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Resumo: Estudos de degradacéo da tetraciclina foram realizados empregando TiO, (P-25-Degussa) impregnado em placas
de vidro e submetidos a radiacéo ultravioleta. O processo foi realizado em um reator em batelada de vidro, encamisado, com
controle da temperatura. A radiacdo ultravioleta foi obtida de lampadas de vapor de Hg com 125 W, modificadas. Nesses
estudos variou-se a concentracéo inicial do subgtrato, o pH inicial do meio e a temperatura de reacdo.Os resultados foram
avaliados medindo-se a constante aparente da taxa de degradacéo (k) a partir da medida de absorbancia da tetraciclina
remanescente na solucdo com o tempo de reacdo. Em todos os procedimentos a degradacéo da tetraciclina obedeceu a uma
cinética de primeira ordem. Quanto menor a concentracdo inicial do substrato maior foi o valor de k. Por outro lado o valor
de k aumentou com o aumento da temperatura e como pH inicial do meio.

INTRODUCAO

A crescente producdo de medicamentos assm
como 0 consumo exagerado pelos seres humanos
(automedicacao) esta servindo para agravar um dos
maiores problemas da sociedade moderna: a contaminagéo
do meio ambiente. As drogas ingeridas, ndo sdo totalmente
metabolizadas no corpo humano, sendo excretadas através
da urina e das fezes para 0s esgotos domésticos, tendo
como destino fina rios e lagos. Descartes sem o devido
tratamento adequado dos residuos industriais das industrias
farmacéuticas também servem para agravam  esse
problema.

Moléculas de famacos possuem pouca
biodegradabilidade, fazendo com que esses residuos
permanecam nos meios naturais por muitos anos. Um
exemplo desde problema é a deteccao do acido clofibrico,
um medicamento utilizado para o controle de lipidios no
sangue, em aguas ambientais 21 anos ap0s ser retirado do
mercado (BUSER e MULLER, 1998). E por conseqiiéncia,
essas drogas voltam a ter contato com os seres humanos,
através do consumo de aguas tratadas. Essas substéncias
gue podem ser encontradas no meio ambiente em
concentragdes da ordem de pg L™ e ng L™ podem afetar
principalmente as fungdes do sistema enddcrino e sdo
suspeitos de provocarem diversas doencas em seres
humanos e animais (BILA e DEZOTTI, 2007). Por esse
motivo, essas substancias sdo chamadas de desreguladores
enddcrinos, e além de medicamentos, substancias sintéticas

(pesticidas, policlorados, aquilfendis, entre outras) e
naturais (estrogénios naturais e fitoestrogénios) também se
enquadram nesse grupo.

Um dos medicamentos de maior utilizagdo sdo as
tetraciclinas, Figura 1, que fazem parte de um grande
grupo de antibidticos sintetizados natura mente através da
fermentacdo de determinados fungos ou mesmo obtida por
processos semi-sintéticos. Sua utilizag8o é de larga escal g,
pois, esta apresenta acdo eficaz contra diversos
mi crorganismos.
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Figura 1. Estrutura quimica datetraciclina (CxH24N2Og)

As técnicas empregadas atualmente nas estagdes
de tratamento de esgoto (ETE) se mostram ineficazes para
aremocao destas mol écul as organicas compl exas.

Para solucionar esse problema, € necess&rio o
desenvolvimento e avaliacdo de novos processos de
tratamento que envolvam a remogéo ou destruicdo dessas
substéncias. Uma das alternativas que visam esse objetivo
s80 0s Processos Oxidativos Avangados (POAS).
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Os Processos Oxidativos Avancados (POAS)
englobam a classe de processos que utilizam o radical livre
hidroxila (°OH) como agente oxidante para o tratamento de
efluentes. De uma maneira geral, apesar da diferenca
existente entre esses processos, todos apresentam uma
seletividade muito baixa, degradando assim uma enorme
quantidade de moléculas orgénicas distintas, sendo essa
uma das principais vantagens de sua utilizacdo no
tratamento de efluentes (ANDREOZZI et al., 1999). Outra
vantagem que demonstra a aplicabilidade dessa tecnologia,
€ a €ficiéncia da degradacdo das moléculas, que sdo
destruidas ao invés de serem removidas para outra fase.

