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RESUMO

A &gua doce € um recurso natural finito, cuja qualidade vem piorando. Os contaminantes
emergentes (CE) sdo poluentes ambientais considerados persistentes e refratarios que s co-
mecaram a ser investigados nas Ultimas décadas. A fotocatalise heterogénea é um exemplo de
Processos Oxidativos Avancados, no qual em alguns casos pode-se usar a radiagdo solar como
fonte de energia. O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a potencialidade dos processos
oxidativos avancados, atraves da analise da fotodegradacdo de compostos organicos utilizan-
do como catalisador o Nb,Os (Pentoxido de Niobio) e TiO, (Dioxido de Titanio). A fotode-
gradacdo dos farmacos Oxitetraciclina e Triclosan foram feitas via fotdlise e fotocatalise utili-
zando TiO, e Nb,Os, como catalisador e variando o pH do meio para acido (pH 3). O tempo
total das reacdes foi de 75 minutos e durante 0 processo de fotodegradacdo foram retiradas
aliquotas em intervalos de tempo de: 3, 6, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 min, 0 comprimento de
onda em que foi feita a andlise da absorbancia para a Oxitetraciclina foi de 355 nm, ja para o
Triclosan foi de 280 nm. As solucdes em meio &cido na presenca dos catalisadores degrada-
ram de forma mais rapida. A técnica de fotodegradacdo é viavel e promissora na degradagdo
dos farmacos estudados. O Nb,Os se destacou, pois, além de apresentar quase as mesmas ca-
racteristicas é derivado do Nidbio que é um metal abundante em solo brasileiro, é também
pouco solivel quando disposto em sua forma anatase, podendo ser reutilizado em outros pro-
cessos. Sendo assim, novos trabalhos podem ser realizados utilizando esta técnica e este catalisa-

dor na degradacdo de outros farmacos.
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ABSTRACT

Freshwater is a finite natural resource whose quality has worsened. Emerging contami-
nants (EC) are persistent and refractory environmental pollutants that have only begun
to be investigated in recent decades. Heterogeneous photocatalysis is an example of ad-
vanced oxidative processes, in which in some cases solar radiation can be used as an en-
ergy source. The objective of this work is to evaluate the potential of advanced oxidative
processes by analyzing the photodegradation of organic compounds using Nb,Os (Niobi-
um Pentoxide) and TiO; (titanium dioxide) as catalysts. Photodegradation of the drugs
oxytetracycline and triclosan were done via photolysis and photocatalysis using TiO-
and Nb,Os as a catalyst and by varying the pH of the medium for acid (pH 3). The total
reaction time was 75 minutes and during the photodegradation process aliquots were
drawn at time intervals of: 3, 6, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 min, the wavelength at which it
was the analysis of the absorbance for Oxytetracycline was 355 nm, whereas for Triclo-
san it was 280 nm. The acid solutions in the presence of the catalysts degraded more
rapidly. The technigue of photodegradation is feasible and promising in the degradation
of the drugs studied. Nb,Os has been highlighted because, besides presenting almost the
same characteristics, it is derived from the niobium, which is an abundant metal in Bra-
zilian soil, is also poorly soluble when disposed in its anatase form and can be reused in
other processes. Thus, new work can be performed using this technique and this catalyst

in the degradation of other drugs.

KEYWORDS: pharmaceuticals, photodegradation, catalyst.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco da industrializacdo as alteracBes sdcio espaciais se intensificaram bastan-
tes, ocasionando profundos impactos nos recursos naturais, aumentando assim o quadro de
contaminagdo atmosférica, do solo e dos recursos hidricos em todo o mundo (VALVERDE et
al., 2016).

A agua doce € um recurso natural finito, cuja qualidade vem piorando. Estima-se que
aproximadamente doze milhdes de pessoas morrem anualmente por problemas relacionados
com a qualidade da agua. O comprometimento da qualidade da &gua para fins de abastecimen-
to doméstico e decorrente da poluicdo causada por diferentes fontes, tais como efluentes do-
mésticos, industriais, hospitalares e deflivio superficial urbano e agricola (MERTEN;
MINELLA, 2002)

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente vem ganhando grande interes-
se desde a década de 70, devido ao fato de muitas dessas substancias serem frequentemente
encontradas em efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE’S) e aguas naturais, em
concentragdes na faixa de pg/L e ng/L. Os farmacos sdo desenvolvidos para ser persistentes,
mantendo suas propriedades quimicas o bastante para servir a um propdsito terapéutico. A
presenca desses farmacos residuais na dgua pode causar efeitos adversos na salde, seja huma-
na ou de outros organismos presentes nas aguas, como o0s peixes. Um desses efeitos é a con-
tribuicdo no desenvolvimento de bactérias resistentes (BILA; DEZOTTI, 2003).

O esgoto hospitalar, especificamente, libera uma variedade de substancias além de anti-
bidticos, tais como farmacos, desinfetantes, anestésicos, metais pesados e drogas ndo metabo-
lizadas por pacientes. Que, por sua vez, podem causar infeccdes em diversos sitios do corpo
humano, particularmente em pacientes imuno comprometidos (FUENTEFRIA etal., 2008).

A preocupacdo quanto a preservacdo dos ecossistemas aquaticos tem incentivado estudos
com o objetivo de identificar e quantificar residuos para que se possa minimizar o descarte e
desenvolver processos eficientes para remové-los. No Brasil, 0 foco estd principalmente nos
tratamentos de esgotos domésticos, que infelizmente ainda é deficitario (MELO et al., 2009).

Os contaminantes emergentes (CE) sdo poluentes ambientais considerados persistentes e
refratarios que s6 comecaram a ser investigados nas Ultimas décadas. Dentre esses compostos
pode-se citar: produtos quimicos antropogénicos (derivados da atividade humana), produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal e seus metabolitos, drogas ilicitas, nano materiais artifici-
ais e genes de resisténcia a antibioticos, que por sua vez estdo presentes em diferentes matri-
zes ambientais em baixas concentracbes, ndo sdo usualmente monitorados, mas apresentam

riscos potenciais a salde humana e do meio ambiente.
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Dentre as principais consequéncias pode-se ressaltar a disfuncdo no sistema enddcrino e
reprodutivo de seres humanos e dos animais, abortos espontaneos, distirbios metabolicos e
incidéncia de neoplasias malignas, além da inducdo de bactérias mais resistentes. Além de
resistentes aos processos de tratamento de agua e esgoto convencionais os CE podem ser en-
contrados também em: efluentes industriais, solos, sedimentos, emissGes gasosas, amostras
bioldgicas (urina, sangue, leite, saliva, tecidos, etc.), alimentos e até ovos de passaros
(SILVA; COLLINS, 2011).

Um dos fatores que influencia a taxa de degradacdo e remocdo de compostos organicos é
a estrutura quimica. Compostos simples possuem cadeia curta, e sdo facilmente degradados
em tratamentos bioldgicos. Por outro lado, alguns farmacos possuem estruturas complexas, ou
seja, a presenca de aneis aromaticos faz com que essas substancias se tornem recalcitrantes ao
tratamento, ndo sendo removidas por processos bioldgicos (SILVA, 2011).

Uma vez detectada a presenca dos CE em rios e aguas oriundas de estacGes de tratamento
de efluentes (ETE) € necessario agregar novas formas de tratamentos aos processos convenci-
onais ja utilizados. Um que vem se destacando na degradacdo desses contaminantes Sdo 0S
Processos Oxidativos Avancados (POA) (HUBER etal., 2003).

Os (POA’s) fundamentam-se na geracdo do radical hidroxila (HO<) fortemente oxidante,
que permite a rapida e indiscriminada degradacdo de uma grande variedade de compostos
organicos, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizacdo (TIBURTIUS et al., 2005).

A fotocatélise heterogénea € um exemplo de POA’s que tem mostrado uma excelente po-
tencialidade para a rapida degradacdo de substratos resistentes a outro tipo de tratamento, no
qual em alguns casos pode-se usar a radiacdo solar como fonte de energia (MORAIS;
SIRTORI; PERALTA-ZAMORA, 2006). O TiO; (Dioxido de Titanio) € o semicondutor mais
utilizado em fotocatalise, preferencialmente em sua fase anatase devido a sua alta fotosensibi-
lidade (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a utilizacdo dos catalisadores Pentoxido de
Niobio e Dioxido de Titanio na fotodegradagdo dos farmacos Triclosan e Oxitetraciclina, ava-

liando a potencialidade dos processos oxidativos avancados.
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1.1  OBJETIVO GERAL

v Este trabalho tem como objetivo avaliar a utilizacdo dos catalisadores Pentdxido de
Niobio e Didxido de Titanio na fotodegradacdo dos farmacos Triclosan e Oxitetraci-
clina, utilizando um fotoreator de baixo custo visando uma futura aplicagdo no trata-
mento de aguas superficiais.

1.2 OBJETIVO(S) ESPECIFICO(S)
v’ Estudar o processo de fotodegradacdo dos farmacos Triclosan e Oxitetraciclina, carac-

terizando a cinética de degradacéo;

v Avaliar ainfluéncia do pH do meio e da concentracdo do catalisador.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 CONTAMINACAO DOS RECURSOS HIDRICOS

A &gua ocupa quase trés quartos de toda a superficie da Terra, sendo um dos principais
recursos que propiciam a vida. Aproximadamente 97,13% de toda &gua mundial € salgada e
apenas 2,87% ¢ doce, onde 78,05% concentram-se em geleiras; 21,32% em subsolos e 0,63%
na atmosfera, rios e lagos. Cerca de 80% de toda agua doce presente no Brasil encontra-se na
Amazbnia, onde mora apenas 5% de toda a populagdo brasileira e 0s 20% que restam, abaste-
cem o restante da populagdo do pais (BENEDETTI, 2013). Na Figura 1 esti representado o

consumo de &gua pela populagdo humana.

Figura 1: Distribuicdo da adgua no planeta terra.

Distribuicdo da agua no planeta Distribuicdo da agua doce no
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Fonte: Agéncia Nacional das Aguas (2008)

Além de representar a principal constituinte de todos os seres vivos, € também utilizada
em todo o mundo com distintas finalidades, entre as quais se destacam o abastecimento de
agua, a geracdo de energia, a irrigacdo, a navegacdo, a aquicultura e a harmonia paisagistica.
Ao longo da década de 70 e mais acentuadamente na de 80, a sociedade comecgou a despertar
para as ameacas a que estaria sujeita se ndo mudasse de comportamento gquanto ao uso de seus
recursos hidricos. O Brasil ainda possui a vantagem de dispor de abundantes recursos hidri-
cos. Porém, possui também a tendéncia desvantajosa de desperdica-los (MORAES;
JORDAO, 2002).

