessas dguas. Muitas
pesquisas vém sendo aplicadas no desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento avangadas
dessas substancias em meio aquoso. Dentre estes estudos, destaca-se 0S processos oxidativos
avancados, que se baseiam na geracdo de radicais hidroxilas como agente oxidante capazes de
degradar substancias organicas recalcitrantes, presentes em efluentes aquosos, mesmo em baixas
concentragdes. O uso desses processos necessita de uma fonte de energia ultravioleta para geracao
dos radicais hidroxilas Zammit et al., (2019).

A fotocatélise heterogénea ¢ um dos processos oxidativos avancados que tem como
objetivo degradar um determinado composto através do auxilio de um fotocatalisador, no caso um
semicondutor. Alguns semicondutores possuem a capacidade de converter luz em outro tipo de

energia, e, neste caso, a energia da luz absorvida pelo semicondutor resulta na geracdo de pares

elétrons/lacunas (e~ + h'*) que irdo produzir radicais reativos. Estes radicais sdo do tipo hidroxila e
podem oxidar e mineralizar compostos organicos. Um grande nimero de substancias pode ser
usado como fotocatalisador nestes processos; onde um dos mais utilizados é o dioxido de titanio
(TiO2) Maffessoni et al., (2021).

O processo fotocatalitico vem apresentando excelentes resultados possuem varias
aplicacBes para destruicdo de poluentes em &guas subterraneas, esgotos industriais, solos
contaminados, descoloracdo de efluentes, e emissdes atmosféricas, entre outros. A degradacgdo
fotocatalitica apresenta vantagens, tais como: propiciar a implantacdo de pequenas unidades,
tecnologia limpa e degradagdo de compostos refratdveis. Embora a consolidacdo dos processos
POA’s, e a fotocatdlise heterogénea para contaminantes emergentes sejam amplamente
divulgados, ainda existem lacunas no processo a serem explicadas Deng et al., (2021).

Diante do exposto, o presente trabalho aborda o uso da fotocatalise heterogénea com a
utilizacdo de radiacdo UV natural para degradacédo de oxitetraciclina, buscando a reducdo da acéo

deste farmaco nos corpos hidricos, mitigando seus efeitos no meio ambiente e na saude coletiva.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a eficiéncia da degradacdo do farmaco oxitetraciclina, através de processo da
fotocatalise heterogénea, utilizando o dioxido de titanio (TiO2) assistido por radiacdo ultravioleta
natural.

2.2 Objetivos Especificos

o Analise da influéncia do oxigénio (O2), na reacdo de fotocatalise heterogénea
(TiO2/02/UV-natural), em processos de degradacdo da oxitetraciclina veterinaria.

o Avaliar a influéncia dos parametros: tempo de reacdo; intensidade de radiacdo;
concentracdo do catalisador; pH do meio reacional na degradacdo do composto no processo
fotocatalitico.

. Verificar se os dados experimentais se ajustam a algum modelo cinético existente.

o Propor um sistema de automacao para o sistema experimental.

3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Contaminantes emergentes

Sdo substancias naturais ou sintéticas que comumente ndo sdo tratadas pelos Orgaos
ambientais, mas que possui um grande potencial para contaminar o meio ambiente, devido aos
riscos de contaminacdo envolvidos, seus protocolos de uso e de descarte devem ser seguidos de
forma criteriosa; pois, caso contrario, podem trazer grandes riscos a salde humana, aos animais,
a o solo, aos alimentos, ao habitat aquaticos, entre outros. Tem caracteristicas de serem
compostos de dificil remocdo e degradacdo, onde muitas vezes o metodo convencional tem baixa
eficiéncia no tratamento de efluentes contaminados por esses compostos (Martins et al., 2022;
Rivera et al., 2013).

Segundo Norman (2018), mais de 1036 substancias foram consideradas substancias
emergentes, como surfactantes, retardadores de chamas, residuos de farmacos, disruptores
enddcrinos, aditivos de combustiveis, biocidas, pesticidas polares, aerossois, pigmento, etc. O
tratamento dessas composigdes precisa ser mais pesquisado.

Devido ao uso indiscriminado sem nenhuma mitigacdo para 0 uso e descarte correto, 0s
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contaminantes emergentes, podem ser observados em quantidades expressivas de composicoes
nos efluentes e afluentes pelo mundo, tanto em aguas superficiais, quanto em lencodis freaticos
subterraneos. As estacdes de tratamento de esgotos, comumente tratam efluentes através de
processos tradicionais (coagulacdo e flotagdo) muitas vezes, sdo ineficazes ao tratamento dos
contaminantes emergentes (Pena-Alvarez; Castillo-Alanis, 2015; Rathi et al.,2021).

O tratamento de contaminantes emergentes é de extrema importancia para evitar a
acumulacdo de substancias nocivas. Os processos oxidativos avancados sdo técnicas que tem

obtido resultados expressivos providos de efetividade (Ahmed et al.,2021; Saxena; Priyam, 2021).

3.1.1. Farmacos no meio ambiente

Segundo a Lei 11.445/10 é estabelecida a Politica Nacional de saneamento bésico, para
tratamento de efluentes e manejo de residuos, orientando-se através de quatro eixos: drenagem
urbana, abastecimento de agua, esgotamento sanitario, coleta e destinacdo. A Resolucdo n° 357
Conama (2005) também trata da classificacdo dos corpos hidricos, de suas diretrizes ambientais e
de seu enguadramento, estabelecendo as condi¢es dos padrdes de langcamento de efluentes e a
dindmica do projeto. O uso de medicamento indiscriminado pode ser prejudicial, pois, esses
compostos sdo parcialmente metabolizados e excretados através da urina ou das fezes, e
subsequentemente entram nas estacdes de esgoto (ETE’s), onde sdo tratados, juntamente com
outros constituintes organicos e inorganicos (De Lima et al., 2020; Metzger et al., 2019; Wang et
al., 2018).

Além disso, enquanto ndo for possivel a criacdo de um gerenciamento eficaz de descarte
de residuos medicamentosos gerados, faz-se necessario orientar a populacdo sobre as
consequéncias do descarte indevido de medicamentos, através de programa socio educativo ou
campanhas de arrecadacdo de medicamentos em desuso, que poderiam ser reaproveitados
dependendo das suas condi¢cbes de apresentacdo ou encaminhados aos Orgdos de saude
competentes (postos de salde, hospitais, drogarias) para descarte adequado Saravanan et al.
(2021). Esses residuos de farmacos chegam a nosso meio (Aquatico/ Terrestre) de forma direta
(Buchberger, 2011). O namero de farmacos ja detectados em matrizes aquosas ho mundo é muito
preocupante. Observa-se que ja foram detectados de 31 a 100 compostos farmacos no territorio
brasileiro (Aus Derbeek et al., 2016; Murgolo et al.,2021; Karungamy, 2020; Skees et al.,2018),

como pode ser observado na figura 3.1.
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Figura 3.1-Substancias farmacéuticas detectadas em aguas superficiais, subterraneas e nas

aguas de consumo humano (agua potavel)
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Fontes: Aus Derbeek et al., (2016), com adaptaces.

Enaime et al. (2020) afirma que em todo tratamento utilizando contaminantes emergentes
deve-se estudar previamente pardmetros de qualidade, caracteristicas do efluente, para mitigar a
rota mais adequada na degradacao das substancias (poluentes) pertinentes, o resultado da pesquisa
apresenta maior quantidade de remocao com a Nano filtracdo removeu 20 mg/l em 100 minutos,
respectivamente a taxa de remocéo variando de 95,5 % a 97,9%.

O estudo elaborado por Nippes et al. (2021), mapeou cepas do virus da COVID-19, e
expos 0 avanco da presenca de substancias farmacolégicas em ambientes aquaticos sendo no
Brasil detectado aproximadamente 10 -107ng/l, n6s Estados Unidos aproximadamente 140 ng/I,
na Italia 17ng/l, no Japdo 160-260 ng/l. A pesquisa alerta para 0 crescimento desses
contaminantes de estruturas complexas em ambientes aquaticos, e por vez, norteia aplicacdo do
tratamento seguido através das matrizes.

Segundo Choi et al. (2020) as quantidades de contaminantes farmacos (amoxicilina e
oxitetraciclina) detectadas em afluentes e efluentes utilizados na aquicultura em fluxo costeiro na
Coréia, foi quantificado aproximadamente 90ng/l amoxilina e de oxitetraciclina 116ng/l esse
estudo aplicado no periodo de 2 anos.

De acordo com Kim et al. (2020), o monitoramento de estacfes do efluente animal na
Coreia do sul, foi detectado via processos de membranas, ultra filtracdo e flotacdo substancias
farmacoldgicas somando aproximadamente 90% de quantidade adsorvida, os resultados
apresentados exibiram volumes de varios compostos considerados emergentes: como: 251,29/l
de sulfametazina, 230,8 ¢/l de sulfatiazol, 483,7 g/l de Clortetraciclina, 25,7 g/l de

oxitetraciclina, o estudo foi aplicado em batelada durante 59 horas de tratamento.
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Queiros et al. (2021) observou a ocorréncia de medicamentos em corpos hidricos, sendo
quantidades aproximadas de 687,0 pug | de ciclofosfamida e 250 ug | de cisplatina, esses
contaminantes foram detectados em peixes do local, confirma alteracfes no sistema reprodutivo,

afirma assim, a bioacumulacéo do meio.

3.2 Oxitetraciclina

Em 1948 o farmaco clortetraciclina foi descoberto por Benjamin Duggar marcando o
principio da origem das tetraciclinas. Inicialmente chamada aureomicina, de cor amarela,
imediatamente reconhecida por suas caracteristicas de propriedade antibidtica, foi patenteado pela
Cynamid segundo Singh et al. (2021). Anos ap6s, em 1950, ACFinlay junto com Pfizer
publicaram a descoberta de um antibiético semelhante que bloqueia a sintese de proteinas em
bactérias por unido a subunidade ribossomo (Grossman, 2016).

As tetraciclinas constituem um grande grupo de antibidticos, do espectro obtido por
fermentacdo de bactérias streptomyces aureofacien e streptomyces rimosus (tetraciclina,
clortetraciclina e oxitetraciclina), processos semissintéticos de tetraciclina, metaciclina ou
sintética (doxiciclina e minociclina), com baixo peso molecular, boa capacidade oral absorcédo e
excrecdo hepatica (Alvarenga; Nicoletti, 2010).

