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RESUMO

A presenca de antibioticos no meio ambiente pode resultar no surgimento de espécies
de bacteérias resistentes, dificultando o tratamento de infec¢des, podendo causar a morte de
seres vivos. Antibidticos sdo constantemente detectados em efluentes domésticos e da
indUstria farmacéutica. O tratamento destes efluentes por processos bioldgicos é dificultado
devido a acdo antimicrobiana que promove a inativacdo dos microrganismos do lodo ativado
utilizado no processo. Processos fotocataliticos heterogéneos vém se apresentando como
alternativa no tratamento de efluentes contendo farmacos persistentes, pois 0s radicais
oxidantes gerados promovem a degradacdo n&o seletiva de compostos organicos.
Catalisadores heterogéneos apresentam desvantagens quanto a separacdo do efluente tratado
qguando utilizados na forma de p6 dispersos no meio. Para superar estas dificuldades tem-se
utilizado técnicas de imobilizacdo destes em suportes estruturados com geometria que
favoreca a eficiéncia da degradacdo, promovendo intensificagdo dos processos de
transferéncia de massa. Neste trabalho foi desenvolvido um reator estruturado com geometria
de misturador estatico, usando residuos de plastico para suportar o catalisador TiO2 visando a
fotodegradagdo do antibidtico cefuroxima soédica (CXM) em meio aquoso, numa concentracdo
de 20 mg/L. Um reator tubular de vidro borossilicato com coletor de luz solar, de aluminio
parabolico composto acoplado. O fotocatalisador didxido de titanio foi depositado em suporte
estruturado de residuo de policloreto de vinila com design de misturador estatico, recobertos
por método de imersdo obtendo-se massas de 10, 30 e 50 mg de TiO2 com 1, 5 e 8 imersdes,
respectivamente. Filmes com quantidades superiores de imersdes apresentaram formacéo de
aglomerados ndo uniformes de catalisador e rachaduras, ocasionando facil desprendimento do
material. Foi realizada uma avaliagdo do comportamento hidrodindmico com diferentes
vazdes 2, 4 e 8 mL/s obtendo-se melhor dispersdo com menor vazdo. Na fotodegradacéo do
antibidtico foi avaliada a massa de TiO2 depositado em conjunto de dois misturadores (20, 60
e 100 mg), obtendo-se a melhor degradacéo de 80% com 60 mg de TiO2 e vazédo de 2 mL/s,
apo6s 570 minutos. Na avaliacdo de reuso, apos trés ciclos, ndo foram notadas perdas de
atividade. O aumento da quantidade de misturadores no sistema ndo apresentou aumento da
degradacédo que pode ser melhorado com a distribuicdo geométrica mais uniforme da fonte de
radiacgéo.

Palavras-chave: cefuroxima; fotocatélise; fotodegradacéo; misturadores; intensificacao.



ABSTRACT

The presence of antibiotics in the environment can generate resistant bacterial species,
making it difficult to treat infections. Antibiotics are constantly detected in domestic and
pharmaceutical wastewater. The treatment of these effluents by biological processes is
difficult due to the antimicrobial action that promotes the inactivation of microorganisms
from the activated sludge used in the process. Heterogeneous photocatalytic processes have
been presented as an alternative in the treatment of effluents containing persistent drugs, since
the oxidative radicals promote the non-selective degradation of pollutant compounds.
Heterogeneous catalysts have disadvantages regarding the separation of the treated effluent
when used in powder form dispersed in the medium. To overcome these difficulties,
immobilization techniques have been used on structured supports with geometry that favors
the efficiency of degradation, promoting intensification of mass transfer processes. In this
work a structured reactor with static mixer geometry was developed, using plastic residual to
support the TiO2 catalyst for photodegradation of the sodium cefuroxime antibiotic (CXM) in
aqueous medium in a concentration of 20 mg/L. A borosilicate glass tubular reactor with a
compound parabolic aluminum solar light collector. The titanium dioxide photocatalyst was
deposited on a structured polyvinyl chloride residue support with a static mixer design,
covered by immersion method obtaining masses of 10, 30 and 50 mg of TiO2 with 1, 5 and 8
immersions, respectively. Films with higher amounts of immersions showed formation of
catalyst agglomerates and cracks, causing easy catalyst detachment. An evaluation of the
hydrodynamic behavior of the reactor was performed at different flow rates 2, 4 and 8 mL/s,
obtained best dispersion using the lowest flow rate. In the photodegradation of the antibiotic,
the mass of deposited TiO2 (20, 60 and 100 mg) was evaluated, obtaining the best
degradation of 80% with 60 mg of TiO2 and flow rate of 2 mL/s, after 570 minutes. The reuse
of the catalyst was performed and after three cycles no significant activity losses were noted.
The increase in the amount of covered mixers in the system does not show an increase in
degradation, which can be improved with a more uniform geometric distribution of the

radiation source.

Keywords: cefuroxime; photocatalysis; photodegradation; mixer; intensification.
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1 INTRODUCAO

O consumo de medicamentos para tratamento de doengas bacterianas tem provocado
um aumento da liberacao de antibidticos nos esgotos domesticos provenientes da urina e fezes
(YIN et al. 2016; ZHANG et al. 2015). Quando o esgoto ndo é tratado, ou quando o
tratamento utilizado ndo é eficiente para eliminar os antibioticos, estes alcancam 0s corpos
d'agua podendo provocar resisténcia de organismos bacterianos a certos tipos de antibidticos,
resultando no surgimento de superbactérias (MARTINEZ, 2009). Alguns farmacos tém sido
encontrados em corpos d’agua nos ultimos anos, isto mostra que o0s tratamentos
convencionais aplicados atualmente ndo séo suficientes para o tratamento adequado destes
poluentes, sendo assim, etapas suplementares ao tratamento podem ser requeridas (R1ZZO et
al. 2018).

Antibioticos B-lactamicos, como as penicilinas e cefalosporinas, sdo comumente
prescritos pela comunidade medica e correspondem a cerca de 50-70% do total de antibi6ticos
consumidos no mundo (GOZLAN; ROTSTEIN; AVISAR, 2013). Um representante comum
da classe das cefalosporinas ¢ a cefuroxima sodica que apresenta em sua estrutura um anel f3-
lactdmico que confere a atividade antibidtica (TIMM et al. 2019). A deteccdo destes
compostos em 4agua, geralmente ¢ feita utilizando técnica de cromatografia liquida acoplada
com espectrofotdmetro de massa, capaz de detectar concentragdes baixas da ordem de
microgramas por litro, em agua (ZHENG et al. 2018). Para efluentes, devido & concentracéo
mais elevada, da ordem de miligramas por litro, técnicas mais simples como
espectrofotometria UV-vis também sédo utilizadas. (SALEH et al. 200; RAGEH et al. 2010)
Antibidticos sdo detectados em plantas de tratamento de efluentes domésticos em baixas
concentracdes, da ordem de ng-L™, entretanto, em plantas voltadas ao tratamento de efluentes
farmacéuticos a concentracio encontrada, em geral, é da ordem de mg-L™* (GUO et al. 2018;
HOU et al. 2016; MICHAEL et al. 2013). Desta forma, o estudo da degradacdo de
antibioticos pode ser realizado em concentragdes mais elevadas, simulando as condic¢des das
estacOes de tratamento de efluentes industriais, de forma a se obter as condi¢Ges operacionais

otimizadas e o comportamento cinético da degradac&o.

Dentre os principais processos de tratamento ndo convencionais utilizados, o0s
processos oxidativos avancados (POAs) se destacam porque formam radicais com alto
potencial de reducdo, capazes de reagir e oxidar vasta gama de compostos organicos

(NOGUEIRA et al. 2007). Para gerar estes radicais, podem ser utilizados catalisadores que
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podem ser homogéneos ou heterogéneos. Como principal representante dos catalisadores
homogéneos esta o ion ferroso, que em meio &cido contendo peroxido de hidrogénio reage
formando o radical hidroxila, sendo esta reacdo chamada de reacdo de Fenton. O incremento
de radiacdo UV ao processo favorece a reacédo, pois além da fotolise, promove a foto reducéo
do ion férrico gerado a ion ferroso, regenerando assim o catalisador, neste caso 0 processo é
conhecido como foto-Fenton. Neste processo, h& incremento na quantidade de radicais
hidroxila pela contribui¢do da fotolise do peroxido de hidrogénio, além da possibilidade de
fotolise direta dos compostos poluentes. Ja em sistemas heterogéneos, é possivel utilizar estas
espécies de ferro suportadas em materiais solidos em presenca de peroxido de hidrogénio. A
fotocatalise heterogénea geralmente usa materiais semicondutores, como o diéxido de titanio
e Oxido de zinco, no qual a radiacdo UV promove a excitacdo dos elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Esses elétrons em contato com as moléculas de agua e
oxigénio dissolvido geram os radicais hidroxila sem a necessidade de peroxido de hidrogénio
(BEKKALI et al. 2018)

Umas das principais vantagens dos catalisadores heterogéneos é a possibilidade de
serem utilizados em reatores continuos de tratamento de efluentes, bem como de realizar o
reuso destes materiais em varios ciclos de operacdo (ESWAR; SINGH; MADRAS, 2018).
Nestes reatores o grau de mistura do efluente € um fator importante, visto que uma maior
homogeneizagdo do meio reacional favorece o processo de transferéncia de massa e de
absorcéo da radiacdo (LIMA et al. 2016).

Alguns estudos recentes apresentam o emprego de estruturas estaticas de mistura,
conhecidos como misturadores estaticos em reatores (LIMA, et al. 2016; LIMA et al. 2017).
Estes dispositivos ja sdo utilizados em operacBes industriais, visto que sdo instrumentos de
custo relativamente baixo, exigem pouca manutencdo, favorecem a transferéncia de massa, e
podem ser construidos a partir de uma vasta gama de materiais. A novidade recente é a
utilizacdo destes como suporte estruturado com espécies fotoativas suportadas, como o
didxido de titénio, assim, reacdes de degradacdo fotocataliticas podem ocorrer de maneira
continua, diminuindo as perdas de catalisador no processo (DIEZ et al. 2018). Vérias
geometrias de misturadores estaticos sdo encontradas comercialmente, dentre eles, 0os mais
utilizados sdo, SMX, SMV, SMF e Kenics®. Cada um com um tipo de geometria especifica,
distinta e aplicavel a determinado processo de mistura, considerando o tipo de fluido a ser

processado.
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A utilizacdo de materiais plasticos maledveis na construgdo de sistemas reacionais €
vantajosa quando se necessita de estruturas curvas complexas. Catalisadores produzidos a
partir da pirdlise de PET residual também foram utilizados para converter xilose em furfural
(HRONEC; FULAJTAVORA, 2018). Ribeiro et al. (2020) utilizaram PET residual como
suporte estruturado para imobilizacdo de TiO, visando a degradacdo de corantes téxteis por
fotocatélise heterogénea. Fostier et al. (2008) avaliaram a utilizagdo de plasticos provenientes
de garrafas PET como suporte para TiO, visando a oxidacao fotocatalitica de Arsénio (111) a
arsénio (IV) e arsénio (V) na presenca de sais ferrosos, atingindo oxidacéo de 99% do arsénio
(11) ao término do tratamento. Wang et al. (2017) utilizaram gaze de policloreto de vinila
(PCV) como suporte para um composito de TiO,/Turmalina na degradacdo de formaldeido
gasoso, atingindo 100% de degradacdo em 60 minutos. Uma proposta inovadora € a utilizacdo
de residuos de plasticos como o PCV, como suporte para a producdo de reatores estruturados
do tipo misturador estatico e de microcanais. Estes tipos de estruturas sdo projetados para
favorecer a transferéncia de massa e energia (SURYAWANSHI et al. 2018). Dentre as
principais vantagens da utilizacdo destes sistemas destacam-se menor volume reacional,
estabilidade quimica, seletividade e homogeneidade (XU et al. 2017; SUHADOLNIK et al.
2016).

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho consiste na construcdo de reatores
fotocataliticos heterogéneos estruturados do tipo misturadores estaticos, construidos a partir
de residuos de plasticos PCV com filmes de TiO, depositados sobre a superficie, para estudo

da degradagao de antibiotico B-lactamico cefuroxima sodica.
Os objetivos especificos estdo apresentados a seguir:

e Construcéo de reator fotocatalitico;

e Desenvolvimento de suporte de catalisador estruturado helicoidal;

e Avaliacdo da preparacdo de filmes de TiO, depositado em placas de PCV
residuais;

e Obtencdo dos parametros hidrodindmicos do reator para otimizagdo da vazéo
de efluente;

e Avaliagdo da degradacdo do antibidtico CXM via fotocatalise heterogénea

utilizando TiO, estruturado em misturador estatico;
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os fundamentos tedricos relacionados aos processos de
producdo de farmacos na industria farmacéutica, principalmente do antibidtico B-lactamicos,

bem como as caracteristicas dos efluentes gerados e suas principais formas de tratamento.
2.1 INDUSTRIA FARMACEUTICA

A industria farmacéutica ocupa posi¢do de destaque entre as grandes geradoras de
efluentes liquidos, com necessidade de tratamento para poderem ser descartados em corpos
d’4agua. Grande parte da demanda de 4gua requerida ¢ devido aos processos de lavagem,
limpeza e manutencdo das areas de producdo, aumentando a producdo de efluentes liquidos
(ROCHA et al. 2009). Qutro problema, diferente dos efluentes industriais, ocorre em
decorréncia do aumento crescente do consumo de farmacos que leva a geracdo cada vez mais
elevada de efluentes liquidos sanitarios contaminados com residuos de farmacos. Diante
disso, surge a necessidade do aprimoramento, bem como da criacdo de métodos e técnicas
analiticas capazes de detectar a presenca de farmacos nos corpos hidricos do meio ambiente
(TROGUER et al. 2018). Os farmacos compreendem juntamente com hormanios, esteroides,
produtos de higiene pessoal, dentre outros, os chamados poluentes emergentes, que séo
substancias relativamente novas no tocante a utilizacdo ou ao seu surgimento. Dentre estes
compostos, estdo os micropoluentes, que sdo assim chamados devido ao fato de que sua
presenca, mesmo em baixissimas concentracbes € capaz de modificar ou interferir nos
organismos Vivos. Entretanto, devido a serem relativamente novos, ha pouca literatura
disponivel a respeito dos efeitos danosos, resultando na ndo inclusdo destes poluentes em
normativas de monitoramento e controle ambiental (RICHARDSON; TERNES, 2014).

2.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA FARMACEUTICA

Dentre as principais etapas da producdo de farmacos, podem se destacar quatro
processos principais; sendo eles, a fermentacao, sintese quimica, extracdo e formulacdo. Cada
uma destas etapas gera um efluente com caracteristicas especificas. Estes, geralmente
apresentam uma parcela orgénica, passivel de biodegradacdo, e outra parcela de compostos
recalcitrantes, de dificil degradacdo por meio dos processos convencionais, sendo necessarias

etapas posteriores de tratamento (R1ZZO et al. 2018).
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A producdo de antibi6ticos € um exemplo tipico de processo com geracdo de efluente
com compostos resistentes, isto se deve a atividade destes compostos que atua destruindo a
parede celular de bactérias. Por este motivo, a utilizacdo de processos biologicos que se
baseiam no uso de bactérias para a degradacdo de compostos organicos ndo sao capazes de
degradar estes poluentes (ZHENG et al. 2018).

2.2.1 Antibidticos

Durante séculos a medicina popular utilizou diversos tipos de substancias dispostas na
natureza para o tratamento de enfermidades infecciosas, desde a utilizacdo de plantas
leguminosas, cascas de arvores, musgos, pao fermentado, dentre outros. Entretanto, apenas no
século XX, por volta de 1928 o primeiro agente antibiotico foi descoberto. A definicdo de
antibidtico tem mudado ao longo das Ultimas décadas, antes se entendia como sendo
substancias produzidas por microorganismos com a capacidade de inibir ou interromper o
crescimento de outros microorganismos, entretanto atualmente o termo é definido como
classe de compostos que em sua maioria sdo produzidos por micrébios, plantas e animais,
porém podem ser sintéticos ou semissintéticos, capazes de destruir ou inibir o crescimento de

bactérias e outros microrganismos (TAVARES, 2015).

2.2.2 Antibioticos p-lactamicos

Esta classe de antibidticos se caracteriza pela presenga do chamado anel p-lactamico
em sua estrutura quimica, sendo responsavel pela acdo antimicrobiana. Devido a sua eficacia,
sdo considerados muito importantes na medicina moderna, estando entre os medicamentos
mais utilizados no mundo (ELANDER, 2003).

O anel B-lactamico apresenta trés atomos de carbono e um atomo de nitrogénio,
podendo haver variados radicais substituintes ligados a ele. Estes grupos substituintes
promovem a formagdo de quatro familias de [B-lactamicos, sendo eles: as penicilinas,
cefalosporinas, carbapenemos e monobactamos. Os anéis que se ligam a ao nucleo [-
lactdimico em cada uma destas subclasses sdo o anel tiazolidina, anel dihidrotiazina e anel
pirrolico, respectivamente, exceto 0s monobactamos, que ndo apresentam outros anéis em sua
estrutura (ELANDER, 2003).

Nas cefalosporinas, o anel formado entre a conjugagdo do anel B-lactdmico e o anel
dihidrotiazina forma o chamado acido 7-aminocefalosporénico, Figura 1. Inicialmente, este
composto foi obtido a partir do antibiotico natural cefalosporina C, proveniente de fungos da
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classe Cephalosporinum acremonium (atualmente conhecido como Acremonium
chrysogenum). Estes tipos de antibidticos estdo entre os mais prescritos atualmente, devido ao
seu perfil farmacoldgico, sua toxicidade, bem como sua facilidade de administracdo (CRAIG;

ANDES, 2015).
Figura 1 — Acido 7-aminocefalosporanico

HO O

Fonte: O autor

A cefuroxima sddica é um antibiotico B-lactdmico, cefalosporinico bactericida, que
apresenta resisténcia a grande variedade de [-lactamases, e possui atividade contra um vasto
espectro de bactérias gram-positivas e gram-negativas, segundo a bula do medicamento. A

Figura 2 apresenta a estrutura quimica da cefuroxima sodica.

Figura 2 — Estrutura quimica do composto cefuroxima sédica

C':Hg COgNa O

.0 0\

Fonte: https://www.drugs.com/monograph/cefuroxime-sodium.html

Comercialmente, 0 medicamento pode ser encontrado em ampolas de p6 liofilizado,
necessitando da utilizacdo de agua para sua injecdo. Essas ampolas contém 789 mg de
cefuroxima sodica, sendo aproximadamente 40 mg compostas de sodio e 750 mg de
cefuroxima base. Apds 30 a 40 minutos da aplicacdo intramuscular, 0s niveis maximos de

cefuroxima serédo atingidos no organismo (Bula do medicamento).
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2.3 ESTABILIDADE DE FARMACOS

As propriedades dos farmacos podem ser afetadas por fatores fisicos ou ambientais.
Segundo a vigilancia sanitaria (ANVISA, 2004), fatores como temperatura, umidade e
exposicéo a luz podem provocar mudancas na estrutura dos farmacos refletindo muitas vezes
em perda ou diminuicdo de atividade. Formas de armazenamento em recipientes ou

embalagens inadequadas podem ocasionar contaminagdes indesejadas.

Farmacos em decomposicdo podem apresentar mudanca de coloracdo, caracteristica
que frequentemente segue a fotodegradacdo, podendo até mesmo resultar em subprodutos
prejudiciais. Desta forma, para que se tenha conhecimento a respeito do comportamento de
farmacos em condicGes de utilizacdo, é comum expor o material a condi¢fes de temperatura,

umidade e intensidade de luz que podem ocasionar sua decomposicao.

A estabilidade de um farmaco é definida como a capacidade de uma determinada
formulacdo farmacéutica, em recipiente especifico, manter suas propriedades fisicas,
quimicas, microbioldgicas, terapéuticas e toxicoldgicas inalteradas sob condigdes especificas
de armazenamento (VADAS, 2000). Geralmente nao séo encontrados estudos de estabilidade
dos antibidticos apo6s solubilizados em agua, principalmente considerando as baixas

concentragdes encontradas nos efluentes.
2.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de efluentes é uma etapa fundamental no ciclo de produgdo em qualquer
processo industrial, pois promove a diminuicdo do impacto ambiental causada pelo descarte
de efluentes no meio ambiente. A seguir serdo apresentadas as principais formas de

tratamento utilizadas na inddstria farmacéutica, bem como suas vantagens e desvantagens.
2.4.1 Processos fisico-quimicos e biol6gicos

Os processos de tratamento de fisico-quimicos e bioldgicos sdo extremamente
eficientes para tratar efluentes domésticos e boa parte dos efluentes industriais,
principalmente se estes efluentes apresentarem elevado teor de compostos biodegradaveis ou
ions metalicos (VON SPERLING, 1995). Entretanto, rejeitos contendo antibioticos sdo menos
susceptiveis a estes tipos de tratamento, devido principalmente & presenca de espécies ativas

capazes de atacar a parede celular das bactérias utilizadas no tratamento e da grande
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quantidade de anéis e estruturas complexas que conferem estabilidade & molécula, tornando os
tratamentos convencionais inadequados para este tipo de poluente (PRADO, 2007).

2.4.2 Processos oxidativos avangados

Os processos envolvendo oxidacdo quimica tém se mostrado eficientes na degradacao
de compostos orgénicos persistentes como os farmacos. A natureza do farmaco bem como o
tipo de processo oxidativo sdo fatores importantes para a eficiéncia de degradagéo, podendo
em alguns casos inviabilizar economicamente o processo. O tipo de tratamento ideal para
degradar compostos recalcitrantes € aquele que apresenta alto grau de mineralizacéo, ou seja,
converter as moléculas dos compostos ao seu estado de oxidagcdo mais estavel: agua, dioxido
de carbono, ions inorgénicos e acidos inorganicos (VERNA; HARITASH, 2019).