A Agéncia Nacional de Aguas (ANA) criada pela lei n° 9.984 de 2000 vinculado ao Mi-
nistério do Meio Ambiente monitora a qualidade das &guas superficiais e subterraneas do pais,
com base nos dados fornecidos pelos 6rgdos estaduais gestores de recursos hidricos.

Segundo a ANA o Indice de Qualidade das Aguas (IQA) é o principal indicador qualita-

tivo usado no pais. Foi desenvolvido para avaliar a qualidade da agua para o abastecimento


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/Leis/L9984.htm

18

publico, apés o tratamento convencional. E calculado com base nos seguintes parametros:
temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido, residuo total, demanda bioquimica de oxigénio,
coliformes termotolerantes, nitrogénio total, fosforo total e turbidez. O calculo do IQA é feito
por meio do produtério ponderado dos nove parametros, que sdo classificados em faixas, que

variam entre os estados brasileiros (tabela abaixo).

Tabela 1: Valores do IQA classificados em faixas, que variam entre estados Brasileiros.

Faixas de IQA utilizadas nos Faixas de IQA utilizadas nos Avaliagdo da Qualidade da
seguintes Estados: AL, MG, seguintes Estados: BA, CE, ES, Agua
MT, PR, RJ, RN, RS. GO, MS, PB, PE, SP.
91-100 80-100 Otima
71-90 52-79 Boa
51-70 37-51 Razoavel
26-50 20-36 Ruim
0-25 0-19 Péssima

Fonte: ANA, 2008.

O Brasil de acordo com o censo de 2010 representa um pais com dimensdes demogréafi-
cas extensas, com uma area equivalente a 8 514 215,3 km?, composto por 5.565 municipios e
com mais de 21 cidades metropolitanas (IBGE, 2010) e que no ano de 2017 apresentou uma
populacdo de 208,9 milhdes de pessoas (IBGE, 2017).

No ano de 2012 existiam aproximadamente 11 milh6es de substincias quimicas artificiais
conhecidas no planeta. Deste total, cerca de 100.000 foram produzidas deliberadamente, e
3.000 produzidas em larga escala, atingindo niveis de mais de 500.000 kg anuais (SODRE,
2012). Na Figura a seguir esta representado as principais classes farmacéuticas encontradas no

meio ambiente, de acordo com o nlmero de farmacos.
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Figura 2: Principais classes farmacéuticas encontradas no meio ambiente, de acordo com o
nimero de farmacos.
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Fonte: FREITAS, 2014.

As atividades agricolas juntamente com a crescente expansdo demogréfica e industrial ao
longo dos anos contribuiram muito para a contaminacdo das aguas dos rios, reservatorios e
lagos. Com todas as altera¢fes, 0s recursos hidricos passaram a trazer risco a salde da popu-
lacdo devido a ma qualidade, sendo um wveiculo transmissor de diversos agentes quimicos e
bioldgicos (MELO; OLIVO, 2016). A coleta e tratamento de esgotos, no Brasil, ndo abran-
gem as zonas rurais, deixando por conta do proprietario rural a destinacdo dos dejetos, que
quase sempre se da por meio de fossa negra.

As estacOes de tratamento de efluentes, conhecidas como ETE foram criadas com o in-
tuito de tratar a agua utilizada (contaminada), tanto em redes domésticas, quanto industriais.
De acordo com a Resolu¢do 357, de marco de 2005, do CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente) em seu art.2°, inciso XV, classifica esse sistema como “corpo hidrico super-
ficial que recebe o lancamento de um efluente” sendo que de acordo com o inciso VII - carga

poluidora é quantidade de determinado poluente transportado ou lancado em um corpo de
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agua receptor, expressa em unidade de massa por tempo (BRASIL, 2005). As ETE’s tém co-
mo principal fun¢do tratar o esgoto, com o intuito de reintegra-los na natureza. Esse tipo de
tratamento inclui diversas operacdes (fisicas, quimicas ou biologicas) que removem as subs-
tancias indesejaveis, ou transforma-las em outras, com o intuito de tornd-las menos perigosas

ao meio ambiente, conforme a Tabela 2 abaixo:

Tabela 2: Métodos de tratamento de agua.

Tratamentos Fisicos Tratamentos Quimicos
Adsorgdo por carvao ativado Catalise

Centrifugacdo Hidrdlise

Destilacdo Neutralizagao

Filtragao Oxidagao

Floculagao Redugdo
Sedimentagdo Precipitacdao
Ultrafiltragdo Fotdlise

Eletrodialise Ozondlise

Troca idnica Tratamentos Biologicos
Adsorgdo em material polimérico Lodo ativado

Osmose reversa Lagoa aerada

Arraste a ar Tratamento enzimatico
Extracdo liquido-liquido Digestdao anaerdbia

Fonte: GAMA; 2012.

Os avancos dos recursos tecnoldgicos sao de primordial importancia para o crescimento e
desenvolvimento econbmico no Pais, mas as consequéncias geradas pela poluicdo quimica
desses recursos sobre a populacdo devem ser avaliadas e vistoriadas com o intuito de promo-
ver a preservacdo do meio ambiente favorecendo a sobrevivéncia dos seres humanos.

Muitas substancias quimicas presentes em aguas naturais sdo oriundas de aguas residua-
rias industriais, agricolas e municipais. Dentre os tipos de substancias possiveis de serem en-
contradas destacam-se 0s chamados contaminantes emergentes. Que foram estabelecidos co-

mo um novo grupo de poluentes de preocupacdo ambiental (SILVA et al., 2016).

2.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Contaminantes emergentes sdo restos de produtos quimicos industrializados que séo ex-

cretadas nos rios e aquiferos decorrentes da atividade humana, através dos vasos sanitarios, ou
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arrastados pela chuva, etc. Estudos demonstram que a desvantagem da producdo e utilizacdo
destes produtos quimicos estd nos residuos que sdo gerados. Varias dessas substancias sao
persistentes no meio ambiente e ndo sdo completamente removidas nas ETE’s, ou seja, resis-
tem a varios processos de tratamento. Sdo exemplos de contaminantes emergentes: farmacos,
produtos de higiene pessoal, retardantes de chama, surfactantes e metabolitos, aditivos indus-
triais, horménios, aditivos de gasolina e pesticidas (SILVA, 2011).

Os contaminantes emergentes sdo amplamente definidos pela comunidade cientifica co-
mo poluentes que ndo sdo incluidos nos programas de monitoramento de rotina, e que podem
ser candidatos para regulamentacdo futura, dependendo de pesquisas sobre sua toxicidade,
efeitos potenciais sobre a salde, e a ocorréncia em varias matrizes ambientais e publicas
(GLASSMEYER, 2007).

A associacdo da cromatografia gasosa (GC) ou liquida (LC) & espectrometria de massas
(MS) permitiu a aplicacdo de técnicas instrumentais hifenadas (GC-MS, LC-MS, GC-
MS/MS, LC-MS/MS), na deteccdo de novos CE no meio ambiente. O que contribuiu para a
deteccdo de compostos com concentracdes na ordem dos ng.L™ ou menores (GAFFNEY et
al., 2014)

Os farmacos que possam surgir nas aguas brutas e na agua de consumo humano possuem
as seguintes propriedades especfficas: elevada estabilidade quimica, baixa biodegradabilidade,
elevada solubilidade em &gua e baixos coeficientes de absorcdo/adsorcdo (GAFFNEY et al.,
2014)

As indUstrias farmacéuticas aparecem atualmente como uma das maiores geradoras de
farmacos que sdo descartados no meio ambiente através de efluentes liquidos sem tratamento
adequado. Atualmente pouco se tem estudado e sé a partir dos anos 90 que se tornou real 0s
farmacos como poluentes (NAPOLEAO, 2011)

221 FARMACOS

Farmaco deriva do termo grego phrn, que tanto pode significar veneno, como remédio, li-
teralmente “aquilo que tem o poder de transladar as impurezas”. Para avaliar o impacto desses
poluentes nos ecossistemas aquaticos, € necessdrio caracterizar a sua ecotoxicidade
(FERREIRA, 2015).

Certos produtos farmacéuticos (ou seus metabdlitos) sdo altamente sollveis em agua, 0s

farmacos biologicamente ativos presentes no ambiente, interagem com a biota do meio en-
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trando no ambiente aquatico causando alteragBes na defesa imunoldgica de organismos Vvivos
tornando-os mais suscetiveis a doencas (DIETRICH et al, 2002).

Outra consequéncia que se pode relatar € 0 aparecimento de bactérias patogénicas resis-
tentes. Em relacdo aos humanos, horménios que causam disfungbes no sistema enddcrino,
canceres de testiculo, mama, prostata e ovario, além de producdo de espermatozoides defeitu-
0s0s (BELISARIO et al., 2009).

A concentracdo desse farmaco em aguas superficiais € significativamente maior do que as
aguas subterraneas. Com isso nota-se a importancia para o meio ambiente, 0 desenvolvimento
de técnicas que consiga extrair esses farmacos presentes no meio aquatico. A Figura 3 abaixo

mostra um esquema que indica varios possiveis exemplos de descartes de antibidticos no
meio ambiente.

Figura 3: Possiveis rotas de descarte de farmacos do meio ambiente.
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Fonte: CUNHA, 2011.

Dentre os diversos tipos de farmacos, merece destaque os anti-inflamatorios e os antibio-
ticos. Os anti-inflamatorios sdo medicamentos utilizados para amenizar os sinais e sintomas

de um estado inflamatorio, sendo que existe no mercado mais de 20 tipos. Os anti-
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inflamatorios ndo esterdides (AINE ou AINES) sdo uma das classes de medicamentos mais
usadas no mundo, sendo especialmente eficazes no tratamento das inflamacdes a nivel osteo-
articular. A definicdo classica de um antibidtico € um composto produzido por um microrga-
nismo que mata ou inibe o crescimento de bactérias. Os antibiéticos podem ser bactericidas,
quando destroem diretamente as bactérias, ou bacteriostaticos, quando impedem a multiplica-
¢cdo das mesmas, facilitando o trabalho do nosso sistema imune no controle da infeccdo (MD
SAUDE, 2010).

Em aguas de superficie, os farmacos podem ser degradados através de diferentes proces-
sos que podem eliminar completamente tais poluentes ou converte-los em produtos que sao
menos prejudiciais & salde humana e ao ambiente aquatico. Pode-se destacar os biorreatores
com membranas (BRM’s) e os processos oxidativos avangados (POA’s) ou adsorgcdo em car-
vado ativado. Como os efeitos provocados por residuos ndo sdo ainda muito conhecidos é difi-
cil avaliar qual concentracdo serd prejudicial e para que tipo de organismos. Dessa forma, ndo
existe legislacdo estabelecida quanto aos limites permitidos dessas substancias no ambiente
(FERREIRA, 2015).

