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RESUMO

CARBULONI, C. F. DEGRADACAO DE METFORMINA POR FOTOCATALISE
HETEROGENEA. 2017. 46 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso), Licenciatura em
Quimica - Coordenagdo do Curso de Licenciatura em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Apucarana, 2017.

O desenvolvimento de produtos farmacéuticos para o tratamento e controle de doengas cronicas
tem crescido expressivamente, assim como seu consumo que, muitas vezes, ocorre de maneira
indiscriminada pela populag¢do. Atualmente, os fdrmacos ja sdo considerados contaminantes
emergentes, pois encontram-se dispersos em pequenas concentragdes em Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETE), Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) e em rios.
Neste contexto, a metformina — antidiabético — aparece como um contaminante que esta
sendo detectado no meio aquéatico em concentragdes de ng.L™' e ug.L"'. Diante da necessidade
de eliminar esse composto do meio ambiente para que ele ndo cause, futuramente, problemas a
vida aquética, o presente trabalho avaliou a eficiéncia da fotocatdlise heterogénea em sua
remocao em um efluente sintético a uma concentracdo de 10 ppm. Catalisadores sintetizados
pelo método sol-gel foram utilizados nos testes fotocataliticos e os melhores resultados obtidos
foram otimizados frente aos pardmetros reacionais concentracao de catalisador e pH. Dentre os
catalisadores empregados, apos a otimizacao, o TiO, apresentou maior eficiéncia na degradacao
da metformina e o efluente tratado obtido foi avaliado quanto a fitotoxicidade. O crescimento
das raizes das sementes de Lactuca sativa utilizadas para os ensaios de fitotoxicidade foi de
4,26 cm para o efluente tratado frente a 3,94 cm para o controle positivo, isso demonstrou que
a concentracao residual da metformina ndo foi toxica as mesmas.

Palavras-chave: Poluentes aquaticos. N, N-dimetilbiguanida. Fotocatalisadores.
Fotodegradagdo. Efluente sintético.



ABSTRACT

CARBULONI, C. F. METFORMIN DEGRADATION BY HETEROGENEOUS
PHOTOCATALYSIS. 2017. 46 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso), Licenciatura
em Quimica - Coordenacao do Curso de Licenciatura em Quimica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Apucarana, 2017.

The development of pharmaceutical products for the treatment and control of chronic diseases
has grown significantly as has its consumption which often occurs indiscriminately by the
population. Currently, the drugs are already considered as emerging contaminants, because they
are dispersed in small concentrations in Sewage Treatment Stations (ETE), Wastewater
Treatment Plants (WWTP) and in rivers. In this context, metformin — antidiabetic — appears
as a contaminant that is being detected in the aquatic environment in concentrations of ng.L™!
and pg.L™". Given the need to eliminate this compound from the environment so that it does not
cause, in the future, problems to aquatic life, the present work evaluated the efficiency of
heterogeneous photocatalysis in its removal in a synthetic effluent at a concentration of 10 ppm.
Catalysts synthesized by the sol-gel method were used in the photocatalytic tests and the best
results were optimized against the reaction parameters catalyst concentration and pH. Among
the catalysts employed after optimization, TiO, presented greater efficiency in the degradation
of metformin and the treated effluent obtained was evaluated by phytotoxicity. The root growth
of Lactuca sativa seeds used for the phytotoxicity assays was 4.26 cm for the effluent treated
against 3.94 cm for the positive control, this demonstrated that the residual concentration of
metformin was not toxic.

Keywords: Aquatic pollutants. N, N-dimethylbiguanide. Photocatalysts. Photodegradation.
Synthetic effluent.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das atividades de origem antrdpica, nas ultimas décadas, vem
causando diversos problemas de cunho ambiental como a polui¢do da dgua. A contaminagdo
aquatica tem crescido significativamente devido ao aumento expressivo da populagdo mundial,
resultando, consequentemente, em uma utilizacdo intensa dos recursos hidricos para o
abastecimento humano e, em um fluxo demasiado de aguas residuais (BRAGA et al., 2005;
TEBBUTT, 1998).

A poluicdo da agua ¢é caracterizada pela altera¢do de suas caracteristicas naturais, as
quais podem produzir impactos estéticos, fisiologicos ou ecoldgicos. Os poluentes — residuos
gerados pelas atividades humanas — sdo classificados, segundo sua natureza e seus principais
impactos causados quando introduzidos no meio aquatico, como organicos biodegradaveis,
organicos recalcitrantes ou refratarios, metais, nutrientes, organismos patogénicos, solidos em
suspensao e radioatividade (BRAGA et al., 2005).

Desse modo, os chamados contaminantes emergentes destacam-se como fonte
poluidora da 4gua, eles sdo compostos quimicos de origem sintética ou derivados de uma fonte
natural descobertos recentemente e, por isso, seus riscos ambientais e de saude publica ainda
ndo foram estabelecidos (NAIDU et al., 2016). Dentre esses contaminantes, os produtos
farmacéuticos, para uso humano e veterinario, vém se tornando um problema ambiental, ja que
estdo sendo detectados em aguas residuais, aguas superficiais, lengois fredticos e dgua potavel
em concentragdes de partes por bilhdo (ppb) ou partes por trilhdo (ppt) (BRIONES; SARMAH;
PADHYE, 2016; NAIR, 2012; PETROVIC; GONZALEZ; BARCELO, 2003).

As vias de transporte para que os fArmacos e seus metabolitos atinjam o meio ambiente
sdo basicamente trés, podendo ocorrer a partir do descarte inadequado, da excre¢do pelo corpo
humano ¢ da excre¢ao animal (BILA; DEZOTTI, 2003; HEBERER, 2002; KOLPIN et al.,
2002). Por causa das suas propriedades fisico-quimicas — alta solubilidade em agua e baixa
degradabilidade — esses compostos atingem facilmente os corpos d’agua, uma vez que nao sdo
totalmente eliminados durante o tratamento de esgoto convencional (PETROVIC;
GONZALEZ; BARCELO, 2003; BILA; DEZOTTI, 2003; HEBERER, 2002).

Assim sendo, os residuos de farmacos, por serem persistentes € por manterem suas
propriedades quimicas mesmo apds o tratamento da 4dgua, vém gerando uma preocupacgao
ambiental, visto que além de contaminarem os recursos hidricos, também podem causar efeitos
adversos, a longo prazo, a satde humana e animal (BILA; DEZOTTI, 2003). Conhecendo a

relevancia desse assunto, objetivou-se, neste trabalho, estudar a degradacdo da metformina —
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antidiabético — em efluente sintético, a partir da fotocatélise heterogénea, que ¢ um processo
oxidativo avangado, e quantifica-la utilizando como método analitico a espectrofotometria de

absorc¢dao molecular na regido do UV-Vis.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar a decomposicdo da metformina em efluente sintético por um processo

oxidativo avancado (POA), fotocatélise heterogénea, e otimizar os parametros reacionais.