Processos que utilizam suspensdes de TiO, sdo
experimentalmente muito trabalhosos, pois apresentam a
necessidade de pos-tratamento (filtracdo, centrifugacao,
€fc), para a separacado dos produtos dareagdo e o Oxido. A
fixacdo do catalisador num suporte inerte torna a técnica
mais pratica (SANTANA et al., 2003). O esguema geral de
preparacdo de catalisadores suportados é constituido das
seguintes etapas. preparacdo do suporte, impregnacdo das
espécies  ativas, secagem, calcinagdo e ativagdo
(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989; CIOLA,1981;
RODRIGUES, 2007).

As principais variaveis que interferem nos
processos de fotocatdli se heterogénea e sdo importantes em
seu estudo sdo: temperatura de operacdo, pH do meo
reacional, intensidade de luz, concentragcdo de poluentes e
de catalisador, presenca de contaminantes ibnicos ou
oxidantes adicionais, vazéo do efluente, forma do reator,
€tc.

METODOLOGIA / MATERIAISE METODOS
Substratos e reagentes

Tetraciclinaem p6 fornecido pela Medicallis.

Diodxido detitanio (TiO,) P-25, fabricado pela
Degussa, com tamanho de particula 30 nm e &ea
superficial de 50 m’g™, com uma relacdo das estruturas
cristalinas anatase: rutilo de 70:30.

Prepar acdo do suporte eimpregnacdo do TiO;

O suporte escolhido para a impregnacdo do TiO,
foram placas de vidro comum com dimensdes de 4,5cm X
45cm x 3mm. A aea supeficial disponivel para
impregnacdo foi de 20,25 cm?. Para melhorar a adsorgéo na
superficie do suporte, este foi submetido a jateamento com
particulas de vidro, criando assm uma superficie mais
rugosa. Este procedimento confere uma melhor
estabilidade ao conjunto suporte-catalisador, pois melhora
a fixagdo do didxido de titénio na superficie do vidro.

ApGs jateadas, as placas foram submetidas a um
pré-tratamento. Estas foram deixadas em solugdo de NaOH
concentrado (4 mol L™) durante 24 horas. Em seguida,
apos enxéagie com égua corrente, as placas foram tratadas
com HCl 2 mol L™ por duas horas, e apds novamente
enxaguadas com &gua destilada e depois colocadas na
estufa para secar.

Para impregnar o catalisador na superficie da
placa, foi utilizado o méodo da suspensdo. Foram
utilizados 2 gramas de TiO, em 100 mL de &gua destilada
e delonizada dispostos em um béquer de 250 mL. Essa
solucdo foi agitada continuamente em um agitador
magnético por 30 minutos de modo a promover uma
completa homogeneizacdo do meio. Em seguida as placas
(6 unidades) foram dispostas em um recipiente com a
regido rugosa para cima. Em seguida, derramou-se a
solucdo com o catalisador sobre as placas, e deixou-se 0
sistera em repouso por 30 minutos de modo a decantar o
Oxido sobre os suportes. ApoGs esse periodo, as placas
foram levadas a estufa para secagem durante
aproximadamente 20 minutos. Depois se promoveu a
calcinagdo dos suportes a 450°C em uma mufla durante 30
minutos. ApGs retirar 0 materia da mufla, e este for
deixado esfriando |entamente de modo a ndo haver choque
térmico, repete-se essa mesma metodologia mais duas
vezes. Assm obtém-se placas com trés impregnacdes,
nimero este consderado ideal pea literatura
(RODRIGUES, 2007). Ap6s esse procedimento, retirou-se
0 excesso de catalisador que ficou depositado nas laterais
e na parte inferior da placa (partes ndo jateadas), de modo
a ndo comprometer os resultados de adsorcdo e de
degradacdo. As placas também foram pesadas para se
obter a quantidade de didxido de titénio depositada em sua
superficie.

Cémaradeirradiacgéo

A camara de irradiacao onde foram realizados os
experimentos fotocataliticos éilustradana Figura 2.

Coletor de
amesiras

Figura 2. Esquemailustrando a cdmara de irradiacdo utilizada.