2.2.1.1 TETRACICLINA (TC)/ OXITETRACICLINA (OTC)

As Tetraciclinas constituem um grupo de substancias cristalinas de natureza anfoterica,
gue conttm um esqueleto comum, hidronaftacénico (COUTO; MONTENEGRO; REIS,
2000). Que se desfazem facilmente porque podem sofrer fotdlise direta convertendo-se em
varios produtos (HALLING et al, 2002). Sdo soliveis em &cidos, bases, alcoois e solventes
organicos apolares, possuem baixa estabilidade sob condicdes fortemente alcalinas ou &cidas,
formando epimeros reversiveis (JUNIOR, 2015). E estavel ao ar, escurece quando exposto a
acdo da luz solar intensa, em presenca de umidade. Seus aspectos fisicos sdo: poO cristalino,
inodoro, de sabor amargo e levemente higroscopico. A formula quimica Cp2H24N2Og. HCI, a
massa molar é 480,92 g.mol™ (FERREIRA, 2015).

Pertencem quimicamente aos policetideos, a Figura 4 mostra a formula estrutural das
tetraciclinas. Os anéis tém as letras A e D da direita para a esquerda e 0s numeros comecam
na parte inferior do anel A. As substituicdes podem ocorrer na posicdo C-1 e C-12. Tais
compostos incluindo as tetraciclinas sdo geralmente bastante estaveis aos acidos, mas bastante
sensivel ao alcalino (HALLING-SORENSEN et al., 2002). Sua formula estrutural estd apre-

sentada na Figura 4:


https://www.mdsaude.com/2011/05/doencas-bacterias.html
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Figura 4: Estrutura quimica da Tetraciclina (TC).
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Fonte: HALLING et al., 2002.

O wuso indiscriminado da Tetraciclina nas Ultimas décadas se intensificou bastante ocasio-
nando o aparecimento de bactérias denominadas de primeira geracdo, descobertas no periodo
compreendido entre 1950 e 1970. As tetraciclinas apresentam diversas propriedades favora-
veis, tais como amplo espectro de acdo, baixa toxicidade, baixo custo, e podem ser na maioria
dos casos, administradas por via oral (MAIA et al., 2010).

Dentre os derivados da tetraciclina que sdo empregados como antibidticos pode-se desta-
car: Oxitetraciclina. A Oxitetraciclina (Figura 5) é um farmaco antimicrobiano de largo-
espectro de eficacia, aplicavel a uma ampla gama de bactérias gram-positivas e gram-
negativas e de certos protozoarios. Amplamente utilizados na medicina veterinaria para tratar
doencas entéricas e respiratorias, esta presente na alimentacdo na faixa de g.kg* e é encontra-

da nos residuos animais na ordem das mg.kg* (OLIVEIRA, 2013).

Figura 5: Estrutura Quimica da Oxitetraciclina.
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Fonte: HALLING et al., 2002.
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Quando disponiveis na forma de cloridratos, estes sdo mais estaveis, soliveis e &cidos. A
OTC é um dos antibidticos mais usados na agricultura e na medicina veterinaria, conhecido
comercialmente como terramicina (cloridato de oxitetraciclina). E indicada no combate de
doencas tais como: sinusite, acne, cOlera, bronquite, leptospirose, infecgdes urinarias entre
outras (CUNHA, 2011).

A oxitetraciclina apresenta alta solubilidade em agua, dissolve-se em é&cidos diluidos e so-
lugbes alcalinas e tem sua poténcia diminuida em solugdes com pH inferior a 2. Decompde-se
a temperaturas superiores a 180 °C e pode escurecer quando exposta a luz solar intensa ou

temperaturas superiores a 90 °C, na presenca de umidade (JUNIOR, 2015).

2.2.1.2 TRICLOSAN

Triclosan (TCS) (5-cloro-2- (2,4-diclorofenoxi) fenol), introduzido pela primeira vez no
mercado em 1964, membro da classe de produtos farmacéuticos e cuidados pessoais (PPCPs),
atua como um antimicrobiano de amplo espectro e agente conservante. Aproximadamente
1500 t de TCS sédo produzidos anualmente em todo o mundo, e até 96% do TCS € lavado no
esgoto durante o uso normal, eventualmente entrando no ambiente aquatico (ZHANG et al.,
2014).

Estudos mostraram que processos de tratamento convencionais de agua potavel e aguas
residuais ndo sdo eficazes para remocdo de TCS (5-cloro-2- (2,4-diclorofenoxi) fenol), que €
umagente bacteriostatico, antifingico de amplo espectro, de odor levemente aromatico, per-
tencente ao grupo dos fenoxifenois policlorados. Que age por mecanismos previamente inde-
terminados, devido a sua acdo antimicrobiana € utilizado cada vez mais em produtos de higie-
ne pessoal como sabonetes bactericidas, desodorantes, enxaguatdrios bucais, cremes dentais,
como conservante em produtos cosméticos como shampoos e cremes hidratantes para pele e
cabelos e também como aditivo em filmes de embalagens de alimentos para prevenir o cres-
cimento bacteriano e estender a vida do polimero (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

O TCS é um composto organico, lipofilico de baixa volatilidade, que possui massa mole-
cular de 289,5 g.mol™, e que para sua diluicio em agua necessita do uso de solventes como
etanol ou DMSO (Dimethyl sulfoxide), recomendado pelo fabricante (Merck). Sua estrutura
quimica é apresentada na Figura 6 e as principais propriedades fisico-quimicas sdo mostradas
na Tabela 3 (PUSCEDDU, 2009).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_bacteriost%C3%A1tico
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fenoxifenois_policlorados&action=edit&redlink=1
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Figura 6: Formula estrutural do Triclosan.
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Fonte: TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014.

Tabela 3: Propriedades Fisico-quimicas do Triclosan.

Propriedade Valor
coeficiente de particdo octanol /agua Kow4,8apH 7
massa molar 289,5 gmol *
pka 8,14
pressao de vapor 4x10 mmHg a 20°C
solubilidade em agua 10 mg.L™*

Fonte: TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014.

Sua remocdo nas ETE’s ¢ mncompleta, e o Triclosan pode permanecer tanto no efluente
como no lodo gerado, seus derivados sdo mais toxicos do que o proprio TCS, e o seu valor de
dose letal mediana (LD) diminui quando o ndmero de substituicdes de cloro neles aumenta
(YUEH; TUKEY, 2016). O Triclosan impede a sintese dos acidos graxos pela inibicdo da
enzima ENR, enoil (proteina carreadora de acila), além de inibir a biossintese de acidos gra-
xos e lipidios em outros organismos, promovendo o desenvolvimento de resisténcia concomi-
tante a outros antimicrobianos. Se aplicado em terras agricolas, o lodo contendo Triclosan
podem causar efeitos negativos no crescimento de plantas (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

A ANVISA por meio de sua resolucdo n° 79 de 28 de agosto de 2000 estipula que o limi-
te maximo de Triclosan em produtos comerciais seja de 0,3% (m/m) (ANVISA, 79/00).

A natureza aromatica do TCS e seu alto teor de cloro o tornam resistente a degradacéo e
persistente no ambiente. Durante o0 processo de tratamento de aguas residuais, 0 TCS pode
converter para outros derivados: pode ser biologicamente metilado em metiltriclosan e/ou ser

transformado durante a desinfeccdo de aguas residuais com cloro livre em derivados de TCS
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clorados, gque possuem um maior grau de persisténcia ambiental do que o composto original
devido a sua lipofilia e resisténcia a biodegradacdo (YUEH; TUKEY, 2016).

A degradacdo do TCS por fotdlise pode gerar derivados de maior toxidade, como dioxi-
nas e clorofendis, que de acordo com o CONAMA a concentracdo méxima de 2,4-
diclorofenol em aguas doces é de 0,3 ug/L (YUEH; TUKEY, 2016; STOSKI, 2016). De acor-
do com Buth et al. (2009), o TCS presente em efluentes e corpos d’agua também estd sujeito a
reagir com cloro residual gerando o0s seguintes derivados clorados: 4,5-dicloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol (4-CI-TCS), 5,6-dicloro-2-(2,4- diclorofenoxi)fenol (6-CI-TCS) e 4,5,6-
tricloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol (4,6-CFTCS). Estes derivados clorados, quando expostos a
radiacdo ultravioleta do sol, sdo degradados fotoquimicamente, propiciando a formagdo das
dioxinas  2,3,7- triclorodibenzo-p-dioxina  (2,3,7-TCDD), 1,2,8-triclorodibenzo-p-dioxina
(1,2,8-TCDD), e 1,2,3,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,8-TeCDD), respectivamente. Pelo
mesmo tipo de reacdo de substituicdo fotoquimica intramolecular, o proprio TCS também

gera a 2,8- diclorodibenzo-p-dioxina.

Figura 7: Esquema representando as possiveis fototransformacdes do TCS.
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Fonte: KOSERA, 2017.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

Os Processos Oxidativos Avancados aparecem como boa alternativa para o tratamento de
residuos persistentes, pois além de serem processos limpos sdo ndo seletivos, ou seja, podem
degradar inimeros compostos independente da presenca de outros. Uma das principais carac-

teristicas e a mineralizacdo da maioria dos compostos organicos. Existem dois tipos de
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POA’s: 0s processos heterogéneos e 0s processos homogéneos, na presenca ou auséncia de
catalisadores solidos (JUNIOR, 2014).

Segundo ARAUIJO et al, 2016 os principais POA’s sio Quimicos (processo Fenton), Fo-
toguimicos (incluindo H,O,/UV, 03/UV, 03/H,0,/UV, Foto-Fenton, Fotocatalise heterogé-
nea), Sonoquimicos (incluindo US, O3/US, H,0,/US, Fotocatalise/US, Sono-Fenton), e Ele-
troquimicos (incluindo Oxidacdo Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton, Sonoeletroqui-
mico, Sonoeletro-Fenton).

A oxidacdo dos alvos leva a reducdo da toxicidade dos mesmos, embora subprodutos de
reacdo mais toxicos que os parentais também possam ser gerados (GAMA, 2012).

Uma das vantagens dos POA é que durante o tratamento os poluentes sdo destruidos e
ndo apenas transferidos de uma fase para outra como ocorre em alguns processos de tratamen-
to convencionais. Dentre 0os POA destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo que envolve
reacdo redox induzida pela radiacdo de semicondutores minerais (catalisadores) (FERREIRA,
2005). O principal mecanismo dos POA é a geracdo de radical hidroxila (HO+), em especial o
radical hidroxil (-OH) que sdo livres e altamente reativos (Fig. 8). (SAFARZADEH-AMIRI,
BOLTON; CATER, 1997) (BRITO; SILVA, 2012) (MARTINS etal., 2011).

Figura 8: Mecanismo de ativacdo de um catalisador.
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Fonte: MONTAGNER et al., 2005.