Os processos oxidativos avancados sdo definidos como os processos onde diversas
reaces quimicas ocorrem devido a interacdo de compostos presentes no meio reacional com
radicais altamente oxidativos. O radical hidroxila (*OH) que apresenta um elevado potencial
padrdo de reducdo (E°= +2,8 eV) apresenta baixa seletividade, podendo reagir com a grande
maioria dos compostos organicos, promovendo sua parcial ou completa mineralizacdo, por
este motivo sdo amplamente empregados nos processos de degradacéo via POA (DHAKA et
al, 2018; DIAS, 2013). Entretanto outras espécies de radicais oxidantes também podem
participar nos processos oxidativos, conforme apresentados na Tabela 1 (IOANNOU-TTOFA
et al. 2019).

Tabela 1 — Potencial padréo de reducdo (E°) de espécies oxidantes

ESPECIE E° (V)

Radical hidroxila, *OH +28
Ozbnio, O, + 2,07
Perdxido de hidrogénio, H,0, +1,77
Hipoclorito, CIO + 1,43
Radical peridroxil, HO, + 1,42
Cloro, Cl, + 1,36
Oxigénio, O, +1,23
Superoxido, *O," +0,94

Fonte: SHIN; YOON; JANG, 2008

Esses processos podem ocorrer de forma homogénea, na qual todos 0os componentes
do sistema reacional se encontram na mesma fase, ou de forma heterogénea, quando ha fases

distintas entre o catalisador e o substrato (ZHA et al. 2014). Ha também a possibilidade do
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incremento da radiagdo UV nesses processos, atuando como potencializador da reagdo ou até
mesmo regenerando catalisadores utilizados (POURAN; AZIZ; DAUD, 2014).

2.4.2.1 Fotocatalise heterogénea e fotocatalisadores classicos

A fotocatalise heterogénea proporciona a obtencdo de radicais altamente oxidativos
por meio de reagdes cataliticas que ocorrem na superficie de compostos semicondutores na
presenca geralmente de radiacdo UV ou radiagdo visivel proveniente de luz solar ou artificial
(NOGUEIRA, 2007).

Materiais semicondutores sdo solidos caracterizados por apresentarem duas regides,
sendo elas as bandas de valéncia (BV) e as bandas de condugéo (BC). A diferenca de energia
que separa a duas bandas é conhecida como bandgap. Este tipo de material apresenta
condutividade elétrica intermediéria entre 0s materiais condutores e os materiais isolantes.
Quando semicondutores absorvem energia superior a energia do bandgap, elétrons sao
transferidos da banda de valéncia para a banda de condugéo, gerando assim uma vacancia (h")
na banda de valéncia e elétrons (e") na banda de conducdo (LEE et al. 2013). A Figura 3

esquematiza o processo.

Figura 3 — Representacdo da ativacdo do semicondutor TiO, e
posterior remocao de poluentes
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Fonte: Adaptado de LEE et al. 2013

Devido a formacdo do par elétron-valéncia ocorre uma movimentacdo de cargas na
superficie do semicondutor, criando assim sitios redutores e oxidantes, responsaveis pela

interacdo que resultard na degradag@o dos compostos alvo (LEE et al. 2013).
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4 uma série de etapas que ocorrem no processo de adsor¢do, durante a fotocatalise
heterogénea. A primeira delas é o transporte dos compostos presentes na fase liquida até a
superficie do solido. Em seguida ocorre a adsor¢do do reagente no solido para assim ocorrer a
reacdo quimica. Com o término da reacdo, os produtos formados sofrem dessorcdo da
superficie do solido (SHAN et al. 2010). Outra possibilidade é a geracdo do radical hidroxila
na superficie do semicondutor, seguido do seu desprendimento, neste caso a reacdo de
degradacéo ocorrera na fase liquida, o desprendimento € favorecido por turbuléncia proxima a
superficie do semicondutor (MASEL, 1996; DIEZ et al. 2018).

Para que um semicondutor seja eficiente no processo deve cumprir alguns requisitos
necessarios, sendo eles, tamanho de particula e &rea superficial, porosidade e capacidade
adsortiva elevadas, além de baixa energia de “bandgap” para que a reagdo possa ocorrer de
maneira mais rapida, devido a maior geracdo de radicais oxidantes (NOGUEIRA; JARDIM,

1998). A Tabela 2 apresenta os materiais semicondutores mais estudados.

Tabela 2-Compostos semicondutores mais comumente utilizados, energia de bandgap e
comprimento de onda da radia¢do para alcangar esse potencial

COMPOSTOS E bandgap (eV) A (nm)

BaTiOs 3,3 375
CdO 2,1 590
CdSs 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe,0s 2,2 565
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540
SnO; 3,9 318
SrTiO3 3,4 365
TiO, 3,2 387
WQO; 1,8 443
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336

Fonte: VASQUEZ (2012)

Uma vantagem da fotocatalise heterogénea sobre processos homogéneos é a
possibilidade de recuperacdo e de reutilizagdo dos catalisadores utilizados, como pode ser
visto na Tabela 2, hd uma infinidade de materiais capazes de promover a geracao de radicais.
Dentre eles, o TiO, e 0 ZnO sdo amplamente estudados e sdo classificados como
fotocatalisadores classicos, cujo comportamento servem de base para a comparacdo em

diversos estudos.



20

Os processos que utilizam suspensédo de particulas fotocatalisadoras, devido a grande
disponibilidade de &rea superficial, apresentam em geral maior eficiéncia de degradacéo,
entretanto, para que seja possivel sua separacdo da fase liquida, sd@o necessarias etapas
suplementares, como centrifugacéo e filtracdo. Estas operacdes adicionam custo ao processo e
quanto menor o tamanho das particulas, mais fino devera ser o controle e mais tempo levara a
separagdo. A separacdo geralmente é feita por centrifugacdo seguida de filtracdo por
membrana (MALINE et al. 2019).

Em decorréncia da problematica gerada pela utilizacdo de suspensdes, uma solucgéo é a
utilizagdo destes fotocatalisadores suportados em materiais inertes. Com a imobilizacéo, parte
da massa de fotocatalisador estara indisponivel para as etapas de fotodegradacao, devido a
interacdo com o suporte, e isto tende a diminuir a eficiéncia do processo, porém, por nao

necessitar de etapas de separacdo e a reutilizacdo do material sua utilizacdo é frequente.

O TiO, € um semicondutor que, devido a sua estrutura eletrénica, pode atuar como
agente sensibilizante em processos oxidativos e redutivos irradiados por luz. Sua estabilidade
quimica e foto estabilidade sdo grandes atrativos que proporcionam ao TiO; lugar de destaque
dentre os semicondutores mais estudados, servindo como modelo em diversos estudos
(QUIAO et al. 2018). Trés formas alotropicas do TiO, sdo passiveis de serem encontradas na
natureza, nas formas de anatésia, rutilo e bruquita, sendo as duas primeiras as mais comuns.
Sabe-se que a forma rutilo ndo é foto ativa, e uma das causas € a baixa adsor¢do de O, em sua
superficie (PARK et al. 2018). Ha ainda estudos que utilizam compasitos de TiO, com outros
metais de modo minimizar desvantagens dos materiais individuais e melhorar caracteristicas

como foto estabilidade e maior absorgédo de luz (NETO, 2018).

As vacancias do semicondutor TiO, apresentam potenciais na faixa de +2,0 a +3,5V,
sendo suficientes para formar radicais hidroxila a partir de moléculas de agua adsorvida na
superficie do TiO,. As etapas que regem o processo de geracdo de radicais sdo descritas a
sequir: Fotoativacdo do semicondutor (Equacdo 1), recombinagdo do par elétron-vacancia
resultando na liberacdo de calor (Equacdo 2), reacdo entre vacancia e a agua adsorvida na
superficie da particula (Equacdo 3), Reacdo entre grupamentos os anions hidroxila adsorvidos
na superficie da particula e as vacancias fotogeradas (Equacdo 4), geragcdo de peroxido de
hidrogénio (Equacbes 5 a 8), geracdo dos radicais hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio
(Equacdes 9 e 10) (AHMAD et al. 2016). A competicdo entre os processos de retirada de

elétrons da superficie do semicondutor e a recombinacdo do par elétron/vacéncia, que
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promove a liberacdo de calor define o grau de eficiéncia do processo (NOGUEIRA; JARDIM,
1998). Quanto menor for a recombinacgdo de elétrons, maior serd o tempo de permanéncia do
elétron ativado na banda de conducdo e da vacancia na banda de valéncia, gerando radicais

ativos. As equacdes que regem este processo sdo apresentadas a seguir:

Ti0, 5 Ti0,(e5c — hiy) &)
egc + hity — Calor 2
hgy + Hy0qqs >* OHgqs + HY 3)
OHgqs + hiy ¢ OHgas 4)
(02)aas +epc = 03~ ®)
05 ++ OH —+ OH, (6)
e OH, + egr = OH; (7)
OH; + H* - H,0, 8)
H,0, + egc —> 2+ OH 9)
H,0, + 05 — 2« OH (10)

Também pode ocorrer a transferéncia indireta dos elétrons via espécies fotogeradas,
através do radical superoxido, promovendo a degradacdo de poluentes organicos (EquacGes
11e12)

05~ + ORGANICO — ORGANICO — 00 (11)
e OH,4s + ORGANICO — INTERMEDIARIOS = PRODUTOS (12)

A degradacdo continua dos compostos organicos pelos radicais gerados através da
excitacdo do semicondutor via irradiacdo, tendo a promover a quebra de moléculas grandes e
complexas, convertendo-as em moléculas intermediarias menores. Com o0 avancar das
reacOes, ha uma tendéncia de formacéo de espécies &cidas que promovem a diminuigdo do pH
do meio, como por exemplo, &cidos carboxilicos. Por fim, ocorre a conversdo destes
intermediarios em gas carbonico, agua e ions inorganicos. A este processo da-se 0 nome de

mineralizacéo.
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Estudos cinéticos do processo de fotocatalise heterogénea utilizando TiO, na
degradacdo de compostos organicos em &gua geralmente utilizam o modelo cinético de

pseudo—primeira ordem, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3— Modelos cinéticos para fotocatélise heterogénea utilizando TiO, como catalisador

COMPOSTO MODELO

DEGRADADO CINETICO CONDICOES EXPERIMENTAIS REFERENCIA
Pseudo- . S .
HERBICIDA orimeira A > 254 nm; Luz artificial;  SiO,- BERNARDES
- . _l
DIURION ordem TiO, suspenso (0,1 g-L™) et al. (2011)
ANTIBIOTICOS Ps_eud_o— Luz solar; TiO, suspenso (10 — CABRERA-REINA
IMIPENEM E primeira 100 ma-L: et al. (2019)
MEROPENEM ordem gL '
Amoxicilina, ampicilina Pgeud_o- A > 365 nm; Luz artificial; TiO, EMOLLAe
e cicloxacina primeira suspenso (0,5 -2 g-L™); CHAUDHURI
ordem ’ ’ (2010)
. . Pseudo- . I .
ANTIBIOTICO ACIDO fimeira A > 365 nm; Luz artificial; TiO, GIRALDO
OXALINICO P suspenso (0,2 — 1,5 g-L™Y); et al. (2010)
ordem
ANTIBIOTICO Pflf]‘jgﬁa TE jussoérfs?)o(gnz]g“f?)r_t'f'c'é'; _ DIMITRAKOPOULOU
AMOXICILINA P 2 SUSP o0 ), 0" etal. (2012)
ordem 10 mg-L
4 Pseudo- _ : e o ; i
ANTIBIOTICO fimeira A =365 nm; Luz artificial; TiO, ESPINDOLA
OXITETRACICLINA P ordem depositado; Coorc=20 mg-L™ et al. (2019)

Fonte: O autor

O modelo de Pseudo-primeira ordem é valido para uma ampla faixa de concentracdo
inicial de poluente e é parte importante no dimensionamento de estacGes e projetos industriais
de tratamento. A Equacdo 13 apresenta a relacdo para o modelo, as Equacbes 14 e 15

representam o modelo linearizado (FOGLER, 2006):

C=Cy* ekt (13)

i — ,—kxt

o= e (14)
c

—In (C_o) =kxt (15)

sendo,

C: Concentracdo do antibi6tico em um dado tempo (mg-L™); Co: Concentracéo inicial

do antibidtico (mg-L™); k: constante cinética de primeira ordem (min™); t: tempo (min).
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2.4.2.2 Processo Fenton e foto-Fenton

Na ultima década do século XIX, o cientista e pesquisador Henry John Hortman
Fenton percebeu em seus estudos que a geracdo de radicais altamente oxidantes via perdxido
de hidrogénio poderia ser catalisada pela presenca de ions ferrosos em meio acido. Entretanto,
somente no século XX, em meados da década de 1960 que os fundamentos das reacGes de

Fenton foram aplicados na degradacdo de compostos refratarios presentes na agua.

O processo se baseia catalise do fon ferroso (Fe?*) resultando na geracdo de radicais
hidroxila, que sdo compostos altamente instaveis, com potencial de oxidacdo elevado (E° =
2,8 eV), que tém a capacidade de reagir ndo seletivamente com a maioria dos compostos
organicos, podendo converté-los a sua forma oxidada mais estdvel mineralizando-os.
Atualmente, devido ao surgimento de compostos cada vez mais resistentes aos tratamentos
convencionais para efluentes e agua, diversas alternativas de processos criados com base nas

reacOes de Fenton como ,por exemplo, a utilizagdo de catalisadores sélidos contendo o ferro.

Os radicais hidroxila sdo gerados partindo da reacdo entre perdxido de hidrogénio
(H,0,) e os fons ferrosos (Fe®") presentes no meio (Equacdo 16) (BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009; BOLOBAJEV et al. 2014):

Fe?* + H,0, —» Fe3t + «0H + OH™ (16)

O ion ferroso age como catalisador na decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio
(Equacdo 16). A producdo de um oxidante tdo poderoso torna muito atrativa a reacdo de
Fenton, sendo possivel a avaliacdo do processo de oxidacdo pela medida do consumo de

peroxido de hidrogénio ou pela conversdo da matéria organica (JUNG et al. 2013)

Reacdes subsequentes ocorrem devido & presenca do Fe** decorrente da oxidacéo do
ion ferroso, como a decomposicdo catalitica do ion férrico devido ao excesso de peroxido
(Equacdo 17), formando o radical hidroperoxila (¢ HO;); entretanto, a taxa de reacdo é mais
lenta (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). A seguir estdo apresentadas algumas

reacOes que ocorrem no decorrer do processo:
Fe3* + H,0, - FeOOH?** + H* (17)
FeOOH?** — e HO; + Fe?* (18)

Fe3* + OH; — Fe?*+0,+H* (19)
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Como pode ser observado nas reagfes expostas nas Equagdes 17 a 19, o ion ferroso
pode ser regenerado; porém a taxa de regeneracio (k ~ 0,1 — 0,001 L mol™s™) é muito menor
do que a taxa de consumo (k = 63 L mol™s™), sendo assim, para que a reacdo continue
ocorrendo, é necessaria a reposicao do ion ferroso no meio reacional (SHIH; LIN; HUANG,
2013).

O processo Fenton é bastante vantajoso no que se trata de simplicidade de aplicagdo, o
custo é relativamente baixo, a operagdo € simples e ha geracdo de subprodutos pouco tdxicos
e estaveis quando o grau de mineralizacdo atingido é elevado. A toxicidade dos reagentes
utilizados também é um ponto positivo, pois o perdxido de hidrogénio se decompde

lentamente em &gua e oxigénio.

Como desvantagens deste processo estdo a formacdo de lamas devido a formacdo de
hidroxido de ferro, o custo de aquisicdo de reagentes, ja que para que a reacdo seja continua é
necessario a reposicdo das espécies reagentes. Também a necessidade de utilizacdo de faixas
de pH &cidas é uma desvantagem pois apds o tratamento, o efluente deve ser neutralizado para
descarte. Quando é requerida a utilizacdo de excesso de ferro ha necessidade de adequacéo do

efluente pds-tratamento a legislagdo para despejo em corpos d’agua (CABRITA, 2013).

A producdo de lamas em excesso pdde ser sanada apos a implementacdo de fontes
luminosas ao processo, pois 0 incremento de fétons eleva a taxa de regeneracdo dos ions
ferrosos, aumentando da geracao de radicais hidroxila, promovendo uma maior degradacdo de
contaminantes (NOGUEIRA et al. 2007).

A radiacdo UV decompde os complexos de Fe** produzidos pela reacdo de Fenton,
ap6s a decomposicdo, estas espécies sdo foto reduzidas a Fe®* estando livres para reagir
novamente com o peroxido de hidrogénio, mantendo o ciclo de formagdo de radicais hidroxila
constante (NOGUEIRA et al. 2007). A Equacédo 20 apresenta o desenvolvimento desta etapa

do processo:

h
Fe3* + H,0 — Fe?* + H* + « OH (20)

Outra fonte de obtencédo de radicais hidroxila, nestas condi¢Bes de reagdo € atraves da
fotolise direta do peréxido de hidrogénio pela radiacdo UV, que embora seja mais lenta,

também contribui para a producéo de radicais. Esta reacéo esta apresentada na Equacao 21.

H202 + hV - 2 (. OH) (21)
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A necessidade de uma fonte de radiacdo UV implica em uma desvantagem, devido ao
gasto energético requerido pela utilizacdo de uma ldampada para a reagdo, entretanto, uma
fonte de radiacdo natural, como a luz proveniente do sol também pode ser utilizada.
(NOGUEIRA et al. 2007).

A radiagéo ultravioleta proveniente da luz solar, que consegue atingir a terra, cerca de
4%, apresenta comprimento de onda tipico de 365 nm devido a predominancia do UVA.
Neste comprimento de onda, praticamente ndo ocorre a fotolise direta do peroxido de
hidrogénio, entretanto, a regeneracdo do ferro continuara ocorrendo, e mesmo com a
diminuicdo da fonte de radicais de hidroxila o ganho energético com a utilizacdo da radiacdo
proveniente da luz solar compensa as perdas (NOGUEIRA et al. 2007).

2.5 REATORES FOTOQUIMICOS E FONTES DE LUZ

No aprimoramento dos POA, um dos fatores mais utilizados no momento de se avaliar
a eficiéncia do processo como um todo, é a fonte luminosa. Neste quesito, é importante
destacar a versatilidade das fontes luminosas disponiveis no mercado, uma vez que a
geometria da lampada, sua poténcia e a faixa do espectro de emissdo podem interferir
diretamente no custo e rendimento do processo. Os principais tipos de lampadas utilizadas
como fonte luminosa artificial sdo as lampadas a arco, incandescentes, tubos fluorescentes e
lasers. (BRAUN, 1991).

A Equacdo 22 apresenta a relacdo entre a energia do féton com o comprimento de
onda da radiacdo eletromagnética:

E=%=hy (22)

Nota-se, pela Equacdo 22 que a energia carreada pelo foton é inversamente
proporcional ao comprimento de onda da radiacéo ultravioleta. Nesta equacdo E representa a
energia do foton em elétron-volt (eV), “c” representa a velocidade da luz que é igual a
299792458 m-s, “h” a constante de Planck, cujo valor é de 4,135667516*10™° eV, "v” ¢ a
frequéncia em Hertz (Hz) e “A” é o comprimento da radiacdo em nandmetros. O espectro
ultravioleta divide-se em trés faixas 100 — 280 nm (UVC), 280 — 350 nm (UVB) e 350 — 400
nm (UVA). Dentre estas, a mais utilizada em processos de tratamento ambientais é a UVC
para desinfeccdo. Nesta faixa, € possivel que ocorra fotolise direta dos compostos, bem como

a quebra de moléculas de agua do meio para formar radicais hidroxila (¢OH) ou radicais
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hidrogénio (eH), aplicaveis para oxidacgéo e reducdo de compostos, respectivamente (SOUZA,
2006).

O projeto de reatores fotoquimicos busca sempre a maximizacdo a eficiéncia de
degradacédo resultando em produtos menos toxicos ao meio ambiente, com 0 menor custo
possivel. Nestes reatores a porcdo de espaco reservada onde ocorrerd a reacdo € chamada de
zona de fotorreagdo, neste espaco a exposicao do meio reacional com a luz é facilitada pelo
emprego de materiais transparentes. A escolha do tipo de fonte luminosa, material da zona de
fotorreacdo e o POA a serem empregados devem ser avaliados considerando o tipo de
poluente a ser degradado, quanto ao seu espectro de absorcéo visando sempre maximizar a
eficiéncia do processo (OPPENLANDER, 2003).

Dentre os modelos de reatores mais utilizados nos POA, que utilizam lampadas,
destacam-se os reatores anulares. Esses possuem geometria que promove maior distribuicdo
da radiacdo UV ao longo do comprimento, mantendo-se a mesma espessura de meio aquoso
para penetracdo da radiacdo. O projeto de reatores fotoquimicos deve considerar ndo apenas
os efeitos de mistura e de transferéncia de massa dos reagentes e produtos, mas também a
regido onde a radiagdo é efetivamente absorvida. Sendo assim, a geometria do sistema é um
parametro importante do projeto, visando sempre a maior area exposta possivel para favorecer

a absorcdo de luz pelas espécies reagentes (BRAUN et al. 1993).

Ha diversas formas de se dispor a fonte luminosa, quando se utiliza radiacdo artificial
em reatores fotoquimicos. Dependendo de fatores como disponibilidade de espaco, material
do tubo transparente, e o tipo de resfriamento necessario para arrefecer a lampada. A Figura 4
apresenta alguns tipos de configuracdo de reatores fotoquimicos voltados ao tratamento de

efluentes.
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Figura 4 — Representacdo dos tipos de fotorreatores mais comuns
segundo o posicionamento da fonte luminosa artificial A)Concéntrico,
B) Cilindrico de campo axial, C) Perpendicular.

A B C

Cl D

Fonte: Adaptado de OPPENLANDER, 2003.

Fotorreatores tubulares podem ter disposicdes distintas da fonte luminosa, podendo ser
posicionada concentricamente no interior do tubo onde ocorrera o escoamento do fluido
(Figura 4A), ou como reatores cilindricos com campo de radiacdo coaxial, onde as lampadas
podem ser posicionadas fora do tubo (Figura 4B). Outros fotorreatores apresentam lampada
posicionada perpendicularmente ao escoamento do fluido (Figura 4C), porém a area exposta a
radiacdo é menor (OPPENLANDER, 2003).

