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RESUMO

Neste trabalho foi investigado a degradacdo do cloranfenicol, um farmaco antibidtico de
preocupacdo emergente, a partir do emprego de técnicas fotoquimica, eletroquimica e a
fotoeletroquimica. Os experimentos foram realizados em diferentes fontes de radiagdo e
utilizando nanotubos de titdnio auto dopados (NT-TiO,) sintetizados nessa pesquisa como
eletrodo de trabalho. Através de medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
possivel constatar a obten¢do nos NT-TiO, na fase cristalina anatase. A degradacdo do
poluente mediante o uso de luz, eletroquimica e fotoeletroquimica foi monitorado por meio de
espectrofotometria UV/Vis, que permitiu acompanhar a variagdo da absorbancia ao longo do
tempo de reacdo. Além disso, a concentragdo do poluente foi analisada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) que permitiu a quantificagio da degradacdo do analito.
Também foi empregado a técnica de espectroscopia no infravermelho (FTIR) com o objetivo
de avaliar a degradacdo em termos de modifica¢des estruturais por meio das vibragdes dos
grupos funcionais caracteristicos da molécula. Por fim, a andlise de carbono organico total
(COT) foi realizada para avaliar o grau de mineralizagdo no processo oxidativo tido como
mais eficiente. Os resultados obtidos demonstraram que se obteve uma taxa de degradacao do
contaminante em todas as técnicas de POAs investigadas, entretanto na fotoeletroquimica
utilizando eletrodos de NT-TiO, e radiacdo solar foi observado uma maior eficiéncia. Essa
abordagem conjunta resultou em uma redugao significativa na absorbancia ao longo do tempo
de reacdo monitorada e a andlise por HPLC mostrou concentragdo final igual a zero,
indicando que a degradacdo do composto foi alcancada. A analise de FTIR mostrou que
houve modifica¢do estrutural da molécula padrdo em cada técnica de POA analisada e deu
indicios de que pode ocorrer similaridades no mecanismo de degradacdo do cloranfenicol via
fotoquimica e eletroquimica além de evidenciar que, apds a degradagao fotoeletroquimica
com reator de luz solar, os grupos funcionais responsaveis por a atividade bioldgica do
poluente alvo foram desfeitos. Além disso, a andlise de TOC evidenciou que, embora ndo
tenha alcangado a mineralizagdo completa, foi obtido uma redugdo expressiva do carbono
organico total, dando evidéncias de que a presente pesquisa poder ser empregada para
responder a problematica ambiental voltada a contaminagdo ambiental por meio de

contaminantes de origem farmacolégica classificados como emergentes.

Palavras Chave: processos oxidativos avangados; contaminantes emergentes; eletrodos de

NT-TiO,; espectrofotometria UV-Vis; cromatografia liquida de alta eficiéncia; FTIR.



ABSTRACT

In this work, the degradation of chloramphenicol, an antibiotic drug of emerging concern, was
investigated using techniques such as photochemistry, electrochemistry, and
photoelectrochemistry. The experiments were carried out in different radiation sources and
using self-doped titanium nanotubes (NT-TiO,) as electrode. Through scanning electron
microscopy (SEM) measurements, it was possible to verify that NT-TiO2 was obtained in the
anatase crystalline phase. The degradation of the pollutant through the use of light,
electrochemistry, and photoelectrochemistry was monitored using UV/Vis spectrophotometry,
which made it possible to monitor the variation in absorbance over the reaction time. In
addition, the concentration of the pollutant was analyzed by high-performance liquid
chromatography (HPLC) which allowed the quantification of the degradation of the analyte.
The technique of infrared spectroscopy (FTIR) was also used to evaluate the degradation in
terms of structural modifications through the vibrations of the characteristic functional groups
of the molecule. Finally, the analysis of total organic carbon (TOC) was performed to assess
the degree of mineralization in the oxidative process considered to be more efficient. The
obtained results demonstrated that a degradation rate of the contaminant was obtained in all
the AOP techniques investigated, however in the photoelectrochemistry using NT-TiO,
electrodes and solar radiation a greater efficiency was observed. This joint approach resulted
in a significant reduction in absorbance over the time of the monitored reaction and the HPLC
analysis showed a final concentration equal to zero, indicating that the degradation of the
compound was achieved. The FTIR analysis showed that there was a structural modification
of the standard molecule in each analyzed AOP technique and gave evidence that similarities
may occur in the degradation mechanism of chloramphenicol via photochemistry and
electrochemistry, in addition to showing that, after photoelectrochemical degradation with
sunlight, the Functional groups responsible for the biological activity of the target pollutant
were disrupted. In addition, the TOC analysis showed that, although complete mineralization
was not achieved, a significant reduction in total organic carbon was obtained, providing
evidence that this research can be used to respond to environmental problems focused on
environmental contamination through contaminants of pharmacological origin classified as

emerging.