O farmaco oxitetraciclina (antibacteriano) é aplicado em tratamentos infeccionais gran
positivos e gran negativos, mycoplasma pneumonia, Escherichia coli, haemophilus influenza,
diplococos pneumonia, agente antimicrobiano e anti-inflamatdrio. A oxitetraciclina, contido na
formula comercial de terramicina, utilizado para fins de uso humano e veterinario, pode ser
encontrada nas ETA’s e ETE’s provenientes de esgotos sanitarios, efluentes agricolas e efluentes
industriais, também sdo facilmente detectados nas adguas naturais, solos e sedimentos. Geralmente,
estdo presentes em concentracfes relativamente baixas. O uso de excrementos de animais e lodo
de esgoto como fertilizantes sdo as principais vias de disseminagdo desses compostos no meio
ambiente Sivaranjane et al. (2021). De outra forma, a descoberta das vias de destinacdo dos
antibioticos durante o tratamento de aguas residuais é muito importante para prever e mitigar
acOes para aperfeicoar a eficacia de remocéo de residuos antibioticos em aguas (Dhaka et al.,
2019; Pickens; Tang, 2010).

Segundo Nourigharajalar; Shahbazi, (2020) o farmaco oxitetraciclina é composto por
varias propriedades fisico — quimico, tais como Quadro 3.1.
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Quadro 3.1 Propriedade fisico quimica da oxitetraciclina

Peso molecular: 460,4 kg. kmol™

Ponto de fusdo: 184,5 °C e Ponto de ebuligdo 727,86 °C

Solubilidade: 313mg. L a 25 °C

Tempo de meia-vida: 10 meses.

Fonte: (Nourigharajalar; Shahbazi, 2020)

Na figura 3.2 pode ser observada a estrutura quimica da oxitetraciclina CzoH,4N,Oq
(Nourigharajalar; Shahbazi, 2020).

Figura 3.2  Arranjos da estrutura quimica da oxitetraciclina

Fonte: (Vaz, 2016) com adaptacGes.

Segundo (Vaz, 2016) foram expostos baixos niveis de sor¢cdo em oxitetraciclina como
contaminantes detectados em solos brasileiros, ha baixa capacidade de sor¢do em diferentes tipos
de solos, podendo os farmacos (antibiotico) percolar até os lengois freaticos, chegando as aguas
subterraneas. Os resultados obtidos apresentaram um modelo apropriado para a observacdo da
sor¢do por meio da aplicacdo do método cromatografico, confirmando que em pH 4,8 (efluente
acido), obteve-se melhor resultado. JA& Zhang et al. (2021) estudos pesquisados exibem
guantidades que foram detectadas de 10 a 200 mg/l classificadas como: compostos organicos,
pigmentos, residuos farmacologicos excretados, em efluentes reais de residéncias.

Segundo Maselli et al. (2015) concluiu que os efluentes gerados na producdo dos
medicamentos veterinarios (antibidticos) sdo de alta toxicidade para organismos aquaticos. Os

processos de tratamento empregado sdo parcialmente eficientes na remocao da toxicidade, onde



22

resultados de amostras com quantidades de efluentes tratados biologicamente apresentaram as
afirmativas testes de D. Similis e A. Fischeri.

Sversut et al. (2020) foram elaborados métodos e analisados para definir a oxitetraciclina
integrada ao diclofenaco sddico ou ao peroxidam em farmacos veterinarios. Essa metodologia ¢
adequada para estimar individualmente cada farmaco ao primeiro método, utilizando
espectrofotometria, observou a faixa espectral do efluente de oxitetraciclina em A= 360 nm, junto
ao diclofenaco sodico. A segunda dirige uma primeira derivada na faixa de A = 339 nm, aplicando
um método de cruzamento para regular a quantidade de oxitetraciclina na juncdo com peroxidam,
avaliados por espectrometria de primeira derivada na aplicacdo foi analisado em A = 298,5 nm em
suas respectivas agregacdes. Todas as leituras observadas foram diluidas em acetonitrilo: agua
(50:50, v/v; pH 2,5) em temperatura ambiente (25 + 2o C). Os métodos propostos foram
aprovados e comprovaram serem lineares, sensiveis, robustos e seletivos. Além de consistir em
simples répidos e aplicaveis, ndo precisam de técnicas ou aparelhamentos sofisticados, sdo
empregados nas industrias farmacéuticas na rotina para o controle de qualidade.

Sotelo et al. (2021) estudou a degradacdo da oxitetraciclina em meio aquoso aplicando
fotdlise - UV natural, durante 40 dias de experimento, os resultados cromatograficos obtidos
apontaram eficiéncia de 88.33% em concentracGes em pH 7, e 90.90% de eficiéncia das dilui¢cbes
em pH 8 (alcalino).

Aguera et al. (2020) removeu 69% do farmaco tetraciclina, utilizando processo de
tratamento com microalgas. As andlises foram observadas via métodos cromatograficos,
apresentando 378 nm de regido espectral, promovendo uma resposta em 12 ensaios analisados.

Han et al. (2014) pesquisou a degradacdo da oxitetraciclina em comprimento de onda A =
420 nm, através de fotocatalise heterogénea com semicondutor TiO2 /Ag (0,5 g/l), assistido por
luz ultravioleta - visivel, o resultado obtido mostrou ser mais eficiente em pH 5,8 (a4cido) em 60
minutos obteve degradacéo total.

Jorge et al. (2022) apresentou resultados em efluente residuais de vinicola tratados por
processos combinados como: coagulagdo, floculagdo, decantacdo, foto-fenton /adsorcao,
removendo 69,1 e 76,0% do contaminante, concomitantemente assistido por radiacdo UV-
artificial e UV-natural, em condic¢des ideais 0,5 g/L de polyvinylpolypyrrolidone, em pH 6,0,
mistura rapida (rpm/min) = 150/3, lenta mix (rpm/min) = 20/20, decantacdo 12 h, o processo
coagulacao, floculacédo, decantacdo alcangou um carbono orgéanico total de 46,9%. Ja a aplicacéo
de foto-fenton ([Fe2+] = 2,5 mM/[H202] = 225 mM/ pH 3,0. Também processos de adsorcao,
adsorvendo 1,5 g/L de bentonita em pH 6,0, agitagdo = 350 rpm, em 2 horas de sedimentagéo,

extraindo 72,0 a 76,0%, do poluente simultaneamente.
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3.3. Radiacéo

E a energia liberada pela matéria, através de fotons causa mudancas nas configuracdes das
moléculas. Materiais como: solidos, liquidos e gases emitem, absorvem ou transmitem radiacdo
em diferentes graus, cada material assume uma caracteristica sob incidéncia de radiagdo, pode
ser considerada um efeito superficial para solidos opacos a radiacao térmica, segundo a lei de
Sterfan — Boltzmann a taxa maxima de radiacdo (Q emiss. Max) emitida a uma superficie, pode

ser calculada a partir da equagdo.3.1.

Q emiss. Max= 0As Ts* (eq. 3.1)
- 0 = 5,670x10°® w/m2.K* (constante de Sterfan — Boltzmann);As = area da

superficie; Ts = Temperatura da superficie.

As diversas formas de radiacdo sdo essenciais para a vida em nosso planeta, a radiacdo é
um fenémeno indispensavel, é fato, se a terra ndo fosse irradiada pelo sol ndo existiria vida
habitadvel para sustentar a vida humana, de vegetais e animais necessitam de irradiacdo solar
Chaves et al. (2018). Também a energia de radiacdo (artificial /natural) tem se mostrado muito
eficientes nos tratamentos de processos fotocataliticos como: fotélise, fotocatalise heterogénea ou
homogénea, aplicado para degradar estruturas moleculares complexas poluindo gases, fluidos
(efluentes) Colpini et al., (2020).

H& muitas formas de expressar a energia imitida pelo sol, pode dizer que € a luz visivel
que incide sobre a terra, parti dessa energia pode ser absorvida pela atmosfera, esse efeito
blogqueia parte dessa radiacao incidida na terra, evitando o contato direto desses raios solares, que
sdo prejudiciais a saude. Essa energia, é emitida por particulas de fétons, com comprimentos de
onda que se transformam em espectros eletromagnéticos, pode formar: raios cdsmicos, raios
gama, raios-x, ultravioleta, espectro visivel, infravermelho, raio t, micro-onda, radio esse efeito

pode ser determinado por cores, como pode ser observado na figura 3.3.
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Figura 3.3 — Espectros magnéticos da radiacdo
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Fonte: Adaptado de Pereiraetal..,(2017).

O fendmeno luminoso que ocorrer na reflexdo da radiacdo térmica € classificado de duas
formas:

Radiacdo regular - O angulo de reflexdo da radiacdo € idéntico ao angulo de incidéncia.
Quanto mais lisa ou polida a superficie, maior serd o efeito regular, na figura 3.4 pode ser
observado esse efeito.

Figura 3.4 - Radiacao regular

Sol

Placa Plana

Fonte: Adaptado de Xiao etal., (2020).

Radiacdo difusa - Ha vérias distribuicdes de direcdes dos raios refletidos na superficie
incidida. Porém quanto mais rugosa, aspera e fosca for a superficie, maior serd o efeito difuso

Menon et al., (2020), na figura 3.5 pode ser observado esse efeito.
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Figura 3.5 — llustraaradiacdo difusa

Sol

Placa Plana
Fonte: Adaptado de Xiao etal., (2020).

Os raios solares podem ser medidos por varios instrumentos na superficie da terra, estdo
na faixa do espectro eletromagnético, entre o infravermelho com 750 nm e o ultravioleta com 400
nm, a incidéncia solar de um ponto fixo posicionado na terra depende de varios fatores como:
clima da regido, tempo do ponto fixo, rotacdo e translacdo do planeta, inclinacdo do eixo
terrestre, céu limpo (sem nuvens), umidade relativa do ar. Estudo pelo mundo, que associam a
radiacdo solar, como fenbmeno essencial, para aplicacdo nos processos de degradacdo em
contaminantes de estruturas complexas, em meios aquosos.

Yazdanbakhsh et al. (2019) na universidade de ciéncias medica do Iran estudando
processos fotocataliticos, assistido a energia ultravioleta natural, os melhores resultados foram
observados no periodo de 10 h30 min as 13 h30 min, em pH = 7, conforme o material utilizado na
confeccdo do reator solar, absorcdo de radiacdo, cada reator tem uma caracteristica de
transmisséo de radiagéo, e as diferentes troca de calor na aplicacdo do processo, o pH tem fator
significativo para efetivar a velocidade tanto da reacdo, quanto da degradacdo do efluente. Além
de efeitos térmicos incididos no efluente alterarem suavemente pH e dificulta a precisdo da
analise, assim é necessario aguardar o tempo para o efluente atinja a temperatura ambiente e assim

ser possivel aplicar a leitura do nivel de pH.
3.4. Fotdlise (UV)
A fotolise € a degradacdo de arranjados quimicos aplicados pela luz ou através da radiagédo

ultravioleta. As reagfes foto liticas abrangem radicais livres, a fissdo homolitica (sem ions) na

ligacdo quimica. A degradacdo dos materiais quimicos ligada & luz natural ou artificial, como


https://www.infopedia.pt/%24ligacao-quimica?intlink=true
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processos fotoinduzidos (fotolise), classifica- se em fotolise direta e fotdlise indireta. Na fotolise
direta os compostos orgénicos absorvem a luz ultravioleta. Na fot6lise indireta, a reagdo quimica
que ocorre entre 0 composto organico e uma espécie reativa antecipadamente produzida por um

processo fotoquimico Faccin et al., (2018).