2.2 ESPECIFICOS

i Elaborar um levantamento bibliografico acerca de artigos que relatam a
quantifica¢do de metformina em efluentes e rios;

i Avaliar a atividade de 6xidos de titanio e zirconio na degradacdo fotocatalitica
da metformina;

. Otimizar as condi¢des reacionais como a concentracao de catalisador e o pH do
processo fotocatalitico;

o Avaliar a fitotoxicidade do efluente tratado.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 DIABETES MELLITUS TIPO 2: CARACTERIZACAO

O processo de urbanizacdo, que ocorreu ao redor do mundo, proporcionou ao cidadao
contemporaneo melhor qualidade de vida, aumentando, portanto, a taxa de longevidade da
populacdao mundial. Atrelado ao envelhecimento populacional, aumento do indice de obesidade
e sedentarismo, diversas doengas cronicas surgiram como a diabetes mellitus (DM)
(DIRETRIZES DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2015-2016; SILVA, et al.,
2016). Segundo a Federagdo Internacional de Diabetes (IDF), hd cerca de 415 milhdes de
adultos vivendo com diabetes mellitus, sendo essa, portanto, uma doenca que assola a saude
global no século XXI (INTERNATIONAL DIABETES FEDERATION, 2015).

As Diretrizes da Sociedade Brasileira de Diabetes (2015-2016, p. 7) descreve a
diabetes mellitus como “distirbios metabodlicos que apresenta em comum a hiperglicemia,
resultante de defeitos na acdo da insulina, na secre¢do de insulina ou em ambas”. E esses
distirbios, de acordo com Oliveira et al. (2006, p. 7), afetam negativamente “o metabolismo
dos glicidios, proteinas, lipidios, 4gua, vitaminas e minerais, e, durante a sua evolu¢gdo podem
advir complicagdes agudas e cronicas”.

Atualmente, existem quatro classes clinicas de diabetes mellitus propostas pela
Organizagdo Mundial da Satide (OMS) e pela Associagdo Americana de Diabetes (ADA),
sendo elas DM tipo 1, DM tipo 2, DM gestacional e tipos especificos de DM (DIRETRIZES
DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES, 2015-2016). No entanto, para este estudo
serd salientada a classe de interesse tipo 2.

Normalmente diagnosticada ap6s os 40 anos e causada devido a fatores genéticos e
ambientais, a diabetes mellitus tipo 2 ¢ caracterizada pela resisténcia a a¢do de insulina e
deficiéncia da mesma, fatores que acarretam no aumento da producdo hepatica de glicose.
Pacientes que apresentam esse tipo de diabetes ndo sdo dependentes de insulina, todavia
necessitam de tratamento, a partir da administragao via oral de antidiabéticos, para que tenham
controle metabdlico adequado (DIRETRIZES DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE
DIABETES, 2015-2016; OLIVEIRA et al., 2006).
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3.2 AMETFORMINA NO TRATAMENTO DA DIABETES MELLITUS TIPO 2

Os antidiabéticos utilizados para tratar pacientes com diabetes mellitus sao,
geralmente, categorizados a partir de seus mecanismos de agdo no organismo, por exemplo, 0s
hipoglicemiantes aumentam a secrecao de insulina e, os anti-hiperglicemiantes ndo aumentam
essa secrecdo, mas diminuem a produgdo hepdtica de glicose e aumentam a sensibilidade do
tecido periférico a insulina (DIRETRIZES DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE DIABETES,
2015-2016; BAILEY, 1992; WOOD; BAYLEY; TURNER, 1996).

Em vista disso, um dos anti-hiperglicemiantes mais utilizados para o tratamento da
diabetes mellitus tipo 2 ¢ a metformina, conhecida também como N, N-dimetilbiguanida —
nomenclatura [UPAC — (Figura 1), a qual foi introduzida na industria farmacéutica em 1957

(BAILEY, 1992).

Figura 1 — Estrutura da N, N-dimetilbiguanida

%
NH _N_

\"/ CH,

NH NH

H,N

Fonte: Royal Society of Chemistry (2015).

As principais razdes que justificam o grande indice de consumo da metformina pelos
diabéticos, em todo o mundo, ¢ que ela ndo induz ao aumento de peso corporal e ndo estimula
a hipoglicemia (KATZUNG et al., 2017).

Ap0ds a administragdo via oral, a absorcdo desse farmaco pelo corpo humano, cuja
meia-vida pode variar de 1 hora e 30 minutos a 3 horas, ocorre, principalmente, no intestino
delgado e, por ser um composto estavel, ndo se liga as proteinas plasmaticas, ndo sendo
metabolizada, o que acarreta na sua excrecao pela urina, aparentemente, de maneira inalterada

(BAILEY, 1992; WOOD; BAYLEY; TURNER, 1996).
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3.3 QUANTIFICACAO DA METFORMINA NO AMBIENTE AQUATICO

A partir de estudos direcionados para a andlise de 4guas residuais, aguas superficiais,
lengdis fredticos e dgua potavel, diversos compostos de origem farmacéutica foram detectados,
assim como a metformina, em concentragdes de ng.L" e pg.L™.

Blair et al. (2013a) e Trautwein et al. (2014) apresentam em seus trabalhos a
quantifica¢do da metformina em amostras de agua em lagos nos Estados Unidos e na Alemanha,
onde encontraram, respectivamente, concentragdes de 35,5 ng.L'1 no lago Michigan, e 102, 472
e 349 ng.L " nos lagos Constanga, Elba ¢ Weser. Enquanto Elliott e Vandermeulen (2017) ¢ Al-
Odaini et al. (2010) relataram concentra¢des de metformina em amostras de 4gua em rios nos
Estados Unidos e na Malasia de 150 ¢ 293 ng.L™.

A detec¢dao da metformina em Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) também ¢
relatada na literatura. Al-Odaini ef al. (2010) analisaram amostras de efluente tratado na cidade
de Kajang (Malésia), onde encontraram 16 ng.L"' do composto. Santos et al. (2013) ¢ Blair et
al. (2013b) descrevem em seus trabalhos analises feitas em amostras de efluente tratado em
Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), nas quais encontraram, respectivamente,
em Coimbra (Portugal) 299 ng.L" e em Oak Creek (Estados Unidos) 640 ng.L™' de metformina.