O emprego de radiacdo natural proveniente dos raios solares € bastante utilizado para a
desinfeccédo de efluentes via POA. Isto é uma grande vantagem deste tipo de processo, visto
que a utilizacdo de radiacdo natural diminui o custo global do processo. Em sistemas
utilizando radiacdo solar, para maximizar a incidéncia de raios luminosos, sdo utilizados
coletores solares, que sao ferramentas capazes de mudar a direcdo de raios solares devido a
geometria parabdlica. A radiacdo solar total que atinge um determinado ponto é a soma da
radiacdo direta e a radiagdo difusa. A radiacdo solar direta é aquela que, como o proprio nome
sugere, atinge o ponto diretamente devido ao curso natural do raio. J& a radiagdo difusa é
aquela cujo percurso nédo foi diretamente do ponto de origem ao ponto de destino, podendo ser
atribuida a desvios ocasionados pela reflexdo dos raios em determinado ponto do trajeto.

Trabalhos realizados na plataforma solar de Almeria (PSA), na Espanha, mostram a
eficiéncia de reatores foto-ativados por radiacdo solar (ZAPATA et al. 2009; KLAMERTH et
al. 2009; TROVO et al. 2009). Os reatores da PSA sdo compostos por tubos de polietileno,
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com coletores parabodlicos simples (PTC) acoplados, com ajuste de angulacdo automaético,
garantindo assim que o plano do coletor esteja sempre perpendicular aos raios solares.
Estruturas PTC apresentam a desvantagem por somente serem capazes de captar a radia¢do
direta. Visando solucionar os problemas ocorridos no caso de reatores PTC, uma geometria
mais complexa foi proposta, com a utilizagdo de um sistema de dupla parabola acopladas. A
este tipo de estrutura deu-se o nome de coletor parabdlico composto (CPC). Uma

representacdo esquematica deste tipo de coletor esta apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo dos sistemas de concentracao de raios solares PTC e CPC.

TUBO
VIDRO

\ //PTC

Fonte: ALFANO et al. (2000)

Com este desenho de parabola dupla, praticamente toda a radiacao disponivel (direta e
difusa) é aproveitada, promovendo iluminacdo completa em todo o cilindro do reator, o que
tende a promover maior ativacdo de semicondutores devido a melhor distribuicdo dos fétons
que atingem efetivamente o reator (NOGUEIRA et al. 2007).

2.6 METODOS ANALITICOS

As técnicas analiticas viabilizam a obtencdo e o tratamento dos dados
caracteristicos de cada processo, tornando possivel a avaliagdo dos mesmos

guanto a sua eficiéncia.

2.6.1 Espectrofotometria da regido do ultravioleta e visivel

Técnicas analiticas capazes de detectar e quantificar compostos organicos presentes
em meio aquoso estdo cada vez mais precisas e potentes. Nos Ultimos anos, com o avango da
eletrbnica associada a aplicacdo de novos materiais na construcao de equipamentos analiticos,
a quantidade de compostos passiveis de deteccdo estd aumentando. Tecnicas espectroscopicas
estdo dentre as mais utilizadas, podendo ser divididos de acordo com a regido do espectro

eletromagnético envolvido na medigdo. A técnica de determinacdo de moléculas orgénicas
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via espectroscopia UV — visivel é baseada na variacdo da medida de absorc¢ao de luz na regido
do ultravioleta e visivel capaz de atravessar a amostra (SKOOG, 2006). A Equagdo 23
expressa a transmitancia de uma determinada solugdo em funcdo da quantidade de luz que

atravessa 0 meio.
T =— (23)

sendo,
P: A quantidade de luz incidente no meio; P,: A quantidade de luz que atravessa o

meio; T: Transmitancia da solucao.

A transmissdo ou transmitancia de radiacdo pode ser expressa através da absorbancia,
que é a quantidade de luz absorvida pela solugdo, seguindo a relacdo expressa pela Equacao
24.

A= —logT = logPi (24)
0

sendo, “A” a absorbancia da solugao.

Foi proposta, com base nestes estudos, a chama Lei de Lambert-Beer, que propde que
hd uma relacdo de proporcionalidade entre a concentracdo de uma espécie absorvente e 0
caminho ao qual o feixe de luz tera de percorrer através da solucdo, chamado de caminho
Optico. A Equacdo 25 apresenta a relacdo correspondente a Lei de Lambert-Beer (SKOOG,
2002):

A=log(P%)=a*b*c (25)

sendo,
a: Absortividade molar ( L-mol™*-cm™); b: O caminho éptico (cm); c: A concentragdo

da espécie absorvente no meio (mol-L™).

Ha certas limitagbes no tocante a concentracdo na qual a lei & aplicavel. Em
concentragOes elevadas, a distdncia média entre as moléculas ou ions responsaveis pela
absortividade da solucdo, desta forma pode haver interacfes resultando em interferéncia na
distribuicdo de cargas de moléculas muito proximas. Solucdes puras apresentam espectros de
absorcéo caracteristicos, onde ha uma elevacéo da intensidade de picos de absor¢édo na regido

de comprimento de onda onde ha maior absorcdo. Desta forma, & possivel diferenciar
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moléculas em soluges distintas através de varreduras, bem como avaliar pureza ou presenca

de contaminantes em amostras de solugfes (SKOOG, 2006).

2.6.2 Validacdo de métodos analiticos

Os erros do método analitico podem ser atribuidos a descuidos operacionais ou a
falhas e falta de calibracdo adequada dos equipamentos analiticos (RAMBLA-ALEGRE, et
al. 2012). A validacdo de métodos analiticos visa demonstrar que uma determinada
metodologia analitica apresenta parametros de qualidade aceitaveis, tais como linearidade,
precisdo (repetibilidade), exatid&o (recuperacdo), limite de quantificacdo e limite de deteccéo
(LANCAS, 2004).

Um método é considerado linear quando o mesmo é capaz de fornecer resultados
diretamente proporcionais as concentracfes do analito avaliado, em uma determinada faixa de
concentragcdo. Por meio da curva analitica € possivel determinar concentracdes de analito em
amostras com concentracdes desconhecidas, desde que, dentro da faixa de concentragdo
avaliada (INMETRO, 2010). A Equacédo 26 apresenta uma tipica equacéo de reta:

y=ax+b (26)

sendo,
y: resposta medida, variavel dependente; x: Variavel independente, concentracdo do
analito; a: Coeficiente angular, inclinacdo da reta; b: Coeficiente linear, intersec¢do da reta

com o eixo das ordenadas.

A precisdo de um método analitico é avaliada através do desvio padrdo absoluto (s).
Para este método de avaliacdo é necessario uma quantidade significativa de medicoes,
geralmente maior que 20. Como, em muitos casos, a impossibilidade de realizar tantas
medicdes, devido a limitagbes econdmicas e/ou técnicas, o que se mede geralmente é uma
estimativa do desvio padrdo absoluto, obtida através de uma quantidade menor de medidas. O
desvio padrédo relativo (DPR) e também chamado de coeficiente de variagdo (Equagdo27).0
valor aceitavel do desvio padrdo relativo pode variar de acordo com a complexidade da
amostra analisada. O DPR pode chegar a cerca de 20%, enquanto que, em amostras
concentradas, o DPR aceitavel é da ordem de 1 a 2% (RUDER e YIIN, 2011).

DPR(%)ou CV (%) = i * 100 (27)
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O parametro da repetibilidade avalia a fidelidade dos dados obtidos sob condi¢des ndo
variaveis, sendo necessario que se mantenha o mesmo operador, equipamento e método
analitico. A realizacdo das medidas deve ser realizada em pequeno intervalo de tempo,
visando a minimizar os efeitos das condi¢cdes ambientais sobre as medi¢des. Sugere-se, para
fins de avaliacdo da repetibilidade, a realizacdo de, no minimo, sete medicGes para cada
amostra (INMETRO, 2016).

A exatiddo de um método € avaliada levando-se em conta dados da recuperacéo da
amostra. Para isto, quantidades conhecidas de solugédo padrao séo adicionadas as amostras, de
modo a se avaliar o comportamento da absor¢do de luz com o incremento de mais moléculas
no meio. (INMETRO, 2016). Por orientagdo do INMETRO (2016), devem ser realizadas
dopagens em trés niveis diferentes de concentracdo, sempre dentro dos limites da faixa linear

de resposta do método analitico. A Equacdo 28 apresenta a relacdo para o calculo de

recuperacao:

R(%) = (Clc;CZ) %100 (28)
3

sendo:

C, = Concentracdo da amostra adicionada do padréo; C, = Concentracdo inicial da amostra;

C3 = Concentracdo do padrdo adicionado a amostra.

O limite de deteccdo (LD) de um analito corresponde a quantidade minima que o
método é capaz de identificar, ndo sendo necessariamente a quantidade exata (INMETRO,
2003). E possivel estimar o limite de deteccdo pela relagio sinal-ruido ou pelos parametros da

curva analitica. A Equacdo 29 apresenta a relacdo para calculo de limite de detec¢éo:
LD =33 *§ (29)

sendo,

s = Estimativa do desvio padréo; S = Coeficiente angular da curva analitica

Ja o limite de quantificacdo (LQ) é a quantidade minima do analito que pode ser
identificada pelo método, com exatiddo e fidelidade aceitavel (LANCAS, 2004). A Equacéo

30 apresenta a relacdo para o céalculo deste parametro:

LQ =10 *% (30)



32

sendo,

s = Estimativa do desvio padrdo; S = Coeficiente angular da curva analitica

O teste de Grubb’s é uma ferramenta para se avaliar a presenca de valores anémalos
das medidas, partindo da meédia e do desvio padrdo do sinal obtido para todos os niveis de

concentracdo avaliados. Para o célculo do Gmaximo € d0 Gminimo, @S Equagbes 31 e 32 sdo

adotadas:

Gminimo = x_xi’r;ﬁnimo (31)
Ximinimo—%X

Gmaximo = - 5 (32)

Sendo,

s : Estimativa do desvio padréo; Gmimo : Teste de Grubb’s para menor valor medido; Gméaximo:
Teste de Grubb’s para menor valor medido; X: média; Xjmimimo: Menor medida; X; maximo:

menor medida
2.7 MISTURADORES ESTATICOS

Os misturadores estaticos sdo ferramentas utilizadas nos processos industriais. Sua
finalidade principal é a promoc¢éo de turbuléncia ao longo do escoamento de fluidos através
de uma secdo tubular, utilizando para isso essencialmente a energia proveniente do
deslocamento do préprio fluido. Quanto a utilizacdo destes dispositivos em processos
industriais, € conhecida e atrativa a possibilidade de se processar polimeros e fluidos viscosos.
Também possui capacidade de homogeneizar liquidos e gases em emulsdo, podendo ser
aplicados em processos da industria farmacéutica, alimenticia e de tratamento de &aguas
(THAKUR et al. 2003).

Os gastos energéticos com misturadores estaticos sdo menores do que misturadores
mecanicos convencionais, isto porque nao necessitam de energia elétrica para o seu
funcionamento. N&o apresentam partes moveis, como rotores e rolamentos, necessitando de
minima manutencgédo periodica. A facilidade de fabricacdo diminui os custos empregados na
aquisicdo (RAMSAY et al. 2016, SOMNUK; SOYSUWAN; PRATEEPCHAIKUL, 2019).
Diversos tipos de misturadores estaticos sdo comercializados atualmente, cada tipo com a sua
peculiaridade de design e funcdo. A Tabela 4 apresenta os modelos mais comumente

utilizados:
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Tabela 4 — Misturadores estaticos comerciais e seus respectivos fabricantes.

FABRICANTE MODELOS DE MISTURADOR
Chemineer KM, HEV, KMX, KME, Thermogenizer, Ultratab, WVM
Sulzer SMF, SMN, SMR, SMRX, SMV, SMX, SMXL, SMI, KVM,
CompaX
Ross Engineering ISG, LPD, LLPD

Komax, Custody Transfer, Ozone Mixer, GGM, FRP, Channel

Komax Systems . ) . .
Mixer, Triple Action Mixer

Alfa Laval ART Plate Reactor
ZelenTech ZT-MX
UET Heliflo (Series I, II, 111)
Noritake N10, N16, N26, N60

Fonte: GHANEM et al. 2014.

Devido a possibilidade de utilizacdo de diversos tipos de materiais na confeccdo dos
misturadores, sua utilizacdo em sistemas reacionais contendo espécies oxidantes fortes,
temperaturas elevadas, em uma larga faixa de pH € vidvel apresentando baixo custo de
manutencdo, instalacdo rapida e limpa, facilitando sua aplicagdo em processos industriais
(MEDEIROS, 2008).

2.7.1 Sulzer® SMX, SMV e SMF

Misturadores estativos do modelo SMX apresentam design que permite a mistura de
fluidos ndo newtonianos e pseudo-plasticos (JEGATHEESWARAN, EIN-MOZAFFARI,
WU, 2017;JEGATHEESWARAN,EIN-MOZAFFARI, WU, 2018). Utilizado também no
tratamento de aguas, promovendo elevacdo das taxas de transferéncia de calor e massa.
Destaca-se também por sua capacidade de mistura de agentes floculantes, diminuindo a
obstrucdo das tubulacdes (MEDEIROS, 2008). A Figura 6 apresenta uma imagem do
misturador Sulzer® SMX.

Figura 6 Elemento de mistura modelo Sulzer® SMX

Fonte: https://www.promix-solutions.ch/static-mixer-plastics-processing.html
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O misturador Sulzer® SMV tem como principal aplicacéo sua utilizacdo para mistura
de fluidos pouco viscosos, gases em liquidos e liquidos imisciveis, operado em regime
turbulento (LOBRY et al. 2011). A Figura 7 apresenta este modelo de misturador.

Figura 7 — Elemento de mistura modelo Sulzer® SMV.

Fonte: http://www.stamixco-usa.com/corrugated-plate

O misturador Sulzer® SMF apresenta design voltado especificamente para processos
de mistura de liquidos com solidos suspensos, até mesmo fibras, sem ocasionar entupimento
(SHARMA, TRIPATHI. 2019). Aplicado na industria papeleira e de polpas de fruta, podendo
ser utilizado em processos de mistura de agentes floculantes, pois facilita 0 escoamento dos
flocos carreados pelo fluxo do fluido. A Figura 8 apresenta uma ilustracdo deste modelo de
misturador (MEDEIROS, 2008).

Figura 8 — Misturador estatico modelo Sulzer® SMF

-

Fonte: SNATURAL — Equipamentos industriais (2020).
2.7.2 Kenics

Tipicamente misturadores de linha continua, sua unidade de mistura consiste
basicamente em placas rigidas retorcidas helicoidalmente. Cada placa torcida é colocada
firmemente uma seguida da outra de forma que haja um entrelagamento perpendicular,
dividindo a se¢do do tubo em duas secBes semicirculares. O gradiente de pressdo do fluido
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fornece energia para promover a mistura. A Figura 9 apresenta o misturador Kenics®
(GALAKTINQV et al. 2003).

Figura 9— Misturador estatico modelo Kenics® e elementos de mistura modelo Kenics®

\\ (9
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A Figura 10 ilustra o principio de funcionamento do misturador Kenics®, apresentando

Fonte: Direct Industry Equipamentos (2020)

alguns cortes das secdes ao longo do comprimento do tubo, mostrando os perfis de
concentracdo obtidos com arranjo direita-esquerda e angulo de rotacdo total de 90° entre as

laminas.

Figura 10 — Evolucdo dos perfis de concentracdo para as quatro primeiras laminas do
misturador Kenics®.

/
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Fonte: GALAKTINOV et al. 2003.

Utilizando como exemplo ilustrativo a mistura de dois fluidos, preto e branco, com
fluxos equivalentes, temos: Figura 10A O inicio da se¢do do primeiro elemento de mistura,

nota-se que os fluidos estdo entrando no tubo em iguais proporgdes. As Figuras 10A a 10E
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apresentam o perfil de concentracdo dos fluidos ao longo de todo 0 comprimento do primeiro
elemento de mistura, ilustrando a tor¢do sofrida com o deslocamento, bem como o primeiro
entrelacamento do fluido, com a criacdo de estrias. A Figura 10F apresenta o perfil de
concentracdo dos fluidos no segundo elemento de mistura, ilustrando a tor¢do. Apos a entrada
do fluido neste elemento chega a 10°, no ponto onde as estrias formadas no elemento anterior
sofrem o corte e se d& inicio a tor¢do das mesmas. A Figura 10G apresenta o final do segundo
elemento de mistura, onde a torcdo é completa em relacdo a saida do elemento anterior e a
quantidade de estrias é dobrada, sendo assim, nota-se que ao final de cada elemento de
mistura, ocorre a duplicacdo da quantidade de estrias. A Figura 10H evidencia este
comportamento, em que cerca de 16 estrias sdo notadas em cada um dos canais do tubo
(GALAKTINOV et al. 2003).

Para o presente estudo, o misturador estatico similar ao modelo Kenics® foi escolhido
como estrutura suporte para o fotocatalisador TiO,, pois seu design proporciona uma maior
area de exposicdo a radiacdo proveniente da fonte luminosa, proporcionando uma maior

geracdo de radicais hidroxila, favorecendo a degradacédo do antibiotico.
2.8 REATORES ESTRUTURADOS NA DEGRADACAO DE POLUENTES

Misturadores estaticos sao dispositivos capazes de intensificar a transferéncia de
energia e de massa em sistemas continuos, por meio da geracdo de turbuléncia devido a sua
geometria e design. Estas estruturas sdo utilizadas para promover maior contato entre as fases
e utiliza a energia proveniente do movimento dos fluidos, ndo necessitando de quaisquer
outras fontes de energia para realizar esta funcdo. Devido a estas caracteristicas, nos ultimos
anos, estas estruturas vém sendo aplicadas para intensificar reacdes quimicas de degradacéao

de contaminantes organicos via processos de oxidagdo avangada.

Li et al. (2011) utilizaram misturadores estaticos em aco, do modelo Kenics® para
intensificar o processo de geracdo de radicais hidroxila, usando como fotocatalisador o
didxido de titdnio em suspensdo, tendo como finalidade a degradacdo de trés poluentes
modelo: fenol. Cr(1V) e acido laranja 7. O reator possuia tubos de quartzo e uma lampada UV
tubular de 40W com emissédo em 254 nm. Para a degradacdo do fenol, a taxa de reacéo teve
um aumento de 20% para 150%, devido ao desprendimento facilitado dos radicais gerados, da
superficie do catalisador para o seio da reacdo devido a turbuléncia provocada pelo
misturador, suprindo as limitacfes de transferéncia de massa, enquanto que para os demais

poluentes a utilizacdo do misturador ndo surtiu efeito algum na eficiéncia de degradacéo.
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Visando a melhorar a degradacdo do Cr(IV) foi adicionado ao sistema 10 mM de solucdo de
acido formico promovendo uma mudanga no mecanismo de reacdo do sistema. Na presenca
de espécies organicas, a reacdao deixa de ser regida pelos elétrons da banda de condugéo,
passando a ocorrer devido a reducdo dos ions metalicos pelos elétrons da superficie do TiO,,
bem como, pelas espécies radicais formadas no processo. Com esta mudanga, a utilizacdo do
misturador estatico promoveu um aumento de 9% para 18% na taxa de degradacdo no
sistema. Ao sistema contendo o &cido laranja 7 foi adicionado 10 mM de solucdo de fluoreto
de sddio, visando a promover um aumento da degradacdo via radical hidroxila, com isto, a

adicdo do misturador estatico ao sistema promoveu um aumento da taxa de degradacao.

Lima et al. (2016) avaliaram o desempenho de um reator fotoquimico estruturado
comercial de acrilico (NETmix®) com design baseado em um misturador estatico. Para o
estudo, uma mistura contendo trés antibidticos (ciprofloxacina, sulfametoxacina e
trimetoprim) foi utilizada como poluente modelo. Para promover a degradacdo, foram
utilizados radicais hidroxila, provenientes da reacdo homogénea entre perdxido de hidrogénio
e ions ferrosos, irradiados por radiacdo UV gerada por simulador solar. A completa conversédo
dos poluentes foi obtida em 60 minutos de reagéo, utilizando 2,0 mg-L™ de Fe?*, 2,5 mmol de
H.0,, pH 2,8 e Reynolds 300. Observou-se um aumento de 7,4% para 25% na mineralizacdo
dos poluentes quando o tempo de residéncia foi elevado de 2,76 para 4,10 minutos.

Lima et al. (2017) compararam o desempenho do fotorreator comercial NETmix® em
processos homogéneos e heterogéneos para a degradacdo de compostos organicos. Para esta
avaliacdo, utilizou-se uma mistura de trés antibidticos (ciprofloxacina, sulfametoxacina e
trimetoprim) como poluente modelo. Processos oxidativos avangados como foto-Fenton
homogéneo e foto-Fenton like, usando um filme a base de Fe,O3-TiO; sintetizado por método
sol-gel, foi depositado na placa de aluminio inferior da estrutura do reator. A interface entre a
mistura reacional e a fonte luminosa foi uma janela de borossilicato. A utilizacdo filme de
catalisador heterogéneo atingiu remocdo acima de 60% foi obtida ap0s 240 minutos de
reacdo, mesmo quando o catalisador foi reutilizado por trés vezes. Os ensaios homogéneos
utilizaram Fe** e H,0,, entretanto a degradacio foi menor do que o sistema com catalisador
imobilizado. Os autores ja justificaram essa atividade devido ao efeito sinérgico entre o TiO,
e 0 Fe,03, que sdo dois semicondutores comprovadamente eficientes para a geracdo de

radicais hidroxila.
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Por outro lado, Diez et al. (2018) estudaram a utilizacdo das estruturas de mistura
estatica como suporte para semicondutores. Neste estudo, misturadores estaticos em ago do
modelo Kenics® foram utilizados como suporte para TiO- e Fe,O5 visando sua utilizagdo no
processo de fotodegradacdo do antibiotico oxitetraciclina em solucdo aquoso. Os ensaios com
Fe,O3 foram realizados na presenca de H,O, Para isto, os catalisadores heterogéneos foram
depositados na forma de filme sobre a superficie do misturador por duas técnicas distintas,
dipcoating e spray coating onde se utiliza o processo de recobrimento por imersédo e por jato
de spray, respectivamente. Apds o recobrimento, os misturadores foram colocados no interior
de um tubo de borossilicato, onde havia sobre o tubo uma fonte luminosa capaz de emitir
radiacdo UV similar a radiacdo solar e sob o tubo, um concentrador parabdlico. Os efeitos da
dosagem de catalisador, método de deposicdo, concentracdo de perdxido de hidrogénio, e
nimero de elementos de mistura foram avaliados. Notou-se apds o estudo, uma maior
eficiéncia de degradacdo do antibidtico utilizando o FeO3; em relacdo ao TiO,, apresentando
uma cinética de pseudo-primeira ordem 79% maior. Entretanto, observou-se que parte do
FeOj3 havia sido lixiviado para o seio da solu¢éo, levando os pesquisadores a concluirem que a
maior eficiéncia deste processo pode ter sido em decorréncia de reaces homogéneas que

podem ter ocorrido.