3.5. Processos oxidativos avangados (POA’s)

Segundo Fioreze et al. (2014), os processos oxidativos avancados (POA's) séo
métodos que possui alto poder oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos
poluentes. Esses processos sdo eficientes em reatores que funcionem em pressdes e temperaturas
ambientes, promovendo a geracdo de radicais hidroxilas (HO), em proporcOes ideais para
purificacdo de &guas. Esse processo é eficaz em oxidar compostos organicos e inorganicos em
meio aquoso, capazes de quebrar diversas composicdes organicas em uma reacdo espontanea a
partir de diversos agentes oxidantes como: radiacdo ultravioleta (artificial / solar), didxido de
titanio, peroxido de hidrogénio, ozénio. Os processos oxidativos avangados tem mostrado grande
eficiéncia em degradar compostos de alta resisténcia introduzidos no meio aquoso, também
mostram grande eficiéncia para tratamento de efluentes contaminados por residuos de farmacos
(Barazesh et al., 2015; Borges et al., 2016; Ding et al., 2020).

A producdo do radical hidroxila pode ocorrer por aplicacdo da radiacdo ultravioleta ou
utilizacdo de agentes oxidantes fortes como 0zbdnio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20), bem
como por diferentes possibilidades de combinacdes provenientes da radiacdo e desses agentes
oxidantes. O radical hidroxila possui potencial padrdo de reducdo (E°) superior aos das
demais espécies oxidantes, como pode ser observado na tabela 3.1, podendo levar a mineralizacdo
de ampla faixa de espécies organicas em efluentes, e estar sujeito das condigdes operacionais.

Tabela 3.1 - Valores do potencial padrio de reducdo (E°) de espécies oxidantes

Agente oxidante Potencial de oxidacéo (V)
Radical Hidroxila (HO) +2.,80
Ozbnio, O3 +2,07
Peroxido de Hidrogénio +1,77
Hipoclorito (CIO) +1,43
Radical Peridroil (HO2) +1,42
Cloro (Clp) +1,36
Oxigénio (O2) +1,23

. ___________________________________________________________________________________|}
Fonte: Liu etal., (2020), adaptado.
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Os POA’s séo divididos em dois grupos: Aqueles que envolvem reagdes homogéneas, tais
como H>03, O3 e/ou ultravioleta; e aqueles que envolvem reagdes heterogéneas utilizando dxidos
ou metais fotoativos Maffessoni et al., (2021).

Na tabela 3.2 estdo listados os principais processos oxidativos avangados (POA’s),
sistemas homogéneos e heterogéneos:

Tabela 3.2- Principais sistemas de processos oxidativos avancados (POA’s)

Sistemas Homogéneos Heterogéneos
H>0,/UV
Comiirradiacédo 03/H202 TiO2/H20,/UV
Foto — Fenton Eletroquimico
Os/UV
Sem irradiacao H.0./Fe?* Eletro- Fenton
0O3H202
Cavitacgédo

Fonte: Liu et al., (2020), com adaptacoes.

3.6. Fotocatalise

O termo fotocatalise é empregue para descrever um método, onde a luz é empregue para
ativar um fotocatalisador e promover catalise no processo quimico Plotnikow (1936), Fujishima e
Honda (1972), aplicou a fotélise empregando um eletro do semicondutor (TiO2) em uma célula
foto eletroquimica. Basicamente, trés processos, oxidacdo, injecdo de elétrons e reducdo, ocorrem
em degradacéo fotocatalitica. Essas trés etapas estdo descritas na tabela 3.3.

Tabela 3.3 Processos ocorrem em degradacdo fotocatalitica

Este é o procedimento de degradagédo fotocatalitica de
Oxidacéo arranjados organicos.

Injecéo de Elétrons E um caso de sensibilizacdo espectral, é notada de
uma composicao solar mido célula.

Uma parte aplica como o aceptor de elétrons que €
Oxidacdo e reducdo | comprimido, eliminando assim recombinagdo entre
elétron e buraco positivo.

Fonte: Chen et al., 2015; Guo et al., 2014; Miseki.,et al.,2015, com adaptagdes.
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3.7. Fotocatalise homogénea

Existem diversos métodos de aplicar a fotocatalise homogénea, porém, o método mais
estudado é o que utiliza H20- /ultravioleta. O peréxido de hidrogénio tem diversas aplicacdes
quando utilizado na fotocatalise, podendo auxiliar na prevencdo de odores, de sulfetos, de
unidades de coleta e tratamento, na remocdo de compostos organicos e inorganicos. Porém, seu
potencial de oxidacdo aumenta na presenca de luz ultravioleta, formando radical hidroxila em
excesso, gerando um processo de inibicdo. Além disso, pode existir a presenca de
"scavengers”, que sdo espécies que podem prender os radicais hidroxila fotoquimicamente
gerados Saleh et al., (2020).

O peroxido de hidrogénio empregado no tratamento de &gua via processos oxidativos
avancados, tem um grande potencial para tratar contaminantes emergentes. O método pode ser
acelerado por catalisadores, onde o peroxido de hidrogénio pode ser ajustado a concentracdes

ideais, acelerando a acdo do radical hidroxila Chen et al., (2021).

3.8. Fotocatalise heterogénea

E um dos processos oxidativos avancados, que tem como objetivo degradar um
determinado composto pelo meio da ajuda do fotocatalisador. Alguns semicondutores possuem a
habilidade de converter luz em outro tipo de energia, € neste caso a energia da luz concentrada
pelo semicondutor resulta na origem de pares elétrons / lacunas (e + h*) que irdo lancar radicais
reativos. Estes radicais sdo do tipo hidroxila (°OH) e podem oxidar e mineralizar compostos
organicos (Murgolo et al., 2021; Talwar et al., 2021)

Dentre os catalisadores que podem ser empregados, o TiO (didxido de titanio) tem sido o
mais aplicado nesses processos, pois tem a propriedade de atuar tanto como oxidante, como
redutor (Prihod’ko; Soboleva, 2013).

As reacOes dos processos oxidativos acontecem em propor¢oes ideais, onde utilizando um

semicondutor associado a energia ultravioleta (artificial/natural), como mostra a figura 3.6.



Figura 3.6 Foto ativacdo de um semicondutor
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Fonte: Pandoli et al., (2019), com adaptacéo.

As reacdes dos processos oxidativos acontecem em proporgdes ideais, utilizando um
semicondutor associado a energia ultravioleta (artificial/natural), como mostra as reacdes

expressas abaixo Ameta et al., (2017):

Foto ativacdo da particula do semicondutor, equagéo.3.2;

TiO, + hv— Ti0, (¢, +17,)
(eq. 3.2)

Entre a lacuna foto gerada e a agua adsorvida, equacéo.3.3;

+
HO  +h"_ — OH+H

(eq. 3.3)
Entre a lacuna foto gerada e os grupos OH™ na superficie da particula do TiO,
equacéo.3.4,
(eq. 3.4)
OH- __+h —  +OH

s BV
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Formacdo de ion radical superdxido, equacéo. 3.5;

0. + e — 0"

2 BC 2

(eq. 3.5)

Formagé&o de perdxido de hidrogénio, equacéo. 3.6;

0, + H — HO/
HO, + HO,” — HO0, + O,
O, + HO' — HO, + O,

HD:' + H — H,0, (eq 36)

Geracdo de radicais hidroxilas pela quebra de peroxido de hidrogénio, equacao. 3.7;

HO, + &5, — *0H+ OH"
H,O, + hv — 2HO-
(eg. 3.7)

Quebra da molécula de perdxido de hidrogénio sob irradiacdo (fotélise) com aproducéo de

radical hidroxila, equacéo. 3.8;

0, + HO" —0_ + HO,

0, + HO, — 20, + HOr

(eq. 3.8)

As vantagens mais significativas deste tipo de procedimento estdo representadas pela
grande eficiéncia na degradacdo de compostos organicos toxicos em a necessidade de recorrer a
utilizacdo de outros oxidantes quimicos, mais enérgicos e por si s6 poluentes Ouyang et al.,
(2021).
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3.9. Fotocatalisadores

Muitos materiais semicondutores tém sido utilizados como fotocatalisadores para
aplicacdo no ar e na agua, mineraliza poluidores organicos perigosos Rengel et al. (2012). Dentre
os catalisadores que podem ser empregados, estdo Cds, ZnO, WO3, ZnS, BiO3, Fe;03 e TiO». Por
sua grande atividade fotocatalitica, o dioxido de titanio (TiO2) tem se transformado no catalisador
comercial mais utilizado, gracas a sua elevada atividade fotocatalitica como foto gerador de
vacancias altamente oxidantes e com foto geracdo de elétrons por redugdo suficiente para a
producédo de superoxido de dioxido de oxigénio. Outros fatores também reforcam suas vantagens,
tais como baixo custo de aquisi¢do, ndo toxicidade, a insolubilidade em agua, a foto-estabilidade,
a estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, a possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos e a
possibilidade de ativacdo por luz solar. O TiO2 pode ser encontrado em trés modificacOes
cristalinas: rutilo, brookite e anatase como pode ser observado na figura 3.7 Garcia- Garay et al.,
(2020).

Figura 3.7 Estrutura polimorficas do TiOz, respectivamente fase rutilo, fase brookite

e fase anatase

Fonte: Nascimento et al., (2018), com adaptacdes.

Atualmente € cada vez mais frequente pesquisa cientificas que envolve 0s processos
fotocataliticos utilizando semicondutores (Chen et al., 2015; Guo et al., 2014). Nas tabelas 3.4,
sdo apresentados os principais semicondutores (binarios) e suas bandas de gab respectivas

aplicado em reac0es fotocataliticas.
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Tabela 3.4 Potenciais (eV), dos semicondutores binarios

Foto Band Foto Band
catalisador gap catalisador gap
(eV) (eV)
Wsez 1.40 WO3 2.50- 280
CdTe 1.49 ZnSe 2.70
CdSe 1.74 Ln203 2.90
Cu20 1,90 TiO» 3.02-3.20
CuO 1,90 ZnO 3.20
ZnTe 2,25 GaN 3.44
GaP 2.26 SnO2 3.50
Cds 2.40 ZnS 3.70
V703 2.70 MnO 3.60

Fonte: (Miseki et al., 2015; Reshak et al., 2014; Kumawat et al., 2015).