Essas relagdes estdo apresentadas detalhadamente na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentracido de metformina em ng.L'1 em diferentes amostras de dgua

Quantidade (ng.L") Pais - Cidade Método Amostras Referéncia
35,5 Estados Unidos HPLC-MS/MS Lago Michigan BL?IHZ’OE{;;‘ et
ELLIOTT, S. M.;
150 Estados Unidos CG-MS E LC-MS Rio Mississippi VANDERMEULE
N, D. D., 2017.
Lago de
102, 472 e 349 Alemanha LC-MS Constanga, Elba e TRAUTWEIN, C.
etal.,2014.
Weser
L . . AL-ODAINI, N.
293 Malasia - Bangi LC-ESI-MS/MS Rio Langat A. et al., 2010.
L . . Efluente final - AL-ODAINI, N.
16 Malasia - Kajang LC-ESI-MS/MS ETE A. et al., 2010.
Efluente final - SANTOS, L. H.
299 Portugal - Coimbra UPLC 4 M.L.M. et al.,
ETAR 2013
Estados Unidos - Efluente final - BLAIR, B. D. et
640 Oak Creek HPLC-MS/MS ETAR al., 2013b.
GHOSHDASTIDA
2.924,10.608 ¢ Canada - Nova Efluente final - R, A.J; FOX, S.;
8.080 Escécia HPLC-MS ETAR TONG, A. Z.,
2014.

Fonte: A prépria autora.
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As concentragdes em pg. L (Tabela 2) sio apresentadas por Oosterhuis, Sacher e Laak
(2013) e Scheurer et al. (2012), os quais analisam Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE) na
Holanda e na Alemanha. Oosterhuis, Sacher e Laak (2013) analisaram ETE nas cidades de
Ootmarsum e Enschede, relatando concentragdes de 1,82 ¢ 1,22 ug.L™ de metformina. Ao passo
que Scheurer ef al. (2012) analisaram, na Alemanha, cinco ETAR diferentes detectando valores

de 26;2,7;2,1;1,3¢ 1,3 pgL™".

Tabela 2 — Concentragio de metformina em pg.L”' em diferentes amostras de 4gua

Quantidade (png.L") Pais - Cidade Método Amostras Referéncia
Holanda - OOSTERHIUS,
Efluente final - M.; SACHER, F;
1,82 ¢ 1,22 Oostmarsum e HPLC-MS/MS ETE LAAK,T.L.T.,
Enschede
2013.
26;2,7;2,1; 1,3 ¢ Efluente final - SCHEURER, M.
13 Alemanha LC-MS/MS ETE etal., 2012.
KOSMA, C. 1,
Grécia - Veroia, LC-UV/Vis e Efluente final - LAMBROPOULO
496, 357,38 ¢ 54 Arta, Preveda e ESIMS ETAR U,D. A,
Agrinio ALBANIS, T. A.,
2015.

Fonte: A propria autora.

Os métodos analiticos mais empregados pelos autores para quantificar a metformina
nas amostras foram a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massa — designada em inglés por HPLC-MS/MS — e a cromatografia liquida acoplada a

espectrometria de massa — LC-MS.

3.3.1 Efeitos e Toxidade

A presenca de farmacos no ambiente aquatico em pequenas concentragdes, a longo
prazo, pode causar bioacumulagdo direta ou indireta nos organismos vivos, posto que a direta
ocorre através das vias oral — percutinea e respiratdria —, e a indireta através da cadeia
alimentar (GUIMARARES, 1987). O estrogénio, por exemplo, responsavel pelas caracteristicas
femininas ¢ utilizado em medicamentos de suplementacdo e tem causado mudangas na
reproducdo de peixes, enquanto os antibidticos tém favorecido o desenvolvimento de bactérias
mais resistentes (BILA; DEZOTTI, 2003).

Os efeitos da metformina em peixes da espécie Pimephales promelas, conhecido como
“fathead minnow”, sdo apresentados por Niemuth e Kapler (2015). De acordo com os autores,

0s peixes machos expostos a uma concentragio de 40 pg.L™' de metformina tém demonstrado
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alteracdes no sistema reprodutivo, por causa do desenvolvimento de gonadas intersexuais, além
de tamanho e nivel de fecundidade reduzido.

Embora as pesquisas na area ndo sejam numerosas, ha muitos trabalhos que relatam a
determinagdo de concentragdes de metformina em ng.L™' e pg. L' em Estagdes de Tratamento
de Aguas Residuais (ETAR), rios e lagos, como comentado anteriormente. Entretanto, ainda
ndo existem padroes e critérios de concentragdes maximas permitidas previamente
estabelecidos pela OMS e pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para esse
contaminante emergente.

Contudo, a Agéncia Federal do Meio Ambiente da Alemanha estabelece uma
concentragio maxima de 3 mg.L™' de substincias ndo genotdxicas na agua potavel para o
consumo ao longo da vida humana. Sendo essas, substancias que ndo interagem com o DNA e,

consequentemente, ndo produzem alteracdes estruturais e funcionais no organismo humano

(BRIONES; SARMAH; PADHYE, 2016).

3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS NA DEGRADACAO DE POLUENTES

O desenvolvimento de novos métodos para o tratamento de aguas residuais, assim
como a otimiza¢do dos processos convencionais de degradacdo de poluentes ja existentes,
surgiram devido ao aumento expressivo de contaminantes industriais e residenciais dispostos
ou dissolvidos no meio aquatico, como abordado a priori (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993).

Desse modo, os processos oxidativos avancados (POAs) sdo vistos como uma
tecnologia alternativa que vem sendo aplicada para a remog¢do de poluentes organicos nao
trataveis por técnicas convencionais, devido a sua alta estabilidade quimica e baixa
biodegradabilidade. Compostos de origem farmacéutica representam bons exemplos de onde
essas caracteristicas podem ser encontradas (MIDDLETON, 1977; NOGUEIRA; JARDIM,
1997; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Os POAs sao considerados métodos de alta eficiéncia por acelerarem a oxidagdo e a
degradacdo de uma infinidade de substancias, produzindo radicais altamente oxidantes,
especialmente o radical hidroxila (OH), que tem como finalidade auxiliar na degradacdo das
espécies-alvo até que sejam completamente convertidas a didxido de carbono (CO,), agua
(H20) e 4cidos minerais (JOSEPH et al., 2009).

A alta reatividade dos radicais ‘OH favorece sua reacdo com inimeros compostos

organicos aromaticos e alifaticos, e também com inorganicos, como os anions e ions, tornando-
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os menos toxicos (HERRMANN; GUILLARD; PICHAT, 1993; HUANG; DONG; TANG,
1993). A principal vantagem desses processos apresentada na literatura ¢ a capacidade que
possuem de destruir os poluentes indesejaveis, quando empregados no tratamento de aguas
residuais, diferentemente do que ocorre nos processos fisicos e bioldégicos convencionais, onde
ha apenas a transferéncia de fase dos contaminantes (FERREIRA; DANIEL, 2004).