Os mesmos reagem de forma rapida e ndo seletiva com quase todos os compostos orga-
nicos para promover uma degradacdo mais efetiva do poluente a ser tratado. O resultado des-

sas reacdes é a formacdo de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando assim inicio
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a uma série de reacOes de degradacdo, que podem resultar em espécies incuas, como CO; e
H,O (eq. 1) (SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1997) (BRITO; SILVA, 2012).

‘OH+e-+H+—>H;0 (eg. 1)

O radical é responsavel por iniciar reacbes em cadeia, sendo utilizado em tratamentos de
aguas contaminadas, uma vez que atua como iniciador dos processos de purificacdo
(ARAUJO; et al., 2016). Nos processos oxidativos avancados (por exemplo, a quimica de
Fenton, fotdlise e fotocatalise, sonolise, além das tecnologias de oxidacdo eletroquimica) os
compostos que ndao foram totalmente mineralizados sdo transformados em compostos mais
facilmente degradaveis a processos bioldgicos e também menos tdxicos tornando sua transfe-
réncia de fase em processos convencionais menos problematicos (COSTA, 2016).

Um critério importante a ser levado em conta na avaliacdo de tecnologias de tratamento é
a formacdo potencial de poluentes organicos persistentes (POP’s) e outros subprodutos toxi-
cos. A producdo do radical hidroxila pode ocorrer por aplicacdo da radiacdo UV ou utilizagcdo
de agentes oxidantes fortes como ozbnio (O3) e peroxido de hidrogénio (H202). O radical hi-
droxila possui potencial padrdo de reducdo (E,) superior aos das demais espécies oxidantes
(ARAUJO et al., 2016).

2.3.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O termo fotocatalise (fotoquimica + catalise) pode ser definido como a aceleracdo de uma
foto reacdo pela presenca de um catalisador (VALVERDE; MORAIS; CAIXETA, 2016). A
fotocatalise heterogénea é um método que conduz a degradacdo de uma boa parte dos poluen-
tes organicos, a ativacdo do semicondutor ocorre atraveés da luz solar ou artificial, podendo
incluir uma grande variedade de reaces (GAYA; ABDULLAH, 2008) (HOUAS et al., 2001)
(KRAHL et al, [s.d.]) (NASCIMENTO, 2015). Pode ser realizada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, no qual ocorre geracdo do radical hidroxila com ou sem radiacdo ultravioleta
(BOLZON, 2007).

Quando um fdton com energia igual ou superior a energia do band-gap incide sobre a su-
perficie de um semicondutor, ocorre a promo¢do de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo, com a geracdo concomitante de um buraco (h+) na banda de valéncia
(LOPES, et al, 2015). Na banda de valéncia os elétrons ndo possuem movimento livre, ja na
banda de conducdo os elétrons estdo livres para se moverem (VALVERDE; MORAIS;
CAIXETA, 2016).
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Foi desenvolvida na década de 70 por Fujishima e Honda (1972), que observaram, em um
trabalho pioneiro, que uma suspensdo de TiO, em H,O, quando irradiada em uma célula ele-
troquimica, promovia a sua oxidacdo, gerando H, e O, esta técnica vem sendo aplicada desde
a década de 80 em estudo em nivel de laboratorio na degradacdo de compostos recalcitrantes
(BRITO; MARINHO SILVA, 2012) (LOPES et al., 2015).

Segundo LOPES et al., 2015 a fotocatalise heterogénea pode ocorrer por dois principais
mecanismos: oxidacdo direta ou indireta. O mecanismo de oxidagdo direta ocorre quando, em
uma etapa inicial, o contaminante é adsorvido no semicondutor e ocorre a oxidacdo deste dire-
tamente pelo buraco na banda de valéncia do semicondutor. Ja no mecanismo de oxidacao
indireta, apos o par elétron/buraco ser formado, o buraco migra para a superficie do semicon-
dutor oxidando grupos superficiais, como as hidroxilas ligadas ao metal (M-OH), agua adsor-
vida e outros, formando radicais livres. As espécies radicalares comumente formadas sdo
‘OH, HO; - e Oy — que, ao migrarem para a solugdo, sdo capazes de oxidar os contaminantes
organicos.

A fotocatalise heterogénea apresenta algumas vantagens no tratamento de efluentes, co-
mo por exemplo, 0 oxigénio necessario na reacdo e obtido da atmosfera; a oxidagdo de subs-
tancias € completa; a reducdo dos metais dissolvidos na agua pode ocorrer a0 mesmo tempo
em que se da a oxidacdo de contaminantes organicos; o catalisador é barato, e pode ser reutili-
zado (VALVERDE; MORAIS; CAIXETA, 2016).

A fotodegradacdo heterogénea pertence a classe dos POA, o processo é baseado na gera-
cdo de radicais por irradiacdo de luz ultravioleta fotocatalisada, geralmente, por um semicon-
dutor inorganico tal como TiO,, ZnO, CdS, Fe,Os3, Nb,Os, cuja energia do féton é maior ou
igual a energia do band-gap destes semicondutores para provocar a transicdo eletrbnica
(BOLZON et al., 2007).

A implementacdo destes processos em escala industrial apresenta alguns problemas, co-
mo por exemplo, 0 uso da luz ultravioleta que encarece o tratamento, visto que a construcao

de estacdes que utilizem luz solar continua sendo um desafio.

2.4 CATALISADOR

A palavra catalisador vem do Grego, katdlysis, que significa "decomposicao”, "dissolu-
cao". Ou seja, € uma substancia que reduz a energia de ativacdo de uma reacdo quimica au-
mentando sua velocidade de reacdo, sem serem consumidos nela. A eficiéncia da degradagéo

depende muito do tipo de catalisador utilizado no processo, um bom catalisador deve ser ati-



31

vo, seletivo, estavel em relacdo as condicGes térmicas do processo e a natureza do substrato,
suficientemente resistente ao atrito, pouco fridvel, possuir uma atividade longa (vida til lon-
ga) e se, por qualquer fendmeno, perdé-la, ser possivel restaura-la ao nivel inicial, economi-

camente, por meio de uma reacdo quimica facilmente exequivel (FAJARDO, 2004).
2.4.1 DIOXIDO DE TITANIO

O TiO, é um dos catalisadores mais utilizado atualmente, pois possui propriedades vanta-
josas como: alta sensibilidade, natureza ndo toxica, elevada estabilidade quimica, 6timo valor
de “band-gap” para ser usado com radiagdo UV, podem empregados a temperatura e pressao
ambiente, dispensa 0 uso de reagentes coadjuvantes, apresenta custo baixo. O TiO, pode ser
encontrado em trés formas alotrdpicas: anatase, rutilo e brookita, sendo a fase anatase a mais
ativa, a forma rutilo € a mais comum de ser encontrada, o rutilo e a anatase possuem estrutura
tetragonal (Figura 9) e a brookita ortorrdmbica, estrutura de grande complexidade (COSTA,
2007).

Figura 9: Formas Cristalograficas do TiO,: a) Anatase, b) Rutilo c)Brookita.

«Aa

T

Anatase Rutila Brookita

Fonte: DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010.

A forma anatase é a que apresenta melhor desempenho para a formacdo do radical OH, e

isso se deve ao fato das demais configuracdes ndo conseguirem adsorver o oxigénio, levando
assim a uma elevada taxa de recombinagio dos elétrons com a vacancia. E formada em tem-
peraturas menores que 600° C, favorecendo a formagdo de particulas com grande area superfi-
cial e grande densidade de sitios (BUTH, 2009). Ap6s a fotodegradacdo, o nivel de TiO, em

suspensdo na agua é muito grande, isso ocorre por que o TiO, na agua apresenta um hidroco-
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I6ide com alta estabilidade, o que dificulta a separacdo deste catalisador da &gua, dificuttando
a recuperacao e reaplicacdo deste catalisador em outra fotodegradacdo (COSTA; PRADO,
2009).

Figura 10: Mecanismo simplificado para a fotoativagdo do catalisador TiO,.
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Fonte: FERREIRA, 2005.

Quando irradiado com fotons (h) de energia igual ou superior energia de "band-gap" (3,2
eV), ocorre uma excitacdo eletrdnica e o elétron promovido da banda de valéncia para a
banda de conducdo, gerando um par elétron/lacuna. Esse par pode sofrer recombinacdo inter-
na ou migrar para a superficie do catalisador. Na superficie, ele pode sofrer recombinacéo
externa ou participar de reacfes de dGxido-reducdo, com absorcdo de espécies como H,O, OH",
O, e compostos organicos (COSTA, 2007). Um mecanismo simplificado para a fotoativacdo

do dioxido de titanio estd ilustrado na Figurall abaixo:
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Figura 11: Esquema do mecanismo de geracdo de radicais livres que ocorre na superficie do
TiO, causada pela irradiacdo eletromagnética, na presenca de agua e/ou O,.

>Ti"V0,"” + H,0" < >Ti"OH, + HO,’

Fonte: COSTA, 2007.

2.42 PENTOXIDO DE NIOBIO

O Niobbio foi descoberto em 1801, pelo quimico inglés Charles Hatchett, que o denomi-
nou Colimbio por ter sido encontrado no mineral columbita (Figura 13). Na tabela periddica
correspondente ao elemento de numero 41, os principais paises produtores sdo: Brasil, Nigé-
ria, Canada e Zaire. Um dos metais mais abundantes em solo brasileiro € o niébio que possui
propriedades fisicas e mecéanicas muito parecidas com as do titdnio como alto ponto de fusdo,
boa resisténcia mecanica e etc.

O Brasil possui 90% do niébio mundial em suas reservas, possui boa estabilidade quimi-
ca podendo ser utilizado para eliminacdo de contaminantes industriais em longo prazo. O nio-
bio, assim como o titanio € um material que apresenta alta afinidade com o oxigénio podendo
formar, por exemplo, 0 Nb,Os, NbO, e NbO, sendo destes 0 Nb,Os, 0 mais estavel. Tanto o
nidbio puro quanto o Oxido de nidbio sdo materiais que apresentam boa biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo. O Pentdxido de Nidbio é um sélido branco, estavel insolivel em agua,
que pode ser sintetizado em atmosfera livre e também em menores temperaturas, € um materi-
al menos reativo e possui um ponto de fusdo menor do que o nidbio metalico. Uma cela unita-
ria do Nb,Os estd ilustrada na Figura 12 (BONADIO, 2014) (BOLZON, 2007).
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Figura 12: Representacdo esquematica da estrutura cristalina (cela unitaria) do Pentdxido de
Nibébio Nb205,

Fonte: BONADIO, 2014.

Figura 13: Imagem do minério Columbita- Tantalita.

Fonte: BOLSON, 2007.