Santos et al. (2019) promoveram intensificacdo do processo de reducdo de ions
bromato (BrOs), na concentracdo de 0,2 mg-L-!, por fotocatalise heterogénea utilizando o
foto reator comercial NETmix, utilizando como fonte luminosa, lampadas LED — UVA.
Foram avaliadas duas configuracfes deste fotorreator, na primeira, foi depositado TiO, nos
canais e nas cAmaras da placa metalica inferior do reator. J4 na segunda configuracdo, o filme
de TiO, foi depositado na parte frontal da placa de vidro borossilicato do reator. Para evitar
oxidacdo, promoveu-se agitacdo e recirculacdo até que o oxigénio dissolvido fosse menor que
0,1 mg-L™, que corresponde ao limite de deteccdo do medidor, em seguida promoveu-se o
borbulhamento de nitrogénio no tanque contendo a mistura reacional. Os melhores resultados
foram obtidos utilizando o sistema onde o placa metéalica inferior do reator foi recoberta com
fotocatalisador em pH 5,5, usando filme com 287 mg de TiO; a 25°C em duas horas de
reagdo. Fatores como temperatura e intensidade de irradiacdo ndo promoveram melhora no
processo. Os ensaios de reuso dos filmes de TiO, mantiveram-se eficientes mesmo apés 13

ciclos de reacdes.

Espindola et al. (2019a) Avaliou 0 emprego do fotorreator NETmix® na degradacéo de

oxitetraciclina (20 mg-L™) proveniente de efluentes urbanos via processo UV/H,0,, visando a
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diminuir o tempo de reagdo com o incremento na eficiéncia de mistura, promovida pelo
design especial do reator. Neste fotorreator, a interface entre a fonte luminosa e o liquido é
feita por quartzo, o que tende a diminuir a perda de radiacdo que efetivamente atinge o seio da
reacdo. A investigacdo da distribuicdo dos fotons no reator foi feita variando-se a quantidade
de ldampadas UVC, resultando em poténcias de 4,6 e 11W. A concentragdo de peroxido de
hidrogénio foi variada de 100 — 900 mg-L™, bem como a maneira que a dosagem do oxidante,
adicionado de uma unica vez ou particionada. Além disso, a vazdo do sistema também foi
estudada, abrangendo-se uma faixa de 50 — 100 L-h™*.Os autores verificaram que em matriz de
efluente real ocorreu inibicdo parcial das reacdes, devido a presenca de matéria organica e
inorganica no meio. A adicdo do oxidante ao particionada ao longo do tempo néo favoreceu a
eficiéncia de remocdo do processo. As condi¢bes operacionais 6timas para a degradacao
foram obtidas com vazdes de 75 L-h™, pH 7,5 e 25°C promovendo a degradac&o completa da
oxitetraciclina em 60 minutos de reagao.

Espindola et al. (2019b) Utilizaram um fotorreator NETmix como suporte para TiO,
utilizando como fonte de irradiacdo uma malha de micro lampadas de LED-UVA. O efeito do
posicionamento das lampadas em relacdo ao reator também foi avaliado, bem como de
intensidade de luz. O TiO; foi depositado na placa de borossilicato superior do reator,
resultando numa relagdo de massa de catalisador por volume do reator de 333 m*m™ e 989
m?m™ quando depositado nos canais e camaras do reator. A utilizacdo de efluente real
promoveu uma diminuicdo em torno de 1,3 vezes quando comparado com o efluente sintético,
isto mostra como o fotorreator NETmix tem a capacidade de superar os efeitos da presenca de
matéria organica e inorganica no efluente real. O recobrimento se manteve estavel durante os
quatro ciclos de reuso avaliados. O pH ideal para a degradacdo foi em torno de 7,5. A
utilizacdo de pH 9,0 promoveu diminuicdo da eficiéncia de degradacéo, o que, de acordo com
0s autores, pode estar associado a presenca de formas anidnicas da oxitetraciclina o que
implica em repulsdo com as cargas dispostas na superficie do TiO, que neste pH, se
encontram negativamente carregadas, diminuindo assim a adsor¢do e por consequéncia a
diminuicdo da remogéo.

Ribeiro et al. (2020) utilizaram suporte estruturado do tipo mondlito, confeccionados
em PET, como suporte para o fotocatalisador TiO,, utilizado para a degradacdo do corante
reactive black 5. Visando avaliar a influéncia da geometria do suporte, fizeram a imobilizacéo
do TiO, também em placas planas. O recobrimento seguiu-se com o método de “Dipcoating”,
aplicando-se velocidade de descida e subida de 3 cm:min™ e intervalo de imersdo de 60

segundos. O incremento do alcool polivinilico (PVA) a suspensdo de recobrimento na
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intensdo de aumentar a aderéncia do TiO; ao substrato de PET também foi avaliada. A fonte
luminosa utilizada foi um simulador solar, com lampada de xenénio de 150W, com
intensidade de radiacdo de 100 mW-cm? a distancia entre a fonte e o reator foi de 9
centimetros, Os experimentos utilizando placas planas foram realizados em reator batelada de
0,1L, com agitacdo magnética. Enquanto que os experimentos com monolitos se deram em
reator um reator tubular com recirculagéo de 0,1L. A influéncia da concentracdo de corante
também foi avaliada. A caracterizacdo por difracdo de raios X mostrou a presenca de picos
caracteristicos do TiO, na fase anatasia e rutilo, tipicos do TiO,-P25 Evonik utilizado, embora
alguns dos principais picos do TiO, foram suprimidos por picos do PET. A presenca do PVA
ndo afetou a estrutura cristalina do TiO,. A morfologia do recobrimento via microscopia
eletronica mostrou ranhuras presentes no PET, 0 que pode estar associado a etapa de lavagem
com esponja abrasiva, mostrando também homogeneidade do recobrimento com pouca
formacdo de aglomerados. Os resultados dos testes fotocataliticos mostraram que o aumento
da quantidade de TiO, ndo promoveu aumento significativo da eficiéncia de degradacédo, o
que pode estar relacionado a sobreposicao de camadas de TiO, diminuindo a area superficial,
que € a maior contribuinte para a formacéo de radicais hidroxila. O aumento da quantidade de
PVA diminuiu a aderéncia do TiO,. A presenca do PVA aumentou a degradagéo do corante
por fotocatalise, entretanto a presenca do PVA no filme, devido a baixa temperatura utilizada
no processo de calcinagdo (50°C), resultou na sua degradacdo. Isto ocasionou aumento do
carbono organico total, mostrando que a utilizacio de PVA ndo € adequada para a
imobilizacdo do TiO, em placas de PET. Nos experimentos utilizando mondlitos, o aumento
da altura de 1,5 cm para 3,5 cm a eficiéncia de degradacdo passou de 19% para 25%,
mostrando que o aumento de eficiéncia ndo é proporcional, podendo estar relacionado a baixa
incidéncia de radiacdo na face oposta a lampada, sendo assim, a absorcdo de fétons com o
aumento da altura ndo é favorecida. A elevacéo da concentracéo de corante de 5 mg-L™ para
25 mg-L™* também resultou em diminuicdo da eficiéncia de degradaco, passando de 78% para
25%, 0 que pode estar relacionada a maior absorcao de radiagdo pelo corante, resultando em
competicdo entre o fotocatalisador e o corante pelos fotons. O filme de TiO, se mostrou
estavel durante 5 ciclos de reuso, apresentando degradagéo de 40% + 2%, ap0s 240 minutos.
A comparagédo entre placas planas e mondlitos ndo mostrou diferenca significativa, mesmo
com o0 aumento da massa de TiO, da ordem de 14%. Isto indica a incidéncia de radiacdo pode
estar diminuindo rapidamente ao longo dos microcanais. Como sugestdo para futuros
trabalhos, os autores indicaram a utilizacdo de monolitos com menor altura e maior didmetro,

elevando a area efetivamente exposta a radiacdo, ou até mesmo a utilizagéo de duas lampadas.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, estdo descritas as metodologias empregadas para a confec¢do do
fotorreator estruturado, composto pelo suporte, unidades de mistura e deposi¢do dos filmes
cataliticos. Também estdo apresentadas as metodologias da avaliacdo hidrodindmica e dos

ensaios de fotodegradacdo do antibidtico cefuroxima sodica.
3.1 PROJETO DO REATOR FOTOCATALITICO

Para este trabalho, todo o sistema experimental foi desenvolvido visando a um design
versatil, capaz de se adequar a uma vasta gama de condi¢fes experimentais nos quesitos de
diametro e comprimento do tubo de vidro, bem como a altura de fonte luminosa, conforme
mostrado na Fig. 11. O suporte do tubo de vidro do reator foi inteiramente construido em
aluminio para obter resisténcia a oxidacdo, robustez para a fixacdo de tubos (feitos de

materiais especiais como quartzo) e leveza.

O suporte de aluminio é composto por duas partes méveis. A primeira apresenta 12 cm
de largura e 20 cm de altura, movendo-se unidirecionalmente no sentido do comprimento de
uma base fixa de 12 cm de largura por 100 cm de comprimento, através de um rasgo no qual
se encaixam parafusos de 3 cm de comprimento, que impedem movimentos laterais ao longo
do deslocamento, garantindo—se estabilidade e precisdo para o ajuste do posicionamento. A
segunda parte é composta de uma face movel de perfil quadrado (12 cm x 12 cm), sustentada
por quatro parafusos de 8 cm de comprimento. Em cada parafuso foi adicionado uma porca
borboleta para promover pressao sobre um conector de poliuretano e por consequéncia, sobre
0 tubo de vidro, impedindo assim vazamentos. Com o aperto gradual em cada parafuso, ha um
ajuste fino da pressédo imposta pelo conector de poliuretano no tubo de vidro, desta forma foi
possivel utilizar tubos de vidro mais simples e menos trabalhados. Desta forma foi possivel
utilizar tubos submetidos a cortes com ferramentas mais baratas como serras circulares
passando por lixamento grosseiro. Este suporte foi projetado para se utilizar tubos de vidro
com comprimentos variados, que podem atingir até 90 cm e com faixa de diametro de 2,8 a 6
cm. A Figura 11 mostra uma representacéo esquematica do suporte do reator, juntamente com

a interface de poliuretano e o tubo de vidro.
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Figura 11 — Representagdo grafica do suporte deslizante do reator fotoquimico utilizado neste
estudo.

Fonte: O autor

A interface entre o tubo de vidro e o suporte de aluminio foi feita com um adaptador
de poliuretano, mediada por um anel de vedacdo de perfil chato com diametros interno e
externo de 26 e 32 nm, respectivamente, que devido a caracteristicas especificas deste
material, é capaz de promover vedacdo a medida que € pressionado na extremidade do tubo de
vidro. Neste adaptador, foram acoplados duas conexdes de engate rapido para tubo de
poliuretano 6 mm. Estas conexBes proporcionam um acoplamento rapido e preciso das
mangueiras ao adaptador, 0 mesmo sistema foi colocado na saida do tubo. Assim, o sistema
foi desenvolvido com duas entradas e duas saidas. Como tanto na entrada quanto na saida s
seria circulado a solucdo de antibidtico, foi adicionado na entrada do sistema uma bifurcacao
de engate rapido em “Y”, da mesma forma, na saida foi adicionada uma jun¢do de engate
rapido em “Y”. Antes de a tubulagdo ser bifurcada, foi colocada uma pinca estranguladora,
desta forma foi possivel ajustar a vazéo do sistema por meio do incremento de perda de carga
ocasionado pelo estrangulamento da se¢do do tubo por onde o liquido estava escoando. Apds
a juncdo, na saida do tubo de vidro, foi adicionada uma valvula de direcionamento de fluido,

para que a coleta pudesse ser efetuada imediatamente apds a saida do reator.

O sistema de circulacdo foi projetado para bombear até 3,7 L de liquido na
configuracdo maxima, utilizando um tubo de 6 cm de didmetro e 90 cm de comprimento,
sendo o volume total limitado pelo volume do tanque de recirculagcdo. Para promover a
recirculacdo, foi utilizada uma bomba centrifuga Robert Shaw, modelo BAV1118-02UC de

34W de poténcia, com um variador de tensdo acoplado. Foram utilizadas mangueiras plasticas
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semirrigidas com didmetro de 10 mm, até 3 cm da entrada da bifurcacdo. Este diametro foi
reduzido para 6 mm para que pudesse ser acoplada & entrada de engate rdpido da bifurcacéo.
Desta forma foi possivel reduzir a perda de carga existente entre a saida da bomba e a entrada

! Acima da bomba de

do reator, sendo possivel obter vazdes maximas de 30 mL-s
recirculacdo, foi acoplado um tanque de 1L, no qual foi possivel, por meio de um mini
compressor, promover a aeragdo da mistura reacional com o incremento de borbulhadores de
pedra porosa. Desta forma, pbde ser mantida a oxigenacdo do meio, favorecendo reacgdes

fotocataliticas utilizando semicondutores.

Este sistema reacional foi acondicionado em uma caixa fotocatalitica, cujas paredes
internas foram revestidas com aluminio laminado, de modo a promover maior refletancia da
radiacdo proveniente da lampada (Figura 12). Foram utilizados quatro coolers (80 mm x 80
mm X 25 mm, 12V)como sopradores na base das paredes laterais da caixa, soprando ar do
ambiente para a parte inferior da caixa, promovendo resfriamento da bomba, do reator, e da
lampada. Na parte superior, foram utilizados dois coolers exaustores com a finalidade de

remover o ar quente presente na regido superior da caixa, devido ao aquecimento da lampada.

Foi posicionada uma haste vertical no centro da parede traseira da caixa, a fim de, por
meio de uma garra de fixacdo, imobilizar a fonte luminosa. Desta forma, facilmente foi
possivel ajustar a altura da lampada em relacdo a parede superior do tubo de vidro. A lampada
utilizada nos ensaios foi uma OSRAM ULTRA VITALUX E27 300W, cujo espectro de
emissdo simula a luz solar, emitindo radiacdo na faixa de comprimento de onda UVA (315 —
400 nm), com 13,6W e UVB (280 — 315 nm), com 3,0W de poténcia, segundo dados do
fabricante. Este tipo de lampada € usualmente utilizado em processos de simulacdo de
condigcdes de exposicdo aos raios solares, como secagem de colas, envelhecimento de
materiais e aquecimento de animais, segundo o manual fornecido pelo fabricante. Sob o tubo
de vidro, foi acoplado um concentrador parabélico do tipo CPC metélico com superficie
polida de refletividade 97% segundo nota do fabricante. O uso do coletor é importante para
promover uma maior incidéncia dos raios luminosos na superficie do tubo de vidro,

intensificando a agéo do fotocatalisador. A Figura 12 mostra o sistema reacional completo
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Figura 12 — Imagem do aparato experimental composto pela caixa fotocatalitica e pelo reator
fotoquimi m sistema de aeracao e de circulagao.
S 3 oy e gmw <] B T

Fonte: O autor

3.2 DESENVOLVIMENTO DE SUPORTE DE CATALISADOR

Os misturadores estaticos produzidos para utilizacdo nos testes de degradacdo tiveram
como material base tubos de PCV utilizados em instalagdes hidraulicas convencionais, sendo
possivel a utilizacdo de tubos reciclados de rejeitos de obras, submetidos ao lixamento,
lavagem com detergente e posterior sonicacdo por 15 minutos, para remocao de impurezas.
Misturadores estaticos comerciais do modelo Kenics® tem dimensdes especificas para cada
diametro de tubo de acordo com a sua finalidade, sendo assim, para este estudo, as dimensdes
foram baseadas no misturador estatico comercial utilizado nos trabalhos de Diez et al. (2018),
mantendo-se as proporc¢des entre largura e comprimento das placas retorcidas, tendo como

base o diametro do tubo disponivel para este trabalho.

Para a confeccdo dos misturadores, inicialmente foi realizado um corte seguindo o
comprimento do tubo de PCV, em seguida foi promovido o aquecimento deste tubo, com a
utilizacdo de um soprador térmico 1200 W 8003 Skil, até uma temperatura na qual o polimero
se torne maleavel, aproximadamente 100°C, sendo possivel assim a abertura da estrutura
tubular para a formagdo de placas planas. Ao atingir temperatura ambiente, promoveu-se 0
lixamento superficial das placas no sentido do comprimento, visando a facilitar o escoamento
da suspenséo de TiO, e diminuir o acimulo ndo uniforme do TiO,, na etapa de recobrimento
superficial. Apos o lixamento da superficie, foi promovido o corte das placas na dimensédo de

27 mm, visando ao encaixe do misturador com o minimo de folga no tubo de borossilicato do
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reator. O comprimento da placa foi de aproximadamente 6,07 cm, para manter a proporcao do
misturador estatico comercial. Um excesso de 2 cm no comprimento da placa foi mantido
para possibilitar um melhor posicionamento da placa na etapa de tor¢do. A etapa de torcéo foi

ser realizada com o auxilio da ferramenta exposta na Figura 13.

Figura 13 — Ferramenta utilizada para tor¢édo de placas plasticas.

Fonte: O Autor

Apos o acoplamento da placa na ferramenta, foi promovido um aquecimento da placa
até que o amolecimento fosse notado, entdo uma torcdo de 180° foi empregada para que a

forma helicoidal, caracteristica deste tipo de misturador, pudesse ser obtida.
3.2.1 Montagem do tubo de reacéo

O tubo reacdo foi montado a partir de borossilicato utilizado neste trabalho tem 28 mm
de didmetro interno e espessura aproximada de 2 a 3 mm. Os volumes de trabalho do reator
foram de 700 mL e 900 mL para os ensaios utilizando tubos com 125 e 36 cm,
respectivamente. Estes volumes foram necessarios para que fosse possivel a recirculagdo do
liquido, a retirada de aliquotas ao longo do tempo reacional. A Figura 14 apresenta 0 esquema
do reator. A fim de simplificar o esquema do reator, equipamentos auxiliares como bombas,
mangueiras, suportes e tanques de recirculagdo, bem como a caixa protetora da estrutura

foram omitidos.
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Figura 14 — Representacao esquematica do reator fotoquimico proposto.

Fonte: Diez et al. (2018)

Sob o tubo, foi colocado um coletor concentrador de raios solares de dupla parabola
com superficie espelhada, como pode ser observado na Figura 14. O reator também podera ser
utilizado como reator solar, exposto a radiacdo natural, na parte externa do laboratério, bem
como, podera ser utilizado com fonte de radiacdo artificial de espectro similar a radiacéo

solar.
3.3 DEPOSICAO DO TiO; NO SUPORTE ESTRUTURADO
Avaliacéo da estabilidade térmica de placas planas de PCV

O policloreto de vinila é um polimero que possui diversas aplicagdes, sendo a mais
conhecida a producdo de tubulacdes para encanamentos hidraulicos e sanitarias, utilizadas na
construcdo civil. Como caracteristicas que possibilitam este tipo de aplicacdo, pode-se citar a
sua estabilidade quimica, a possibilidade de ser moldado quando submetidos a aquecimentos
e por ndo contaminar a 4gua que passa por seu interior. Estas caracteristicas, associadas ao
baixo custo de aquisi¢do, bem como a possibilidade de reutilizacdo de tubulacGes residenciais,
foram determinantes para a escolha do PCV como sendo o material adequado para a producéo

dos misturadores estaticos a serem utilizados nesta pesquisa.

Com o objetivo de se avaliar a melhor temperatura a ser utilizada na etapa de
recobrimento de placas e de misturadores estaticos, foi realizado um estudo de estabilidade
térmica do PCV utilizado nos experimentos. Para isto, foram confeccionadas 14 placas planas
de PCV nas mesmas dimensbes dos misturadores estaticos utilizados na etapa de
recobrimento (60,7 mm de comprimento por 28 mm de largura). A avaliacdo térmica foi
realizada em duplicata, em estufa laboratorial Solidsteel modelo SSD 40L, com controle de
temperatura sendo 50, 60, 70, 80, 90, 100 e 110°C as temperaturas avaliadas nos
experimentos. Durante a primeira hora de experimento, 0 monitoramento das placas ocorreu

em intervalos de 15 minutos, na segunda hora passou a ser realizado em intervalos de 30
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minutos, apos este tempo as placas foram monitoradas a cada hora. A temperatura da estufa,

para fins de controle, foi monitorada utilizando um termdmetro de bulbo.
Avaliacao da adesdo de massa de TiO, com 0 aumento da gramatura da lixa

Para se avaliar o tipo de lixa adequado para realizar o lixamento das placas a serem
utilizadas nos experimentos, foram utilizados trés tipos de lixa, sendo todos utilizados para
lixar ferro. Nesta etapa, placas planas nas mesmas dimensGes dos misturadores estaticos
foram preparadas e lixadas. A granulometria dos gréos nas lixas avaliadas foi de 50, 100, 220
Mesh e sem lixamento. Foram realizadas 8 imersdes pois testes iniciais mostraram maior

uniformidade do recobrimento nestas condigdes.