Esses POAs estdo divididos em dois sistemas diferentes, homogéneo e heterogéneo, e
os radicais hidroxila podem ser gerados com ou sem irradiagao de luz UV. Segundo Andreozzi
e colaboradores (1999), a possibilidade de utilizar ou ndo a radiacdo atribui a eles versatilidade
ao oferecerem formas diferentes para a producgdo de radicais ‘'OH, adequando-se aos requisitos
de cada tratamento em especifico. Na Tabela 3 sdo apresentados os processos oxidativos
avangados mais recorrentes, sendo que neste trabalho foi enfatizada a utilizagdo da fotocatalise,

sistema heterogéneo, ja que a mesma foi empregada na degradag@o do farmaco de interesse, a

metformina.
Tabela 3 — Sistemas Tipicos de Processos Oxidativos Avancados
Com irradiagdo Sem irradiagdo
Os/Ultravioleta (UV) 03/H,0,
Homogéneo H,0,/UV O5;/OH"
03/H,0,/UV Fe*'/H,0,
Fe*'/H,0,/UV (Foto-Fenton)
Ti0,/0,/UV (Fotocatalise) Eletro-Fenton
Heterogéneo TiO,/H,O0,/UV

Fonte adaptada: Huang, C. P; Dong, C.; TANG, Z. (1993).

3.4.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo fotocatalitico que pode ser realizado em
varios meios, como: fase gasosa, fases liquidas organicas puras ou solu¢des aquosas. E baseia-
se na radiagdo de luz ultravioleta sobre um semicondutor — soélido cristalino — para geracdo
de radicais hidroxila (OH) na interface semicondutor/solugao (RAJESHWAR, 1995).

A estrutura de um semicondutor (SC) € constituida por uma banda de valéncia (BV) e
uma banda de condug¢ao (BC), e a regido que esta localizada entre elas denomina-se de bandgap
— representacao esquematica apresentada na Figura 2 (NOGUEIRA; JARDIM, 1997). Desse

modo, quando um sdlido cristalino ¢ irradiado com fotons que possuem energia (hv) igual ou
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superior a energia de bandgap, essa energia ¢ absorvida resultando na formacao de pares

elétron-lacuna (e - h+) (HERRMANN; GUILLARD; PICHAT, 1993; HERRMANN, 1999).

Figura 2 — Representacio de um semicondutor

O,

O2 redugéy‘

- BC

Energia de

“bandgap”
ﬂ(idagéo OH-

HO:
Fonte: Nogueira e Jardim (1997).

Assim, os pares (¢ - h") formados, na superficie do catalisador empregado, dissociam-
se e o elétron (¢") se desloca da BV para a BC, enquanto ocorre a geragio de uma lacuna (h")
na BV. Entdo quando se tem adsorvatos na superficie de um catalisador algumas rea¢des podem
acontecer, o elétron pode ser atraido por um receptor de elétron como o oxigénio e os cations
metalicos, a medida que a lacuna pode reagir com um doador de elétron (HERRMANN;
GUILLARD; PICHAT, 1993; HERRMANN, 1999).

Em virtude dos potenciais muito positivos que as lacunas apresentam, variando de +2,0
V a +3,5 V, sdo produzidos radicais ‘OH (Figura 3) quando as moléculas adsorvidas no
semicondutor sdo de agua (H,O), logo o processo de oxidagdo dos compostos organicos

presentes no meio se torna favoravel (NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

Figura 3 — Producéo do radical hidroxila por fotocatalise heterogénea

hv > Ehum/,a:u/r
— =

SC

Cpe Tt h+b\'

OH- + hpy %»'011

Fonte adaptada: Rajeshwar, K. (1995).
Os semicondutores mais empregados, na fotocatalise heterogénea, sdo o dioxido de
titdnio (T10;), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro (Fe,03), sulfeto de cddmio (CdS) e o sulfeto

de zinco (ZnS). Dentre esses, o TiO; tem se destacado como o principal fotocatalisador por sua

disponibilidade, durabilidade e ativacdo, que ocorre em comprimento de onda menor que 387



23

nm, sendo esta uma vantagem que proporciona empregar a luz solar como fonte de radiagao
(FERREIRA; DANIEL, 2004; HOFFMANN et al., 1995). Outra caracteristica que também
atribui maior destaque ao TiO, € sua energia de bandgap que ¢ maior quando comparado com
outros materiais mais acessiveis (RAJESHWAR, 1995). Na Tabela 4 estd apresentada uma

relacdo entre os materiais e suas respectivas energias de bandgap.

Tabela 4 — Semicondutores aplicados na fotocatalise heterogénea

Material Energia de bandgap (eV)
Si 1,1

TiO, 3,0 (rutilo) e 3,2 (anatase)
ZnO 32
WO, 2,7
CdS 2,4
ZnS 3,7
SrTiO, 3,4
SnO, 3,5
WSe, 1,2
Fe,O, 2,2

Fonte adaptada: Rajeshwar, K. (1995).

As diferentes formas listadas do TiO, trazidas na Tabela 4 sdo bastante usadas em
processos fotocataliticos, entretanto, alguns pesquisadores defendem que na forma rutilo, esse
catalisador, ¢ menos fotoativo e, por esse motivo, prefere-se a forma anatase desse o0xido
(RAJESHWAR, 1995; ZIOLLI; JARDIM, 1997).

Por fim, alguns estudos que empregaram os processos fotocataliticos heterogéneos no
tratamento de poluentes organicos encontrados dispersos em corpos d’agua sao relatados por
Herrmann, Guillard e Pichat (1993), e dentre os poluentes ja estudados estdo o diclorobenzeno,
o fenol, o nitrofenol, as benzamidas, os compostos organofosforados — inseticidas — e o0 4cido

diclorofenoxiacético — herbicida.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados: metformina (Farmacia e
Perfumaria Fleminfarma LTDA), catalisadores a base de titanio e zirconio, assim como 6xidos
puros TiO; e ZrO,, e o catalisador P25 (Evonik), cloreto de sodio (VETEC Quimica Fina) e

agua deionizada.

4.2 QUANTIFICACAO DA METFORMINA

4.2.1 Analise espectrofotométrica

As solugdes de metformina (MET) utilizadas para determinar a curva de calibragdo,
assim como as aliquotas retiradas em intervalos de tempo pré-definidos durante os ensaios de
degradagdo foram analisadas no espectrofotometro Cary 60 UV-Vis de feixe duplo, na regido

de 200 nm a 400 nm, com uma cubeta de quartzo.