O nidbio pertence a familia 5A da tabela periddica, sua massa atdmica é 92,9064 u. E um
metal prateado brilhante com estrutura cubica de corpo centrado, apresenta todos os estados
de oxidacdo de +5 até -1, no entanto o estado de oxidacdo +5 é o mais estavel. Possui 5 gran-
des classes de compostos: fosfatos, carbetos, sulfetos, nitretos e 6xidos. E o elemento menos
eletropositivo da familia 5A, caracteristica que favorece sua aplicacdo em catalise heterogé-
nea como suporte devido a sua forte ligacdo com a fase ativa. E largamente usado na indUstria
de equipamentos eletronicos para fabricacdo de capacitores, filamentos e suporte de filamento
(LOPES et al.,, 2015) (BOLSON, 2007).
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3 CAPITULO Il - DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA
3.1 MATERIAIS EMETODOS

3.1.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: TiO, anatase (Acros), Nb,Os, substancia
padrdo dos Farmacos Triclosan PA e Oxitetracilina PA, H,SO4 (Acido Sulfirico 4M) PA

(Vetec), Metanol (PA) . Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacao.

3.1.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados foram balanca analitica precisdo (marca Shimadzu, modelo
AUY 220), espectrofotdmetro UV-Vis do IFG-Inhumas (marca BEL Photonics, modelo UV-

M51), agitador magnético e um fotoreator.
3.1.3 FOTOREATOR

O fotoreator ¢ um instrumento que utiliza radiacdo ultravioleta em ensaios fotocataliticos,
o tratamento foi feito pelo processo de fotolise e fotocatalise. O equipamento é compacto e de
facil manutencdo, sendo uma alternativa promissora no tratamento de compostos organicos,
pois na préatica utiliza energia solar limpa que representa uma economia de gastos de opera-
cao.

E constituido de um tubo cilindrico feito em aco de 40 cm de altura e 19 cm de diametro
(Figura 14). A lampada (250 W) de vapor de Mercurio sem o bulbo € afixada na parte superi-
or do tubo cilindrico, gerando radiacdo na faixa do ultravioleta na amostra contendo os com-
postos organicos. Alguns orificios foram feitos na parte superior do tubo para facilitar a saida
do ar quente de dentro do fotoreator e na lateral do tubo foi instalado um cooler de 12 V tam-
bém com o intuito de resfriar a parte interna do fotoreator. Na base do corpo cilindrico é colo-
cado um pequeno agitador magnético e um becker contendo a amostra. O objetivo do agitador
é fazer com que a solugcdo a ser fotodegradada figue sempre homogénea e também que haja a

movimentagdo do catalisador na solugdo favorecendo com isso a reagao.
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Figura 14: Representacdo esquemética do fotoreator.
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Fonte: COSTA; 2009.

3.1.4 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TITANIO

A sintese dos nanotubos de TiO, foi feita em um trabalho anterior de conclusdo de mes-
trado, realizado pelo prof. Mestre Tiago Moreira de Lacerda juntamente com o prof. Dr. Leo-
nardo Lopes da Costa.

Foram colocados 4g de TiO, em pé na fase anatase e 50 mL de uma solugdo de NaOH 10
mol L™ em uma autoclave que consiste em um frasco de teflon e um frasco de aco vedado,
com o objetivo de se aumentar a pressdo. O sistema foi colocado em uma estufa (Biopar) e
aquecido a uma temperatura de 170°C por 72h. Em seguida, ap6s o sistema atingir a tempera-
tura ambiente o produto foi lavado com &gua e filtrado a vacuo. Ao produto final foi adicio-
nado 500 mL de uma solucdo aquosa de HCI com um pH igual a 2 sob agitacdo durante 4
horas. O po6 resultante contendo os nanotubos foi seco a temperatura ambiente (LACERDA,
2016).
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3.2 ESTUDOS FOTOCATALITICOS
3.2.1 FOTODEGRADACAO

A fotodegradacdo dos farmacos (Oxitetraciclina e Triclosan) foi realizada de diferentes
maneiras. Primeiro foi realizado a degradacdo dos farmacos por fotdlise, ou seja, sem a pre-
senca de catalisador. Logo apds, a degradacdo ocorreu por fotocatalise na presenca de dois
catalisadores (TiO, e Nb,Os), sem alterar o pH do meio. Feito isso foi realizado uma nova
degradacdo dos farmacos com os catalisadores, agora alterando o pH do meio (pH 3) adicio-
nado na amostra HySO4.

Preparou-se duas solucdo padrio de 1L a uma concentracdo de 0,01 g.L™ cada, sendo
uma de Oxitetraciclina e outra de Triclosan. Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos pipe-
tou-se 100 mL a partir das solugbes padrdo para degradar sob constante agitacdo em um foto-
reator. O tempo de reacdo foi de 75 minutos e durante o processo de fotodegradacdo foram
retiradas aliquotas em intervalos de tempo de: 3, 6, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75 min.

As variaveis pH do meio, e mudanca de catalisador foram alteradas seguindo o planeja-
mento experimental, cujo objetivo foi encontrar resultados satisfatorios para que fosse possi-
vel avaliar qual a melhor condicdo para a fotdlise e fotocatalise.

Utilizando o espectrofotdmetro UV/Vis realizaram-se as leituras de absorbancia das ali-
guotas coletadas na faixa de comprimento de onda entre 190-700 nm, com isso foi possivel
determinar a degradacdo dos farmacos. Para a Oxitetraciclina comprimento de onda analisado

foi o de 355 nm, ja para o Triclosan o comprimento de onda analisado foi de 280 nm.
3.2.2 ESTUDO DO EFEITO DO PH

Para a degradacdo dos farmacos em meio &cido foi utilizado 0,1 g de TiO, e Nb,Os, que
foi dissolvido em 100 mL da solucdo padrdo. Os valores de pH foram ajustados através da
adicdo de 4 gotas de H,SO4 (4M) obtendo um pH &cido (pH 3) monitorado pelo papel indica-
dor universal de pH. As solugdes ficaram sob constante agitacdo e irradiagdo UV durante 75

minutos e a quantidade degradada foi determinada através de um espectrofotometro UV/Vis.
3.2.3 ESPECTROFOTOMETRO UV/VIS

A andlise da absorbancia foi realizada no laboratério de Energia e Meio Ambiente no
Instituto Federal de Goids Campus Inhumas, em um espectrofotdmetro, no qual foram traca-

dos espectros na zona de UV-Visivel. As cubetas utilizadas foram de quartzo, com um cami-
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nho Optico de 1 cm. Quando a radiacdo incide sobre a substancia, uma parte é absorvida sele-
tivamente pela substancia conforme a sua estrutura molecular e atdmica. Todas as substancias
possuem niveis de energia que sdo uma caracteristica especifica das moléculas que a constitu-
em. Quando a radiacdo correspondente a energia igual a diferenga entre a energia do estado
fundamental e a energia do estado excitado incide sobre um semicondutor, os elétrons no es-
tado fundamental sdo transferidos para o estado excitado e a parte da energia da radiacdo cor-
respondente aquele comprimento de onda € absorvida. A absorcdo de radiacdo eletromagnéti-
ca na regido do UV-Visivel por parte de compostos organicos tem por base, sobretudo, transi-
cOes eletrbnicas. Na monitorizacdo dos ensaios de degradacdo por espectrofotometria de ab-
sorcdo UV-visivel, os espectros foram tracados num intervalo de varredura entre 190 nm a
700 nm.

3.2.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro Bruker
D8 Discover. Utilizou-se radiagdo monocromética de um tubo com anodo de cobre acoplado a
um monocromador Johansson para Kal operando em 40 KV e 40 mA. Utilizou-se a configu-
racdo Bragg-Brentano 0-20, com detector unidimensional Lynxeye®, no intervalo em 26 de 2°
a 80°, com passo de 0,005°. As amostras foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a me-
dida para minimizar os efeitos de orientacdo preferencial. A andlise de Raios-X foi realizada
no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovacdo (CRTI) (LACERDA,
2016).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 ESTUDO DA DEGRADACAO

Segundo CUNHA (2011), a lampada de 250 W demonstra maior desempenho na degra-
dacdo de farmacos. Isso ocorre por gque essa poténcia de lampada emite em um determinado
intervalo de tempo, uma maior quantidade de fotons, levando a uma maior formacdo de radi-
cais hidroxilas, e consequentemente fazendo com que a reagdo ocorra mais rapidamente.

Sabe-se que as energias sdo dependentes do comprimento de onda, e por isso deve-se ve-
rificar a faixa de absorcdo molecular da tetraciclina (BUTH, 2009). A Figura 15 representa o

espectro da analise realizada a partir da solucdo padrdo de Oxitetraciclina, que apresenta uma
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absorcdo de radiagdo mais proeminente nos comprimentos de onda equivalente a 276 nm e
355 nm.

Figura 15: Espectro UV do padréo Oxitetraciclina isolado.
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Segundo OLIVEIRA (2013) o decaimento a 355 nm é sempre superior ao verificado a
276 nm, onde ha um maior afastamento nas curvas de decaimento da absorbéancia aos dois
comprimentos de onda.

De acordo com (Wang et al., 2011) nas tetraciclinas, a banda a 276 nm estd associada a
estrutura aromatica do anel A (Figura 4), enquanto que a banda a 355 nm esta relacionada
com a estrutura composta pelos outros 3 anéis B, C e D. Deste modo, a diferenca de compor-
tamento observada aos dois comprimentos de onda deverd estar relacionada com uma ordem
de degradacdo mais rdpida da estrutura formada pelos 3 anéis. Sendo assim, 0 comprimento
utilizado para demostrar melhor a degradacdo do farmaco foi o de 355 nm.

Se compararmos 0 espectro da Figura 15 com a Figura 16 nota-se que a presenca do cata-
lisador (TiO») na solucdo ndo interferiu na analise, pois 0 espectro apresenta as mesmas ban-

das caracteristicas. Ou seja, a funcdo do catalisador é apenas aumenta a velocidade de uma
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reacdo quimica sem estar sendo consumido por ela oferecendo uma rota mais rapida para o

mesmo destino.

Figura 16: Espectro UV do padrdo Oxitetraciclina com TiO».
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A fotolise pode ser definida como uma reacdo de decomposicdo gque ocorre na presenca
de uma fonte de radiagdo. Quando a luz visivel ou ultravioleta é absorvida por uma molécula,
0 resultado pode ser que a molécula se comporte como se fosse uma espécie inteiramente no-
va, com propriedades quimicas que sdo diferentes das moléculas de origem (STULP; CAR-
VALHO, 2015).

Para o estudo da degradacdo da Oxitetraciclina foram realizados cinco ensaios fotocatali-
ticos. Na Figura 17 a degradacdo ocorreu por fotdlise, de acordo com o espectro da solugcdo
padrdao (Figura 15) pode-se notar um elevado indice de degradacdo da Oxitetraciclina, onde
verifica-se um decaimento nas bandas de absorbancia, que fica mais evidente entre os com-
primentos de onda de 350 nm a 400 nm. O comprimento de onda da Oxitetraciclina que mos-
tra melhor esse comportamento encontra-se a 355 nm, nesse comprimento a Oxitetraciclina

absorve mais radiacdo, ocasionando em uma maior degradacdo do farmaco.