Preparacao da suspensao de TiO,—P25

Para se avaliar o recobrimento superficial dos misturadores estaticos confeccionados,
inicialmente, foi necessaria a preparacdo da suspensdo de TiO,. Seguindo metodologia
previamente avaliada pelo grupo de pesquisa, e por dados do histérico do laboratério, foi
proposta a preparacao da suspensao de TiO,—P25 10% (m/m) acidificada com HNOzaté pH 4
(RIBEIRO et al. 2020). A suspensdo utilizada foi proposta devido a suas caracteristicas de
estabilidade e de viscosidade. Além da facilidade de se corrigir eventuais acimulos de TiO;
em decorréncia da baixa solubilidade do mesmo em agua. Buscando sempre um equilibrio
entre viscosidades mais baixas, que promovem recobrimentos mais uniformes, porém menor
adesdo de massa na superficie. Viscosidades mais elevadas promovem maior aderéncia do
catalisador ao suporte (ALMEIDA et al. 2007).

Inicialmente, pesou-se 30,0 g de TiO, — P25 Degussa, em Becker de 100 mL e
utilizando uma balanca analitica Shimadzu modelo ATX 224. Em seguida, o volume de 270
mL de agua deionizada foi medido em proveta graduada e reservado em béquer de 300 mL. A
Figura 15 representa o esquema do sistema utilizado para a preparacdo da solucéo,
basicamente composto por um agitador mecanico (marca IKA, modelo RW 20 digital, com
controle de rotagdo), um banho ultrassénico (marca DUBESSER com capacidade de 3,8L e

frequéncia de trabalho de 40 Hz), e um béquer de 600 mL.
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Figuralb — Representacdo esquematica do
sistema utilizado para efetuar a preparacéao
da suspensao de TiO..
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Fonte: O autor

O volume de 4gua deionizada previamente separado foi posto no béquer do sistema da
Figura 15 e em seguida a agitacao foi iniciada e ajustada em 300 rpm. Neste momento, o pH
da agua foi ajustado com HNO; até o pH 4, visto que este é o potencial condizente para
aumentar a estabilidade da suspensdo de TiO,, devido ao seu ponto isoelétrico de 6,6 (DIEZ et
al. 2018). Pouco a pouco, apds a correcdo do pH, a massa de TiO, foi adicionada ao sistema,
visando a uma maior distribuicdo das particulas evitando—se a formacédo de aglomerados. Com
0 inicio da adicdo de TiO,, o banho ultrassénico foi acionado, visando aumentar a dispersédo
das particulas. Ao término da adicdo de toda a massa, a suspensdo permaneceu sob agitacao
mecanica a 200 rpm e sonicacdo por 30 minutos a 40 Hz. Apds este tempo, a mesma
permaneceu somente sob agitacdo por mais 4 horas.

Recobrimento de misturadores estaticos tipo Kenics® com TiO,— P25

Para realizar os ensaios de recobrimento dos misturadores estaticos, foi utilizado o
equipamento de imersdo construido pelo grupo de pesquisa, baseando-se no trabalho de
Oliveira e Zarbin (2005). O equipamento de imersdo é composto basicamente por uma placa
arduino que coordena as agdes de um servo motor. Com este sistema, € possivel controlar as
posi¢des iniciais e finais do gancho onde sera apoiado o misturador, além disso, a velocidade
com que o gancho desce e sobe também pode ser controlada. O visor indicador do
equipamento mostra a quantidade de ciclos realizados até certo momento, desde o inicio do

experimento. A Figura 16 mostra o0 esquema do equipamento imersor utilizado.
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Figura 16 — Representacdo
esquematica do sistema utilizado
para efetuar o “Dipcoating”.

[ ]

Lag el

Fonte: O autor

Com o equipamento imersor ligado, o béquer contendo a suspenséao de TiO,, preparada
previamente foi posicionado. O misturador estatico preparado foi pesado e em seguida preso
ao gancho do equipamento, entdo, deu—se inicio a imersdo. Cada ciclo de recobrimento
corresponde a descida do misturador, na velocidade de 3 cm-min™, imersédo completa com
pausa de 60 segundos, e posterior subida na velocidade de 3 cm-min™. Em Trabalho anterior
do grupo de pesquisa, foi utilizado este mesmo método para promover recobrimento de

monolitos e reatores de microcanais (ALMEIDA et al. 2011).

Ao término de cada ciclo, o misturador foi levado para a estufa, previamente aquecida
a 50°C. O tempo de secagem entre cada um dos ciclos de imersdo foi de 30 minutos. Ao
térmico de todos os ciclos de imersdo propostos para cada ensaio, procedeu—se a secagem
durante 90 minutos, para entdo a massa do misturador recoberto ser medida. Para avaliar se 0
tempo de secagem estava adequado, ao término dos 90 minutos os misturadores retornaram a

estufa por mais 30 minutos, e entdo a massa foi novamente avaliada.

Para o recobrimento das placas planas com a suspenséo de TiO, — P25 o procedimento

realizado foi analogo ao descrito no item do recobrimento dos misturadores estaticos.

Avaliacdo morfoldgica de placas de PCV recobertas com TiO,—P25 por microscopia
Optica

Para a analise de microscopia Optica, foi utilizado um microscépio Optico da marca
Leica e modelo DM750, acoplado a um computador. Para a microscopia, foram utilizadas

placas de PCV recobertas com TiO, via método de imersdao. Uma limitagcdo observada por
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este método € a necessidade de que a luz, emitida pela parte inferior do aparelho, atravessasse
a placa. Entretanto, devido a espessura das placas, a passagem de luz ndo foi possivel. Para
contornar esta dificuldade, uma lampada de LED de 15 W foi posicionada proximo da lente,
de forma a iluminar a superficie da placa. Desta forma, foi possivel observar a placa com
ampliacdo de até 10 vezes, visto que para maiores ampliagdes, a lente do microscopio se
encontrava muito préximo da superficie, impedindo sua iluminagdo superficial por meio da

lampada. -
3.4 ESTUDO HIDRODINAMICO DO REATOR

Os ensaios de determinacdo de tempo de residéncia foram realizados seguindo
metodologia de Folgler (2009) utilizando tubo de vidro borossilicato de comprimento 12,5
cm, com diametros interno e externo de 28 mm e 31 mm, respectivamente. Para a realizacdo
dos ensaios, inicialmente foi realizado o ajuste da vazdo. Para isto foi utilizada uma proveta
de 250 mL e um cronémetro, com isto, mediu-se 0 tempo necessario para atingir o volume da
proveta. As vazdes utilizadas nestes testes foram de 2, 4 e 8 mLs ™ estas vazdes foram

escolhidas tendo em vista limitacGes apresentadas pela bomba centrifuga.

Ajustada a vaz&o de cada ensaio, foi injetado um pulso de 3mL de solucdo 100 mg-L™
de corante Reactive Black 5 (RB5), o qual foi escolhido como tragador devido as suas
caracteristicas de ndo interagir com o meio, ndo ser absorvido ou degradado, permitir melhor
visualizacdo dos fendmenos de dispersdao e difusdo, e por sua facil quantificacdo por
espectrofotometria. Apds a injecdo do pulso, deu-se inicio a coleta de aliquotas na saida do
reator. Os intervalos de coleta foram de 4, 2 e 1segundos de acordo com as vazdes de 2, 4 e 8
mL-s respectivamente. Para a avaliagdo da concentracdo do corante na saida do reator,
foram realizadas andlises espectrofotométricas e a conversao dos dados de absorbancia para
concentracdo foi possivel utilizando curvas analiticas previamente realizadas pelo grupo de
pesquisa. A Equacdo 33 apresenta a relacdo linear obtida para concentracGes na faixa de 2,4 a
50 mg-L™" de corante RB5, apresentando R*=1,000.

Concentragdo de corante RB5 (mg-L™) = 25,613*Absorbancia - 0,0412 (33)

Ap0s a coleta de dados referentes a concentracdo de corante RB5 em funcdo do tempo,

foi obtida, a partir da Equacéo 34 a funcdo distribui¢do de tempo de residéncia E(t). O tempo

médio de passagem (t) foi calculado partindo da Equagio 35 (FOGLER, 2009).
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__c®
E() = Jyc)at (34)
~_ Jjtcat
t= Jy cat (35)

Para possibilitar comparacdes futuras do comportamento hidrodinamico do reator com
outros reatores, foi realizada a adimensionalizagcdo da funcdo de distribuicdo de tempo de

residéncia e do tempo reacional, Equacdes 36 e 37.

E(0) = TE(t) (36)

D
Il
)

(37)

O espalhamento ao longo do percurso do corante no tubo foi avaliado utilizando a

variancia quadrada (02), calculada pela Equacdo 38 e sua adimensionalizacao foi calculada

pela Equacao 39.

“(t-02 cdt
0_2 zfo( Oo)
Jo €at

(38)

Og = (39)

| Q

A dispersdo no sistema foi avaliada através do nimero adimensional de Peclet (Pe),
calculado a partir da Equacdo 40. O numero de Peclet é inversamente proporcional a

dispersdo do sistema, sendo assim, quanto maior a dispersao maior sera o Pe.

2 _ 2 214 _—Pe
Og = Pe Po [1 e ] (40)

3.5 VALIDACAO DOS METODOS ANALITICOS

O antibiotico CXM apresenta a seguinte descri¢cdo segundo a bula do medicamento
comercial utilizado neste estudo: Nome genérico do antibidtico é cefuroxima sddica, com
codigo de referéncia CAS 56238-63-2. Seu nome quimico é (6R, 7R) - 3 -
[[(aminocarbonil)oxi]metil] — 7 —[[2-2(2-furil) — 2 —(metxiimino) acetil] amino] — 8 — oxo — 5
— tia — 1 — azabiciclo [4.2.0] oct — 2 — ene — 2 — carboxilato de sodio, de formula quimica

C16H15sN4NaOgS e massa molecular de 446, 36 g-mol'l. Apresenta-se na forma de pé branco
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ou levemente amarelado, cristalino, facilmente solGvel em agua, soltvel em metanol e muito
pouco sollvel em etanol, éter, acetato de etila e cloroférmio. Pertence a categoria dos
farmacos antimicrobianos, na classe das cefalosporinas.

Substancia quimica de referéncia foi adquirida da ABL Brasil, frasco-ampola
contendo pé para solugdo injetdvel adquiridas da ABL Antibiéticos do Brasil, sob nome
comercial de Keroxime®. Cada frasco ampola contém cefuroxima sédica correspondente a

750 mg de cefuroxima sodica

Toda a metodologia analitica utilizada neste trabalho foi realizada por
espectrofotometria da regido do ultravioleta e visivel devido a sua simplicidade de execucdo e
coeréncia dos dados obtidos. A determinacdo da concentracdo do antibidtico CXM foi
possivel devido a presenca de grupamentos capazes de interagir com a radiacdo
eletromagnética. O equipamento utilizado para realizar tais analises foi o espectrofotdmetro
UV-vis modelo Cary—100 da Agilent Technologies, instalado no laboratério de tecnologias
limpas e refino da Universidade Federal de Pernambuco. Os principais modos de operacéo
utilizados sdo o modo de varredura (Scan) e o0 modo de leituras pontuais de absorbancia em
funcdo de um comprimento de onda especifico. Ap0s a realizacdo de varreduras espectrais
prévias de solucdes do antibidtico CXM em varias concentracGes, na faixa de 200 a 800 nm,
foi identificado o comprimento de onda de absor¢do maxima do antibiético CXM em 273 nm,

nédo sendo observado nenhum outro pico durante a varredura.

As avaliacOes estatisticas do método foram realizadas partindo dos dados obtidos por
espectrofotometria UV-VIS de uma curva analitica utilizando solucGes padrdo com
concentragdes de 1, 3, 5, 7, 9, 12, 15, 20, 25 e 30 mg-Lfl, As solucgdes padrdo foram
preparadas a partir da diluicdo de uma solucéo estoque de 30 mg-L" do antibidtico CXM.
Para a preparacdo da solucdo estoque foram pesados, em béquer de 25 mL, a massa de 0,0030
g do po6 para solucdo injetavel do antibidtico CXM. Apds a pesagem, a massa foi dissolvida
com 15 mL de agua deionizada e transferida para baldo volumétrico de 100 mL, sendo o
volume do baldo completado com agua ultrapura.

Para a avaliacdo da existéncia ou ndo de discrepancia entre os dados obtidos, foi
realizado o teste de Grubb’s, utilizando—se para isto as Equacdes 31 e 32. Para a avaliagdo da
precisdo do metodo analitico, foi utilizada a estimativa do desvio padrdo relativo ou
coeficiente de variacdo, segundo a Equacdo 27. Para a determinacdo do limite de detecgéo do

método, 0s pardmetros obtidos na curva analitica foram utilizados, seguindo a relacdo



53

expressa na Equacdo 29. De forma analoga, o limite de quantificacdo do método foi

determinado seguindo a Equacéo 30.

A avaliacdo da linearidade do método analitico foi determinada utilizando-se o
coeficiente de correlacdo (R?) para avaliar o ajuste dos dados experimentais & regressao linear,
quanto mais préximo este valor for de 1, melhor é o ajuste dos dados ao modelo. Para 0s
ensaios de recuperacdo de analito, foram utilizadas 2,5 mL de solu¢Ges padréo concentragéo
conhecida (1,7,15 e 25 mg'L ). As amostras, foram adicionados 2,5 mL de solucéo estoque
de 3 mg'L ™. A escolha destes pontos para adicdo padrdo seguiu 0 mesmo procedimento
utilizado por Zaidan (2015) em seus estudos de validagdo de metodologias analiticas para
andlise de compostos organicos via cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV.

A Equacdo 28 foi utilizada para o célculo de recuperacéo do analito.

O H,0, é tipicamente utilizado como oxidante em reacdes de fotodegradacédo
utilizando fonte luminosa capaz de emitir radiacdo na regido do UVC (254 nm). Desta forma,
é possivel que ocorra a quebra homolitica do peroxido, formando radicais hidroxila. Neste
estudo, a fonte luminosa utilizada é capaz de emitir radiacdo na regido UVA — UVB. A
geracdo de radicais hidroxila via quebra do perdéxido de hidrogénio é pouco provavel. Sendo
assim, é esperado que nesta avaliacdo, o H,O, haja como sequestrador de elétrons, reduzindo
a recombinacdo de elétrons da banda de conducgdo para a banda de valéncia. Também é
possivel que ocorra a reacdo entre 0 H,O, e 0s compostos presentes no meio reacional, isto

devido a acdo oxidante do préprio H,O, na presenca de radiacdo UV.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual ao longo da reacédo foi determinada
por método espectrofotométrico, via reacdo do peroxido de hidrogénio com metavanadato de
amonio em meio &cido, conforme descrito na literatura (Nogueira et al. 2005). Inicialmente,
foi pesada a massa de 3,509 g do solido NH4VO3, e com 15 mL de H,SO, concentrado,
adicionado aos poucos, promoveu-se a dissolucdo sob agitacdo e aquecimento (~ 40 °C).
Devido a possibilidade de liberacdo de vapores tdxicos, a solucdo foi preparada na capela com
sistema de exaustdo ligado. A massa dissolvida foi transferida para baldo volumétrico de 500

mL, ao qual teve seu volume completado com agua ultrapura.

Para a determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio presente nas amostras,
foi utilizado um volume de 1mL de solucdo de metavanadato de aménio (0.062 mol-L™) em

meio acidificado (0.058 mol-L™ de H,SO,), 5 mL de amostra e 4 mL de 4gua deionizada. A
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absorbancia foi medida no comprimento de onda de 450 nm. Desta forma, foi construida uma
curva analitica relacionando a concentracéo de perdxido de hidrogénio presente nas amostras
com a absorbancia obtida, obtendo assim uma relagdo matematica por regressdo. A Equacao
41 apresenta a relacdo obtida para a curva elaborada para as concentragdes de H,O,de 1, 2, 3,
4,5,6,7,8,9e 10 mmol-L?, apresentando R? = 0,9998.

Concentragdo de H,0, (mmol-L™) = 9,8875*absorbancia - 0,2866 (41)
3.6 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DA CXM EM SOLUCAO AQUOSA

A estabilidade do farmaco € um fator primordial quando relacionado aos cuidados
durante a realizagdo de ensaios experimentais. Uma grande parte dos farmacos é passivel de
modificacbes que vdo desde a mudanca de coloracdo, até mesmo a modificacdes decorrentes
da exposicdo destes a temperatura e/ou luminosidade excessiva. Fatores ambientais de
armazenamento, dependendo do tempo de exposicdo, podem ser determinantes na
estabilidade de antibidticos em pd ou em solugbes. Temperaturas elevadas, bem como
exposicdo a determinados tipos de radiacdo, podem induzir reacfes, podendo resultar em
termodegradacdes ou fotodegradagtes, que provocam modificacdes na estrutura quimica dos
farmacos (BRASIL, 2004). O volume de solucéo a ser armazenada também pode interferir na
estabilidade dos farmacos, pois, variacbes de volume podem interferir na resisténcia a

penetracdo de luz e calor nos recipientes de armazenamento.

Com o objetivo de garantir a qualidade dos dados que seréo obtidos nos experimentos
utilizando o antibidtico CXM, foram realizados ensaios visando e avaliar a estabilidade de
solucdo de CXM em diferentes condi¢cdes. Foram variadas as seguintes condi¢des: local de
armazenamento, volume de antibi6tico, tipo de recipiente (d&mbar ou transllcido) e a
concentracdo. Estes fatores foram escolhidos pensando nas condi¢des ambientais a que a
solucdo poderia ser exposta no laboratorio, a fim de se estabelecer cuidados com o trato das
solugdes preparadas para serem utilizadas nos ensaios. A Tabela 5 apresenta as condig¢oes

experimentais as quais foram submetidas as solugdes de antibiotico.
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Tabela 5 — Codificacdo das amostras para os ensaios de estabilidade do antibiético CXM.

Local de o ] . Concentragcdo o
Codigo Tipo de frasco Cadigo ) Codigo Volume (mL) Codigo
armazenagem (mg-L™)
sala com ar- AC  Transparente \Y; 10 10 10 10
condicionado
salasemar— o Ambar A 30 30 50 50

condicionado
Geladeira GE 50 50 250 250

Fonte: O autor

A codificacdo das amostras seguiu a ordem expressa na Tabela 5 e foi realizada de

acordo com a Equagéo 33.
Codificacdo = local de armazenagem + Tipo de frasco + Concentragio + Volume(33)

Ex: ACV1010 — Sala com ar-condicionado, frasco transparente, concentracdo de antibiotico

de 10 mg-L " e volume de 10 mL.

Para a realizacdo dos ensaios, as massas do antibiotico CXM foram pesadas em vidro
de reldgio, com o auxilio de balanca analitica. As massas foram dissolvidas em béquer, com a
adicdo de pequenos volumes de 4gua deionizada, e em seguida, foram transferidos para balGes
volumétricos que foram aferidos. Apos a preparacdo das solucdes, suas absorbancias foram
medidas e as concentracdes determinadas. Com o levantamento dos dados de concentracéo, 0s
volumes foram acondicionados em seus devidos recipientes e entdo destinados aos locais de

armazenamento.

A temperatura da sala que ficou com o aparelho de ar—condicionado ligado durante
todos os dias de experimento foi mantida em 17°C, enquanto que a temperatura da sala sem
ar—condicionado (Sala quente) variava durante o dia 23 a 29°C e a noite de 20 a 24°C. A
condicdo de luminosidade também variou de uma sala para a outra, na sala com ar—
condicionado todas as persianas foram mantidas fechadas, e a Unica fonte de luz foi a artificial
com lampadas fluorescentes durante o dia, ja durante a noite, as luzes ficaram apagadas. A
sala quente foi mantida com as persianas levantadas, as janelas ficaram abertas durante o dia e
fechadas durante a noite, assim, as amostras foram expostas a iluminacdo natural durante o
dia, e a noite ndo houve exposicdo a luminosidade. Quanto as amostras armazenadas na
geladeira, a temperatura de armazenamento foi de 6 a 9°C, nestas condigdes as amostras so

foram retiradas do armazenamento durante a realizacdo das analises de espectroscopia.
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3.7 DEGRADACAO FOTOQUIMICA DA CEFUROXIMA SODICA

Para cada ensaio de fotodegradacdo, inicialmente, os misturadores estéticos recobertos
com TiO, — P25, previamente submetidos a secagem por duas horas foram pesados. Apés a
pesagem o conjunto de misturadores a serem utilizados foi colocado no tubo de vidro
borossilicato do reator, sendo posicionados perpendicularmente aos orificios de entrada de
fluidos no reator. Apds a fixacdo do tubo de vidro nas faces moveis do suporte do reator, deu—
se inicio a etapa de ajuste de vazdo. Nesta etapa, a tensdo elétrica da bomba centrifuga que
promove a circulacdo do liquido reacional foi ajustada para a posi¢do minima, pois avaliacfes
anteriores mostraram que para periodos mais longos de utilizagdo do sistema de circulagdo, a
utilizacdo da tensdo méaxima provocava parada subita da bomba durante o tempo reacional,
por superaquecimento. Depois de realizado o ajuste de tensdo, teve inicio o preenchimento
completo da bomba centrifuga, bem como das mangueiras do sistema com a solucdo de

antibidtico CXM previamente preparado para o experimento.

Em sequida, o suporte do reator foi posicionado na vertical e a bomba foi acionada.
Com a valvula de controle de vazdo ajustada para a posicdo de minima vazdo, visando
promover o enchimento gradual do tubo no sentido de evitar a formacdo de bolhas e
minimizar a presenca de volume morto. Os volumes totais utilizados nos sistemas reacionais
com tubos de vidro de 12,5 e 36 cm foram de 700 e 900 ml, respectivamente. Estes volumes
foram necessarios para que o sistema de recirculacdo operasse plenamente durante todo o

tempo reacional, mesmo com a diminuicao do volume, promovido pela retirada das aliquotas.