A camara de irradiacdo consistiu em uma caixa
de madeira, totalmente isolada internamente com papel
aluminio para impedir o vazamento de radiacdo
ultravioleta para fora do sistema (ambiente exterior). Em
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Seu interior colocou-se um ventilador para promover um
arefecimento da lampada e evitar que houvesse um
superaqueci mento na solucdo dentro do reator. A |[ampada
utilizada foi de vapor de mercurio HPL-N 125 W da marca
Philips modificada. A lampada teve seu bulbo externo
cortado e lavado para que fosse possivel retirar a camada
de fésforo impregnada em seu interior, a qual promove a
filtragem daradiacdo ultravioleta. Apés esse procedimento
0 bulbo foi novamente aderido a lampada. A 1ampada foi
colocada no interior da cmara interligada por um suporte
de modo a variar a disténcia entre éla e o nivel do liquido
dentro do reator. Isto tem por objetivo manter constante a
radiacdo em todos 0s experimentos, j& que com O uso a
l&mpada perde poténcia, sendo assim necessario variar as
disténcias para fixar esse parametro.

O reator utilizado foi do tipo batelada, de vidro
Pyrex, medindo 13 cm de altura e 10 cm de didametro, com
volume Gtil de 1000 mL, encamisado e isolado
externamente com papel auminio. Um pegueno
compressor de 15 W foi utilizado para promover a aeracéo
do sistema, sendo este disposto de tal maneira que fosse
possivel promover uma homogeneizagdo a0 meio, assim
COMO promover uma vazdo constante de ar de modo a
fornecer a quantidade necessdria de oxigénio para
promover a oxidacao da solugdo organica.

A temperatura do meio reaciona foi sempre
mantida constante através do uso de 4gua que era
recirculada pela camisa do reator por um banho
termostético (Thermo Scientific, modelo HAAKE DC30
W46).

As amostras eram coletadas do meio reaciona por
um sistema seringa-catéter nos intervalos de tempo
determinados.

Prepar o de solugdes

As solucBes de tetraciclina utilizadas foram
preparadas em um baldo volumérico de 1000 mL
conforme a concentracdo desgjada (10, 20 e 30 mg L™
utilizando como solvente &gua destilada e deionizada. As
solugbes foram bem homogeneizadas de forma a
solubilizar todo o reagente.

O pH fo gustado, quando necessario usando
solucdes diluidas de hidréxido de sddio, com o auxilio de
um pHmetro da marca Marte, modelo MB-10.

Espectrofotometria no UV

As medidas de absorbancia das solugdes e das
amostras foram realizadas em um espectrofotémetro UV-
1600 Pré-Andlise. As cubetas utilizadas foram de quartzo,
com um caminho Optico de 1 cm. Antes de todas as
medidas, 0 equipamento era calibrado com uma amostra
apenas com agua deionizada. As leituras foram realizadas
num comprimento de onda 357 nm. Todas as amostras
eram retiradas do reator (aproximadamente 3 mL),
analisadas no equipamento, e apds voltavam para o sistema
reacional. Para que fosse possivel quantificar a
concentracdo de tetraciclina presente nas amostras, foi
montada uma curva de trabalho que apresentou a seguinte

equacéo:

Abs=0,033x C (mgL™) (equagdo 1)

Reacao fotocatalitica

Um experimento tipico de fotocatdlise realizado
era executado seguindo uma série de etapas.

Primeiramente ligava-se a |ampada medindo a
sua radiacdo com um radidometro (Cole-Parmer Séries
9811) disposto no interior do reator. Esse procedimento
foi necess&rio para que fosse possivel manter esse
parémetro constante em todos os experimentos. Depois de
executada essa medida, dedigava-se a lampada e
colocava-se a placa no interior do reator. Apds era
adicionado 100 mL da soluco de tetraciclina, de modo a
manter um filme de solucdo de aproximadamente 1 cm
sobre a superficie da placa impregnada com TiO,. Com o
compressor ligado promovendo a aeracdo do meio, o
sistema era deixado durante 40 minutos, para que fosse
possivel ocorrer a adsor¢éo do antibidtico na superficie do
catalisador. Passado esse periodo chamado de escuro, era
coletada a primeira amostra. Nesse momento, a superficie
do reator era protegida por papel aluminio, e a lampada
eraligada. ApGs o tempo de aquecimento da lampada que
era de aproximadamente 3 minutos, o papel duminio era
retirado, e contava-se o tempo de reacdo. Amostras eram
retiradas do reator em intervalos de 10 min, até o tempo
fina de 60 min. Ao fina da reagcdo, media-se o pH final
do meio. A placa era lavada com agua destilada e depois
de seca, era pesada com o objetivo de se verificar a perda
de massa do catalisador.