3.9 1. Trabalhos empregando dioxido de titdnio em processos fotocataliticos

Foi estudada a degradacdo da dipirona em agua ultrapura e agua de rio, por Terra et al.
(2019), através do processo de fotocatalise heterogénea com TiO2 como catalisador, aeracdo de
O e radiacdo UV artificial e/ou solar. Em agua ultrapura, o processo de TiO2/02/UV, sob
radiacdo UV artificial, obteve degradacdo de 80% da dipirona sodica, apos o periodo de 60
minutos e no processo TiO2/0./UV, sob radiacéo solar, foi degradado, aproximadamente, 70% do
farmaco, no mesmo periodo. Quando empregado &gua de rio no estudo, foi obtida degradacdo de
80% e 54% da dipirona sob-radiacdo UV artificial e solar, respectivamente. Ainda, foi analisado a
degradacdo do farmaco empregando TiO2, UV artificial, UV solar e aeracdo isoladamente, com
taxa de degradacdo de aproximadamente 1%, 40%,24% e 1%. Estudaram a eficiéncia de esferas
de TiOz/alumina sob radiacdo UV, com base na fotocatalise heterogénea, para a degradacéo do
farmaco lvermectina na agua, onde obtido, que em amostras que continham as esferas sob
radiacdo, a degradacdo foi de 72% para o tempo de 60 minutos, levando em consideracdo a
influéncia do pH no aumento de radicais hidroxilas (OH") gerados no meio reacional. Em
amostras com auséncia de esferas, utilizando somente irradiagdo UV, o percentual de degradacédo
do composto foi obtido valores acima de 35%, para todos os tempos estudados, mostrando a
consideravel eficiéncia das esferas de TiO./alumina John et al., (2021).
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Para obter eficiéncia do efeito fotocatalitico na degradacdo de compostos, é essencial
analisar as variaveis que controlam a reacdo como: matriz de &gua, tipo de catalisador,
concentracdo aplicada do catalisador na reacdo, radiacdo emitida (natural/ artificial), tempo de
reacao, pH do concentrado, energia de gab Ghaly et al., (2011).

Segundo Rodrigues et al. (2019), a hétero estrutura de 6xido tipo fluorita € combinado e
aplicado a uma reacdo fotocatalitica, utilizando TiO> como catalisador, com intensidade da
radiacdo (artificial) aproximado de 800 w, obtendo os melhores resultados em 2 horas de
tratamento. Apresentou 97% de eficiéncia na degradacdo fotocatalitica de substancias
farmacoldgicas em 120 min de exposicdo a luz ultravioleta, os resultados mostraram que a
combinacéo de diferentes materiais pode efetivar a degradacao de poluentes ambientais.

Cabrera — Reina et al. (2019), verificou que TiO. sendo aplicado na fotocatélise € muito
eficiente na degradacdo de compostos em aguas. As condi¢fes empregadas no seu trabalho, foi
uma quantidade de TiO; cerca de 50 mg It. Os experimentos foram realizados em vérias matrizes
aquosas levam a conclusdo, que o método pode ser aplicado a matrizes aquosas em reatores

fotocataliticos.

3.10. Reatores fotocataliticos

Nas ultimas duas décadas uma grande variedade de modelos e configuracdes de reatores
fotoquimicos vem sendo estudadas e desenvolvidas para aplicacBes especificas de destruicdo de
poluentes. Cada reator é produzido de acordo com varios parametros, como as caracteristicas do
efluente e da iluminacdo, e o tipo de utilizacdo do catalisador, que pode ser aplicado em suspensao
ou imobilizado.

No caso do fotocatalisador em suspensdo, 0 mesmo é misturado com o efluente, no entanto
no final do processo as particulas devem ser separadas da solucdo através de filtracdo, ou
centrifugacdo 0 que representa uma etapa adicional ao processo. Quando se utiliza o
fotocatalisador imobilizado, este é impregnado sobre as paredes do reator ou em outra matriz,

como bolas de vidro, bastdes de vidro. A tabela 3.5 expdem as classificagdes dos reatores.
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Tabela 3.5 Classificagdo dos reatores aplicados nas reagdes

Classificacao dos reatores

Reatores concentrados

S&o aqueles que utilizam somente irradiacdo UV
direta.

Reatores ndo concentrados

Utilizam tanto a radiacdo difusa quanto direta e
tem um potencial de baixo custo quando comparados
com os concentrados. Existem varios tipos de reatores,
com calha parabolica, labirinto, leito fluidizado, fluxo
tubular ou do tipo tanque, entre outras variagoes,
podendo ser utilizados com iluminacdo natural ou
artificial Carrocci et al., (2012).

Reator operando em batelada

O efluente é armazenado no tanque e
continuamente recirculado para o reator até que a
destruicdo do contaminante seja alcancada. Operacgao
deste modo requer mais tanques de estoque, caso a
quantidade de degradacdo do efluente ndo seja
alcancada por dia. O sistema € operado no dia seguinte
até o0 grau de destruicdo ser alcancada.
Alternativamente pode - se tratar o efluente no
préprio tanque aberto a radiacao.

Reator operando em Unica
passagem ou modo continuo

Neste tipo a area do reator e a velocidade de fluxo
sdo projetadas tais que a destruicdo desejada seja
alcancada em uma simples passagem. A velocidade de
fluxo neste caso € normalmente baixa. A insolacdo
solar varia durante o dia, e, portanto, a velocidade de
fluxo continuo deve ser ajustada de acordo com a
variagdo da incidéncia de radiagao solar.

Os reatores fotocataliticos sdo feitos de material transparente a radiacdo em certos

comprimentos de onda (299 a 405 nm — radiagdo ultravioleta).
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3.11. Cinética do processo fotocatalitico

O estudo da velocidade das reagdes quimicas € designado por cinética das reacdes no
processo fotocatalitico, objeto de estudo da cinética quimica. A velocidade de uma reacdo
quantifica a rapidez com que a reacdo ocorre. Algumas reacGes demoram largos periodos de
tempo, seculos ou mesmo milénios, como a formacdo de combustiveis fosseis, enquanto
outras sdo muito rapidas, como as combustdes explosivas. A velocidade de reacdo estad
relacionada com a frequéncia a que as moléculas de reagentes se combinam formando novos
compostos quimicos (Zare et al., 2021; Zia et al., 2020).

A teoria da colisdo é responsavel por interpretar as reagdes quimicas, de modo que para
uma reacdo ocorra é necessario que as moléculas de reagentes colidam entre si. No entanto,
estas colisdes sO sdo efetivas, com a formacao de novos compostos, se as moléculas de reagentes
estiverem orientadas de forma correta e se a energia das moléculas que colidem for igual ou
superior a energia de ativacdo. A velocidade da reagdo esta relacionada com as concentracdes
dos compostos quimicos, o estado particular dos reagentes, a temperatura, a eletricidade, a luz, a
pressdo, a presenca de catalisadores e dos produtos de reacdo, e a area de superficie de contato
entre as diferentes fases, no caso de reacdes heterogéneas Zhang et al., (2021).

A mistura da concentragdo pode diminuir a cinética de reacdo aplicada na degradacdo de
contaminantes emergentes, e a tendéncia com 0 aumento da concentracdo acelera o processo de
degradacdo do contaminante, até atingir um nivel critico, respectivamente, menores valores de
degradacdo do contaminante.

Os processos de degradacdo fotocataliticos, comumente seguem a expressdo cinética de
reacdo (k) segundo (Russo, 2021).

Sendo a reacdo entre K’= k. [A]Y onde: .
k = Variacdo de velocidade de degradacao;

A Taxa de degradacgéo do contaminante (mg/l).

Deste modo, a constante k pode ser calculada de acordo com a equacéo (3.9) Pascoal et al.,
(2020):
K’= k. [A} ou
In[A] =In[A]lo— k.t equacdo (3.9)
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Onde: .
A Taxa de degradagédo do contaminante (mg/l);
K’ E aconstante de velocidade de pseudo - primeira ordem:;
K E a constante de velocidade de ordem zero k = v = variagio de velocidade de
degradacéo; t variagdo de tempo (minutos).
O (n) representa a eficiéncia da degradacdo do efluente de oxitetraciclina, em um

tempo de reacdo t (min) foi calculado da seguinte, equacdo (3.10):

n=Cg_Ctx100  equagdo (3.10)
Co

Onde, Co € a concentracdo inicial de oxitetraciclina (mg/l) e Ct é a concentracdo de

oxitetraciclina final (mg/l) em um tempo de reacdo t (min).

3.12 Estado da arte

Ramirez et al. (2021) tratou efluentes de safranima T, diclofenoxiacético e sufacetamida
através de fotocatélise heterogénea, TiO2/O2 / UV (Natural), com melhores em niveis 0,1g/l de
TiOy, ativado por irradiacdo (Natural), degradando até 48,05% de safranima T, 11,64% de
diclofenoxiacético e 6,98% de sufacetamida.

Segundo (Kalash; Mustufa, 2022) utilizando radiacdo natural para ativar um litro de
solucdo em reacdo de fotocatalise heterogénea degradando farmacos, obteve os melhores
resultados em condicdes ideais com tempo de irradiacdo 5 h (processo continuo), catalisador
(TiO2) 0,6 g/l, vazdo 1 L/min e pH 5, o tempo de degradacdo maxima do farmaco foi aproximado
em 5 horas, e reduzindo farmaco 10% com 141,8 kJ/I aplicando energia solar.

Nouri; Shahbazi, (2020) estudos que relacionam a oxitetraciclina como contaminante de
matrizes ambientais, tem se intensificado, muitas formas de degradacdo do farmaco vém sendo
aplicadas como: fotodegradacdo, foto — fenton, fotocatalise heterogénea, ozonizagdo, H20-,
assistido ou ndo por energia UV natural / artificial, esses processos sdo eficientes quando
aplicados em efluentes e reagentes em concentragdes ideais direcionadas a reagéo.

Maryjoseph et al. (2020) tratou efluente de paracetamol por chlorella sorokiniana,
tetraciclina (100) chlamydomonas via processos fotocataliticos e obteve 67% e 62% de
anormalidades totais reducdo do contaminante respectivamente, em pH % 7.5 _ 0.5, temperatura:

30 Ce, aplicando por 12 dias de ensaios.
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Segundo Akel et al. (2020) os compdsitos de Co-TiO; sintetizados por métodos de refluxo
e hidrotérmicos efetiva a degradacdo de oxitetraciclina sob aplicacBes da reacdo fotocatalise
heterogénea, com uma taxa inicial de 8,83 mgel™smin™, TiO, Co — dopadas reage a irradiagio
UV/vis (natural).

Zang et al. (2021) Os efeitos da reagdo POA’s eletro -fenton bipolar tratando efluente de
quinolina, apresenta resultados Otimos, em parametros de fixos como: pH inicial 3,0,
condutividade 15.800 _s/cm, concentracdo de H.O. 71 mmol /I, densidade de corrente 30,5
mA/cm? e tenséo aplicada 26,5 a 75,56% de eficiéncia para reducio da densidade de corrente foi
diminuida por oxidagdo indireta com eletro geracdo de radicais hidroxila (OH) e espéciescloricas
ativas em 20 minutos.

Segundo Guerra et al. (2019) estudo em Porto Rico, processos fotocataliticos (fotocatalise
heterogénea) com radiacdo solar, os resultados de degradacdo do efluente albendazol mais
significativos, foram em 0,29/l de TiO. (catalisador), processo sendo comparado com modelo
Hilshenwood - cinética de degradacdo da lei Langmuir. Foi verificado que os parametros de
intensidade solar e condi¢des climéaticas foram os mesmos durante todo periodo do experimento.