Keywords: advanced oxidative processes; emerging contaminants; NT-TiO, electrodes; UV-

Vis spectrophotometry; high-performance liquid chromatography; FTIR.
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12

1 INTRODUCAO

A preocupagdo com a presenga de contaminantes de preocupagdo emergente (CPE) no
meio ambiente tem sido crescente, uma vez que apresentam riscos toxicos reais a diferentes
matrizes ambientais, tais como agua e solo, as quais sdo essenciais para preservagao e
manuten¢do da vida; também estdo diretamente relacionados ao agravamento da polui¢do
ambiental, que traz consigo uma série de consequéncias negativas, ndo s6 no ambito
ecossistémico, mas estendendo-se também ao social € ao economico (CHARGAS;
MANGAS; SILVA, 2022).

Os CPE englobam substancias empregadas em diferentes situagdes cotidianas, como
produtos de higiene pessoal, farmacos e pesticidas, e que podem ser encontrados em efluentes
domésticos, industriais e hospitalares. Especificamente no Brasil, devido ao seu elevado
consumo, e por serem langados no ambiente em grandes quantidades, os farmacos destacam-
se como a segunda classe de CPE mais estudada do pais, ficando atrds apenas dos pesticidas
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Dentre os farmacos, a classe dos antibidticos € a que apresenta maior preocupagao
pelo fato de possuirem propriedades quimicas especificas que dificultam sua degradacao no
meio ambiente, onde ficam acumulados, impactando negativamente o crescimento e a
reproducdo dos organismos; somado a isso, as tecnologias tradicionais adotadas pelas
estagdes de tratamento, mostram-se ineficientes para a eliminagdo da referida classe, além de
possuirem custo-beneficio alto e, na maioria das vezes, resultarem em um produto de
degradagdo com potencial mais toxico que o composto inicial (CHARGAS; MANGAS;
SILVA, 2022).

Por conta do problema relacionado a degradagdo ineficiente dos contaminantes
emergentes por meio da abordagem convencional adotada pelas estacdes de tratamento de
agua e esgoto, uma grande quantidade de pesquisas vem sendo desenvolvida com o intuito de
desenvolver ou otimizar formas de tratamentos que sejam mais eficientes do que as
tradicionais. Neste sentido, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém sendo bastantes
estudados como um potencial alternativo ou complementar para o tratamento convencional de
efluentes, além de ser considerado como uma tecnologia limpa (KANAKARAJU, GLASS E
OELGEMOLLER, 2018).

Tais processos caracterizam-se pela geragdo de radicais que agem como espécies
fortemente oxidativas, em especial o radical hidroxila (*OH) que ¢ uma espécie altamente

reativa e pouco seletiva, o que faz com que ele possa atuar na oxidagdo de uma ampla série de
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poluentes. Dentre as diversas técnicas de POAs conhecidas, destacam-se a fotoquimica, a
eletroquimica e a fotoeletroquimica que apresentam rapidas taxas de degradacdo e alta
eficiéncia de degradacdo. (MOREIRA, 2017; DANG et al., 2023).

A degradacao fotoquimica, quando em condi¢des Otimas de reagdo, apresenta a
possibilidade de mineralizagdo do contaminante, € como pode-se utilizar diferentes fontes de
radiagdo, como a propria luz solar, apresenta baixo custo efetivo (GE et al., 2015)

A abordagem eletroquimica caracteriza-se pela imposi¢do de correntes ou potencial
elétrico ao sistema de tratamento de efluentes, onde a degradagdo do contaminante de
interesse pode ocorrer de forma direta, em que a troca de elétrons ocorre diretamente na
superficie do eletrodo, ou indireta, onde ocorre a eletrogeragao de espécies oxidativas capazes
de degradar o contaminante, como o radical hidroxila (*OH) (HUITLLE-MARTIN; FERRO,
2006); nesta técnica, o principal reagente € o elétron, que ¢ considerado versatil, eficiente,
economico e limpo (BACARRO; GUTZ, 2018).

E valido destacar que, ao utilizar a eletroquimica como técnia para a degradagdo de
poluentes organicos, um dos fatores mais importantes ¢ o material de eletrodo empregado,
pois¢ na superficie dos eletrodos que ocorrem as reacdes de degradagdo (via direta) ou
geragdo de espécies oxidantes que degradam os PPEs no seio da solucdo (via indireta), sendo,
portanto, um parametro de extrema importancia na avaliacdo da eficiéncia da abordagem
eletroquimica (CHEN; DAI, 2015). Por tal razdo, a busca por eletrodos que apresentem alta
aficiéncia com relacdo a capacidade de degradacdo do composto organico ¢ de grande
interesse.