4.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Os testes fotocataliticos de degradagdo da metformina foram realizados em um reator
encamisado de aco inox (Figura 4) com capacidade de 500 mL e 1ampada de vapor de mercurio
de 125 W sem bulbo como fonte UV. Essa lampada foi inserida na cdmara do reator, protegida
por um tubo de quartzo, o que permitiu a radiag¢do interna do efluente sintético. Para manter a
temperatura da rea¢do foi utilizado um banho ultratermostatizado com temperatura igual a
20,0+0,5°C. Os catalisadores utilizados a base de titdnio e zirconio, Ti,Zr(1xO4 com x=0,05;
0,50 e 0,95, bem como os 6xidos puros TiO, e ZrO, foram sintetizados e disponibilizados por
colaboradores da UTFPR campus Pato Branco. Além deles, foi utilizado também um
catalisador comercial, o P25.

Durante as reagdes, aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-definidos,
centrifugadas, filtradas para separac¢do do catalisador e analisadas por espectrofotometria UV-
Vis. O melhor resultado obtido, apds a otimizacdo das condi¢des operacionais (concentragao

do catalisador e pH), teve sua toxicidade estudada frente ao bioindicador Lactuca sativa.
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Figura 4 — Reator encamisado de inox

ROJETO CNPq
59057/2014-6

Fonte: A prépria autora.

4.4 SINTESE DOS CATALISADORES

4.4.1 Sintese do catalisador de didéxido de titdnio 100%

O catalisador de dioxido de titdnio (TiO;) utilizado nos testes fotocataliticos foi
preparado a partir da dilui¢ao de 9,5 mL (0,027 mol) do percursor n-butéxido de titdnio IV em
100 mL de etanol absoluto que ficou sob agitag@o por 1 hora. Em seguida, foi adicionado 12 mL
de agua destilada e a agitacdo foi mantida por mais 24 horas. O gel foi seco na estufa por 12
horas a 70°C e, por fim, o xerogel foi calcinado a 450°C durante 4 horas, empregando uma taxa
de aquecimento de 10°C por minuto com permanéncia a 200°C por 1 hora e 450°C por 3 horas

.1 , .
com fluxo de ar 7 L.min~ (ar atmosférico).

4.4.2 Sintese do catalisador de didéxido de zirconio 100%

O catalisador de dioxido de zirconio (ZrO,) foi preparado a partir da diluicdo de
12,1 mL (0,027 mol) do percursor propoxido de zirconio IV em 100 mL de etanol absoluto que
ficou sob agitacdo por 1 hora. Em seguida, foi adicionado 12 mL de dgua destilada e a agitagdo

foi mantida por mais 24 horas. O gel foi secado na estufa por 12 horas a 70°C e, por fim, o
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xerogel foi calcinado a 450°C durante 4 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C
por minuto com permanéncia a 200°C por 1 hora e 450°C por 3 horas com fluxo de ar 7 L.min"'

(ar atmosférico).

4.4.3 Sintese do catalisador de titanato de zirconio 50%

O catalisador de titanato de zirconio (Tig sZro sO4) foi preparado a partir da diluicao de
15,15 mL (0,0135 mol) do percursor propdxido de zirconio IV e 14,25 mL (0,0135 mol) de n-
butoxido de titdnio IV em 100 mL de etanol absoluto que ficou sob agitagdo por 1 hora. Em
seguida, foi adicionado 12 mL de agua destilada e a agitacao foi mantida por mais 24 horas. O
gel foi secado na estufa por 12 horas a 70°C e, por fim, o xerogel foi calcinado & 450°C durante
4 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto com permanéncia a 200°C

por 1 hora e 450°C por 3 horas com fluxo de ar 7 L.min™ (ar atmosférico).

4.4.4 Sintese do catalisador de titanato de zirconio 95:5

O catalisador de titanato de zirconio (Tig95Zr0,0504) foi preparado a partir da diluigao
de 1,82 mL (0,00135 mol) do percursor propéxido de zirconio IV e 24,22 mL (0,02565 mol)
de n-butoxido de titanio IV em 100 mL de etanol absoluto que ficou sob agitagdo por 1 hora.
Em seguida, foi adicionado 12 mL de agua destilada e a agitagdo foi mantida por mais 24 horas.
O gel foi secado na estufa por 12 horas a 70°C e, por fim, o xerogel foi calcinado a 450°C
durante 4 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto com permanéncia

4 200°C por 1 hora e 450°C por 3 horas com fluxo de ar 7 L.min™" (ar atmosférico).

4.4.5 Sintese do catalisador de titanato de zirconio 5:95

O catalisador de titanato de zirconio (Tig,05Zr09504) foi preparado a partir da diluigao
de 34,49 mL (0,02565 mol) do percursor propoxido de zirconio IV e 1,42 mL (0,00135 mol)
de n-butoxido de titanio IV em 100 mL de etanol absoluto que ficou sob agitagdo por 1 hora.
Em seguida, foi adicionado 12 mL de agua destilada e a agitagdo foi mantida por mais 24 horas.
O gel foi secado na estufa por 12 horas a 70°C e, por fim, o xerogel foi calcinado a 450°C
durante 4 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto com permanéncia

4 200°C por 1 hora e 450°C por 3 horas com fluxo de ar 7 L.min™" (ar atmosférico).
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4.5 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.5.1 Difrag¢ao de Raios-X (DRX)

A analise de DRX foi realizada em um difractdmetro Rigaku MiniFlex 600, com CuKa
(L=1,5406 A), em uma faixa de 20 de 3° - 120 °, com uma fonte de energia nominal de 40 kV
% 15 mA. Os picos observados foram comparados com o software PDXL, com um banco de

dados do Centro Internacional de Dados de Difracdo (ICDD).

4.5.2 Método BET

A andlise textural foi realizada por isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio a

77 K usando o equipamento Quantachrome NOVA 1200.

4.6 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE MET

Uma solugio estoque de 100 mg.L™' de metformina foi preparada com 4gua deionizada
e, a partir dela, solu¢des diluidas foram feitas para a curva de calibragdo, experimentos de

fotdlise e fotocatalise.

4.6.1 Curva de calibragdo

Solugdes de MET de 1, 2, 5, 6, 8 ¢ 10 mg.L'1 foram feitas em triplicata e lidas no
espectrofotometro UV-Vis. Essas concentragdes foram estabelecidas de acordo com os dados
encontrados na literatura sobre a concentra¢cdo desse farmaco em efluentes e corpos d’agua, e

também com os ensaios realizados previamente.