Slavik et al. (2021) através desse estudo direcionado a fotolise, foi observado que
aplicando diretamente feixes de radiacdo solar com comprimentos de onda variando de 290 nm a
750 nm incidida em efluentes orgénicos, quebra estruturas moleculares em meio aquoso, também
analisou que a radiagdo solar associado a um tratamento preliminar de coagulacdo apresenta
melhores resultados.

Spasiano et al. (2015) o aumento de intensidade da irradiagdo (Luz solar), acelera a
reacao fotocatalitica no processo, pois ha uma maior abundéncia de fotons atingindo a area da

superficie do catalisador.

4 METODOLOGIA

4.1. Localizagcdo dos experimentos

O trabalho foi realizado no Campus | da Universidade Estadual da Paraiba no Laboratorio
de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA), Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba, Campina
Grande — Bodocongd, de coordenadas geométricas fixadas a -7.208590, -35.915245, apontado
para leste, iniciou as 10 horas da manhd, e as etapas seguintes foram adotadas como metodologia
de trabalho.
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4.2.  Sistemaexperimental (reator fotocatalitico)

Foi construido um sistema operacional em escala semi-industrial como detalha as figuras
4.1, 4.2 e 4.3, para ser utilizado nos ensaios de degradacdo da oxitetraciclina em solugdo aquosa,
operando com radiacdo ultravioleta natural. O Sistema operacional é composto, de tampa de
vidro (2), chicanas de aluminio (3) fixado a uma plataforma giratoria. O efluente é armazenado
em um recipiente (6) com um agitador mecéanico acoplado (7), que acionando a valvula de gaveta
(8), libera o efluente no tubo (9) do sistema fotocatalitico. Uma bomba hidraulica (4) é utilizada
para circulacdo do efluente. O Sistema de engrenagens (10) movimenta a plataforma giratoria (3).

As aliquotas sdo coletadas na saida (12).

Figura 4.1 — Reator fotocatalitico com radiacdo UV natural.
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Fonte: Autoria Propria (2021).

O trabalho foi desenvolvido por duas etapas: A etapa 1, reacdo oxigenada (TiO2/O2/UV-
Natural) por aeracdo (mecénica) no efluente sintético. A etapa 2, sem 0 uso de aeracdo
(mecénica). Em ambas etapas se trabalhou com fluxos hidraulicos em regime laminar. Na figura
4.4 e 4.5, o recipiente (6) onde é depositado o efluente foi acomodado dentro de uma caixa de

papeldo, com intuito de bloquear a irradiacéo solar.



Figura 4.2 Prototipo reator fotocatalitico com radiacdo UV natural, etapa 1

Figura 4.3 Agitador mecanico, etapa 1
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Figura 4.4 Prototipo reator fotocatalitico com radiacdo UV natural (sem oxigenacdo),
etapa 2.

Fonte: Autoria Prdpria (2022).

A Unidade de controle (5) é composta por um microcontrolador, tipo arduino, instalado
no sistema, para controlar os comandos necessarios na aplicacdo dos experimentos.
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4.3. Parte experimental

4.3.1 Didxido de titanio (TiO2)

A caracteristica do semicondutor dioxido de titanio (TiO.) aplicado na fotocatalise
utilizado na pesquisa, segue as caracteristicas conforme trabalhos anteriores de (Araujo et al.,2021; De
Lima et al.,2020; Pascoal et al.,2020).

4.3.2 Solucéo estoque

O efluente sintético foi preparado a partir de uma solucdo estoque de oxitetraciclina, com

as caracteristicas descritas abaixo no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 Dados do farmaco oxitetraciclina veterinaria

Solugéo Fornecedor Pureza (%)
Farmaco estoque

(mg/l)

DESVETem 8259 0OTC

Oxitetraciclina ~ 1000mg/l  po soltvel (uso  a cada 100g
veterinario)

Fonte: Autoria Prépria, 2022.

A solucdo estoque contendo 1000 mg/l da concentracdo do farmaco (oxitetraciclina
veterinaria) foi preparada e armazenada em frasco de vidro (dmbar) para desenvolvimento do
trabalho.

4.3.3. Preparagéo dos reagentes aplicados nos ensaios

Os reagentes utilizados para quantificar o efluente, estdo listados no Quadro 4.2, com suas

respectivas caracteristicas.



Quadro 4.2, Concentracgéo dos reagentes utilizados

Concentragéo
Reagentes (el Fornecedor Pureza(%)
Cloramina Dinamica, quimica
Trihidratada 5 contemporanea Ltda. 99%
Na.COs anidro PA Dinamica quimica
ACS 1 contemporanea Ltda. 99%

Fonte: Autoria Prépria, 2022.

O método de quantificagdo da oxitetraciclina foi o0 método colorimétrico através do
espectrofotdmetro UV- VISIVEL conforme Dos Santos et al., (2011).

4.4 CaracterizacOes fisico-quimicas

A caracterizacdo fisico-quimica foi feita antes, durante e ap0s 0s experimentos,

através dos seguintes parametros no Quadro 4.3 relacionados no estudo metodologico.

Quadro 4.3 - Instrumentos utilizados para medir as variaveis dos fendmenos fisicos -

quimico

pH

Medic0Oes realizadas através de
método instrumental, utilizando um pH
metro Tec-3MP — da TECNAL.

Concentracéo do efluente

Para  estimas quantidades
espectrofotbmetro  UV- VISIVEL,por
colorimétrico Dos Santos et al., (2011)

Intensidade da radiacéo

Medida de um radiémetroSerie9811-
Cole- parmer Instrument Co Chicago, Il
,60648.

Separacdo do TiO>/ efluente
oxitetraciclina

Centrifuga McDdm LAB CT-4000

Pesagem dos mateériais

Balanca eletrbnica  de precisdo
SHIMADZU AY220 MAX 220g d=0,1 mg.

Fonte: Autoria Prdpria, 2022.
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Para calcular a curva padrdo da oxitetraciclina foram utilizadas 9 diluicbes, com

quantidades maximas de 22,5 mg/l, e minimas 2,5 mg/l da oxitetraciclina, partindo da

solucdo estoque e fazendo as diluicbes necessérias. Foi feita uma varredura, encontrando

como melhor comprimento de onda, 370 nm.

Quadro 4.4 - Caracterizacdo do efluente, para obter a curva padrdo (em triplicata) do

farmaco oxitetraciclina

Conc. OTC (ma/l

2,5
5
7,5
10
12,5
15
17,5
20
22,5

Média

30
0,033
0,052
0,073
0,081
0,090
0,103
0,115
0,125

Absorbéancia (370 nm)
1° 20
0,011 0,023
0,028 0,035
0,037 0,051
0,054 0,062
0,062 0,086
0,071 0,092
0,089 0,110
0,110 0,122
0,120 0,124

0,127

Absorbancia

Média
0,022
0,040
0,054
0,065
0,079
0,088
0,105
0,119
0,123

Desvio
Padréo
0,008
0,010
0,015
0,012
0,012
0,013
0,011
0,006
0,003

0,01

Fonte: Autoria Propria, 2022.

A curva de calibracdo da solucdo sintética contendo oxitetraciclina pode ser visto na

figura 4.6, respectivamente, y = 0,0057 x + 0,0065 e R? = 0,9907.



Figura 4.6 - Curva padrdo de calibracdo do efluente oxitetraciclina
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Fonte: Autoria Prépria (2021).

4.6 Planejamento experimental

Tabela 4.1 - Niveis das variaveis independentes aplicadas na reacdo fotocatalitica

heterogénea
Variaveis independentes Nivel -1  Nivel 0 Nivel 1
pH (u.a) 5 7 9
Concentracgéo de TiO> 0,1 0,3 0,5
(9/1)
Efluente sintético 10 15 20
oxitetraciclina (mg/l)

Fonte: Autoria Propria.
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Tabela 4.2 - Matriz codificados do planejamento fatorial para aplicacdo de reagéo

fotocatalise heterogénea - TiO2/O2/ UV natural, para degradar oxitetraciclina veterinaria.

N°de Concentragédo pH Efluente
experimentos TiO; inicial-Co
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9(C) 0 0 0
10 (C) 0 0 0
11 (C) 0 0 0

Fonte: Adaptado de Software Estatistica 12.

Todo o planejamento utilizando as variaveis foi realizado por meio da matriz gerada

tabela 4.2, buscando diminuir erros intrinsecos na realizacdo dos experimentos.

4.7 Procedimentos realizados nos ensaios aplicados

heterogénea (TiO2/02/UV-natural)

2. Pesagem do TiO;

3. Reagdo TiO2/ O/UV-
Natural

4. Coleta das Aliquotas
do Efluente OTC

—
.

5. Processo de Separacéo
Efluente / TiO;

6. Leitura dos Ensaios

4 )
1. Preparacéo do
Efluente OTC
\ J
r A

no processo de fotocatalise



46

4.8 Método de estimativa de vazdo volumétrica do sistema reator fotocatalitico

Esse procedimento mediu as vazdes em diferentes pontos do reator: As vazdes valvula de
gaveta (8) e bomba hidraulica (4), foram medidas de forma préatica seguindo o manual para
sistemas de estimativas de vazao hidraulica em condutos (Ana, 2019; Silveira et al., 2020). As
medicdes foram feitas utilizando uma proveta de 1000 ml com o reator em funcionamento, onde
foram coletados os volumes em intervalos de um minuto.

Para obter melhor aproximacéo da vazao real, o ensaio foi repetido dez vezes, e a partir da
média ponderada das dez vazbes volumétricas, foi aproximado um valor real das vazdes na
valvula de gaveta e na bomba hidraulica do reator fotocatalitico, conforme Quadro 4.5 e Quadro

4.6, onde as vazdes médias obtidas foram de 328 ml /min e 351,5 ml /min.