Para 0 estudo de adsorcdo, uma amostra da
solugdo inicial de tetraciclina de cada experimento era
andisada no espectrofotbmetro e comparada com a
amostrarealizada apdés o tempo de escuro.

Cinética de degradacao da tetraciclina

A eficiéncia global de um processo fotocatalitico
depende e varios parametros. Neste trabalho analisamos a
influéncia de trés pardmetros (temperatura do meo
reacional, pH inicial da solucdo e concentragéo inicia de
tetraciclina) objetivando uma otimizagdo da degradacdo
do poluente organico. Como um estudo complementar a
este, também foram realizadas andlises da interferéncia
desses fatores na adsorcao das moléculas do medicamento
na superficie do catalisador suportado.

Os niveis estudados em cada um dos parémetros
selecionados estdo descritosna Tabela 1.

Tabela 1. Niveis experimentai s dos parametros analisados

Parémetro Niveis
Temperatura (°C) 20, 30, 40
pH inicial 4,6,8,10
Concentragdo (mg L™) 10, 20, 30

Os demais pardmetros experimentais de grande
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influéncia foram fixados e mantidos sempre constante em
todos os experimentos, e seus valores estdo demonstrados
na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros fixos nos experimentos

experimental de taxa de reacdo “k” € apresentado como o
valor médio, obtido pela média aritmética entre os
resultados obtidos nas duas reacdes experimentais com as
mesmas caracteristicas. O mesmo ocorre com 0s valores
referentes a quantidade de tetraciclina adsorvida “ Qus” -

De acordo com o resultados obtidos, todos os

Par ametro Nivel experimentos demonstraram que a reagcdo de degradacéo
Irradiacdo da lampada 4,50 mW cm™ de tetraciclina catalisada por didxido de titénio é de
Volume do meo 100 mL primera ordem em relagdo a concentracdo do
reacional medicamento. As correlagfes de todos os experimentos

A gquantidade de catalisador utilizada dependeu da
massa impregnada nas placas e sofreu pequenas variagoes.
De uma maneira geral, foram sdlecionadas para 0s
experimentos as placas que tiveram uma impregnacéo de
didxido de titanio entre 0,0480 e 0,0620 gramas.

Todos os experimentos foram avaliados quanto a
sua atividade fotocatalitica, buscando encontrar os valores

foram sempre proximas de 1.

Os experimentos realizados com um nivel de pH
igua 4, na verdade foram realizados em pH =~ 4,25 que é o
pH natural de uma solucdo com 30 mg L™ Isso foi feito
parafacilitar aandlise dos dados experimentais.

O efeito da concentracdo inicial de tetraciclina
sobre a taxa de degradacdo foi realizado utilizando trés
concentragdes iniciais diferentes: 10; 20; 30 mg L™ A
temperatura de operacdo desses experimentos foi mantida

constante em 30°C e o pH 8. Os resultados estéo

Gtimos dos parametros que maximizassem a degradacao da
I P au iz & apresentados na Figura 3.