4.6.2 Experimentos de fotolise

Para avaliar a degradacdo fotoquimica da metformina, esses experimentos foram
realizados em triplicata na auséncia de catalisador. Solucdes aquosas de 350 mL de MET
(10 mg.L™") foram preparadas em um béquer de 600 mL e colocadas no reator sem corregdo de

pH. As amostras foram mantidas sob agitacdo com auxilio de um agitador magnético, resfriadas
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e irradiadas por 2 horas e 20 minutos. Durante esse periodo, aliquotas de 5 mL foram retiradas

com uma seringa em t=0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos.

4.6.3 Experimentos de fotocatalise

O mesmo procedimento descrito para a fotélise foi seguido para esses experimentos,
contudo, foi adicionado 0,5 g.L'1 de cada catalisador, ja citados anteriormente, nos diferentes
ensaios de fotodegradagdo. A concentracdo dos catalisadores, para os testes iniciais, foi
estabelecida de acordo com Mezenner e Hamadi (2012). Antes do inicio da reagdo, a suspensao
foi mantida em agitacdo no escuro durante 20 min para atingir o equilibrio de adsor¢ao-
dessor¢do. Apos ensaios preliminares, a concentragdo de catalisador e o pH da solugdo foram

otimizados a partir de dados prévios relatados na literatura.

4.7 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Os ensaios de fitoxicidade foram realizados em triplicata sem que houvesse dilui¢ao
das amostras do efluente sintético tratado. Placas de Petri foram preparadas com papel filtro
qualitativo de didmetro compativel, nelas foram dispostas 20 sementes de alface (Lactuca
sativa) com 97% de indice de germinagdo, para umidecé-las foram colocados 7 mL de amostra
com pH corrigido para 5. As placas foram colocadas no escuro com temperatura média de 22°C
por 120 h. Dois controles diferentes foram preparados — controle negativo apenas com agua
destilada e o positivo com solu¢des de NaCl com concentragdes de 2 M, 1 M e 0,5 M. O
percentual de germinagdo relativa (1) das amostras e o de inibi¢do do crescimento relativo das

raizes (2) foram calculados pelas equagdes matematicas descritas a seguir (UEDA et al., 2014).

0 _ n°SGA
%GR = =2 x100 (1)
Onde:
% GR - Percentual de germinagao relativa.
n° SGA - Numero de sementes germinadas nas amostras.
n® SGC - Numero de sementes germinadas no controle positivo.
__ MCRzC—-MCRzA

%ICRRz = TEX"R 100 )

MCRzC



Onde:
% ICRRz - Percentual de inibi¢do do crescimento relativo das raizes.
MCRzC - Média do crescimento das raizes do controle.

MCRzCA - Média do crescimento das raizes da amostra.

29
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores sintetizados por colaboradores da UTFPR campus Pato Branco foram
analisados por difracdo de raios-X (DRX) e pelo método BET. A analise de DRX forneceu
informagdes sobre a estrutura cristalina e as fases presentes nos materiais, os difratogramas
obtidos dos fotocatalisadores utilizados nos ensaios fotocataliticos estdo apresentados na

Figura 5.
Figura 5 — Difratograma dos catalisadores
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Fonte: A prépria autora.

A Figura 5 mostra que o TiO; esta presente na fase anatase e o ZrO, nas fases tetragonal
e monoclinica. A presenga da fase anatase ¢ fundamental, pois ela ¢ a forma mais fotoativa do
TiO,, 0 que propicia a formagdo dos pares (¢ - h") durante o processo de fotocatalitico.

O método BET forneceu informagdes sobre a analise textural dos materiais, a Tabela 5
mostra que o TiO; possui maior area superficial e volume de poros quando comparado ao ZrOs.
Enquanto o TiO,/ZrO, ndo expressou perda na area superficial, isto é, o ZrO; ndo foi
impregnado na superficie do TiO,. A é4rea de superficie maior para o 6xido combinado sugere
que um oxido intermedidrio de Zr,Ti,O(jx.y) foi obtido com um aprimoramento na area de

superficie e volume de poros.
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Tabela 5 — Caracterizacio dos catalisadores

Area BET Volume do Diametro do Dessor¢ao de Temperatu~r a
Amostra (m'/g) oro (cm/g) oro (nm) NH, (mmol de dessor¢io
8 P g P NH./g) do pico (°C)
TiO, 85,0 134 47,4 297 238
710, 79,3 103 33,7 65 227
Ti0./ZrO, (50- 151,5 167 33,7 77 214
50)

Fonte: A prépria autora.

Nota-se também que todos os catalisadores apresentaram um didmetro médio de poros
de estrutura mesoporosa. Todas as isotermas foram do Tipo IV, com tamanho de didmetro de
poro monomodal. Uma esfera uniforme foi associada a distribui¢ao do tamanho dos poros, uma

vez que se observou uma histerese do tipo H1 (Sing et al., 1984).
5.2 QUANTIFICACAO DA METFORMINA

5.2.1 Curva de calibragao

Para a determinacdo da concentracdo de MET presente nas amostras, foi feita uma
curva de calibragdo do espectrofotometro UV-Vis através da injecao de solugdes padrao de
concentracdo conhecida. A absor¢do do composto ocorreu em seu comprimento de onda
caracteristico igual a 233 nm e, a partir dos dados, foi plotado um gréafico (Figura 6) de
concentragdo por absorbancia. Utilizando a equacdo da reta, calculou-se as concentracdes de

MET aplicando as absorbancias obtidas nos ensaios de fotodegradacao.

Figura 6 — Curva de calibrac¢io para analise de MET

y=11,663x +0,8013 v
R2=0,9683

6

Concentragao de MET (mg.L-")

0,18 0,36 0,54 0,72 0,90

Absorbancia (nm)

Fonte: A prépria autora.



32

5.3 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Ap6s a determinagdo do limite de deteccdo da MET no espectrofotometro UV-Vis,
iniciaram-se os experimentos de fotolise e fotocatalise. Os parametros estabelecidos para
analise e otimizacao foram a dosagem dos catalisadores e o pH.

Analisar a dosagem do catalisador ¢ essencial, j4 que a velocidade da reacgdo
fotocatalitica ¢ proporcional a sua quantidade, quando usado em baixas concentragdes
(BATISTELA, 2016). Todavia, quando hd excesso do mesmo no meio reacional alguns
problemas podem ocorrer, como a absor¢do da luz — maior espalhamento — e formagao de
aglomerados de particulas, os quais causam a redu¢do da area da superficial, diminuindo a
eficiéncia do processo (BATISTELA, 2016).