Nesse sentido, os eletrodos de nanotubos de titanio autodopados (NT-TiO, ) vém
sendo considerados como um material anddico promissor na oxida¢do eletroquimica por
apresentar excelente desempenho eletrocatalitico, suas propriedades eletrocataliticas estdo
diretamente relacionadas a composi¢ao quimica, a estrutura eletronica e cristalina assim
como também a morfologia das camadas de 6xidos formadas no processo de sintese do
referido andédo. (PALMAS et al. 2012; CORTTINEAU et al, 2013; BEZERRA, 2022,
SCHWARZE et al., 2023).

A fotoeletroquimica, por caracterizar-se pela combinagdo dos processos foto e
eletroquimico, pode apresentar resultados positivos em relagdo a velocidade e a
potencialidade de degradacdo quando comparadas as taxas de degradacdo dos processos
individuais (DANG et al., 2023).

Um exemplo de farmaco antibidtico ¢ o Cloranfenicol (C,H;,C:N;) que, devido

apresentar um amplo espectro de atividade, foi intensamente utilizado na medicina humana e
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veterinaria e, por isso, ha evidéncias de sua alta ocorréncia no ambiental que apresentam
efeito toxico de riscos associados a saude consideravelmente grande (XINLU et al., 2021).
Assim, neste trabalho sua degradagdo foi investigada por meio (i) fotoquimica na qual foi
utilizado diferentes fontes de radiag@o, por meio da (ii) eletroquimica onde foi utilizado o NT-
TiO, como eletrodo de trabalho, o qual foi sintetizado neste estudo, e por meio da (iii)
fotoeletroquimica também em diferentes fontes de radiagao.

Para monitorar a degradagcao do composto alvo foi feito o uso da espectrofotometria na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectrofotometria na regido do infravermelho
(FTIR) e cromatografia de alta eficiéncia (HPLC) além de ser feito uma estimativa de sua

mineralizacao por meio do carbonico organico total (TOC).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Contaminantes emergentes: definicio, ocorréncia e impacto no meio ambiente

Contaminantes de preocupacdo emergentes (CPE) podem ser definidos como
substancias quimicas que apresentam potencial toxico a satide humana e ambiental, cuja
frequéncia de deteccdo de sua presenga no ambiente tem sido cada vez mais comum
(MONTAGNER et al., 2017). Esse tipo de contaminante ndo diz respeito necessariamente a
novas substancias quimicas produzidas; eles também englobam substancias ou produtos
quimicos que ja& se encontram empregados nos diversos setores do meio social (SILVA,
2022). Por serem detectados em praticamente todos os paises do mundo, independentemente
do poder econdmico, os contaminantes emergentes sdo um assunto de preocupagdo global
(DAS CHARGAS; MANGAS; SILVA, 2022).

E cabivel salientar que o termo “emergente”, de acordo com Marty; Moreira e
Gongalves (2013), esta relacionado a preocupagdo que tais substancias tém mostrado quanto
aos impactos negativos reais e potenciais que podem apresentar tanto para a saide humana
quanto para a saude do meio ambiente, mesmo quando estdo presentes em pequenas
quantidades, na ordem de ng L. Mais recentemente em uma revisdo de literatura publicada
por Chargas; Mangas e Silva (2022), os autores apontam uma falta de dados sobre os efeitos
nocivos e a caréncia de estudos sobre os efeitos toxicos reais que os CPEs podem causar.

De acordo com Montagner et al. (2017), os contaminantes emergentes podem ser
classificados em duas grandes classes: (i) os de origem natural e os (ii) de origem antropica.
Os da primeira classe referem-se a microrganismos, hormonios endogenos e a determinadas
toxinas de diferentes espécies de plantas ou algas; enquanto que os da segunda classe,
apresentam-se como produto da agdo humana, incluindo os farmacos, produtos de higiene
pessoal, cosméticos e aqueles oriundos das atividades agropecuarias, como os defensivos
agricolas. Dentre as substancias quimicas de maior preocupacao ambiental, destacam-se os
farmacos e os pesticidas (BRACO et al,, 2021; RIBAS, 2021).

A literatura aponta que a principal fonte de entrada dos contaminantes emergentes no
ambiente ocorre através das estagdes de tratamento de dgua residuais pelo fato de que, em
muitos casos, nessas estacoes o tratamento ndo ¢ feito de maneira apropriada e a remogao
final dos residuos ocorre de forma ineficaz, o que, por consequéncia, contribui para o
langamento das substincias contaminantes em corpos hidricos, sendo as aguas superficiais e

as subterrdneas seu principal destino (SILVA ef al., 2016). E valido destacar que, na maioria
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das vezes, as aguas onde estdo os efluentes presentes tratados ou ndo, compdem os
mananciais que sao utilizados como fontes para o abastecimento publico.