Quadro 4.5 - vazdo média da valvula de gaveta (2) (por gravidade)

330 ml/m 335 ml/m 330 ml/m|{ 320 ml/m| 335 ml/m
310 ml/m 335 ml/m 335ml/m| 325ml/m| 325 ml/m

Quadro 4.6 - vazdo média da bomba hidraulica (8) (motor eletro eletrénico)

370 ml/m 360 ml/m {350 ml/m 350 ml/m| 335 ml/m
360 ml/m 355 mli/m (335 ml/m 355 ml/m| 345 ml/m

Fonte: Autoria Propria (2022).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaios experimentais de degradacao

Os passos seguidos para obtencdo dos resultados das aplicacbes da fotocatalise
heterogénea estdo apresentados respectivamente como: etapa 1, processo fotocatalitico em meios
oxigenados (TiO2/02/UV-Natural), e etapa 2, processo fotocatalitico sem oxigenagdo (TiO2/UV-
Natural). Foram analisadas as varidveis: pH do meio reacional e concentracdo do semicondutor

TiO2 e concentracdo inicial da oxitetraciclina - Co.
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Os resultados da etapa 1 estdo expostos na tabela 5.1

Tabela 5.1 - Degradagéo da oxitetraciclina, etapa 1

Taxa de
Experimentos pH TiO2(g.  Efluente Efluente remoca
) Co- mg/l Ct-mg It 0(n%)
1 5,00 0,1 10 0,16 99,21
2 9,00 0,5 10 3,01 85,01
3 5,00 0,1 10 3,51 82,71
4 9,00 0,5 10 1,76 91,33
5 5,00 0,1 20 3,21 88,81
6 9,00 0,5 20 0,80 92,01
7 5,00 0,1 20 0,80 92,01
8 9,00 0,5 20 0,48 95,20
9 (C) 7,00 0,3 15 0,64 96,88
10 (C) 7,00 0,3 15 0,85 95,78
11 (C) 7,00 0,3 15 0,73 96,25

(C) = Ponto Central; Tempo de tratamento = 90 minutos; Efluente OTC (Co-inicial) mg I'*.

A figura 5.1, apresenta a taxa de degradacdo (n%) da oxitetraciclina em meios

oxigenados com concentracdo inicial de 20 mg I, em pH 5, 7 e 9.
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Figura 5.1 Taxa de degradacéo (n%) da oxitetraciclina, etapa 1
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Através da tabela 5.1 e da figura 5.1 pode ser observado maiores percentuais de
degradacdo da taxa de oxitetraciclina de 60 % do efluente em 30 minutos. Em 60 minutos
alcancou 99,21% de degradacdo, concordando com os dados de Brahmi et al., (2021), que
aplicouo processo fotocatalitico para degradacéo da OTC e obteve 86% de taxa de degradacdo em
75 minutos.

Na mesma figura, observa-se que em pH 7, apresentou uma degradacdo de 100% em 90
minutos. Segundo (Basbug et al. 2020; Garcia-Garay et al. 2020), a efetividade dos processos
fotocataliticos dependem do nivel de contaminacdo do poluente, quantidade de radiacdo e
condicdes climaticas. Neste trabalho o processo fotocatalitico assistido por UV natural, mostrou
eficiéncia na degradacéo de 20 mg/ | de OTC em um tempo de 90 minutos.

Os melhores resultados obtidos, de acordo com a figura 5.1, foram com concentracao
inicial de 10 mg/l, de OTC, 0,1 g/l de TiO2 e pH 5, respectivamente.

Na anélise estatistica dos dados da tabela 5.1 foi avaliado a influéncia das variaveis
independentes (pH, concentragdo do catalisador e concentracdo inicial do efluente) sobre a
variavel dependente, ou variavel resposta, n% de remocdo da OTC. De acordo com o diagrama de
pareto, apresentado na figura 5.2, é possivel verificar a influéncia para a taxa de remocéo, quando
utilizado o processo de fotocatélise heterogénea (TiO2/O2/UV- natural) na degradacdo da OTC,

onde (1), (2) e (3) correspondem as variaveis independentes, concentragdo do TiO2 (L),
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concentracéo inicial de oxitetraciclina — Co e pH (L), onde foi exibido parcelas lineares (L), de

efeitos positivos e negativos.

Figura 5.2 - Diagrama de pareto na degradacéo da oxitetraciclina veterinaria, etapa 1.

(1) Concentragio TiO2(L) -G.} 1414
(2) Co (mgll) (L) -2?.92009
(3) pH (L) .-233462

@ Le @t 12,0633

@ Le@L 85268

W) Le@L 17584063
p=0,05

Interagdo Linear (L).

Fonte: Autoria prdpria, 2022.

Os resultados expostos no diagrama pareto (figura 5.2), mostram interac6es lineares
(1,2,3) com 95% de confianca e R? =0,99. O efeito positivo mais significativo foi a variavel (2),
concentracdo - Co inicial (L), posteriormente as interacdes entre (1) L e (3) L. O efeito de
interacdo negativa de mais significancia é (1) concentracdo do TiO2 (L), seguido de (3) (L),
posteriormente das interagdes entre (1) L e (2) L seguido da interacdo entre (3) L e (2) L. Sotelo
et al. (2021), aplicou fotodegradacdo durante 41 dias, degradou 92 % de OTC, em pH 8, os
valores representaram estatisticamente 95% de confianca e R? 0,99. Sendo considerado como
um 6timo modelo. E possivel observar que a variavel Co foi mais importante no processo de
degradacédo da oxitetraciclina, uma vez que se mostrou estatisticamente significativa ao modelo
proposto em 95% confianca. Visto que o diagrama de pareto traz confiabilidade dos niveis

estatisticos.



A tabela 5.2 apresenta os valores codificados da etapa 1.

Tabela 5.2- Valores codificados dos efeitos estimados e coeficientes para D%, etapa 1.

Fatores e Efeito p-valor Coeficiente
Interacdes

Signific/Interacgéo 0,7401 0,0067 0,741
X1 -2,321 0,001 -1,160
Xz 2,081 0,001 1,051
X3 -2,001 0,001 -1,100
X1*Xz 0,565 0,01 0,282
X1*X3 -0,965 0,005 -0,482
Xo*Xs -0,635 0,01 -0,317

Fonte: Autoria Propria, 2022.

A partir dos valores da estimativa dos efeitos de cada fator envolvido no processo
TiO2/02/UV-Natural e suas interacdes (Tabela 5.2), foi possivel determinar um modelo
matematico linear, analisando os fatores significativos, como é apontado na equacéo 5.1. Os

fatores significativos exibe um p-valor menor que o nivel de significancia (o = 0,05).

D% = 0,740 -1,16X1 — 1,2X5 — 0,317X2X3 equacio (5.1).

.. Onde a variavel X1 representa a concentracdo do TiO. (L), X2 representa
concentragéo - Co inicial da OTC (L) e Xz indica pH do meio reacional (L).

A avaliacdo do modelo também pode ser observada através da andlise de variancia
(ANOVA), que esta apresentada na tabela 5.3.
Tabela 5.3 - ANOVA dos dados de degradacdo da oxitetraciclina, etapa 1.

ANOVA

Fonte de Variagdo  5Q GL MQ Fcal valor-P Ftab R?
Regressdo 36,92 10 3,69 93,80 0,0023  2,8380,99
Erro Puro 0,02 2 0,01

Total 36,94 12

SQ = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; MQ = Quadrado Médio.
Fonte: Autoria prépria, 2022.
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E possivel verificar através do valor do teste F, que o modelo proposto, para a variavel
resposta D%, é estatisticamente significativo (F cal> F tab) e ainda preditivo (F cal > 10x F tab),
conforme Xavier et al., (2021), para um nivel de confianca de 95%.

O processo fotocatalitico da oxitetraciclina foi efetivo, pois, a andlise de varidncia
(ANOVA), aplicada ao teste F e a observacdo do valor — p em relagdo ao valor de alfa (a = 0, 05),
foi estatisticamente similar aos resultados exibidos por Tetteh et al., (2020).

Pode ser observado que um valor do coeficiente de determinacdo R? de 0,99 e erro puro de
0,002, explica quanto a variavel independente Ct responde ao processo dos niveis das variaveis
dependentes, TiO2, pH e Co. Segundo Azam et al., (2020), o0 modelo é aceitavel estatisticamente

esta dentro da area de significancia.

A figura 5.3 apresenta os valores da observacéo e valores preditivos.

Figura 5.3- Valores preditivos da degradacdo do efluente oxitetraciclina, etapa 1.

Observacdo x Valores Preditivos. 3 Fatores, 1

bloco, 11 Experimentos, Erro

Valores preditivos

Valores de Observacdes

Os resultados expdem o0 quanto as observacGes das analises se aproximaram dos
valores preditivos pelo modelo matematico, assumindo o erro puro. Os valores das variaveis
aplicadas no processo sao preditivos, e também foram observados pontos (de residuos) que
aproximam e tocam a reta do modelo (valores preditivos), demonstrando confianga de 95%. Essa
afirmativa estatistica assegura que os valores de degradacdo do contaminante apresentados se
aproximam do modelo matematico proposto, concordando com resultados obtidos por (Ameri et
al., 2020; Sotelo et al., 2021).
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Os resultados expostos das interacBes norteiam a rota para escolha das superficies de
respostas mais representativas dos fenémenos ocorridos no processo, figura 5.4, 5.5, e 5.6.
A analise permite avaliar as curvas de contorno e propor a rota mais viavel de degradacgéo

da OTC, sendo o processo melhorado com niveis menos elevados de pH e de concentracdo do
contaminante OTC.

Figura 5.4 — Superficie de contorno do efluente oxitetraciclina - Co, concentracdo do TiO>
e pH - (ponto central)
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Figura 5.5 — Superficie de contorno do efluente oxitetraciclina Co, pH - ponto e

concentragdo do TiO2 (ponto central).
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Figura 5.6 - Superficie de contorno da concentracdo do TiOz, pH e efluente

oxitetraciclina Co (ponto central)
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Fonte: Autoria propria, 2022.
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Os efeitos da superficie de resposta expostos na figura 5.4 apresenta um modelo linear
com interacdo moderada, curvatura de direcdo negativa. Também é possivel observar resultados
para concentracao ideais de OTC de 20 mg/l (mais aproximado), e concentracdo de TiO2 0,05 g/l
(mais aproximado).

A figura 5.5 expdem um modelo linear com interacdo moderada, curvatura em direcao
negativa, sendo também possivel observar resultados mais aplicados em concentracdes de OTC de
20 mg/l (concentracdo ideais), entre niveis de pH 4 (mais aproximado).

A figura 5.6 apresenta um modelo linear com interacdo moderada, expde curvatura em
direcdo positiva, e também & possivel observar resultados mais aplicaveis em concentracdo de
TiO2 variando entre 0,05 g/l (mais aproximado), e entre niveis de pH 4 (mais aproximado).

Os trés resultados expostos foram obtidos em até 90 minutos de experimento, exibindo
melhores resultados que Sulaiman et al., (2022).

A tabela 5.4, expdem os resultados dos valores das constantes cinéticas de degradacédo (k)

de OTC em meios oxigenados, etapa 1.

Tabela 5.4 — Estudos da cinética efluente final de oxitetraciclina, etapa 1.

Experimentos

g Tioz (g 1) Co- mg/l Const. Cinética(k)
1 5,00 0,1 10 0,07 mint
2 9,00 0,5 10 0,02 min
3 5,00 0,1 10 0,06 mint
4 9,00 0,5 10 0,04 min?
5 5,00 0,1 20 0,02 mint
6 9,00 0,5 20 0,05 min
7 5,00 0,1 20 0,03 min!
8 9,00 0,5 20 0,02 min?
9(C) 7,00 0,3 15 0,02 mint
10(C) 7,00 0,3 15 0,05 mint
11 (C) 7,00 0,3 15 0,03 min

Efluente oxitetraciclina Co-inicial (mg L™); Tempo de tratamento = 90 minutos; (C) = Ponto central

Fonte: Autoria prépria, 2022.
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A figura 5.7, 5.8, 5.9, apresenta os dados da cinética de reacdo do experimento 1, 10, 4, em
pH 5, pH 7, pH 9 respectivamente

Figura 5.7 Cinética de reacdo da etapa 1, experimento 1, tabela 5.4.

y =0,0753x + 0,08
R2?=0,9982

Figura 5.8 Cinética de reacdo da etapa 1, experimento 10, tabela 5.4.