Com o preenchimento total do sistema reacional com a solucéo de antibiético CXM,
promoveu-se a abertura da valvula estranguladora, responsavel pelo controle de vazédo, e com
0 auxilio de uma proveta graduada de 100 mL e um cronémetro digital a vazdo do sistema foi
ajustada de acordo com o requerido em cada um dos ensaios. Apos a etapa de ajuste de vazdo,
o sistema de resfriamento, borbulhamento de ar, e de iluminag&o foram acionados ao mesmo
tempo. Por fim, houve o acionamento da fonte luminosa dando-se inicio a etapa de
fotodegradagdo. Aliquotas de 3mL foram coletados ao longo do tempo reacional e
imediatamente foram realizadas as anéalises espectrofotométricas, es experimentos foram

realizados em duplicata.

Ao término dos ensaios, 0s sistemas de iluminacdo, de borbulhamento e de

resfriamento da caixa fotocatalitica foram desligados. O volume residual foi retirado do
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reator e destinado ao descarte adequado. Os misturadores estaticos recobertos com TiO,
foram retirados do interior do tubo de vidro e levados para secagem em estufa a 50°C, para
posterior conferéncia da massa, visando—se obter informacdes a respeito do desprendimento

de TiO, da superficie da placa..
Fotodegradacéo na presenca de H,0,

A fotocatélise heterogénea com TiO, envolve etapas complexas para a elevagdo de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conduc¢do. Em muitos casos, a eficiéncia do
processo € desfavorecida devido ao processo de recombinacao do par elétron—lacuna, e isto
pode ser evitado caso no meio haja uma espécie tipicamente sequestradora de elétrons, desta
forma a recombinacdo é dificultada. Visando a avaliar o comportamento da degradacdo em
meio contendo sequestradores de elétrons, foi realizado um experimento de degradacdo de
CXM na concentragdo de 20 mg-L ™, utilizando uma unidade de mistura (dois misturadores

estaticos), recobertos com 60 mg de TiO,,

Os ensaios utilizando H,O, seguiram o mesmo procedimento descrito no item
supracitado, entretanto, apds a etapa de ajuste de vazdo, foi adicionado, de uma Unica vez, o
volume de 140 pL de H,0, (30% v/v), resultando numa concentragdo de 1,97 mmol-L? de
H,O, na mistura reacional. Trata—se da quantidade estequiométrica de peréxido de hidrogénio
necessaria para completa mineralizagio de 20 mg-L*do antibiético CXM, presente nos 700

mL de solugéo no reator, segundo a Equagéo 42.
C16H1sN,OgSNa + 45H,0, = 49H,0 + 16C0, + 4HNO; + H,S0, + NaOH (42)
Influencia da area superficial de TiO, sobre a degradacao fotoquimica do CXM

Para a avaliacdo da relacdo da taxa de degradacdo com o aumento da area exposta a
radiacdo, no processo de degradacdo do antibidtico CXM, foi realizado um experimento com
seis misturadores estaticos recobertos com TiO,. Cada misturador estava recoberto com cerca
de 30 mg de TiO,, analogamente aos experimentos utilizando dois misturadores. O tubo de
borossilicato utilizado neste experimento tinha 36 cm de comprimento, 2,8 cm de diametro
externo e parede de 0,3 cm, estas dimensdes correspondem a, aproximadamente, trés vezes a
dimensdo do comprimento do reator utilizado nos experimentos iniciais. Foi utilizado um
coletor/concentrador de raios solares com dupla parabola de aluminio, com cerca de 97% de

reflectancia, e comprimento suficiente para abranger todo o tubo. A lampada utilizada no
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experimento foi a mesma para todos os testes, o didmetro da lampada era de 12 cm, ela foi
posicionada exatamente no centro do tubo, a uma altura de 13 cm, visando se obter uma
melhor distribui¢do de luminosidade ao longo do tubo. Foi utilizado um volume de 700 mL de

solucdo de antibiético CXM na concentracdo de 20 mg'L
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma vez que a gestdo inadequada de aguas residuarias contendo farmacos pode
resultar em impactos ambientais negativos ao meio ambiente, neste estudo foram propostas
técnicas de tratamento do antibidtico cefuroxima sddica em solugdo aquosa, utilizando a
fotocatélise heterogénea com dioxido de titdnio imobilizado em um suporte funcional

intensificador de mistura, visando a degradacao deste farmaco.
4.1 DEPOSICAO DE FILMES DE TiO, NO SUPORTE ESTRUTURADO

O recobrimento superficial de suportes inertes tem sido uma grande vantagem para a
fotocatalise heterogénea, pois possibilita sua facil recuperacdo para posterior reutilizacéo,
diminuindo assim as perdas e por consequéncia, oS custos do processo. As técnicas
empregadas neste estudo séo de facil execucdo, além de utilizarem como suporte um material

de baixo custo como o PCV obtido de tubulagdes hidrulicas utilizadas na construgéo civil.
4.1.1 Avaliacdo da estabilidade térmica das placas planas de PCV

Devido a necessidade de submeter placas de PCV a temperaturas mais elevadas, seja
no processo de torcdo das placas ou no processo de secagem na etapa de recobrimento, foi
realizado um estudo de estabilidade térmica das placas de PCV. Com a realizagdo dos ensaios
de avaliagdo de estabilidade térmica, foram obtidos 0s dados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Comportamento de placas de PCV submetidas a aquecimento

Temperatura (°C) Observacgdes Experimentais
50 Estavel por 240 minutos
60 Curvatura observada em 60 minutos
70 Curvatura + amolecimento observados em 60 minutos
80 Curvatura + amolecimento observados em 45 minutos
90 Curvatura + amolecimento observados em 45 minutos
100
110 Deformagéo acentuada em 30 minutos

Fonte: O autor

Com o decorrer do experimento, para as temperaturas de 60 — 90°C foi observado
inicialmente uma deformacdo em forma de curvatura, no sentido da largura das placas. Isto
pode ser explicado devido ao efeito de meméria do material utilizado, visto que originalmente

o formato do material era tubular, sendo assim, com o decorrer do tempo e do acimulo de
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calor pelo material, a deformacéo tende a ser mais acentuada. O amolecimento do material
também foi observado nestas placas, isto se tornou mais evidente com a proximidade da
temperatura de transicdo vitrea do material (100°C). Nesta temperatura, ocorre uma série de
mudancas nas propriedades do material, como por exemplo, o amolecimento. Em
temperaturas iguais ou superiores a 100°C, foi notavel a deformacdo, se apresentando
inicialmente com cerca de 30 minutos e ficando cada vez mais evidente com o decorrer do
tempo de avaliacdo. Sendo assim, a temperatura a ser empregada na etapa de secagem, no
processo de recobrimento, deve ser de 50 °C, visto que as placas ndo apresentaram

deformacéo, nem curvatura durante a exposicao a esta temperatura por tempos prolongados.
4.1.2 Avaliacéo da adesao de massa de TiO, com o0 a rugosidade da superficie

Testes iniciais indicaram qualitativamente que placas de PCV ndo submetidas a
lixamento apresentavam menores quantidades de TiO, apds imersdes sucessivas. Assim, um
estudo de avaliagdo do aumento da quantidade de TiO, aderido na superficie das placas foi
realizado, de modo a se obter a condigdo de lixamento ideal para a realizacdo dos estudos

posteriores. A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos nesta avaliacéo.

Tabela 7 — Adesdo de massa de TiO, em placas de PCV lixadas submetidas a 8 imersdes.

Gramatura de lixa Massa de TiO; (mg) Média Desvio Padréo

. 28,5

sem lixamento 201 28,8 0,42
46,7

50 47 46,85 0,21
40,6

100 41.2 40,9 0,42
35,3

220 36.1 35,7 0,56

Fonte: O autor

Nota-se, pela anélise dos dados contidos na Tabela 7, que a diminui¢do da gramatura
da lixa é desfavoravel para que ocorra a ades@o de TiO, na superficie das placas de PCV. Isto
pode estar relacionado com a dimensdo das ranhuras. Ranhuras mais profundas tendem a
diminuir efeitos de arraste das particulas de TiO, na etapa de dipcoating. Os dados mostram
que a adesédo de TiO; na superficie da placa aumenta com o0 aumento da gramatura das lixas,
em lixas mais finas, como a de numero 220 a massa aderida foi cerca de 22,95% maior em

relacdo a placa que nédo estava lixada. J& nas lixas de nimero 100 e 50, que sdo mais grossas
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devido ao maior tamanho dos grdos, apresentaram massa de TiO, 42,01 e 62,67% maiores,
respectivamente. Isto mostra que a melhor lixa para o processo de recobrimento avaliado é a

de numero 50, visto que apresentou fixacdo 20,66% maior do que a lixa de nimero 100.

Almeida et al. (2010) notaram que, durante o recobrimento de mondlitos com
microcanais, havia um acimulo de catalisador nos cantos dos microcanais, este fenémeno foi
atribuido a acdo de forcas capilares. A intensidade deste acimulo se da em detrimento da
angulacdo dos cantos dos microcanais e do tamanho de particula do catalisador. Tal fenémeno
também pode estar ocorrendo no caso das placas de PCV lixadas. Com o processo de
lixamento com lixas mais grossas, ocorre formagdo de ranhuras mais profundas, que se
comportam como microcanais abertos, sendo passiveis de a¢éo da forca capilar, concentrando

assim maior massa de fotocatalisador.
4.1.3 Avaliacdo da massa de catalisador depositada nos suportes.

Visando-se averiguar o comportamento do ganho de massa de TiO, a cada imersao,
plotou-se um grafico relacionando estas variaveis. A Figura 17, mostra a tendéncia do
comportamento de adesdo de TiO; na superficie dos misturadores estaticos confeccionados
em PCV.

Figura 17 — Adeséo de TiO, nos misturadores estaticos com o avango das imersdes.
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Fonte: O autor.

Nota—se que o comportamento do aumento de massa, nas placas de PCV lixadas com

lixa 50 Mesh, em decorréncia da adesdo de TiO; é linear e que o aumento do nimero de
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imersdes promove um aumento do ganho de massa. Resultados similares foram obtidos por
Almeida et al. (2010), em seus estudos com o recobrimento de metais por método de imerséo
utilizando suspensdes de Ni/LaAl,O;. Vale ressaltar, que durante o experimento, foi
observado que quantidades intermediarias imersdes promoveram maior estabilidade do filme
superficial, enquanto que para as quantidades de imersfes mais elevadas (10 imersdes) a
massa de TiO, se desprendia facilmente durante a manipulacdo dos misturadores.

Isso pode estar associado a grande quantidade de ranhuras disponiveis nas placas,
inicialmente, assim a ligacdo entre 0 PCV e o TiO; é feita de maneira direta, ap0s 0 processo
de secagem, havendo pouca agua entre as camadas. Com o decorrer da sobreposi¢do de
camadas, 0 encaixe entre as particulas de TiO, melhora, de modo a favorecer o ganho de
massa, até um certo limite. Com o decorrer da sobreposi¢do das camadas, a interacdo PCV—
TiO, diminui, ocorrendo agora maior interacdo TiO,—TiO, que pode ser mais fraca. Isto pode
resultar em maior desprendimento de massa de TiO,, pelo surgimento de estruturas como
aglomerados ou codgulos. A Figura 18 apresenta uma imagem de trés conjuntos de

misturadores estaticos recobertos com quantidades diferentes de TiO,— P25.

Figura 18 — Fotografia dos Misturadores estaticos recobertos com diferentes massas de TiO,

10 mg de TiO> 30 mg de TiO; 50 mg de TiO,
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Fonte: O autor

Nota-se que o recobrimento € uniforme e que o avancgo das imersfes a tendéncia € o
recobrimento completo da superficie dos misturadores, evidenciado pelo branqueamento das
pecas, coloracdo caracteristica do TiO, — P25 utilizado nos ensaios. Barros et al. (2013)
observaram que durante o recobrimento de placas de PET, apenas uma imerséo nédo era capaz
de promover o recobrimento completo, entretanto os filmes formados apresentaram

uniformidade.
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Com o intuito de viabilizar as caracterizagcbes dos recobrimentos superficiais nos
misturadores confeccionados, foram realizados experimentos de recobrimento de placas
planas com as mesmas dimensfes dos misturadores, e submetidas as mesmas condicdes de
lixamento e lavagem, de modo a garantir a confiabilidade dos dados. Para saber se a
geometria dos misturadores e das placas teria alguma influéncia sobre o aumento da massa de
TiO,, na superficie do suporte, durante o recobrimento, foi feita uma comparacéo entre a
massa de TiO, aderida e a quantidade de imersdes realizadas. A Figura 19 apresenta esta
comparacéo.

Figura 19 — Adesdo de TiO, em placas planas e misturadores estaticos com
mesmas dimensoes.
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Fonte: O autor.

Nota—se que a geometria da estrutura a ser recoberta, neste caso, ndo apresentou efeito
significativo no comportamento do ganho de massa de TiO, na superficie. Isto possibilitou a
realizacdo de caracterizacdo morfolégica por microscopia oOptica, a qual ndo seria possivel
com estruturas mais complexas, como misturadores, devido a inclinacdo continua da
superficie, por seu formato helicoidal, impossibilitando assim a focalizacdo pelo sistema de

lentes de ampliacdo do equipamento.

Além da quantidade de massa de catalisador presente na superficie do suporte, uma
informacdo de extrema importancia € a distribuicdo da massa ao longo da superficie. Visando
buscar informacGes a respeito da disposi¢cdo do TiO, sobre a superficie da placa de PCV,
foram realizadas analises de microscopia Optica, esta técnica é importante, j& que permite
avaliar os padr6es de deposicéo e distribuicao superficial de TiO, sobre a placa. A Figura 20

mostra as imagens ampliadas obtidas por microscopia optica.
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Figura 20 — Microscopia Optica, com ampliacdo de 10X, das placas de PCV submetidas a
diferentes quantidades de imersbes na suspensdo de TiO, A) Placa sem recobrimento, B) 1
imersdo C) 3 imersdes, D) 5 imersdes, E) 10 imersdes e F) aglomeragdes de TiO, na placa com
10 imersQes.

Fonte: O autor

Nota-se que o aumento da quantidade de imersées promove uma maior acumulo de
massa de TiO, na superficie da placa. Entretanto, com o aumento de 5 para 10 imersdes,

ocorre a formacdo de aglomerados de TiO,. Estes aglomerados se formam devido a
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sobreposicdo das camadas de TiO,, desta forma, as forcas que ligam o TiO, ao substrato
diminuem sua intensidade, sendo mais pronunciada a interagdo TiO,—TiO,, que é mais fraca.
Isto pode explicar o desprendimento mais pronunciado em placas com maiores quantidades de
imersdes. E possivel observar também, que a presenca das ranhuras provocadas pela etapa de
lixamento promove irregularidades superficiais nas placas, de modo que funcionam como
canais, favorecendo o acimulo do TiO; nestas estruturas. Este efeito pode ser observado mais

pronunciadamente na placa submetida a 3 imersoes.
4.2 AVALIACAO HIDRODINAMICA DO REATOR

Visando obter o perfil hidrodindmico, é fundamental que se conhe¢a 0 comportamento
do escoamento, bem como a distribuicdo dos tempos de residéncia para entdo, se avaliar 0
desvio existente entre o escoamento real e o ideal. Para avaliar o comportamento do
escoamento do liquido através do reator construido, bem como a interferéncia causada pela
presenca dos misturadores estaticos no meio, foram realizados testes com vazfes de 2, 4 e 8
mL-s ™, ajustados de acordo com a capacidade da bomba. Um pulso de 3mL de corante RB5
com concentragdo de 100 mg-L foi injetado diretamente na entrada do reator, e na saida
foram coletadas aliquotas. A Figura 21 apresenta os resultados obtidos com vaz6es avaliadas,

para o sistema com e sem misturadores.
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Figura 21 — Comportamento do pulso de corante RB5 ao longo
do tubo de vidro do reator fotoquimico para diferentes vazbes
com e sem a presenca de misturadores estaticos.
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Fonte: O autor

Para serem possiveis posteriores comparacfes dos dados obtidos neste estudo com
outros estudos da mesma natureza, promove—se a adimensionalizacdo da concentracdo do
corante e do tempo. Desta forma, foi utilizado no eixo vertical a fungéo distribuigéo de tempo
de residéncia adimensional E(0), obtida pela Equacdo 36. E no eixo horizontal, o chamado

tempo adimensional, obtido pela Equacdo 37. A Figura 22 apresenta os graficos obtidos.
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Figura 22 — Funcéo tempo de residéncia obtida para os pulsos de corante RB5 em diferentes
vazdes em sistema sem misturadores estaticos A, C, E e com a presenca de misturadores
estaticos B, D, F.
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Fonte: O autor

Nota-se, pela anélise dos gréficos expostos na Figura 22, que para todas as condi¢des
analisadas, houve uma maior assimetria no formato dos picos para os sistemas contendo
misturadores estaticos, independente da vazdo utilizada. Isto pode estar relacionado a maior
dispersdo nos sistemas, caracterizando um maior desvio do comportamento ideal (FOGLER,
2009). Além disto, o aumento da vazdo pode estar promovendo um maior efeito de
pistonamento no escoamento hidrodindmico nos sistemas com tubo vazio, com relagdo ao
tubo com misturadores estaticos, pois, a presenca das estruturas de mistura tende a interferir

no perfil achatado, caracteristico de escoamentos empistonados (FOGLER, 2009).
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Considerando que ocorra dispersdo no decorrer da passagem do fluido através do tubo
do reator, permitindo que se utilize o calculo da variancia para quantificacdo do seu efeito,
através da Equacdo 39, temos que, para cada vazao, nos sistemas com ou sem a presenca de

estruturas de mistura, foram obtidos resultados apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Pardmetros hidrodindmicos obtidos nos ensaios
Vazéo (mL-s ™) Status (s)  T(S) T/T 02 0%  Peclet

Sem misturador 36,94 39,87 1,08 698,9 0,404 1,32

2 Com misturador 33,96 48,15 1,42 1400,4 0,604 1,10
4 Sem misturador 18,47 23,64 1,28 218,8 0,391 1,34

Com misturador 16,98 28,13 1,66 381,5 0,482 1,22
3 Sem misturador 9,24 11,29 1,22 43,4 0,340 1,42

Com misturador 8,49 12,46 1,47 70,4 0,453 1,26

Fonte: O autor

Ao se analisar a Tabela 8, nota—se que menores vazfes associadas a presenca de
misturadores estaticos, promovem maior efeito sobre o tempo residéncia médio, e isto pode
ser benéfico ao processo de degradacéo, visto que com a maior permanéncia das moléculas no
reator, a degradacdo tende a aumentar devido ao contato entre as moléculas e o semicondutor,

e entre as moléculas e os radicais gerados.

A elevacdo da variancia adimensional com a presenca dos misturadores estaticos
indica que ha uma elevacdo da dispersdo axial, quando estes sdo empregados no sistema.
Entretanto, a diminuicdo da variancia adimensional com o aumento da vaz&o, nos sistemas
com e sem a presenca dos misturadores, indica que hd uma diminui¢do da dispersdo axial.
Também, devido a este efeito, ocorre diminuicdo do tempo de residéncia, desfavorecendo
assim o contato das moléculas de poluente com os promotores de degradacdo (LEVENSPEL,
2000). Os efeitos acima citados sdo corroborados pela diminuicdo do nimero adimensional de
Peclet, que indica um maior efeito de difusdo axial, elevando-se o desvio do sistema ideal.
Sendo assim, pela anélise dos resultados, fica evidenciado que a melhor condigdo de vazao de
trabalho para os ensaios de fotodegradacdo sera a utilizagdo de 2 mL-s™*. Esta vazio,
juntamente com os parametros de diametro de tubo e de viscosidade da &gua, corresponde a
uma relacdo de Reynolds (Re) igual a 100, ou seja, caracterizando um regime de escoamento
estritamente laminar. Hobb e Muzzio (1998) avaliaram a influéncia do nimero de Reynolds
em sistemas tubulares utilizando misturadores Kenics, concluindo que quanto menor o

nimero de Reynolds, melhor sera a eficiéncia de mistura. Este fendmeno também foi
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observado, entretanto, devido as limitacfes do sistema de recirculagdo, menores vazGes ndo

puderam ser alcangadas.

A utilizacdo desta vazao possibilitara um maior tempo de contato entre as moléculas
de poluente e o semicondutor, bem como um maior efeito de dispersdo axial promovendo
assim uma maior turbuléncia. Isto tende a favorecer o desprendimento dos radicais hidroxila
da superficie do semicondutor, promovendo uma maior degradacdo. No sistema sem a
presenca das unidades de mistura, nota—se um menor desvio entre o tempo médio de
residéncia em torno do ponto médio, evidenciado pelo baixo valor de variancia, o que indica
menor dispersdo. O aumento de vazdo desfavoreceu a dispersdo axial em todos os sistemas.
Outra vantagem de utilizar baixa vazdo esta na maior durabilidade do filme de TiO, que

permanece aderido por mais tempo na superficie da placa.
4.3 VALIDACAO DO METODO ANALITICO DA CXM E ESTABILIDADE

A incerteza nas medidas podem ocasionar falhas na obtencéo dos dados experimentais
e por consequéncia disto, as conclusdes referentes aos fendmenos observados durante os
ensaios podem ser tomadas de maneira equivocada. Tendo em vista isto, a validacdo dos
métodos analiticos é de fundamental importancia para a obtencdo de dados coesos. Neste
estudo foi validado o método de anélise da CXM em solucdo aquosa via espectrofotometria
UV-vis, utilizando como parametros estatisticos o teste de Grubb’s, precisdo, os limites de
quantificacdo e de deteccdo, a linearidade e a exatiddo. A avaliacdo da degradagédo foi

realizada a partir da curva analitica validada.
4.3.1 Validacao do método de anélise da CXM

Os parametros de validacdo avaliados foram a linearidade, os limites de deteccdo e
quantificacdo, a precisdo e a exatiddo. Para a determinacdo da concentracdo do analito CXM
foi realizada uma série de curvas analiticas baseadas na analise de solu¢fes padrdo de
diferentes concentracOes. Para determinacdo do comprimento de onda, ao qual seria utilizado
nas analises espectrofotométricas, foi realizada uma varredura da amostra na regido

ultravioleta e visivel, obtendo—se assim um comprimento de onda caracteristico, A = 273 nm.
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Foram realizadas sete curvas analiticas em diferentes dias, o resultado das analises dos

padrdes estd apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados de absorbancia obtidos pela analise espectrofotométrica para 7 curvas.