Figura 17: Degradacdo da Oxitetraciclina por Fotolise.

Absorbancia

Tempo 0 min
Tempo 0 min
Tempo 0 min
Tempo 3 min
Tempo 3 min
Tempo 3 min
Tempo 6 min
Tempo 6 min
Tempo 6 min
Tempo 10 min
Tempo 10 min
Tempo 10 min
Tempo 15 min
Tempo 15 min
Tempo 15 min
Tempo 20 min
Tempo 20 min
Tempo 20 min
Tempo 30 min
Tempo 30 min
Tempo 30 min
Tempo 45 min
Tempo 45 min
Tempo 45 min
Tempo 60 min
Tempo 60 min
Tempo 60 min
Tempo 75 min
Tempo 75 min
Tempo 75 min

T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400

Comprimento de onda(nm)

3.3.1.1 ESTUDO DO pH DA SOLUCAO

41

O pH do meio é um parametro de andlise complexo, pois esta relacionado com o estado

de ionizagdo da superficie catalitica. As tetraciclinas apresentam carater anfotero, com um

ponto isoelétrico entre 4 e 6, ou seja, podem se comportar como acido ou como base quando o

valor do pH estiver proximo a este ponto. Deste modo, esta molécula existe na forma catiéni-

ca em valores de pH mais &cidos e na forma anibnica com valores de pH mais alcalinos, e na

forma dipolar em valores de pH mais proximos ao ponto isoelétricos. Sdo relativamente esta-

veis em meio acido e instavel em meio basico (MARTELLI, 2016).

Quando a solucdo em contato com o catalisador estiver em um meio com pH abaixo do

ponto isoelétrico, que para o TiO, é de 6,8, haverd na superficie do TiO, uma predominancia

de cargas positivas. Ao contrario, em meio com pH maior que 6,8 a superficie estara carrega-
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da negativamente. Esse aspecto é fundamental para a interacdo entre o semicondutor e a mo-
lécula-alvo a ser degradada. Se o poluente quando em solugdo tiver a predominancia de cargas
contrarias as estabelecidas na superficie do catalisador, a degradacdo sera favorecida, de outro
modo, haverd repulsdo entre as moléculas organicas e os sitios ativos diminuindo o rendimen-
to de degradacdo (HOUAS et al, 2001).

Foram realizados ensaios variando o pH para &cido (pH 3), e acrescentando na amostra
catalisadores, os catalisadores utilizados no experimento foram o Nb,Os e o TiO, (Figura 18 e
19). Os catalisadores foram acrescentados na amostra logo ap6s modificar o pH do meio.
Atualmente o TiO, é um dos fotocatalisadores mais eficazes para oxidagdo a temperatura am-
biente de muitos produtos organicos perigosos que pode ser aplicado em diversos campos. O
Nb,Os apresenta caracteristicas semelhantes ao do TiO, principalmente no que se refere a sua
energia de band-gap, a do Nb,Os € 3,2 eV e a do TiO; é de 3,4 eV. Outra caracteristica € que
ambos sdo pouco porosos e apresentam valores de area especifica correspondentes, alem de
sua excelente estabilidade, a boa resisténcia a corrosdo que possui tanto em meio acido quanto
em meio basico (TREVISANI, 2013).

O NbyOs apresenta alta atividade, seletividade e estabilidade para reacGes de catalise &ci-
das nas quais hd participacdo de moléculas de agua. Sua introducdo a dxidos mistos pode re-
sultar em um aumento da atividade e seletividade, visto que seu potencial redox prolonga a
propriedade redox de algumas espécies metélicas. Sendo assim, as regides de alta densidade
de cargas (&cida e basica) contribuem para uma interacdo mais efetiva com o poluente que se
quer degradar (BOLZON, 2007).

Cada intervalo de tempo foi analisado em triplicata, para uma melhor confirmacdo das ana-
lises. Com base no grafico da Figura 18 e 19 nota-se um favoravel desempenho fotocatalitico
da Oxitetraciclina no meio (&cido) para os dois catalisadores, ocorrendo de forma mais rapida
para 0 TiO, do que para 0 Nb,Os. Onde pode-se observar de forma evidente um maior decai-
mento do espectro se comparado com a andlise da solucdo padrdo de Oxitetraciclina (Figura
15). Um dos fatores que pode ter influenciado nesse resultado € o fato de que o TiO, possui
estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, além de ser insolivel em agua, facilitando as-

sim sua remogdo na hora das analises.
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Figura 18: Degradacdo da Oxitetraciclina em meio &cido utilizando TiO».
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Na figura 19 a degradagédo ficou bem evidente, nos comprimentos de onda de 276 nm e
355 nm. Isso se deve ao fato de que o catalisador (Nb,Os) de acordo com LOPES et al.,
(2015) possui também caracteristicas anfotéricas, podendo ser dissolvido tanto em &cidos for-
tes como em bases fortes. Além disso, 0 Nb,Os apresenta grande absorcdo de energia na regi-
do do ultravioleta. Esta larga absorcéo, associada a adequadas propriedades eletronicas e tex-

turais, o torna um potencial candidato para aplicacbes em fotocatélise heterogénea.
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Figura 19: Degradacdo da Oxitetraciclina em meio &cido utilizando Nb,Os.
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3.3.2 ESTUDO DA DEGRADACAO SEM ALTERAR O pH

De acordo com a Figura 20 e 21 pode-se observar que nos dois espectros ocorreu a de-
gradacdo do farmaco, quando analisa-se o comportamento dos catalisadores sem variar o pH.
Pode-se observar também que a solucdo que possui 0 catalisador Nb,Os (Figura 20) degradou
de forma mais rapida, isso ocorre por que a cinética de degradacdo de contaminantes organi-

cos por fotocatalise heterogénea se baseia na formacdo de radicais com alto poder oxidante,
catalisado por um semicondutor irradiado, tais como OH e O, capazes de promover as rea-

cOes de oxirredugdo pertinentes ao processo fotocatalitico.

A solucdo com TiO, (Figura 21) também sofreu degradacdo, s6 que ocorreu de forma
mais lenta, se comparado com a Figura 20, com isso pode-se concluir que os dois catalisado-
res mostraram-se eficazes na degradacdo do composto organico. Fato que fica evidente nos

comprimentos de onda de 276 nm e 355 nm, para ambos 0S casos.
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Quando se compara a degradagcdo dos compostos levando em consideracdo o meio, fica
evidente que os dois catalisadores tiveram um potencial de degradacdo maior para 0 meio
acido (Figura 18 e 19), ou seja, nesse meio a diminuicdo da concentracdo dos contaminantes
na amostra efetivou-se em menos tempo.

Figura 20: Degradacdo da Oxitetraciclina com Nb,Os sem alterar o pH
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Figura 21: Degradacdo da Oxitetraciclina com TiO, sem alterar o pH.
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3.3.3 ESTUDO DA DEGRADACAO DO TRICLOSAN

A fotodegradacdo é um processo de transformacdo importante para o Triclosan no ambi-
ente aquatico, sofrendo fotodegradacdo direta e indireta simultaneamente. Sendo que, a de-
gradacgdo direta possui uma eficiéncia maior (QIAO etal., 2014).

A degradacdo do Triclosan em solucdo aquosa, na presenca de luz UV (fotdlise) pode re-
sulta em derivados de maior toxidade, a clivagem das ligagdes de éter pode ocorrer levando a
geracdo de dioxinas (2,7-dibenzodicloro-p-dioxina e 2,8-dibenzodicloro-p-dioxina) e clorofe-
nois (2,4-diclorofenol), por exemplo. As concentragdes dessas dioxinas variavam com o pH
da solucdo, em niveis mais altos de pH, as dioxinas tem uma concentracdo mais alta. Quando
submetido a condices de pH alcalino este torna-se aniénico, e em pH &cido torna-se catiéni-
co. Um dos fatores que influéncia de forma significativa e superior na cinética de degradacao
do farmaco é o pH (KOSERA, 2017; AUFIERO et al.,, 2012).
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O Triclosan (Figura 6) caracteriza-se como sendo um composto lipofilico, ou seja, apre-
senta pouca solubilidade em agua. Sendo assim para o preparo da solucdo padrdo foi necessa-
rio dissolver o composto em 10 mL de Metanol.

Com base no significativo espectro de absor¢cdo UV do padrdo de Triclosan Figura (22),
observa-se que a amostra absorve mais radiacdo nos comprimentos de onda equivalente a 280
nm a quase 300 nm.

Segundo AUFIERO et al, (2012) o comprimento de onda de excitacdo especifico do
composto Triclosan é de aproximadamente 290 nm, nesse ponto pode-se determinar a concen-
tracdo do composto presente na solugcdo. Sendo assim, o comprimento que demostrou melhor
resultado na degradacdo do farmaco neste experimento foi o de 280 nm (ver Figuras 31, 32 e
33).

Figura 22: Espectro de absor¢cdo UV do padréo Triclosan.
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A Figura 23 representa a degradacdo do Triclosan mediante radiacdo UV, as leituras de
absorbancia foram feitas em triplicatas. Durante o processo ndo houve variagdo do pH do
meio nem o uso de catalisador. O padrdo de degradacdo do farmaco é bastante satisfatorio,

sendo facilmente degradado mediante radiacdo UV, que ocorreu de maneira bem rapida, fato

este que fica evidente nos comprimentos de onda de 205 nm e 280 nm.
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Sendo que o maximo de absorbancia em 205 nm estd muito préximo do limite de transpa-
réncia para o composto utilizado alem de estar sujeito a interferéncias (SILVERSTEIN,
1994).

Figura 23: Degradagdo Triclosan (Fotolise).
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3.3.3.1 ESTUDO DA DEGRADACAO COM CATALISADOR SEM ALTERAR O pH

Como ja foi dito o (TiO2) € o catalisador mais utilizado, porque apresenta algumas vanta-
gens como ndo ser toxico e ser de baixo custo. Contudo o uso de Nb,Os em fotocatalise hete-
rogénea vem gerando interesse por conta de sua semelhanga com o TiO,, principalmente em
seu desempenho fotocatalitico.

Uma maior taxa de fotodegradacdo indica menor risco ambiental, causada diretamente
pelo Triclosan, mas os subprodutos da fototransformacdo deste composto aumentaram as pre-
ocupacdes para este problema. A fotocatalise heterogénea é uma POA que vem sendo ampla-
mente utilizada na remocdo de contaminantes. Durante a degradagdo a geragdo do radical hi-
droxila é facilitada pelo desempenho de um catalisador, que neste experimento mostrou-se
eficiente.