tetraciclina. Para que os resultados obtidos pudessem ser
considerados reprodutiveis, as andlises foram realizadas em

duplicata 0,01
. 0,0095 + A
RESULTADOSE DISCUSSAO 0,009 -
0,0085 +
. < 0,008
A Tabela 3 a seguir mostra alguns valores de ‘E 0,0075
dados e resultados mais importantes provenientes dos < 0007 |
experimentos realizados. °5°8§Z ] A
) ) O,(;OSS J A
Tabela 3. Dados e resultados experimentai's 0,005 : : ‘ ‘ ‘
5 10 15 20 25 30
iy . ’, . . (*)
Variaveis k me(_jllo TiO, Qad_s Co(mgL™)
T pH Co (min™) (9) meédia
(°C) inicid (mgL™ (Mg Gear ) Figura 3. Degradecdo de tetraciclina para diferentes
20 4 30 0,00365 8,826252 44,3237 concentragesiniciais “Co”. T=30°C, pH=8.
20 6 20 0,0040 0,0503 45,0484 Conforme pode ser visto, quanto menor for a
0,0560 concentracdo inicia de tetraciclina no meio reacional,
20 8 30 0,00475 8’8282 46,4814 maior sera a taxa de degradacdo. Resultados similares
00566 foram apresentados para a degradacdo de outros
% 4 % 000425 50536 43,9998 compostos organicos (CHEN e RAY, 1998; PEIRO et al.,
30 6 30 0,00445 0,0585 446741 2001; TAFFAREL,2007; VIDAL et al., 1994). Uma das
0,0602 justificativas apresentadas é decorrente do niimero fixo de
30 8 30 0,0057 8’8‘5122 46,0088 sitios ativos na superficie do TiO,/H,O, que em baixas
00526 concentragbes do poluente, um maior ndmero de
40 4 30 000495 45504 43,2853 moléculas de dgua é adsorvida nas particulas disponiveis
0 6 20 0,00515 0,0617 44,1117 do catalisador, produzindo um numero maior de; radicais
0,0592 hidroxilas, levando a um processo mais répido de
40 8 30 0,00325 8’8222 45,2251 oxidagéo.
’ Em termos percentuais de degradacdo, o
30 10 30 0,0121 0,0577 ; 4 ;
: 0,0590 desaparecimento do farmaco foi de cercade 52, 38 e 340/5)
30 8 10 0,0092 0,0518 para as concentra(;;(’)eﬁ iniciais de 10,~20 e 30 mg L’
0,0510 respectivamente, apds uma hora de reac&o.
30 8 20 0,00635 8’8221 A Figura 4 apresenta valores referentes dos

experimentos em que houve a variagdo do pH inicial do
meio. Esses testes foram realizados a uma temperatura
fixa de 30°C com concentracdo inicia do farmaco em 30
Na Tabela 3 os valores numéricos da constante mg L

(") Massa de diéxido detitanio impregnada por placa
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Conforme pode ser visto, a taxa de reagdo é
altamente influenciada pelo pH inicia do meio reacional.
O maior valor da constante especifica foi encontrado em
um pH atamente basico, e seu valor numérico é
praticamente o dobro do apresentado pelo experimento em
gue o pH inicia foi de 8. Em pH basico, a superficie do
TiO, esté carregada negativamente, e assim a adsorcdo do
farmaco no catalisador apresenta uma maior facilidade,
conforme seré discutido mais adiante.

0,012 A <
0,01 -
—
'S 0,008
E
< 0,006 | N
0,004 4 *
0,002
2 4 6 8 10
pH inicial

Figura 4. Degradacdo de tetraciclina para diferentes valores de
pH iniciais do meio. T=30°C, pH=8.

Durante os procedimentos experimentais, foi
percebido que o pH do meio reaciona so variou durante o
tempo de adsorgdo (escuro). Foi constatado que apds
atingir o equilibrio de adsorcdo, o pH se mantinha
inaterado, permanecendo assim até o final dos 60 minutos
dereacdo. Em todos os testes, o pH inicial do meio sempre
foi maior que o pH finad do meio, constatando que
conforme ocorria a adsor¢do do fa&rmaco na superficie
catalitica, 0 meio se tornava mais écido.