Concentragéo Absorbéncia
(mg'L™ Andlise 1 Andlise2 Andlise3 Analise4 Andlise5 Anélise6 Andlise 7
1,0 0,0419 0,0437 0,0426 0,0474 0,0436 0,0396 0,0420
3,0 0,1218 0,1347 0,1215 0,1191 0,1247 0,1189 0,1269
5,0 0,2017 0,2158 0,2053 0,1968 0,1976 0,1985 0,2086
7,0 0,2774 0,3083 0,2827 0,2764 0,2753 0,2841 0,2934
9,0 0,3484 0,3890 0,3578 0,3458 0,3512 0,3618 0,3693
12,0 0,4584 0,5156 0,4801 0,4580 0,4551 0,4681 0,4839
15,0 0,5723 0,6400 0,5965 0,5742 0,5737 0,5835 0,6130
20,0 0,7759 0,8576 0,8082 0,7730 0,7751 0,7926 0,8287
25,0 0,9704 1,0522 1,0074 0,9657 0,9575 0,9737 1,0253
30,0 1,1582 1,2651 1,1904 1,1525 1,1486 1,1676 1,2125
40,0 1,5867 1,5946 1,5815 1,5794 1,5789 1,5904 1,5821
50,0 1,9755 1,9746 1,9763 1,9785 1,9761 1,9777 1,9832

Fonte: O autor

Tendo-se as medidas de absorbancia para os padrdes preparados, 0s parametros

estatisticos como média, desvio padrdo, coeficiente de variacdo, bem como o teste de

Grubb’s, puderam ser calculados. Os resultados dos pardmetros e do teste de Grubb’s estao

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Pardmetros estatisticos dos dados de absorbancia para os padrdes de antibidtico CXM.

Concentracao Média Geral da Desvio Coeficiente de G>
(mg'L™) Absorbancia  Padrdo Variacéo (%)
1,0 0,0430 0,0024 5,5506 1,4135  1,8567
3,0 0,1239 0,0055 4,4738 0,9095  1,9400
5,0 0,2035 0,0069 3,4078 0,9621  1,7780
7,0 0,2854 0,0119 4,1571 0,8490  1,9328
9,0 0,3605 0,0150 4,1576 0,9789  1,9036
12,0 0,4742 0,0214 4,5207 0,8897  1,9327
15,0 0,5933 0,0254 4,2779 0,8279  1,8394
20,0 0,8016 0,0321 4,0024 0,8910  1,7460
25,0 0,9932 0,0357 3,5938 0,9994  1,6538
30,0 1,1850 0,0420 3,5476 0,8655  1,9057
40,0 1,5848 0,0060 0,3761 0,9899  1,6442
50,0 1,9774 0,0029 0,1449 0,9819  2,0186

Fonte: O autor
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Nota—se, pela analise da Tabela 10 que os valores de G< e G> estdo abaixo dos valores
de G critico, que para o numero de dez medidas, e com nivel de 95% de confianga, é de 2,41.

Sendo assim, evidencia—se que ndo houve valores discrepantes entre as medicoes.

Quanto a precisdo do metodo, os valores do coeficiente de variacdo, para que seja
considerado aceitavel, ndo devem ultrapassar 20%. Este valor pode variar dependendo do
grau de pureza e do quao complexo sejam as amostras analisadas. Desta forma, todos o0s
valores obtidos estdo dentro da faixa aceitavel, indicando que o método € preciso (HORWIZ,
ALBERT, 2006).

A partir dos dados da Tabela 10, também foi possivel determinar os limites de
quantificacdo e de detecgdo, utilizando—se para isto, as Equacdes 20 e 21. Sendo assim,
obteve—se como limite de quantificacdo e de deteccio, os valores de 0,6038 e 0,1993 mg-L ™,
respectivamente. O que indica que é possivel detectar e quantificar concentraces baixas no

decorrer da degradacdo do antibidtico CXM.
Linearidade

Para a analise da linearidade, foi plotado o grafico que relaciona a concentracdo dos
padrdes com a absorbancia obtida e por regressdo linear, obteve—se a equacdo que melhor se
ajusta a0 comportamento dos dados, bem como, o coeficiente de determinagéo (R?). A Figura

23 apresenta a representacédo grafica da curva obtida.

Figura 23 — Regressé&o linear relacionando a absorbancia medida e a concentragéo
dos padrdes de antibiético CXM.
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Fonte: O Autor.
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A Equacdo 43 foi obtida por regressdo linear, descrevendo o comportamento dos

pontos obtidos.

Absorbancia = 0,0395 * Concentragio (mg'L ) + 0,0054 (43)
O coeficiente de determinagdo obtido foi R? = 1,0000 que segue as normas da

ANVISA e INMETRO que consideram o valor aceitavel acima de 0,99.

Exatidéo

Para a andlise da exatiddao do método, foram realizadas adicdes de padrdo, assim como
mencionado na metodologia. Foram medidas absorbancias dos padrdes utilizados, bem como
das amostras adicionadas de padrdes conhecidos. A Tabela 11, expressa os valores de

absorbancia obtidos.

Tabela 11 — Absorbancia obtida dos ensaios de adicdo padrdo para determinagdo da exatiddo do
método analitico

Absorbancia

Andlise 1 Analise2 Analise 3 Analise4 Andlise5 Analise6 Analise 7

Padrées

1.3 0,0962 0,1043 0,0835 0,0784  0,0846 0,0904 0,0865
7.3 0,1974 0,2285 0,1976  0,1962  0,2018 0,2106 0,2093
15.3 0,3433 0,3920 0,3579  0,3452  0,3488 0,3589 0,3698
25.3 0,5300 0,5659 0,5650  0,5427  0,5621 0,5662 0,5880

1 0,0419 0,0437 0,0426 0,0474  0,0436 0,0396 0,0420
3 0,1218 0,1347 0,1215 0,1191  0,1247 0,1189 0,1269
7 0,2774 0,3083 0,2827 0,2764  0,2753 0,2841 0,2934
15 0,5723 0,6400 0,5965 0,5742  0,5737 0,5835 0,6130
25 0,9704 1,0522 1,0074  0,9657  0,9575 0,9737 1,0253

Fonte: O autor

Apos a obtencdo dos dados de absorbancia, foi possivel com o auxilio da Equacéao 43,
converter estes valores para as concentragfes obtidas. A tabela 12 expressa os valores de

concentragéo, obtidas nas adi¢des padréo.
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Tabela 12 — Dados de concentragdo do antibiético CXM obtidos nos ensaios de adi¢éo padréo.

Concentragdo (mg-L )

Padrbes
Anélise 1 Analise2 Analise3 Analise4 Analise5 Analise6 Analise 7
7.3 4,87 5,66 4,88 4,84 4,98 5,21 5,17
15.3 8,57 9,81 8,94 8,62 8,71 8,97 9,25
25.3 13,31 14,22 14,2 13,63 14,13 14,23 14,78
3 2,95 3,28 2,94 2,88 3,03 2,88 3,08
7 6,9 7,69 7,04 6,88 6,85 7,07 7,31
15 14,39 16,1 15 14,43 14,42 14,67 15,42
25 24,49 26,57 25,43 24,37 24,16 24,57 25,88

Fonte: O autor

Assim, com os dados de concentracdo, foi possivel calcular os valores de recuperacao
obtidos, partindo da Equacéo 28. A Tabela 13 apresenta os valores calculados de recuperacéo.
Para que 0 método seja considerado exato, os valores de recuperacdo obtidos devem estar na
faixa de 50 — 120% (LANCAS, 2009; SOUZA, 2011; PERLATTI et al. 2012)

Tabela 13 — Resultados do percentual de recuperacdo obtidos nos ensaios de adi¢do padréo.

Recuperacéo (%)

Andlise 1 Anélise2 Anélise 3 Analise4 Andlise5 Analise 6 Analise 7 Média (%)

86,27 67,20 84,55 87,03 85,31 79,46 77,34 81,02
71,76 56,43 66,35 71,18 70,61 67,67 62,59 66,66
67,20 58,52 61,23 66,21 64,74 63,24 57,90 62,72

Fonte: O autor

A Tabela 13 mostra que todos os valores de recuperacao obtidos estdo dentro da faixa

apropriada para que o método seja considerado exato.
4.3.2 Avaliacéo da degradacédo da solucdo de cefuroxima sodica

Durante a realizacdo dos experimentos, notou—se que era necessario um tempo minimo
para que as amostras que estavam armazenadas na geladeira pudessem ser avaliadas por
espectrofotometria. Pois, caso a analise fosse realizada imediatamente apds a retirada dos
recipientes da geladeira, a temperatura estaria tdo baixa que a parede da cubeta de quartzo
condensaria o0 vapor de agua presente na atmosfera, interferindo no valor de absorbancia
medido pelo equipamento. Os dados de concentracdo das amostras foram calculados seguindo
a curva analitica expressa pela Equacéo 43. Os resultados de estabilidade estdo dispostos nas
Tabelas 1A até 4A, nos Apéndice A, B, Ce D.
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Assumiu-se como sendo uma modificacdo de concentracdo significativa, aquela que
ultrapassasse 5% comparada com a concentracao inicial. Notou-se que pequenas modificagdes
na concentracdo ocorreram até 72h apos ter sido preparada. Porém em nenhum dos casos,
independente das condi¢des dos fatores avaliados, houve mudanca significativa. Entretanto,
para o tempo de 96 horas ap6s o inicio do experimento, variagdes significativas puderam ser
notadas.

A analise dos dados obtidos indica que para todos os fatores, desde que armazenadas
em geladeira, as amostras permaneceram estaveis durante todo o tempo avaliado. Para as
amostras armazenadas na sala com ar—condicionado, 8 das 18 amostras apresentaram variagdo
consideravel, ou seja, 44,4 %. Embora estas amostras tenham atingido o valor méximo de

tolerancia de variacdo, apenas 3 amostras passaram de 6% de variacao.

Avaliando-se os resultados obtidos para a sala quente, nota—se que 88,9% das
amostras que estavam nesta sala apresentaram variacéo significativa de concentragéo. Dentre
as 18 amostras, 8 obtiveram valores acima de 6%, o0 que indica, em relacdo ao ambiente
climatizado, uma maior influéncia dos fatores ambientais na estabilidade. Nota—se também
que recipientes de vidro com menores volumes e menores concentracdes de antibidtico,
apresentam maiores variagdoes de concentracdo. O maior desvio observado nas amostras
avaliadas foi de 11,5%, na condigéo codificada SQV1010, ou seja, sala quente em frasco de
vidro translicido na concentracdo de 10 mg-L e no volume de 10 mL. Esta variagdo pode ser
associada a maior passagem de luz através do vidro translicido em relacdo ao ambar, bem
como a menor distancia em que os raios de luz tém de percorrer até o seio das solucdes
associados as menores concentragdes, que apresentam maior sensibilidade quando
comparados a sistemas mais concentrados. Mostrando que o acondicionamento de amostras,
em quaisquer gque sejam os fatores avaliados, deve ser evitado para tempos de armazenamento

maiores do que 72h.

Mudangas na intensidade dos picos podem indicar reacdes indesejadas e
consequentemente o surgimento de novos picos, referentes aos produtos. Visando constatar se
alguma mudanca havia ocorrido no espectro de absor¢do do antibi6tico, foram plotados os
espectros obtidos para os experimentos ACV1050 e SQV1010, os quais apresentaram maior
desvio da concentracdo inicial, 8,2 e 11,5%, respectivamente. A Figura 24 apresenta 0s

espectros selecionados, bem como o espectro da solugdo de antibiotico inicial de 10 mg-Lfl_
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Figura 24 — Espectros de absor¢ao obtidos em diferentes condigoes
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Fonte: O autor.

Né&o foram observadas alteracdes no espectro de absorcdo das amostras no que condiz
ao surgimento de novos picos, na faixa de comprimento de onda avaliada, 0 que poderia

indicar o surgimento de novas espécies. Somente a diminuicdo da intensidade foi notada.

4.4 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DA CEFUROXIMA

A seguir serdo apresentados obtidos na etapa de degradacdo do antibidtico CXM via
fotocatélise heterogénea com filmes de TiO, imobilizados em PCV. A avaliacdo do
comportamento cinético da reacao foi realizada com o ajuste dos dados ao modelo de pseudo-

primeira ordem
4.4.1 Efeito da massa de TiO; depositada nos suportes

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos para a etapa de fotodegradagdo do
antibidtico CXM (20 mg-L™), utilizando dois misturadores estaticos, modelo Kenics®,
recobertos com diferentes massas de TiO,. Devido a utilizacdo de dois misturadores, a figura
expressa 0s resultados em massa acumulada, sendo assim, 20, 60 e 100 mg de TiO,. O
intervalo de tempo entre -20 e 0 minutos corresponde a etapa de escuro, destinada a avaliagdo

de fendbmenos adsortivos na auséncia de luz.
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Figura 25 — Decaimento da concentracdo do antibiético CXM para diferentes
condicdes de massas de TiO, em conjunto de dois misturadores
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Fonte: O autor

Nota-se, pela analise da Figura 25, que nas condicdes avaliadas praticamente ndo ocorre
adsorcdo do CXM no escuro nos 20 minutos avaliados, o que facilita as operagfes com 0
reator. Com isso, a ativacdo do fotocatalisador s6 tem inicio com o acionamento da fonte
luminosa. Até 60 minutos de reacdo, um comportamento similar foi observado para todas as
condicdes. Sendo observada degradacdo de 10,8, 12,4 e 14,4% de CXM para os sistemas com
20, 60 e 100 mg de TiO,, respectivamente. A partir de 60 minutos de reacdo o comportamento
de degradacdo do antibidtico para o sistema com 20 mg de TiO, apresenta degradacdo mais
lenta do que nas demais condi¢des, 0 que pode ser associado a menor quantidade de
fotocatalisador disponivel no sistema reacional. J& os sistemas com 60 e 100 mg de TiO,, até
240 minutos apresentam comportamento de degradacdo similares, entretanto, acima deste
tempo o sistema com 60 mg de TiO, torna—se mais eficiente, de modo a atingir cerca de 80%
de degradacdo ap6s 570 minutos. Enquanto isso os demais sistemas apresentaram 66,7 e
70,9% com 20 e 100 mg de TiO,, respectivamente, para 0 mesmo tempo avaliado. O tempo
de equilibrio, onde se observa uma concentracdo constante de antibidtico, é de cerca de 540

minutos para todas as condi¢fes avaliadas.

Além das massas de TiO,, 0 que relaciona os misturadores utilizados nos ensaios é a
guantidade de imersdes durante a etapa de recobrimento. Sendo assim, associando as camadas
de recobrimento com os resultados finais de degradacédo, observa—se que ocorre uma elevagéo
da eficiéncia de degradacéo total do processo com o aumento da quantidade de camadas, até

cerca de 5 camadas, necessarias para se atingir cerca de 30 mg de TiO, na superficie dos
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misturadores. Depois ocorre um decaimento de eficiéncia com a sobreposi¢cdo de camadas,
como pdde ser observado no sistema com 8 camadas, necessarias para se atingir cerca de 50
mg de TiO, em cada misturador. Este efeito pode ser associado as resisténcias difusionais do
antibiotico nos poros do catalisador, reduzindo o acesso deste composto aos sitios ativos. O
aumento da resisténcia difusional com a sobreposicdo consecutiva de camadas de TiO, foi
observado por Morais e colaboradores (2019) quando utilizou-se sistema de misturadores
modelo Kenics recobertos com TiO; para reducdo de bromatos. Em seus estudos, observou-se
que ndo houve diferenca nos resultados para ensaios utilizando 6 a 12 camadas de
recobrimento, o que foi atribuido a resisténcia difusional. A condicdo étima para se obter a
maior degradagéo, dentro das condigdes avaliadas, foi encontrada como sendo 5 camadas, em
concordancia com a literatura. Do mesmo modo como Barros et al. (2013) observaram que o
aumento da sobreposicdo de camadas de recobrimento ndo promovem elevacdo substancial na
absorcdo de radiacdo Ultravioleta e visivel pelo semicondutor. A fim de se avaliar a
ocorréncia lixiviacdo de TiO, com o decorrer dos experimentos, foi realizado a varredura no
espectro ultravioleta e visivel, das solucdes finais de reacdo no tempo de 570 minutos, para

os sistemas contendo 20, 60 e 100 mg de TiO,. A Figura 26 apresenta 0s espectros obtidos.

Figura 26 — Espectros UV-vis dos ensaios de fotodegradacao para avaliacdo de
lixiviacdo de TiO,
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Fonte: O autor

Os espectros obtidos apresentam um unico pico, este referente ao antibidtico, no
comprimento de 273 nm. TiO; lixiviado é facilmente detectado por varredura, podendo ser
detectadas quantidades muito baixas, pelo monitoramento do surgimentos de picos em 500
nm (DIEZ et al. 2018). Sendo assim, pode-se afirmar que nio houve desprendimento de
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quantidades significativas de TiO, nos ensaios avaliados, indicando a estabilidade do filme
apos 570 minutos.

Diez et al. (2018) obtiveram cerca de 63% na degradagdo de 20 mg-L* do antibidtico
oxitetraciclina utilizando sistema com dois misturadores estaticos recobertos por spray
coating com 1,5 g de TiO; por misturador, em 3 horas de reagio com vazdo de 13,8 mL-s™.
Isto mostra que mesmo com a menor eficiéncia de degradacdo do sistema avaliado neste
trabalho no tempo de 3 horas, quando comparado com o sistema de Diez et al. (2018) o custo
devido a maior quantidade de fotocatalisador, bem como o custo energético para promover

maior vaz&o tornam o sistema avaliado neste trabalho promissor.
4.4.2 Cinética da degradacdo de antibidtico CXM

Para a avaliacdo da cinética de degradacédo do antibi6tico, os dados obtidos nos ensaios
de degradacdo foram ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem, Equacdo 15. A
concentraco inicial do antibiético CXM foi a mesma em todos os ensaios, 20 mg-L . Sendo
assim, foi plotado o gréafico de —Ln(C/C,) versus tempo, afim de se determinar, a partir da
inclinacdo da reta obtida, as constantes da reacdo (ki). A Figura 27 apresenta o ajuste dos

pontos ao modelo.

Figura 27— Regressdo linear para ajuste cinético de pseudo — primeira ordem.
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Fonte: O autor
A partir da Figura 27, por regressdo, foi possivel calcular o coeficiente de
determinacéo (R?), bem como a constante k;. A Tabela 14 apresenta os valores calculados.
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Tabela 14 — Constante cinética e coeficiente de determinacdo obtidos a partir do ajuste do modelo de
pseudo — primeira ordem para a degradacdo do antibiético CXM.

Modelo Cinético Massa de TiO, (mg) k (min?) R?
20 0,002 0,9947

Pseudo 1° ordem 60 0,0029 0,9912
100 0,0024 0,9953

Fonte: O autor

Observa—se, pela analise da Tabela 14 que para o modelo de pseudo—primeira ordem,
os valores de R?, independente da quantidade de TiO, utilizado, foram maiores que 0,99. Isto
mostra que para a concentracdo inicial de 20 mg-L™* de antibitico CXM, o modelo cinético
de pseudo—primeira ordem se ajusta adequadamente.

4.4.3 Reuso do catalisador suportado

O reuso dos misturadores estaticos recobertos corresponde a uma importante
caracteristica dos processos utilizando fotocatalisadores suportados do ponto de vista
econdmico, assim o custo com a renovacao dos leitos de fotocatalisador serd menos frequente
para filmes mais estaveis, sem perda de atividade significativa. A Figura 28 apresenta 0s
resultados da avaliacdo de reuso no decorrer de 4 ciclos de utilizagdo do conjunto de dois
misturadores estaticos recobertos com massa total de 60 mg de TiO,. Durante a realizacdo dos
testes fotocataliticos esta condi¢cdo se mostrou a mais adequada para o tratamento do
antibidtico CXM, sendo assim, foi avaliado o reuso durante trés ciclos de reacéo.

Figura 28— Decaimento da concentracéo do antibidtico CXM ao longo de trés ciclos
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Fonte: O autor

Nota-se, pela andlise da Figura 28, que o comportamento do decaimento da

concentracdo de antibidtico CXM ndo teve grande mudanga com o decorrer dos ciclos de
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reuso. A cada ciclo de reuso, os misturadores foram submetidos a secagem, pois somente
desta forma seria possivel se obter dados de perda de massa a cada reacdo , e com isto realizar
as correcbes de volume necessarias para garantir as condigdes corretas de reuso.
Comportamento similar foi obtido por Diez et al. (2018) para reacGes de degradacdo do
antibidtico oxitetraciclina utilizando sistema com misturadores recobertos por método de

spray coating, onde a estabilidade se manteve no decorrer de trés ciclos de reacao de 3h.
4.4.4 Efeito da geometria do suporte na fotodegradacao do antibidtico

O emprego de misturadores estaticos para promover turbuléncia e aumentar a
transferéncia de calor e massa em sistemas tubulares é usado industrialmente com eficiéncia
comprovada. Entretanto, para avaliar a eficiéncia do formato das placas na eficiéncia de
degradacéo do antibidético CXM no processo foi realizado um experimento onde foi utilizado
duas placas planas, submetidas as mesmas condicdes de corte e recobrimento dos
misturadores estaticos recobertos com 60 mg de TiO,. As placas foram arranjadas com angulo
de 90°entre si, formando uma estrutura similar aos misturadores estaticos, entretanto, sem
rotacdo. A Figura 29 apresenta os resultados obtidos neste experimento, comparados com 0

ensaio realizado com dois misturadores estaticos.