Com isso, os ensaios de fotodegradagdo iniciaram-se com o monitoramento de reagdes
contendo 10 mg.L"' de MET com pH=5.4 e sem catalisador (fotolise). Em seguida, os
experimentos fotocataliticos foram iniciados sob as mesmas condi¢des. Reagdes foram feitas
para os cinco catalisadores sintetizados e caracterizados por DRX e pelo método BET, e
também para o catalisador comercial P25. A primeira concentragdo dos catalisadores escolhida
foide 0,5 g.L"", pois essa foi apresentada por Mezenner e Hamadi (2012) como melhor condigio
para a degradacdo do farmaco.

Os ensaios de fotodegradagdo realizados para a MET sem catalisador e com os

catalisadores, em diferentes intervalos de tempo, estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Fotodegradacio da metformina (10 mg.L™") ap6s 120 min sob radiagio UV
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Fonte: A prépria autora.
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A variavel Co ¢ a concentragdo inicial do analito e C ¢ a concentra¢do degradada em
um intervalo de tempo definido. Assim, ao analisar a Figura 7, observa-se que os catalisadores
que apresentaram as melhores performances nos primeiros minutos de reagdo, t=15 e 30
minutos, foram o TiO; e o Ti0,-ZrO, (95-5), degradando quase 50% da concentragdo inicial da
MET. Esse comportamento pode ser justificado pela presenga da fase anatase no TiO,, que foi
detectada nos difratogramas (Figura 5). Além da fase anatase, outro fator que pode explicar
melhor atividade desses fotocatalisadores sdo as constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacio da metformina (10

mg.L'l) sob radiag¢io UV

Catalisador (0,5 g.L'l) Kapp (min™) R’

Fotodlise 0,0050 0,9847

P25 0,0056 0,8503

TiO, 0,0082 0,6088

710, 0,0068 0,9767
Ti0,-Zr0O, (95-5) 0,0099 0,8047
Ti0,-Zr0O, (5-95) 0,0062 0,9550
Ti0,-ZrO, (50-50) 0,0110 0,9687

Fonte: A prépria autora.

Mezenner e Hamadi (2012) verificaram, com a mesma concentra¢do de catalisador
(0,5 gL'"), uma constante aparente de cinética de primeira ordem de 0,014 min"' para
degradacdo de uma solugdo de MET de 5 mg.L"' com uma lampada UV aplicando TiO, e
descobriram que o aumento da concentracdo do fArmaco diminui a constante cinética. Para os
materiais estudados, os maiores valores de k., registrados foram para o TiO,, TiO,-ZrO; (95-
5) e TiO,-ZrO; (50-50) e, com base nos resultados obtidos, ambos catalisadores — TiO; ¢
Ti0,-ZrO;, (95-5) — foram escolhidos para a otimizagdo das condi¢des reacionais. Entretanto,
as otimizacdes foram feitas, primeiramente, para o P25, ja que ele ¢ um material comumente
usado em reagdes fotocataliticas e possui em sua estrutura cristalina fases de anatase e rutilo

com proporg¢des de 3:1 (Ohno et al., 2001).

5.3.1 Otimizacao da concentragdo dos catalisadores

Segundo os estudos feitos por Mezzener e Hamadi (2012) a melhor concentracio para

o TiO, (P25) foi de 0,5 g.L'l, como comentado, contudo os autores ndo apresentaram
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concentragdes superiores a essa, apenas inferiores como 0,2 e 0,4 g.L'l. Devido a isso, foi
proposto também para analise concentragdes de 1,0 e 1,5 g.L™".

Os ensaios de fotodegradagdo da MET em diferentes concentracdes de TiO; estdo
apresentados na Figura 8. Ao observar as trés concentragdes investigadas nos experimentos,
pode-se notar que a melhor dosagem para o catalisador comercial em t=15, 30 e 60 minutos de
reagdo foi a de 1,0 g.L"', enquanto as demais demonstraram menor capacidade de degradagio,

isso porque havia pouco material no meio (0,5 g.L™") ou excesso (1,5 g.L™).

Figura 8 — Fotodegradacio da metformina (10 mg.L™") em diferentes concentragdes de TiO,
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Fonte: A prépria autora.

Ainda na Figura 8 é possivel ver que em t=120 minutos a dosagem de 1,5 gL
apresentou melhor desempenho que a de 1,0 g.L™, por esse motivo foi necessério realizar outros
experimentos (Figura 9) com ambos catalisadores, aumentando apenas o tempo de reagao.

Os experimentos para as concentragdes de 1,0 e 1,5 gL' de catalisador foram
repetidos em um intervalo de tempo de 180 minutos e estdo apresentados na Figura 9. Em t=10,
15, 30 e 60 minutos a dosagem que demonstrou melhores resultados de degradagdo foi a de
1,0 g.L"", isto ¢, dosagem 6tima para o TiO, em relagdo as outras testadas. Adicionalmente, o
pequeno aumento na porcentagem de degradagdo para tempos maiores de reacdo nao justificaria

um aumento de 50% na dosagem de catalisador.
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Figura 9 — Fotodegradacio da metformina (10 mg.L™") em diferentes concentracdes de TiO, apés 180 min

sob radiacao UV
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Fonte: A prépria autora.

5.3.2 Otimizacao do pH do efluente sintético

Mezzener e Hamadi (2012) avaliaram também a fotodegradacdo da MET em
diferentes valores de pH, os quais foram 5,4 (pH da propria solugdo aquosa sem correcao), 6,7
e 8. De acordo com os experimentos realizados por eles, a melhor condi¢do para a reagdo
fotocatalitca foi em pH=S8, logo, definiu-se para analise pH=5,4; 8 e 10, uma vez que os autores
também ndo propuseram um valor acima de 8.

A avaliagdo da degradacdo do fArmaco em diferentes valores de pH e concentragdo de
1,0 g.L"! para o TiO; esta apresentada na Figura 10. Para t=5 e 10 minutos de reagdo, o pH=8
foi o mais favoravel para a reacdo ocorrer. Apesar do pH=10 ter demonstrado melhor
performance em t=15, 30 e 60 minutos, ao final de 180 minutos, o pH=8 exprimiu melhor
resultado.

A reagdo fotocatalitica sem correcdo do pH (5,4) da solucdo do efluente sintético
expressou linearidade durante o processo e, ao final de 180 minutos, foi a que mais degradou o
farmaco no meio. Mas, apesar desse comportamento, nos primeiros minutos de reagao nao foi
observado degradacdo significativa frente as duas outras dosagens, por isso foi escolhido pH=8
como o que apresentou melhor atividade. Mezzener ¢ Hamadi (2012) explicam que o rapido
aumento na taxa de degradagcdo com o aumento do pH pode ser atribuido a formagdo de mais
radicais ‘OH, ou seja, hd na superficie do TiO, mais ions disponiveis que se oxidam para formar

os radicais livres.
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Figura 10 — Fotodegradaciio da metformina (10 mg.L™") em diferentes pH
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Fonte: A prépria autora.