Os experimentos cujos valores de pH inicial do
meio foram de 10, apresentaram um comportamento
diferente dos demais. A leitura no espectrofotdmetro da
solugdo padrdo (30 mg L™, pH=10) apresentou uma
absorbancia de cerca de 0,100 unidades abaixo das demais
medidas realizadas em outras solugdes padrdes utilizadas,
cujos pHs variavam de 4-8. Porem, apés o tempo de
adsorcdo de 40 minutos, o pH do meio reacional baixou
para 7,70 permanecendo invariavel nesse valor até o fina
da reacdo. Percebeu-se também que essa mudanca de
comportamento ocorreu em valores de pH superiores a
8,5, pois nesse ponto houve uma mudanca perceptive na
coloragéo da solugdo. Como para se calcular o valor dek, é
utilizado o valor de Co, que equivale a concentragdo do
meio apds o atingimento do equilibrio de adsor¢éo (antes
do inicio da irradiacdo com a |ampada), pode-se aplicar a
mesma manipulacdo matemdtica a esse experimento.
Porém, para um estudo da quantidade de férmaco
adsorvida durante o escuro, ndo se pode chegar a um valor
confiavel. Segundo KLAJN, 2007 a tetraciclina quando
em solugdo bésica, sofre um ataque de &omos al calinos no
11° carbono de sua estrutura, transformando-se em uma
molécula de iso-tetraciclina. Essa mudanga provoca um
novo comportamento da solucdo, que muda seu espectro de
absorbancia, cujo novo pico apresentado foi de A=379 nm,

diferente do pico apresentado para as demais solucdes
padrdes de tetracicling, que foram de =357 nm. Assim, as
medidas das solugtes padrfes utilizadas para estes testes
(pH=10) ficaram em valores muito abaixo (medidas
realizadas em A=357 nm) das encontradas nos demais
experimentos realizados em pH inferiores a 8,50.

47 7 e T=20°C
46,5 | M T=30°C *
a1 AT=40°C -
& 455
S A
E 451 ®
| |
C‘ﬁ; 44,5 - .
44 ] A
435
A
43 T T |
2 4 6 8
pH inicial

Figura 5. Adsorcao de tetraciclina em diferentes temperaturas e
pH inicial do meio reacional.

A Figura 5 mostra os resultados experimentais
obtidos para o estudo da quantidade de farmaco adsorvida
por grama de catalisador impregnado. Todas essas
medidas foram obtidas durante o periodo de escuro das
reaces. Os valores de Qus gpresentados sdo médias
simples obtidas a partir dos experimentos realizados sob
as mesmas condi¢des operacionais.

Conforme pode ser visto, a temperatura afeta a
guantidade de tetraciclina adsorvida de maneira inversa
Tal fato ocorre devido a que os processos de adsor¢do
fisica possuem baixa energia de ligagdo e, portanto com o
aumento de temperatura ocorre uma diminuicdo do
numero de moléculas adsorvidas.

O pH inicid do meio também atua de maneira
considerdvel no mecanisamo da adsor¢do no periodo de
préreacdo. A maior quantidade adsorvida foi encontrada
em pHsiniciais de 8. Esse comportamento ocorre devido a
natureza quimica do catalisador e da tetraciclina. A maior
facilidade de adsor¢do em pHs basicos decorre da
combinacdo das cargas negativas existentes no catalisador
e pelas cargas positivas existentes nas moléculas de
tetraci clina quando em solug&o aguosa.

Conforme j& visto, os experimentos em pH 10
ndo puderam ser utilizados no estudo da adsorcdo por
apresentarem mudangas nas caracteristicas da solucdo de
tetraciclina. Assim, ndo se pode comprovar até que ponto
0 aumento do pH atua positivamente na adsor¢do das
moléculas do f&rmaco.

A Figura 6 mostra os resultados obtidos para
experimentos diversos em que foram variados dois
parémetros (temperatura e pH inicid do meio) de
maneiras independentes.

Os valores da constante experimental  de taxa de
reacdo apresentados nessa figura sdo médias smples dos
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experimentos realizados em duplicata para condigbes
idénticas de operacéo.

Graficamente, pode ser visto, que 0s pontos
experimentais que apresentam uma maior inclinagdo foram
0s obtidos para os nivels maiores de temperatura e pH
inicia do meio. Raciocinio andlogo pode ser feito para as
condicdes que apresentaram uma menor inclinacdo da reta,
(menor valor de k) cujas condicbes foram as de menores
nivels dos dois pardmetros vari ados nesses experimentos.