*

y =0,05x - 0,2643
R2=0,9802
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Figura 5.9 Cinética de reacdo da etapa 1, experimento 4, tabela 5.4
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Foi explicado que em todos os resultados expostos de degradacdo da OTC iniciaram com
20 mg/l de concentracdo, e também foi observado que a degradacdo do efluente desacelerava
guando havia interferéncias de radiacdo por mudancas climaticas.

Nas figuras 5.7, 5.8 e 5.9 é possivel observar um comportamento linear, com residuos que
se ajustam aos modelos matematicos cinéticos, com R? iguais a 0,99; 0,98 e 0,97 respectivamente
e equacdes lineares y = 0,0753x + 0,08, y = 0,05x - 0,2643 e y = 0,0373x - 0,2439. Esses

resultados estdo de acordo aos resultados encontrados por Bermudez et al., (2021).

5.12 Etapa2

Os resultados da etapa 2 estdo expostos na tabela 5.5
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Tabela 5.5 - Degradacéo da oxitetraciclina, etapa 2

Experimentos  pH TiOz(g ") Efluente Efluente Taxa de
Co- mg/I Ct-mg It remocao
(n%)
1 5,00 0,1 10 6,24 69,30
2 9,00 0,5 10 7,83 61,40
3 5,00 0,1 10 4,16 79,52
4 9,00 0,5 10 5,61 72,44
5 5,00 0,1 20 0,80 92,31
6 9,00 0,5 20 3,68 64,61
7 5,00 0,1 20 2,72 73,84
8 9,00 0,5 20 3,20 69,23
9(C) 7,00 0,3 15 6,39 58,33
10(C) 7,00 0,3 15 5,61 63,54
11(C) 7,00 0,3 15 4,64 69,79

(C) = Ponto Central; Tempo de tratamento = 90 minutos; Efluente OTC, Co — inicial (mg I™")

Fonte: Autoria propria, 2022.

A figura 5.10, apresenta a taxa de degradagdo (n%) da oxitetraciclina em meios sem

oxigenacao, em concentracio inicial de 20 mg I, pH 5, 7 e 9.
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Figura 5.10 - Taxa de degradacédo (n%) da oxitetraciclina, etapa 2
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Através da tabela 5.5 e da figura 5.10 pode ser observado maiores percentuais de
degradacéo a partir de 90 minutos, representando 84 % de efluente degradado. Observa-se para
pH 9 e pH 7, foi alcan¢ada uma degradacdo de 100% em 110 minutos, ja em pH 5, a degradacéo
maxima foi de 93% neste mesmo tempo. Exibindo valores de degradacdo mais eficiente que
Sotelo et al., (2021).

Os resultados da tabela 5.1 (etapa 1) e tabela 5.4 (etapa 2), mostra que 0 processo
utilizado foi bastante eficaz para degradacdo de OTC, podendo contribuir para o tratamento de

efluentes contaminados por esse antibidtico.

Na analise estatistica dos dados da tabela 5.4 foi avaliado a influéncia das varidveis
independentes (pH, concentracdo do catalisador e concentragdo inicial do efluente) sobre a
variavel dependente, ou variavel resposta, n% de remocdo da OTC. De acordo com o diagrama
de pareto, apresentado na figura 5.11, é possivel verificar a influéncia para a taxa de remocéo,
quando utilizado o processo de fotocatalise heterogénea (TiO2/UV-natural) na degradacdo da
OTC, onde (1), (2) e (3) correspondem as variaveis independentes, (1) concentracdo do TiOz (L),

(2) concentragéo inicial de oxitetraciclina— Co e (3) pH (L). Exibiu parcelas lineares (L).
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Figura 5.11 - Diagrama de pareto da degradacédo da oxitetraciclina, etapa 2.

(1) Concentragdo TiO2(L) : -113£5ﬂ3
(2) Co (mg/l) (L) 543662
@) pH (L) 5 493856
(hLe@®)L |-2,35|'f
(2) Le Q)L —-2_243454
M Le QL - 244545
p (0,05)

.. Interacdo Linear (L).
Fonte: Autoria prépria, 2022.
Os resultados expostos no diagrama pareto (figura 5.11), mostram interacOes lineares
(1,2,3), com 95% de confianca e R? = 0,98, O efeito positivo mais significativo foi concentracio

TiO2 (L), seguido do pH (L). O efeito de interacdo negativas mais significativo foi a concentragdo
Co (mg/l) (L).

A tabela 5.6 apresenta os valores codificados da etapa 2.

Tabela 5.6- Valores codificados dos efeitos estimados e coeficientes para D%, etapa 2.

Fatores e Efeito p-valor Coeficiente
Interacdes

Signific/Interacao 1,440 0,057 1,440
X1 -2,321 0,028 -1,160
X2 2,081 0,037 1,041
X3 -2,001 0,042 -1,000
X1*Xa 0,565 0,404 0,282
X1*X3 -0,965 0,197 -0,482
X2*Xs -0,635 0,357 -0,317

Fonte: Autoria Propria, 2022.
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A partir dos valores da estimativa dos efeitos de cada fator envolvido no processo
TiO2/UV-Natural e suas interacdes (tabela 5.4), foi possivel determinar um modelo matematico
linear, analisando os fatores significativos, como é apontado na equacdo 5.2. Os fatores

significativos exibe um p-valor menor que o nivel de significancia (a = 0,05).
D% = 1,440-1,16X1 — X3 —0,317X2X3 equacéo (5.2)

.. Onde a variavel X1 representa a concentracdo do TiO. (L), X2 representa
concentragéo - Co inicial (L) e X3 indica pH do meio reacional (L).

A avaliacdo do modelo também pode ser observada através da analise de variancia
(ANOVA), que esta apresentada na tabela 5.7.

Tabela 5.7 - ANOVA da degradacao de oxitetraciclina, etapa 2.

ANOVA

Fonte de

Variagio SQ GL MQ Fcal \éamr- F critico R?
Regressao 41,42 10 4,142 3,44 0,204 2,838 0,98
Erro Puro 0,327 2 0,163

Total 41,75 12

SQ = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; MQ = Quadrado Médio.

E possivel verificar através do valor do teste F, que o modelo proposto, para a variavel
resposta D%, ndo € estatisticamente significativo (F cal > F tab) e ndo preditivo (pois o valor de F

cal € muito proximo de F tab). Os resultados p- valor ndo esta dentro da area de significancia para
o valor de alfa (o = 0,05).

A figura 5.12 apresenta os valores da observacéo e valores preditivos.
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Figura 5.12 - Valores preditivos da degradagéo do efluente oxitetraciclina, etapa 2.

Observacdo x Valores Preditivos. 3 Fatores,1

bloco, 11 Experimentos, Erro

Valores preditivos

Valores de Observacdes

Pelo modelo matematico, os resultados expdem o quanto as observacbes das analises
se aproximaram dos valores preditivos, assumindo o erro puro. Os valores das variaveis
aplicadas no processo sao preditivos, e também foram observados pontos (de residuos) que
aproximam e tocam a reta do modelo (valores preditivos), demonstrando confianca de 95%. Essa
afirmativa estatistica assegura que os valores de degradacdo do contaminante apresentados se
aproximam do modelo matematico proposto. Concordando com resultados obtidos por (Brahmi
etal., 2021; Sotelo et al., 2021).

Os resultados expostos das interacdes norteiam a rota para escolha das superficies de
respostas mais representativas dos fenébmenos ocorridos no processo, figura 5.13, 5.14 e 5.15.

A andlise permite avaliar as curvas de contorno e propor a rota mais viavel de degradacao
da OTC, sendo o processo melhorado com niveis mais elevado de pH e de concentracdo do
contaminante. Essa caracteristica também foi observada por Pascoal et al., (2020), aplicando
fotocatalise homogénea H>O», ativada por UV-Artificial degradando OTC em 90 minutos de

reacao.



Figura 5.13 — Superficie de contorno do efluente oxitetraciclina - Co, concentragdo de
TiO2, e pH- (ponto central).
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Figura 5.14 — Superficie de contorno do efluente oxitetraciclina Co, pH-ponto e
concentracdo do TiO2 (ponto central).
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Figura 5.15 - Superficie de contorno da concentracdo do TiO2, pH e efluente

oxitetraciclina - Co (ponto central)
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Os efeitos da superficie de resposta expostos na figura 5.13 apresenta um modelo linear
com interacdo moderada, também € possivel observar resultados para concentracao ideais de OTC
de 20 mg/I (mais aproximado), e concentracdo de TiO2 0,2 g/l (mais aproximado).

A figura 5.14 exp6em um modelo de interagdo moderada, também é possivel observar
resultados mais aplicaveis em concentracdo de OTC entre 20 mg/l (mais aproximado), entre niveis
de pH 9 (mais aproximado).

A figura 5.15 apresenta um modelo linear, expde curvatura em dire¢do positiva, também é
possivel observar resultados mais aplicaveis em concentraces de TiO. variando entre 0,05 g/l
(mais aproximado) e entre niveis de pH 9 (mais aproximado).

Os trés resultados expostos foram obtidos em até 90 minutos de experimentos, exibindo
melhores resultados que Nippes et al., (2021).

A tabela 5.8, expdem os resultados do Test Tukey dos valores das etapas 1 e 2.
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Tabela 5.8 - Resultados dos Test Tukey das etapas 1 e etapa 2

Abaixo da diagonal, p (igual) acima da diagonal as comparagdes

significativas sdo rosa.

A B
0,0002068
B 6,398

O teste de Tukey exibido na tabela 5.8, confirma diferencas entre as médias dos resultados
das etapas 1 e 2. Os valores comparados (em cor rosa) exibe um valor de 0,0002068 para o
tratamento. Assim comparando a eficiéncia de degradacdo do efluente para as duas etapas, €
possivel observar na etapa 1, 100% da degradacdo da OTC em 60 minutos e na etapa 2, 92 % em
90 minutos. Concluindo, que a etapa 1 obteve melhores resultados praticos e estatisticos,

podendo ser aplicado como um modelo de substituicdo tecnoldgica.

A figura 5.16 apresenta os valores de ordem normal das medianas e residuos dos valores
que representam as concentracdes finais - Ct, das etapas 1 e 2.

Figura 5.16 - Ordem normal das medianas x residuos das etapas 1 e 2.

3 A

Residuos

Ordem Normal das Medianas
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A figura 5.16, confirma um bom modelo de aproximacdo das medianas dos residuos ao

modelo matematico. Obtendo resultados aproximados dos apresentados por Molino et al., (2020).