Com base nos espectros da Figura 24 e 25 pode-se observar uma diminuicdo na curva de

absorbancia de ambos os casos que fica evidente no comprimento de onda de 280 nm. Né&o foi
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possivel com esta andlise determinar quais os subprodutos formados nas duas degradacdes,

problemética esta podera ser resolvida em trabalhos futuros.
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Figura 24: Degradacdo do Triclosan com TiO;
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Figura 25: Degradacdo do Triclosan com Nb,Os
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3.3.3.2 ESTUDO DA DEGRADACAO EM MEIO ACIDO

A fotodegradacdo do Triclosan e a formacdo de 2,8- diclorodibenzo-p-dioxina ocorre in-
dependentemente do pH da amostra, mesmo a uma faixa de pH 3 (usado no trabalho) onde
todo o composto estd sob a sua forma molecular. Quando o pH é acido ocorre a formagao de
dioxinas em todos os casos. A fotodegradacdo de solucdes de pH bésico ocorre mais rapido
do que em solugdes de pH acido. Estes resultados confirmam que a forma anionica de Triclo-
san ¢ mais fotoreativa do que a forma fendlica (PRADO et al., 2006). Esse fato ndo interfere
na eficiéncia de degradacdo do composto, somente na velocidade.

Sendo assim em qualquer caso abaixo, a degradacdo do Triclosan ocorre de forma consi-
deravel na faixa de pH estudado (pH 3), considerando que de acordo com a literatura pode

ocorrer a formacdo de novos compostos.

Figura 26: Degradacdo Triclosan em meio acido (pH 3) sem catalisador.
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Figura 27: Degradacdo Triclosan em meio &cido (pH 3) com catalisador Nb;Os.
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3.4 CURVAS DE DEGRADACAO

A curva de degradacdo construida com a obtencdo da absorbancia em fungdo do tempo
mostrou-se de grande importancia para a andlise do potencial de degradacdo de cada compos-
to. A cinética de fotodegradacdo avalia de forma quantitativa a velocidade de degradacdo das
solugdes. Como alguns processos ocorrem de maneira mais rapida do que outros, se faz ne-
cessario um estudo da cinética das reacdes. A cinética de reducdo de compostos organicos em
solugdes aquosas pode ser de primeira ordem ou ordem zero, dependendo apenas de sua con-
centracdo. A cinética sera de ordem zero se houver linearidade do grafico da concentracdo em
funcdo do tempo e de primeira ordem se o logaritmo da concentragdo diminuir linearmente
com o tempo (SANTOS et al., 2012).

A cinética quimica é o estudo do comportamento temporal das reacBes quimicas, ou seja,
0 estudo da velocidade na qual as reagBes quimicas ocorrem. De acordo com as figuras abaixo
(28, 29, 30, 31, 32 e 33) pode-se concluir que a cinética de degradacdo desta reacdo é de pri-
meira ordem, pois ocorre uma diminuicdo da absorbancia em fun¢do do tempo, principalmen-
te nos primeiros 30 min, onde a concentragdo diminui linearmente com o passar do tempo em

todos os ensaios cataliticos realizados.

Figura 28: Curva de degradacdo da Oxitetraciclina s/ catalisador s/ variar o pH.
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Figura 29: Curva de degradacdo da Oxitetraciclina com Nb,Os s/ variar o pH.
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Figura 30: Curva de degradacdo da Oxitetraciclina com TiO, s/ variar o pH.
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Figura 31: Curva de degradacdo do Triclosan s/ alterar o pH.
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Figura 32: Curva de degradacdo do Triclosan com Nb,Os s/ variar o pH.
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Figura 33: Curva de degradacdo do Triclosan em meio acido (pH 3).
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3.5 CONCLUSAO

A tilizacdo dos catalisadores nos processos fotocataliticos foi uma alternativa viavel que
mostrou um excelente desempenho para a reducdo dos contaminantes estudados na agua. Jun-
tamente com a lampada de 250 W que foi usada para facilitar a degradacdo. As degradacgdes
da Oxitetraciclina e do Triclosan foram satisfatorias, a presenca do catalisador na solugdo ndo
interferiu na analise. Contudo o comportamento dos catalisadores foi afetado com a mudanca
do pH para acido. As solucBes em meio &cido na presenca dos catalisadores degradaram de
forma mais rapida.

De acordo com alguns autores o TiO, e 0 Nb,Os apresentam caracteristicas semelhantes.
Sendo assim, 0 Nb,Os se destacou, pois além de apresentar quase as mesmas caracteristicas é
derivado do Niobio que é um metal abundante no solo Brasileiro, é também pouco sollvel
guando disposto em sua forma anatase, podendo ser reutilizado em outros processos. Sendo
assim, novos trabalhos podem ser realizados utilizando esta técnica e este catalisador na degrada-

cdo de outros farmacos.



57

3.6 REFERENCIAS

Agéncia Nacional de Agua (ANA). Disponivel em: http://portalpnga.ana.gov.br/indicadores-
indice-aguas.aspx Acesso em: 22/05/2018.

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Disponivel em:
http//www.anvisa.gov.br/anvisalegis/resol/2000/79 2000.pdf Acesso em:; 03/03/2018.

ARAUJO;, K. S. DE et al. Processos oxidativos avancados: uma revisio de fundamentos e
aplicacdes no tratamento de A&guas residuais urbanas e efluentes industriais. Arquivos
Brasileiros de Psicologia, v. 66, n. 2, p. 17-35, 2016.

AUFIERO; BUTLER; JASER.An Analysis of Methods for Detecting Triclosan and Removal
of Triclosan from Water Using Activated Carbon and Zeolites. Bachelor of Science Degree at
Worcester Polytechnic Institute, Worcester, MA, April 26'", 2012

AUGUST 1998 Nature © Macmillan Publishers Ltd 1998 NATURE | VOL 394 | 6 AUGUST
1998

BELISARIO, M. et al. O emprego de residuos naturais no tratamento de efluentes
contaminados com farmacos poluentes. Inter Science Place, v. 10, p. 1-13, 20009.

BENEDETTI, E. Agua- Fonte da vida- Consideracdes. Veterinaria Noticias, Uberlandia, v.
18, n. 1, p. 1-5, jan./jun. 2013.

BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Farmacos no meio ambiente. Quimica Nova, v. 26, n. 4, p. 523—
530, 2003.

BOLZON, L. B. Nb205 como Fotocatalisador para a Degradacdo de indigo de Carmina.
Instituto de Quimica, v. Mestrado e, p. 72, 2007.

BONADIO, T. G. M. Biocompésitos de pentoxido de nidbio, hidroxiapatita ¢ f- fosfato
tricalcico: producdo, caracterizacdo e estudos in vivo como suportes 6sseos denso e poroso.
Tese de doutorado, Universidade Estadual de Maringa, 2014.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo n® 357 de 17 de Marco de 2005. Disponi-
vel em: <  hitp//www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf>.  Acesso  em:
22/04/18

BRITO, N. N.; SILVA, M. V. B. Processo Oxidativo Avancado E Sua Aplicacdo Ambiental.
REEC - Revista Eletrénica de Engenharia Civil, v. 3, n. 1, p. 36-47, 2012.

BUTH, D. F. Degradacdo fotocatalitica da tetraciclina em solucdo aquosa empregando TiO,
suportado. Dissertacdo de Mestrado, Porto Alegre, 20009.

BUTH, J.M.; GRANDBOIS, M.; VIKESLAND, P.J; MCNEILL, K.; ARNOLD, W.A.
Aquatic photochemistry of chlorinated Triclosan derivatives: potential source of polychlo-
rodibenzo-p-dioxins. Environ Toxicol Chem, 28, n. 12: 2555-2563, 20009.

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Disponivel em:
http //www. mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf Acesso em: 16/07/2018.



http://portalpnqa.ana.gov.br/indicadores-indice-aguas.aspx
http://portalpnqa.ana.gov.br/indicadores-indice-aguas.aspx
http://www.anvisa.gov.br/anvisalegis/resol/2000/79_2000.pdf
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf

58

COSTA, L. L. DA. Aplicacdo de dopantes em TiO, para fotodegradacdo de contaminantes. n.
Figura 1, p. 1-10, 2007.

COSTA, Leonardo L. PRADO, Alexandre G.S. TiO, nanotubes as recyclable catalyst for ef-
ficient photocatalytic degradation ofindigo carmine dye. Journal of Photochemistry and Pho-
tobiology A: Chemistry 201 (2009) 45-49.

COSTA, G. Estudo do Processo Oxidativo Avancado como uma Alternativa Tecnoldgica e
Eficaz No Tratamento De Efluentes. Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, p. 63-84,
2016.

COSTA, L. L; PRADO, A G. S. TiO, nanotubes as recyclable catalyst for efficient
photocatalytic degradation of indigo carmine dye. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 201, n. 1, p. 45-49, 2009.

COUTO, C. M. C. M.; MONTENEGRO, M. C. B. S.; REIS, S. Complexacéo da tetraciclina,
da oxitetraciclina e da clortetraciclina com o catido cobre (Il). Estudo potenciométrico.
Quimica Nova, v. 23, n. 4, p. 457-460, 2000.

CUNHA, C. DE O. Oxitetraciclina no meio ambiente : sistema eletroanalitico de detecgdo ;
degradacédo e sorcdo em solucdo aquosa. Universidade Federal do Pernambuco, Tese de Dou-
torado, 2011.

DAMBOURNET, D.; BELHAROUAK, I.; AMINE, K. (2010). Tailored Preparation Methods
of TiO, Anatase, Rutile, Brookite: Mechanism of Formation and Electrochemical Properties.
Chemistry of Materials Article, 22, 1173-1179.

DIETRICH D. R; S. F, W.; T, P. Hot spot polutants: pharmaceuticals in the environment.
Toxicology Letters, v. 131, n. 2002, p. 131(1-2):1-3, 2002.

FAJARDO, H. V. instese seletiva da metil vinil cetona usando catalisadores nanoparticulados
de SnO, e MgO. Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis. Dissertacédo de
Mestrado, 2004.

FERREIRA, A. P. Degradacdo do farmaco cloridrato de tetraciclina via processos oxidativos
avancados. Engenharia Quimica,Cidade Universitaria- Recife — PE 2015.

FERREIRA, I. V. L. Fotocatalise heterogénea com TiO2 aplicada ao tratamento de esgoto
sanitario secundario. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 9, n. 4, p. 335-342, 2005.

FREITAS, Julia Raquel Lino. Caracterizacdo dos produtos de degradacdo do captopril por
espectrometria de massas de alta resolucdo e avaliacdo da toxicidade apds a fotocatélise hete-
rogénea (TiO2/uv-c). Universidade Federal de Ouro Preto, 2014. Dissertacdo de Mestrado,
94p.

FUENTEFRIA, D. B. et al. Pseudomonas aeruginosa: Disseminacdo de resisténcia
antimicrobiana em efluente hospitalar e adgua superficial. Revista da Sociedade Brasileira de
Medicina Tropical, v. 41, n. 5, p. 470-473, 2008.