0,4 7|  ©T=209C, pH=4, k=0,00365 min-1
@ T=202C, pH=6, k=0,004 min-1 2
035 1| ®T=202C, pH=6, k=0,00475 min-1
' =
& T=30C, pH=4, k=0,00425 min-1
03 | @T=302C, pH=6, k=0,00445 min-1 a i
' [ T=302C, pH=8, k=0,0057 min-1 =
@ T=402C, pH=4, k=0,00495 min-1 - g
0,25 | ) 2
© T=402C, pH=6, k=0,00515 min-1 o P4
%) B T=402C, pH=8, k=0,00625 min-1 g ¢
o
O 027 o
2 I
- 4
0,15 - o
]
=
0,1 g 8
¢
0,05 - g
om : : : : ‘
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 6. Determinagdo da constante da taxa experimental de
degradacao de tetraciclina para diferentes niveis de temperatura e
pH inicial do meio (Concentracdo inicid de tetraciclica: Co= 30
mgL™).

Nos experimentos realizados na temperatura de
40 °C e pH inicid do meio de 8, constatou-se um
desaparecimento  de  aproximadamente 37% da
concentracdo inicial de tetraciclina na solugdo fina do
reator (considerando adsor¢do + degradagdo). Ja para os
experimentos realizados a 20°C e pH inicial de 4, o valor
apresentado foi inferior (27%). Os demais experimentos
apresentaram porcentagens intermediérias a estas.

Conforme pode ser visto, o0 aumento do pH inicial
do meio atua positivamente para 0 aumento da adsor¢éo
das mol écul as de tetraciclina na superficie do catalisador, e
também para 0 aumento da taxa de degradag&o do farmaco.
Esse aumento de degradacdo ocorre, pois durante o tempo
de adsor¢do, o dioxido de titanio captura as hidroxilas do
meio. Assim, a partir do momento em que se inicia a
irradiacdo do sistema, serdo formados na superficie do
catalisador os radicais hidroxilas (°OH), que por serem
muito reativos irdo atacar o anel aromético do antibidtico,
promovendo a sua minerdizagdo em compostos bem
menos complexos. Essa captura de hidroxilas, é o motivo
gue faz 0o meio reacional apresentar valores menores de pH
apos o tempo de escuro.

Quando analisamos a atuagdo da temperatura,

vemos que had uma menor quantidade de moléculas
adsorvidas no catalisador para altas temperaturas. Porém,
a taxa de degradacdo segue um ritmo contrario, o que
acarreta em um aumento no desaparecimento da
tetraciclina do meio reaciona. Um dos motivos que levam
a essa relagdo, € a facilidade de dessor¢do das moléculas
dos produtos da degradacdo em temperaturas maiores.
Assim, mesmo com uma menor adsorc¢do inicial, com o
passar do tempo, os sitios ativos vao sendo liberados mais
rapidamente em altas temperaturas, abrindo “vagas’ para
novas moléculas serem aderidas e reagirem. Em
temperaturas menores, apesar de as moléculas serem
adsorvidas com maior facilidade, a sua pouca mobilidade
apos a quebra no sitio ativo, gera uma dessor¢ao mais
lenta dos produtos, ocasionando um problema de
transferéncia de massa na superficie do catalisador. Por
isso temos uma menor degradacdo ocorrendo nessas

condicdes.
CONCLUSAO

As moléculas de tetraciclina podem ser
degradadas por fotocatalise heterogénea, utilizando como
catalisador o didxido de titnio. A utilizagdo do
catalisador depositado sobre as placas de vidro pode gerar
um grande ganho ao processo, evitando etapas posteriores
de tratamento.

Em todos os experimentos redlizados, a
degradacdo da tetraciclina respeitou a uma cinética de
primeira ordem.

As degradacbes podem ocorrer em véarias
condicdes operacionais de temperatura, pH inicia do meio
e concentragdo inicial do farmaco. Mais em geral, ocorre a
maximizacdo do desaparecimento da tetraciclina em
condicdes superiores de temperatura e pH inicial do meio.
Em relacdo a concentracdo inicial de tetraciclina no meio
reacional, comprovou-se que em menores nivels, ha uma
maior taxa cinética de degradacdo. Dentre os nives
pesquisados, nao foi possivel encontrar as condigdes
Gtimas para 0 processo.
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