A tabela 5.9, expdem os resultados dos valores das constantes cinéticas de degradacédo (k)

de OTC em meios sem oxigenacao, etapa 2.

Tabela 5.9 — Estudos da cinética do efluente final de oxitetraciclina, etapa 2

Experimentos . 1y C /l
pH TiO2 (gL™) Co-mg Const. Cinética(k)

1 5,00 01 10 0,02 min*t
2 9,00 0,5 10 0,02 min*t
3 5,00 0,1 10 0,01 min*
4 9,00 0,5 10 0,05 min*
5 5,00 0,1 20 0,04 min*
6 9,00 0,5 20 0,02 min*
7 5,00 0,1 20 0,03 min*
8 9,00 0,5 20 0,05 min™
9(C) 7,00 0,3 15 0,01 mint
10 (C) 7,00 0,3 15 0,06 mint
11 (C) 7,00 03 15 0,02 min

(C) = Ponto Central; Tempo de tratamento = 90 minutos; Efluente OTC (Co — inicial) mg I*

Fonte: Autoria prdpria, 2022.

A figura 5.17, 5.18, 5.19, apresenta os dados da cinética de reagdo do experimento 5, 10,

2,em pH 5, pH 7, pH 9 respectivamente
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Figura 5.17 - Cinética de reacao da etapa 2, experimento 5, tabela 5.7

y = 0,0192x - 0,0114

D2 N-0O00LC
R==10,9000

Figura 5. 18 - Cinética de reacdo da etapa 2, experimento 10, tabela 5.7

y = 0,0225x + 0,0004
R2 =0,9606
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Figura 5.19 - Cinética de reacdo da etapa 2, experimento 2, tabela 5.7
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

Nas figuras 5.17, 5.18 e 5.19 € possivel observar um comportamento linear, com residuos
que se ajustam aos modelos matematicos cinéticos, com R? iguais a 0,98; 0,96 e 0,96
respectivamente e equac@es lineares y= 0,0192x - 0,0114, y = 0,0225x + 0,0004 e y = 0,0428x -

0,375. Esses resultados estdo de acordo aos resultados encontrados por Bermudez et al., (2021).

Os valores de radiacéo solar registrados nas etapas 1 e 2, com unidade de intensidade de
radiacdo medida em uSv/hr também representada por p j/kg/ hr, estdo apresentados nas figuras
5.20 e 5.21.



Figura 5.20 Radiacdo solar de ativacao da etapa 1.

Figura 5.21 Radiag&o solar de ativacdo da etapa 2.

Fonte: Autoria Propria.
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Todos os resultados de intensidade de radiacdo medidos nos dias de experimentos das
etapas 1 e 2 foram suficientes para ativar o processo fotocatalitico. A efetividade da reacéo
assistida por irradiacdo solar depende de condigdes climaticas favoraveis. As caracteristicas
temporais também foram confirmadas em trabalhos de (Guerra et al., 2019; Yazdanbakhsh et al.,
2019; Junior et al., 2020; Nardes et al., 2021; Porfirio et al., 2020).

6 CONCLUSOES

o O processo da fotocatélise heterogénea com aeracao (TiO2/O2/UV-natural) mostrou
ser mais eficiente.

o Os parametros tempo de reacdo, intensidade de radiacdo, concentragcdo do
catalisador, pH do meio reacional na degradacdo da oxitetraciclina nos processos fotocataliticos
aplicados, apresentaram influéncias lineares, nos modelos matematicos estatisticos.

o O estudo da cinética de reacdo verificou que todos os dados experimentais se
ajustaram com o modelo cinético de ordem 1, confirmada pela tendéncia linear dos valores de R?
significativos.

o O sistema de aeracdo junto a agitacdo aplicada no processo fotocatalitico, estabiliza
0 pH para 7 (neutro), e 0s processos apresentam tendéncias comportamentais positivas,
consequentemente maior remogdo do contaminante oxitetraciclina, em condigdes climéticas
favoraveis.

o Dessa forma é possivel utilizar a fotocatalise heterogénea para tratamento de
efluentes contendo o antibidtico oxitetraciclina.
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ANEXO 1

a) Arduino UNO: E uma das placas (microcontrolador) de maior aplicabilidade nos dias
de hoje, tendo como caracteristica principal automatizacdo de funcgdes, (Monk, 2017). Na Tabela

1 pode ser observado 0s aspectos técnicos da placa Arduino UNO representada na figura 1.

Tabela 1 - Especificacdes técnicas do Arduino UNO (ATmega328)
Caracteristicas

Microcontrolador ATmega328
Tens&o de operacao 5V

Tensdo de alimentacdo (recomendada) 7-12V
Tensdo de alimentacgdo (limite) 6-20V
Entradas e saidas digitais 14 (6 PWM)
Entradas anal6gicas 6

Corrente continua por pino de 1/0 40 mA
Corrente continua para o pino 3,3V 50 mA
Memoria Flash 32 Kb
Memoria SRAM 2 Kb
EEPROM 1 Kb
Velocidade do Clock 16 MHz
Dimensdes 68,58 mm x 53,34 mm
Peso 50¢

Fonte: (Martinazzo;Betrdo,2014).



b)

Figura 1 - Visdo geral do Arduino UNO

Voltage 16MHz ATmegal6U2
regulator  crystal microcontroller IC/USB controller

7 to 12VDC input 5 e
2.1mm x 5.5mm USB-B port
Male center positive e to computer

Reset button

ICSP for

USB interface

(12C) SCL - Serial clock
(12C) SDA - Serial data
Pin-13 LED

Notcannected (SPI) SCK - Serial clock
(SPI) MISO - Master-in, slave-out
(SPI) MOSI - Master-out, slave-in
(SPI) SS - Slave select

1/0 Reference voltage
Reset
3.3V Output

5V Output
Ground =T
E Y-
Geosind 7 Note: Pins denoted with "~
Input voltage 5 are PWM supported
&
3
Analog pin 0 g
Analog pin 1 a
Analog pin 2 . Interrupt 1
Analog pin 3 E:g Interrupt 2
(12C) SDA pr 1 ™
(120) scL RXD
ATmega328
i ller 1C
ICSP for SEx
ATmega328 MISO

Fonte: Silveira (2018).
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Médulo ponte H dupla (2 canais) L298n: E uma placa de circuito que utilizar o chip

L298N, em forma de ponte H que funciona invertendo a polaridade de uma carga. Utilizada

principalmente para funcionar motores de corrente continua (Almeida, 2014). Na tabela 2 exibe as

especificacbes da Ponte H dupla L298n, figura 2.

Tabela 2 - Principais especificagdes técnicas da Ponte H dupla L298n

Caracteristicas
ST L298N
Tensdo de operacao 6-35V
Corrente de operagdo méxima 2 A por canal ou 4 A maximo
Tensdo logica 5V
Corrente légica 0-36mA
Limites de temperatura -20a135°C
Poténcia Méaxima 25W

Fonte: (Filipeflop, 2021).
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Figura 2 - Visdo geral da Ponte H dupla L298n

Fonte: (Robobuilders, 2021).

C) Médulo Relé 5 V de 2 canais: Componente eletromecénico controlar circuitos externos
de elevadas correntes através da placa Arduino (Oliveira,2020). Na tabela 3 exibe as

especificacbes do médulo relé de 2 canais, figura3.

Tabela 3 - Especificacdes técnicas do Mddulo Relé 5 V 2 canais
Caracteristicas

Tensdo de operacao 5vVDC

Controle de cargas Até 220 V AC

Corrente nominal 71,4 mA

Pinagem Normal aberto, Normal fechado e comum
Tensdo de saida 28V DCal0Aou250VACal0A
Tempo de resposta 5a10ms

Canais 2

Fonte: (Oliveira, 2020).
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Figura 3 - Visdo geral do Mddulo Relé 5V de 2 canais

Fonte: (Silveira,2018).

d) Bomba de recirculagdo: Uma minibomba de agua modelo RS385 de 12 V que possui

aplicacdo voltada para projetos que envolve bombeamento de fluidos (Gasosos/ AQuosos)

(Eletrogate, 2021). Na tabela 4 estar as especificacbes da minibomba, figura 4.

Tabela 4 - Principais especificacdes técnicas da minibomba RS385

Caracteristicas

Vazdo por hora
Tensdo de funcionamento

Voltagem adequada
Corrente sem carga

Corrente em maxima eficiéncia
Corrente de trabalho

Diémetro de saida

Trénsito

Lift

Vida atil

Temperatura da dgua

90-120L
DC12V

DC9al5V
0,6 A

2A

05-0,7A

Interno 6 mm e externo 9 mm

1,5-2 L, succdo maxima de 2 metros
Vertical até 3 metros

Até 2500 horas

Ate 80 °C

Fonte: (Eletrogate, 2021).



Figura 44 - Vis&o geral da mini bomba RS385

)

y

Fonte: (Eletrogate,2021).

e) Motor DC 3-6V com caixa de reducdo e eixo duplo: O motor ideal para ser utilizado

em projetos com microcontroladores. O conjunto possui um eixo de saida de 9 mm.

(Filipeflop, 2021). Na tabela 5 Motor DC 3-6V com caixa de reducdo e eixo duplo,

figura 5.

Tabela 5 - Motor DC 3-6V com caixa de reducéo e eixo duplo

Caracteristicas

Faixa de alimentacédo de energia
Corrente em aberto
Corrente com méxima carga

Corrente de Stall
Relacdo da caixa de reducdo

Velocidade
Torque

45a55V
190mA
250 mA

1.2A @ 6V(0.6A@3V)
48:1

140rpm @4,5V sem carga
800 gf,cm

Fonte: (Filipeflop, 2022).
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Figura 5 - Motor DC 3-6V com caixa de reducéo e eixo duplo

Fonte: (Filipeflop, 2021).

Motor de passo Nema 23 JK57HS56 — 2804 12,6 kgf: O motor é ideal para ser

utilizado em projetos com micro controladores. Tem objetivo de posicionar o objeto

em posicdo programada com precisdo € necessario utilizar o driver ativar a funcéo de
passos (Smartkits, 2022). Na tabela 6 motor de passo Nema 23 JK57HS56 — 2804 12,6

kgf, figura 6.

Tabela 6 - Especificacdes técnicas motor de passo Nema 23 JK57HS56 — 2804

Caracteristicas

Angulo do passo
Corrente
Diametro do eixo
Dimensoes

Esforco axial
Esforco radial

Poténcia

Torque

Tensao por fase
Temperatura ambiente

Temperatura max

1.8° 5%

2,8A

20,6 mm

57 X 57 X 56 mm

15 N max
75 N max

6,6W
1,26 Nm
3vDC
-20a50C
80C

Fonte: (Smartkits, 2022).



Figura 6 — Motor de passo Nema 23 JK57HS56 — 2804 12,6 kgf

Fonte: (Smartkits, 2022).
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