Figura 29— Influéncia da geometria do reator estruturado (placa plana ou
misturador estatico) sobre a degradagdo do antibidtico CXM utilizando a mesma
area de TiO, suportado
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Fonte: O autor

Nota—se que a utilizacdo da geometria tipica de misturador estatico promove um

aumento progressivo na eficiéncia de degradacdo em relagcdo ao sistema com placas planas.
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Até 60 minutos de reacdo a variacao entre as eficiéncia de degradacdo €, em média 3%. Em
240 minutos, a variacdo chega a 6,7% e aumenta para 9,3% em 360 minutos. Neste tempo, a
degradacéo do antibidtico CXM é de 56% no sistema com placas planas e de 65% no sistema
com os misturadores estaticos. Em 540 minutos, ambos os experimentos entram em estado de
estagnacdo, entretanto, a eficiéncia de degradagdo do sistema com os misturadores estaticos
atinge cerca de 12,2% a mais de degradacdo. Este comportamento é esperado, devido
principalmente ao maior desprendimento dos radicais hidroxila da superficie do
fotocatalisador, em decorréncia da maior turbuléncia no sistema com o0s misturadores
estaticos, promovendo uma maior e mais rapida degradagdo. Isto mostra que o sistema com as

placas retorcidas é mais eficiente, nas condi¢des avaliadas.
4.4.5 Efeito da adicdo de H,0, na fotodegradacéo do antibiotico

A Figura 30 apresenta o resultado de degradacdo do antibiético CXM e o consumo de
H,O, durante o tempo reacional. Para o acompanhamento do peréxido de hidrogénio ao longo
do tempo, foi utilizada a Equagao 41.

Figura 30— Acompanhamento simultdneo da concentragdo de peroxido
residual e do decaimento do antibiético CXM ao longo da degradacao.
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Fonte: O autor

A Figura 30 apresenta 0 comportamento do consumo de H,O;, e da CXM durante o
tempo reacional. E possivel observar que o comportamento da degradacdo da CXM na
presenca de peroxido de hidrogénio é andlogo ao comportamento observado no sistema onde
ndo havia perdxido, indicando que a presenca do perdxido no meio ndo provocou mudanga no

comportamento da fotodegradacao do antibiotico CXM. Nota—se também que hd um consumo
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elevado de peroxido a partir de 15 minutos de reacdo, coincidindo com o inicio da
fotodegradagdo. Isto pode indicar o a ocorréncia de reagdes parasitarias entre 0s novos
compostos, oriundos da quebra da CXM, que por serem mais simples e menos estaveis, sdo
mais susceptiveis a reacGes de oxidacdo por H,O,. Em cerca de 180 minutos (3 horas de
reacdo) h& o consumo total de perdxido. Assim como nos ensaios realizados na auséncia de

peroxido, o tempo de equilibrio foi observado em cerca de 540 minutos.
4.4.6 Efeito do aumento da area dos filmes TiO,

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de aumento da area
recoberta exposta a radiacdo. Apresentando a comparagao com o experimento utilizando dois

misturadores estaticos recobertos.

Figura 31— Avaliacdo do decaimento da concentracdo do antibidtico CXM com
0 aumento da &rea recoberta com TiO, irradiada e com o aumento do
comprimento do tubo de vidro de 12,5 cm (2 MS: 60 mg de TiO,) para 36 cm (6
MS: 180 mg de TiO,).
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Fonte: O autor

Nota—se que até uma hora de exposicdo a luz, a velocidade de degradacdo ndo sofre
interferéncia. A partir de 60 minutos, a velocidade da degradacéo no experimento com maior
area exposta foi mais elevada e, ao contrario do experimento com dois misturadores, nao
atinge um estado de estagnacdo. No tempo reacional de 540 minutos, onde ocorre a
interrupcao da degradacgéo no ensaio usando dois misturadores, a diferenca entre as eficiéncias
de degradacdo atinge cerca de 10%, e com o avanco do tempo, em 720 minutos, toda a

molécula de CXM havia sido degradada, no reator com maior area exposta.
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O aumento da area recoberta exposta a radiagcdo ndo apresentou melhora significativa
em tempos reacionais menores que 60 minutos. Isto pode estar associado com abaixa
uniformidade na distribuicdo de radiacdo ao longo do comprimento do reator de 36 cm de
comprimento. Enquanto que, devido ao diametro de 12 cm da lampada, no reator menor todo
o comprimento do tubo estava sendo irradiado com intensidades préximas a 19440 uW/cm?
medidos na parte externa da parede do tubo. No caso do reator com o tubo maior, a
intensidade da radiacdo na direcdo das extremidades do tubo tende a apresentar diminuicdo
significativa de intensidade devido a maior distancia a fonte luminosa e a extremidade do tubo

de vidro, como mostra a figura 32.

Figura 32— Representacdo esquematica do reator com tubo
de vidro de 36 cm.
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Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 31, hd um aumento significativo do caminho ao qual o raio de
luz deve percorrer, da regido central da lampada até a extremidade do tubo de vidro. Isto pode
estar relacionado com a baixa elevacéao de eficiéncia de degradacdo observado no aumento de
escala, pela representacdo esquematica apresentada na Figura 31, a maior distancia a qual o
raio de luz devera percorrer para atingir a parede do reator seria cerca de 20,6 cm, 4,6 cm
maior do que a distancia necessaria para um raio percorrer do centro da lampada ao centro do
tubo. Isto, contando de um raio que sai da parte mais externa do didmetro da lampada que
tende a apresentar menor intensidade devido ao maior percurso da fonte geradora até o vidro
externo da lampada. Na regido central da lampada a diferenca pode ser ainda maior. A Figura
33 apresenta a distribuicdo da intensidade de radiagdo UVA-UVB (290 — 390 nm), medidos
no centro da se¢éo circular do tubo, ao longo do comprimento, partindo—se do centro do tubo
até a sua extremidade, para duas alturas diferentes da lampada em relagéo a parede do tubo de

vidro.
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Figura 33— Intensidade de radiacdo UVA-UVB incidente que ultrapassa a
barreira imposta pela parede de vidro borossilicato do reator ao longo do
comprimento para diferentes alturas da fonte luminosa.
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Nota—se que a intensidade da radiacdo, em ambos os casos, decai significativamente
com o distanciamento do centro do tubo. Na regido central, a intensidade é maxima.
Entretanto, a elevacdo da lampada promove uma diminuicdo na intensidade de radiacao
incidente no centro da secdo circular do tubo da ordem de 19,6%, esta diminuicdo é mais
pronunciada no centro, mas € notada até cerca de 4 cm ao redor da regido central, coincidindo
com o didmetro da secdo circular da lampada. Com o afastamento da regido central, a
intensidade de radiacdo decai até atingir uma faixa de 92 e 90%, para os sistemas com altura
de lampada de 10 e 13 cm, respectivamente. Assim, fica evidente que a utilizacdo de tubos
muito maiores que o didmetro da secdo circular da lampada desfavorece a eficiéncia da
incidéncia de luz. Uma possivel solucdo para este problema poderia ser a utilizacdo de mais
duas lampadas, resultando em uma cobertura total da superficie do tubo. Entretanto, isto

acarretaria na elevacdo do custo do processo, por demandar de mais energia.
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5 CONCLUSOES

sequir:

A anélise dos resultados apresentados neste trabalho leva as conclusdes apresentadas a

A metodologia analitica utilizada para deteccdo do antibidtico cefuroxima sddica por
espectrofotometria UV-Vis mostrou-se precisa, sensivel, linear e exata na faixa de
concentracdo de 1 a 30 mg-L™, sendo adequado para a avaliagdo do decaimento da
concentragdo. Os ensaios de validacdo estdo de acordo com as recomendacdes
internacionais e vigentes no pais.

A avaliacdo de estabilidade do antibiético CXM em meio aquoso mostrou que para
tempos superiores as 96h, o melhor local de armazenamento para recipientes contendo
solugdes com baixas concentracdes € em meio refrigerado e ao abrigo da luz, pois
nestas condi¢fes ndo foram observadas mudangas significativas na concentracdo das
amostras.

O estudo hidrodindmico mostrou que vazdes superiores a 2 mL-s'ndo promovem
melhora significativa no grau de dispersao do sistema, implicando em maior consumo
energético e menores tempos de residéncia.

A avaliacdo do recobrimento dos misturadores estaticos mostrou que quantidades
sucessivas de recobrimento promovem maior adesdo de TiO, na superficie, entretanto,
quantidades superiores a 8 imersdes promovem formacao de filme instavel, resultando
em rachaduras que promovem fécil desprendimento do catalisador.

Os misturadores estaticos recobertos com TiO, foram aplicados com sucesso como
suporte na fotocatalise heterogénea do antibiético CXM, apresentando cerca de 80%
de degradacdo com 30 mg de TiO, por misturador, no conjunto de dois misturadores.
O aumento da massa de TiO, foi favoravel ao processo de degradacdo somente até 30
mg de TiO, por misturador, quantidades maiores nao apresentaram melhora no
processo, 0 que pode estar relacionado a maior quantidade de camadas sobrepostas,
resultando em maior resisténcia difusional.

A comparacdo do uso de placas planas como suporte, em relagdo a utilizacdo de
misturadores estaticos mostrou que no sistema com design de misturador hd um

aumento de cerca de 12,2 % no percentual de degradacdo em 540 minutos.
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e O incremento da quantidade de misturadores de dois para seis aumentou o percentual
de degradacdo que pode ser melhorado se for usada uma geometria mais uniforme na

distribuicéo de radiacdo
Como sugestéo para trabalhos futuros podem ser destacados o0s seguintes pontos:

e Auvaliagdo do processo de degradacdo utilizando sistema com seis misturadores
estaticos recobertos com TiO, ativado por luz solar natural, bem como, a utilizacdo de
mais de uma lampada sunlight a fim de comprovar a baixa contribuicdo dos seis
misturadores avaliados neste trabalho foi devido a utilizagéo de apenas uma lampada,
que desfavoreceu a ativacdo do TiO, presente nas extremidades do tubo.

e Avaliacdo hidrodinamica do reator com tubo de 36 cm, a fim de se obter a melhor
vazdo de trabalho em detrimento do grau de dispersdo e de mistura no reator.

e Auvaliagdo da influéncia do pH do meio no processo de fotocatalise.

¢ Avaliacdo do efeito da concentracdo inicial do poluente no processo de degradacdo, o
que favoreceria a avaliagdo cinética do processo, sendo possivel o ajuste dos dados em
modelos mais complexos como o de Langmuir — Hinshewood.

e Implantar sistema de controle de temperatura no sistema reacional, a fim de
possibilitar a obtencdo de dados do efeito da temperatura da solucdo na degradacédo do
antibiotico.

e Investigar o processo de degradacdo utilizando técnicas de analises quantitativas mais
sensiveis como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e/ou cromatografia
liguida com espectrofotometria de massas (LCMS).

e Investigar o possivel surgimento de novos compostos ao longo da reacdo para auxiliar

na analise do mecanismo da reacéo.
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APENDICE A - TABELA 1A - RESULTADOS DA AVALIACAO DE ESTABILIDADE DO ANTIBIOTICO CXM EM 24 HORAS

24 horas
. ~ . Concentracdo Reducdo . ~ .. Concentracdo Reducéo . A .. Concentragdo Reducdo
Experimento Absorbancia (mg-L’l) %) Experimento Absorbancia (mg'L’l) %) Experimento Absorbancia (mg~L’1) (%)
ACV1010 0,3993 10,0 0,0 SQV1010 0,3966 9,9 0,6 GEV1010 0,3991 10,0 0,0
ACV3010 1,1946 30,2 0,0 SQV3010 1,1743 29,6 1,7 GEV3010 1,1943 30,1 0,0
ACV5010 1,9511 49,3 1,9 SQV5010 1,9449 49,2 2,3 GEV5010 1,9888 50,0 0,0
ACA1010 0,3992 10,0 0,0 SQA1010 0,3985 10,0 0,1 GEA1010 0,3979 10,0 0,3
ACA3010 1,1754 29,7 1,6 SQA3010 1,1708 29,5 2,0 GEA3010 1,1931 30,1 0,1
ACA5010 1,9887 50,0 0,0 SQA5010 1,9495 49,3 2,0 GEA5010 1,9815 50,0 0,0
ACV1050 0,3991 10,0 0,0 SQV1050 0,3889 9,7 2,6 GEV1050 0,3978 9,9 0,3
ACV3050 1,1688 29,5 2,2 SQV3050 1,1666 29,4 2,4 GEV3050 1,1802 29,8 1,2
ACV5050 1,9727 49,9 0,9 SQV5050 1,9404 49,1 25 GEV5050 1,9572 49,5 1,6
ACA1050 0,3989 10,0 0,0 SQA1050 0,3927 9,8 1,6 GEA1050 0,3954 9,9 1,0
ACA3050 1,1846 29,9 0,8 SQA3050 1,1705 29,5 2,0 GEA3050 1,1932 30,1 0,1
ACA5050 1,9657 49,7 1,2 SQA5050 1,9523 49,4 1,9 GEA5050 1,9858 50,2 0,2
ACV10250 0,3974 9,9 0,4 SQV10250 0,3902 9,8 2,3 GEV10250 0,3975 9,9 0,4
ACV30250 1,1946 30,2 0,0 SQV30250 1,1744 29,6 1,7 GEV30250 1,1938 30,1 0,1
ACV50250 1,9897 50,3 0,0 SQV50250 1,9498 49,3 2,0 GEV50250 1,9785 50,0 0,6
ACA10250 0,3991 10,0 0,0 SQA10250 0,3888 9,7 2,6 GEA10250 0,3925 9,8 1,7
ACA30250 1,1544 29,1 3,4 SQA30250 1,1713 29,6 2,0 GEA30250 1,1926 30,1 0,2

ACA50250 1,9809 50,1 0,4 SQA50250 1,9493 49,3 2,0 GEA50250 1,9845 50,2 0,3




APENDICE B - TABELA 2A - RESULTADOS DA AVALIACAO DE ESTABILIDADE DO ANTIBIOTICO CXM EM 48 HORAS

48 horas
. ~ . Concentracdo Reducdo . ~ .. Concentracdo Reducéo . A .. Concentragdo Reducdo
Experimento Absorbancia (mg-L’l) %) Experimento Absorbancia (mg'L’l) %) Experimento Absorbancia (mg~L’1) (%)
ACV1010 0,3949 9,9 1,1 SQV1010 0,3855 9,6 3,4 GEV1010 0,3990 10,0 0,0
ACV3010 1,1923 30,1 0,2 SQV3010 1,1625 29,3 2,7 GEV3010 1,1950 30,2 0,0
ACV5010 1,9267 48,7 3,2 SQV5010 1,9208 48,6 35 GEV5010 1,9892 50,3 0,0
ACA1010 0,3969 9,9 0,5 SQA1010 0,3981 10,0 0,3 GEA1010 0,3972 9,9 0,5
ACA3010 1,1593 29,3 3,0 SQA3010 1,1509 29,0 3,7 GEA3010 1,1843 29,9 0,9
ACA5010 1,9897 50,3 0,0 SQA5010 1,9201 48,5 35 GEA5010 1,9775 50,0 0,6
ACV1050 0,3819 9,5 4,4 SQV1050 0,3809 9,5 4,6 GEV1050 0,3977 9,9 0,4
ACV3050 1,1499 29,0 3,8 SQV3050 1,1530 29,1 35 GEV3050 1,1776 29,7 1,4
ACV5050 1,9369 49,0 2,7 SQV5050 1,9222 48,6 3,4 GEV5050 1,9537 49,4 1,8
ACA1050 0,3991 10,0 0,0 SQA1050 0,3851 9,6 3,6 GEA1050 0,3991 10,0 0,0
ACA3050 1,1830 29,9 1,0 SQA3050 1,1504 29,0 3,7 GEA3050 1,1902 30,0 0,4
ACA5050 1,9597 49,5 1,5 SQA5050 1,9218 48,6 34 GEA5050 1,9831 50,1 0,3
ACV10250 0,3973 9,9 0,5 SQV10250 0,3876 9,7 2.9 GEV10250 0,3959 9,9 0,8
ACV30250 1,1647 29,4 2,5 SQV30250 1,1553 29,2 3,3 GEV30250 1,1807 29,8 1,2
ACV50250 1,9374 49,0 2,6 SQV50250 1,9235 48,6 3,3 GEV50250 1,9750 49,9 0,7
ACA10250 0,3991 10,0 0,0 SQA10250 0,3802 9,5 4.8 GEA10250 0,3916 9,8 1,9
ACA30250 1,1462 28,9 4,1 SQA30250 1,1528 29,1 35 GEA30250 1,1914 30,1 0,3

ACA50250 1,9699 49,8 1,0 SQA50250 1,9216 48,6 3,4 GEA50250 1,9837 50,2 0,3




APENDICE C - TABELA 3A - RESULTADOS DA AVALIACAO DE ESTABILIDADE DO ANTIBIOTICO CXM EM 72 HORAS

72 horas
. ~ . Concentracdo Reducdo . ~ .. Concentracdo Reducéo . A .. Concentragdo Reducdo
Experimento Absorbancia (mg-L’l) %) Experimento Absorbancia (mg'L’l) %) Experimento Absorbancia (mg~L’1) (%)
ACV1010 0,3873 9,7 3,0 SQV1010 0,3841 9,6 3,8 GEV1010 0,3991 10,0 0,0
ACV3010 1,1916 30,1 0,3 SQV3010 1,1602 29,3 2.9 GEV3010 1,1946 30,2 0,0
ACV5010 1,9018 48,1 4,4 SQV5010 1,9121 48,3 3,9 GEV5010 1,9897 50,3 0,0
ACA1010 0,3961 9,9 0,8 SQA1010 0,3962 9,9 0,7 GEA1010 0,3968 9,9 0,6
ACA3010 1,1464 28,9 4,1 SQA3010 1,1405 28,8 4,6 GEA3010 1,1730 29,6 1,8
ACA5010 1,9897 50,3 0,0 SQA5010 1,9114 48,3 3,9 GEA5010 1,9477 49,2 2,1
ACV1050 0,3799 9,5 49 SQV1050 0,3802 9,5 4,8 GEV1050 0,3991 10,0 0,0
ACV3050 1,1368 28,7 49 SQV3050 1,1517 29,1 3,6 GEV3050 1,1903 30,0 0,4
ACV5050 1,9187 48,5 3,6 SQV5050 1,9222 48,6 3,4 GEV5050 1,9649 49,7 1,3
ACA1050 0,3991 10,0 0,0 SQA1050 0,3824 9,6 43 GEA1050 0,3986 10,0 0,1
ACA3050 1,1809 29,8 1,2 SQA3050 1,1457 28,9 41 GEA3050 1,1903 30,0 0,4
ACA5050 1,9570 49,5 1,6 SQA5050 1,9106 48,3 4,0 GEA5050 1,9887 50,3 0,0
ACV10250 0,3981 10,0 0,3 SQV10250 0,3857 9,6 34 GEV10250 0,3931 9,8 15
ACV30250 1,1613 29,3 2,8 SQV30250 1,1493 29,0 3,8 GEV30250 1,1746 29,6 1,7
ACV50250 1,9193 48,5 3,5 SQV50250 1,9177 48,5 3,6 GEV50250 1,9747 49,9 0,8
ACA10250 0,3991 10,0 0,0 SQA10250 0,3793 9,5 5,0 GEA10250 0,3898 9,7 2,4
ACA30250 1,1395 28,8 4,6 SQA30250 1,1583 29,2 31 GEA30250 1,1916 30,1 0,3

ACA50250 1,9653 49,7 1.2 SQA50250 1,9158 48,4 3,7 GEA50250 1,9836 50,2 0,3




APENDICE D - TABELA 4A - RESULTADOS DA AVALIACAO DE ESTABILIDADE DO ANTIBIOTICO CXM EM 96
HORAS

96 horas

Concentracdo Reducéo Concentracdo Reducdo Concentracdo Reducéo

Experimento Absorbancia Experimento Absorbancia Experimento Absorbancia

(mg:L™) (%) (mg:L™) (%) (mg:L™) (%)
ACV1010 0,3785 9,5 5,2 SQV1010 0,3810 9,5 4,6 GEV1010 0,3991 10,0 0,0
ACV3010 1,1911 30,1 0,3 SQV3010 1,1315 28,6 53 GEV3010 1,1946 30,2 0,0
ACV5010 1,8852 47,7 5,3 SQV5010 1,9043 48,1 4,3 GEV5010 1,9889 50,3 0,0
ACA1010 0,3816 9,5 4,4 SQA1010 0,3735 9,3 6,5 GEA1010 0,3955 9,9 0,9
ACA3010 1,1140 28,1 6,8 SQA3010 1,1028 27,8 7,7 GEA3010 1,1726 29,6 1,9
ACA5010 1,9897 50,3 0,0 SQA5010 1,8713 47,3 6,0 GEA5010 1,9352 48,9 2,7
ACV1050 0,3668 9,2 8,2 SQV1050 0,3667 9,2 8,2 GEV1050 0,3967 9,9 0,6
ACV3050 1,1141 28,1 6,8 SQV3050 1,1344 28,6 51 GEV3050 1,1740 29,6 1,7
ACV5050 1,9007 48,1 4,5 SQV5050 1,8950 47,9 4,8 GEV5050 1,9530 49,4 1,9
ACA1050 0,3991 10,0 0,0 SQA1050 0,3578 8,9 10,5 GEA1050 0,3930 9,8 15
ACA3050 1,1779 29,7 1,4 SQA3050 1,1183 28,2 6,4 GEA3050 1,1884 30,0 0,5
ACA5050 1,9506 49,3 2,0 SQA5050 1,8739 47,4 5,8 GEA5050 1,9733 49,9 0,8
ACV10250 0,3976 9,9 04 SQV10250 0,3665 9,2 8,3 GEV10250 0,3889 9,7 2,6
ACV30250 1,1300 28,5 54 SQV30250 1,1252 28,4 58 GEV30250 1,1732 29,6 1,8
ACV50250 1,8898 47,8 5,0 SQV50250 1,8834 47,6 54 GEV50250 1,9728 49,9 0,9
ACA10250 0,3991 10,0 0,0 SQA10250 0,3597 9,0 10,0 GEA10250 0,3834 9,6 4,0
ACA30250 1,1293 28,5 55 SQA30250 1,1203 28,3 6,2 GEA30250 1,1765 29,7 1,5

ACA50250 1,9369 49,0 2,7 SQA50250 1,8736 47,4 5,9 GEA50250 1,9697 49,8 1,0