A Figura 11 apresentada por Scheurer, Sacher e Brauch (2009) faz a distribuicdo das
diferentes espécies de MET na faixa de pH de 0 a 14, e com isso € possivel dizer que em pH=8
a molécula estd protonada em dois grupos amino. De acordo com os autores, a protonagao

observada dos grupos aminos explica porque esse fAirmaco apresenta forte carater basico.
Os resultados melhores resultados obtidos para o TiO, (P25) foram aplicados para os

dois catalisadores escolhidos, TiO; e TiO,-ZrO, (95-5), dentre os cinco que foram sintetizados.

Figura 11 — Diferentes espécies de MET na faixa de pH de 0 a 14
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Fonte: Scheurer, Sacher e Brauch (2009).
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5.3.3 TiO, e TiO,-ZrO, (95-5): avaliagao da concentragdo e pH

As condig¢des otimizadas nos experimentos para o TiO; e 0 Ti0,-ZrO, (95-5) foram a
concentragdo (1,0 g.L") e o pH=8. Os resultados obtidos apés 180 minutos de radiagio UV

estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Fotodegradacdo da metformina (8 mg.L'l) com 1,0 g.L'1 de catalisador e pH=8
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Fonte: A prépria autora.

A atividade apresentada para ambos catalisadores, ao longo de toda a reagdo
fotocatalitica, foi similar e nos primeiros minutos sob radiacio UV degradaram
significativamente o analito. Contudo, a incorporacdo de ZrO, no catalisador diminuiu sua
atividade, como pode ser observado em t=120 e 180 minutos, e comparando esses resultados
com os apresentados por Li et al. (2015) podemos propor que a dopagem de TiO, com
quantidades menores de ZrO, (menos de 5%) possivelmente melhorard a fotoatividade do
semicondutor.

A Figura 13 expressa o espectro da fotodegradacdo da MET sob as condigdes
otimizadas para o TiO, e no grafico aparecem dois possiveis intermedidrios que surgiram
durante a reacdo fotocatalitica, os quais ndo foram eliminados ap6s 180 minutos de radiagdo
UV. Quintdo et al. (2016) identificaram a 1-metilbiguanida (C3H9N5s) e a 4-amino-2-imino-1-
metil-1,2-di-hidro-1,3,5-triazina (C4H7Ns) como intermediarios da fotodegrada¢do de MET sob

radiagdo UV com TiO; e concluiram que os subprodutos de degradagdo nio eram toxicos.
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Figura 13 — Espectro da fotodegradacio da metformina (8 mg.L™) para TiO, apés 180 min sob

radiacdao UV
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Fonte: A prépria autora.

5.4 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Amostras foram coletadas dos ensaios de fotodegradagdo com os parametros
otimizados para o melhor catalisador, TiO, 4 1,0 g.L™, em uma solu¢io de pH=8 para avaliagdo
da citotoxicidade frente ao bioindicador Lactuca sativa. No controle negativo ndo houve
germinagdo das sementes de alface (Figura 14), mas para o controle positivo (Figura 15) e para

as amostras (Figura 16) foi verificado que a germinagao e crescimento das raizes aconteceram.

Figura 14 — Controle negativo Figura 15 — Controle positivo

Fonte: A prépria autora. Fonte: A prépria autora.
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Figura 16 — Amostra
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Fonte: A prépria autora.

O percentual de germinagdo relativa das amostras e o de inibi¢do do crescimento das

raizes foram calculados e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Avaliacido da toxicidade das amostras obtidas nos ensaios de fotodegrada¢io da metformina

(8 ppm) com TiO, 4 1,0 g.L-' e pH=8

, 0/ Tuiles x
Nimero de M¢dia do crescimento % Germinagdo ./0 Inibicao C.lo
sementes , . crescimento relativo das
. das raizes (cm) Relativa ,
germinadas raizes
Controle
positivo 17 3,94694
Amostra 17 4,26157 100 -7,9961

Fonte: A prépria autora.

A germinagao relativa foi de 100%, ja que a quantidade de sementes que germinaram
no controle e na amostra foi a mesma. Entretanto, o valor negativo para a inibi¢do do
crescimento relativos das raizes pode ser explicado pelo fato de que as raizes da amostra
cresceram mais que as do controle. O maior crescimento das raizes na amostra possivelmente
ocorreu devido a formagdo de moléculas de NH; durante a degradag@o da metformina, agindo

como uma fonte de nutrientes para as sementes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores sintetizados e caracterizados pelos colaboradores deste trabalho, e
também o P25, tiveram suas propriedades avaliadas de acordo com o desempenho que
apresentaram durante as reagdes fotocataliticas.

A partir dos resultados de DRX foi possivel concluir que, dentre os catalisadores
sintetizados pelo método sol-gel, o TiO, foi o que apresentou em sua estrutura maior fase
anatase. Pela andlise textural foi percebido também que o mesmo teve maior diametro de poro.

As reacdes de fotodegradacdo do efluente sintético sob radiacdo UV se ajustaram a
cinética de pseudo-primeira ordem, sendo que as maiores constantes cinéticas observadas foram
de 8,2x107,9,9x10° ¢ 1,1x102 min™', respectivamente, para os catalisadores TiO,, TiO,-ZrO;
(95-5) e TiO,-ZrO, (50-50).

A otimizacao dos parametros concentracao de catalisador e pH foi feita inicialmente
para o P25, pois esse ¢ um material comumente utilizado em reagdes fotocataliticas e possui
fases de anatase e rutilo. Apos a otimizagdo das condi¢des reacionais, dois catalisadores, TiO,
e Ti0,-ZrO, (95-5), foram escolhidos para terem suas propriedades avaliadas, a partir dos
ensaios de fotodegradacao.

Ao avaliar o comportamento dos catalisadores, TiO, e TiO,-ZrO; (95-5), conclui-se
que o TiO; apresentou melhor degradag¢do ao final de 180 minutos de reagdo, isso pode ter
ocorrido devido a incorporagdo de zirconio na supertficie do solido.

Os testes de toxicidade foram realizados para o efluente sintético final (4 mg.L" de
MET residual) fotodegradado com TiO; e os resultados obtidos mostraram que nido houve
impedimento na germinac¢ao das sementes de alface e no crescimento das raizes. Enfim, pode-
se concluir que o processo fotocatalitico empregado para tratamento do efluente sintético
reduziu em 60% a concentragio inicial (10 mg.L™") proposta para analise do farmaco e que a
concentragdo residual ndo se mostrou toxica. Contudo, estudos futuros devem ser feitos para
avaliar a degradagdo de concentragdes menores de metformina para que seja possivel chegar

aos valores reais relatados na literatura.
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