GAFFNEY, V. D. J. et al. Andlise de fairmacos em aguas por spe-uplc-esi-MS/MS. Quimica



59

Nova, v. 37, n. 1, p. 138-149, 2014.

GAMA, M. R. Processos fenton como alternativa na remocéo de interferentes endocrinos e
outros micropoluentes ambientais. Revista Virtual de Quimica, v. 4, n. 6, p. 777-787, 2012.

GAYA, U. |.; ABDULLAH, A. H. Heterogeneous photocatalytic degradation of organic
contaminants over titanium dioxide: A review of fundamentals, progress and problems.
Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 9, n. 1, p. 1-
12, 2008.

GLASSMEYER, S. T. Contaminants of emerging concern. v. 9, n. 3, 2007.

HALLING-SORENSEN, B., SENGELOV G.; TIORNELUND, J.; Toxicity of tetracyclines
and tetracycline degradation products to environmentally relevant bacteria, including selected
tetracycline-resistant bacteria; Archives of Environmental Contamination and Toxicology;
42 263-271, 2002.

HOUAS, A. et al. Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 31, n. 2, p. 145-157, 2001.

HUBER, M. M. et al. Oxidation of pharmaceuticals during ozonation and advanced oxidation
processes. Environmental Science and Technology, v. 37, n. 5, p. 1016-1024, 2003.

Instituto ~ Brasileiro  de  Geografia e  Estatistica  (IBGE).  Disponivel — em:
https://mwww.ibge.qgov.br/estatisticas-novoportal/sociais/habitacao/9662-censo-demografico-
2010.html?=&t=0-que-e Acesso em: 22/04/2018

JUNIOR, L. A. D. S. Degradacio de antibiticos de uso veterinario em reator de carbonizagio
hidrotermal. p. 139, Universidade Federal de Goids-Goiania, Dissertacdo de Mestrado, 2015.

JUNIOR, L. F. N. Avaliacdo da atividade fotocatalitica de nanoparticulas de Nb,Os para
degradacdo de pesticida. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de S&o Carlos, Goié-
nia — Go, 2014.

KOSERA, V. S., Estudo da degradacdo de Triclosan via fotocatélise heterogénea utilizando
semicondutor livre e imobilizado. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Estadual de Ponta
Grossa — PR, 2017.

KRAHL, A. H. et al. Biologia reprodutiva e polinizagdo em orquideas: com énfase em
espécies brasileiras e da regido amazonica — uma revisdo de literatura Reproductive biology
and pollination in orchids: with emphasis on Brazilian species and the Amazon region — a
literature review. Rodrigo Otavio Jorddo Ramos Japiim 1, v. 153, n. 4, p. 69077-0, [s.d.].

LACERDA, T. M. Avaliacdo da atividade fotocatalitica de nanotubos de titanio na degradacdo do
herbicida diuron. Dissertacdo de Mestrado, Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia de Goias-
Goiania, 2016.

LOPES, O. F. et al. Oxidos de nidbio: Uma visdo sobre a sintese do Nb205e sua aplicacio
em fotocatalise heterogénea. Quimica Nova, v. 38, n. 1, p. 106-117, 2015.


https://www.ibge.gov.br/estatisticas-novoportal/sociais/habitacao/9662-censo-demografico-2010.html?=&t=o-que-e
https://www.ibge.gov.br/estatisticas-novoportal/sociais/habitacao/9662-censo-demografico-2010.html?=&t=o-que-e

60

MARTELLI, L. F. A. Oxitetraciclina como Antibidtico promotor de crescimento: Comporta-
mento com substancias himicas e no solo empregando-se métodos espectroscépicos e LC-
MS. Tese de Doutorado, S&o Carlos, 2016.

MARTINS, L. M. et al. Aplicacdo de Fenton, foto-Fenton e UV/H202 no tratamento de
efluente téxtil sintético contendo o corante Preto Biozol UC. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v. 16, n. 3, p. 261-270, 2011.

MELLO , Fabiola de Azevedo; OLIVO , Andreia de Menezes. Recursos hidricos: polui¢éo,
escassez, qualidade microbioldgica e quimica da agua. Colloquium Vitae, vol. 8, n. Especial,
Juk-Dez, 2016, p. 36-42.

MELO, S. A. S. et al. Degradacdo de farmacos residuais por processos oxidativos avancados.
Quimica Nova, v. 32, n. 1, p. 188-197, 2009.

MERTEN, G. H.; MINELLA, J. P. Qualidade da agua em bacias hidrograficas rurais: um
desafio atual para a sobrevivéncia futura. Quimica Nova, v. I, n. 8, p. 1-5, 2002.

Ministério da saude. Disponivel em: https/Aww.mdsaude.com/2008/11/antiinflamatrios.html
Acesso em 22/04/18.

MONTAGNER, C.C.; PASCHOALINO, M. P.; JARDIM, W. F. Aplicacdo da fotocatalise
heterogénea na desinfeccdo de agua e ar. Universidade Estadual de Campinas- UNICAMP,
2005, caderno tematico volume 4.

MORAES, D. S. DE L.; JORDAO, B. Q. Degradacao de recursos hidricos e seus efeitos sobre
a saude humana. Saude Publica, v. 3, n. 83, p. 370-374, 2002.

MORAIS, J. L. DE; SIRTORI, C.; PERALTA-ZAMORA, P. G. Tratamento de chorume de
aterro sanitario por fotocatélise heterogénea integrada a processo biologico convencional.
Quimica Nova, v. 29, n. 1, p. 20-23, 2006.

NAPOLEAO, D. C. Avaliagdo e Tratamento dos Contaminantes Emergentes (Acido
Acetilsalicilico, Diclofenaco e Paracetamol) utilizando Processos Oxidativos Avancados. p.
100, 2011.

NASCIMENTO, Keyte N. da S. Processos fotocataliticos em corantes organicos. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal do Vale do S&o Francisco,
Campus Juazeiro-BA, 2015, 90f.

OLIVEIRA, Catarina Isabel Silva. Estudo da degradacdo eletroquimica da oxitetraciclina.
Dissertagdo para obtencdo do Grau de Mestre em Biotecnologia, Junho de 2013.

MAIA, P. E. C. et al. Tetraciclinas e glicilciclinas: Uma visdo geral. Quimica Nova, v. 33, n.
3, p. 700-706, 2010.

PRADO et al., 2006. Monitoring the photochemical degradation of Triclosan in wastewater
by UV light and sunlight using solid-phase microextraction. Chemophere 65 (2006) 1338-
1347.

PUSCEDDU, F. H. Avaliacdo Ecotoxicolégica do Farmaco Triclosan para Invertebrados de
Agua Doce com Enfase em Ensaios com Sedimento Marcado ('spiked sediment’). p. 126,



61

2009.

QIAO, X.; ZHENG, X.; XIE, Q.; YANG, X.; XIAO, J.; XUE, W.; CHEN, J.; Faster Photo-
degradation Rate and Higher Dioxin Yield of Triclosan induced by Cationic Surfactant
CTAB. Dalian University of Technology, Linggong Road 2, Dalian 116024, P. R. Chin, 2014.

SAFARZADEH-AMIRI, A.; BOLTON, J. R.; CATER, S. R. Ferrioxalate-mediated
photodegradation of organic pollutants in contaminated water. Water Research, v. 31, n. 4,
p. 787-798, 1997.

SANTOS, Vanessa Liliana Pereira. Estabilidade e tempo de vida Util de farmacos e medica-
mentos. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Fernando Pessoa, Porto 2012.

SILVA, C. G. A,; COLLINS, C. H. Aplicacbes de cromatografia liquida de alta eficiéncia
para 0 estudo de poluentes organicos emergentes. Quimica Nova, v. 34, n. 4, p. 665-676,
2011.

SILVA, R. F. Avaliagdo da Presenca de Contaminantes Emergentes em EstacOes de
Tratamento de Esgoto do Estado de Pernambuco e sua Degradacdo por POA. Universidade
Federal de Pernambuco, 2011.

SILVA, R. F.; SILVA, G. L.; SILVA, P. T. S.; SILVA, V. L. Identificacdo e Quantificacdo de
Contaminantes Emergentes em EstacGes de Tratamento de Esgoto. Rev. Virtual Quim, 2016, 8
(3), 702-715.

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.;MORRILL, T. C. Identificacdo espectrométrica de
compostos organicos. Editora Guanabara Koogan, 52 edicdo, 1994.

SODRE, F. F. Interferentes enddcrinos como contaminantes emergentes: uma questdo de
saude publica. Artigos tematicos do Agqqua, v. 1, p. 1-8, 2012.

SON, H. S.; KO, G.; ZOH, K. D. Kinetics and mechanism of photolysis and TiO, photoca-
talysis of Triclosan. Journal of Hazardous Materials 166 (2009) 954-960.

STOSKI, Jackeline. Utilizacdo de material a base de resina epdxi como novo sorvente para o
desenvolvimento de barras sortivas e sua aplicacdo na pré-concentracdo de Triclosan e metil-
Triclosan em 4&guas e efluentes. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Paran,
Curitiba, 2016.

STULP, S.; CARVALHO, L. M. Aplicacdo de Fotodlise em Alimentos. Rev. Virtual Quim.
2015, 7 (1), 278-291.

TIBURTIUS, E. R. L. et al. Degradacdo de BTXS via processos oxidativos avangados.
Quimica Nova, v. 28, n. 1, p. 61-64, 2005.

TIBURTIUS, E. R. L; SCHEFFER, E. W. O. Triclosan: Destino no Meio Ambiente e
Perspectivas no Tratamento de Aguas de Abastecimento Publico. Revista Virtual de
Quimica, v. 6, n. 5, p. 1144-1159, 2014.

TREVISANI, L. F. Estudo Da Sintese , Caracterizacdo e desempenho de estudo da sintese ,
caracterizacdo e desempenho de Nb,Os. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Curiti-



62

ba - 2013.

VALVERDE, R. P.; MORAIS, A. C; CAIXETA,L. R. Viabilidade no tratamento de efluente
industrial através da utilizacdo de reagente de fenton e fotocatélise heterogénea. REEC — Re-
vista Eletrénica de Engenharia Civil, Vol 11 - n°1 ( 2016).

YUEH, M., TUKEY, R. H. (2016). Triclosan. A Widespread Environmental Toxicant with
Many Biological Effects. The Annual Review of Pharmacology and Toxicology, 56, 251-272.

ZHANG, G., SUN, M., LIU, Y., LIU, H., QU, J., LI, J.lonic Liquid Assisted Electrospun Cel-
lulose Acetate Fibers for Aqueous Removal of Triclosan. Langmuir, 2014.

ZIOLLI, R. L.; JARDIM, W. F. Mecanismo de fotodegradacdo de compostos organicos
catalisada por TiO2. Quimica Nova, v. 21, n. 3, p. 319-325, 1998.