A grande preocupacao a respeito dos contaminantes emergentes esta atrelada a falta de
regulamentacdo para o estabelecimento de limites nos valores de concentragdes para a
presenga dos referidos compostos no ambiente. Nesse contexto, segundo Manahan (2016,
p.16), a concentragdo € justamente o parametro que define uma substancia como poluente e o

distingue como contaminante, nas palavras do autor:

Um poluente ¢ uma substancia presente em concentragdes maiores que a
natural, resultado da atividade humana que tem um efeito final nocivo no
ambiente ou em algo de valor nele. Os contaminantes, que ndo sdo
classificados como poluentes a menos que tenham algum efeito prejudicial,
causam desvios na composi¢do normal de um ambiente (MANAHAN, 2016,

p.16).

Com base na defini¢cdo apresentada e de acordo com Das Chargas; Mangas e Silva
(2022), para que um contaminante seja devidamente assistido por uma regulamentagao, faz-se
antes necessario que tenha sido desenvolvido uma quantidade consideravel de estudos sobre
sua respectiva toxidade e ecotoxicidade, sua fonte e seu principal destino no meio ambiente,
assim como a avalia¢do de risco a saide humana ¢ a biota.

No Brasil, a legislagdo em vigor que enquadra tais contaminantes ¢ a portaria do
Ministério da Saude (MS) n°2914/2011, que aborda sobre padrdes de potabilidade da agua
para o consumo humano, a resolucao 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) que atende aos padrdes de classificagdo de qualidade de corpos de dgua potéavel
de matriz superficial e a resolugdo 396/2008, também do CONAMA, que regulamenta a
qualidade de agua potéavel subterranea. Embora as referidas resolugdes sejam relativas ao
langamento de efluentes como metais, solventes, agrotoxicos, pesticidas e contaminantes
microbiologico, elas estdo mais direcionadas a parametros fisico-quimicos de efluentes, ndo
dispondo sobre valores limites de concentragdes (BOGER et al., 2015).

Uma observacao que merece destaque com relagdo as regulamentacdes do MS e do
CONAMA mencionadas ¢ que as mesmas contemplam um total de menos de 90 espécies
quimicas, valor muito pequeno quando comparado aos milhares de compostos que recebem a
classificagdo de CPE. Desse total de 90 espécies, uma porcentagem de aproximadamente 30%
¢ referente a classe dos pesticidas (CHARGAS; MANGAS e SILVA, 2022). Um outro
problema das regulamentacdes brasileiras € que, devido a falta de estudos, também ha a falta

de politicas publicas voltadas para a area e, por isso, os valores maximos para concentracao
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permitidos s3o com base em regulamentagdes internacionais, o que ¢ um fator preocupante
visto que cada pais tem sua propria realidade econdmica assim como densidade populacional
e atividade industrial, o que impacta diretamente no uso de um determinado produto em
detrimento a outro (CHARGAS; MANGAS e SILVA, 2022).

Neste contexto fica claro que, embora haja uma preocupagdo com os contaminantes
emergentes no pais, ainda ndo ha uma lei ou legislacdo especifica que vise a identificagdo, a
regulamentacdo e, como consequéncia, a implementacdo de agdes para minimizar a polui¢do
ocasionada por essas substancias; gerando, portanto, uma problematica a ser estudada.

A nivel global, dentre as classes de CPE aqui ja mencionadas, os farmacos destacam-
se como uma das classes mais estudada. Outra classe de CPE de preocupag¢ao mundial sdo os
pesticidas (MONTAGNER et al., 2017).

Especificamente no Brasil, devido ao fato do pais ser considerado como um dos
maiores consumidores de pesticidas do mundo em razdo da sua intensa atividade
agropecuaria, os pesticidas destacam-se como a primeira classe de contaminantes mais
estudada no pais (FARTO et al., 2021).

De acordo com dados dispostos pelo Ministério de Agricultura, no ano de 2019, o
Brasil bateu recorde em aprovar quatrocentos e setenta e quatro novos agrotoxicos (MAPA,
2019), esse nuimero gera preocupacdo em relagdo ao aumento da quantidade dessas
substancias em diferentes matrizes ambientais haja vista que, embora ainda ndo seja
conclusivo os efeitos nocivos por esses contaminantes em um periodo de curto prazo, € sabido
que, no geral, as substancias usadas como pesticidas podem ser extremamente toxicas,
mutagénicas, cancerigenas e perturbadores endocrinos, além de serem persistentes € nao
biodegradaveis (PEREIRA, 2015); o que faz com que essas substancias apresentem elevado
risco ao meio ambiente em longo prazo.

Ocupando o segundo lugar no ranque dos grupos de CPEs mais estudados no Brasil,
esta a classe dos farmacos (FARTO et al., 2021). Trabalhos desenvolvidos e dispostos na
literatura apontam que a principal entrada dessas substancias meio ambiente, seja de uso
humano ou veterinario, ocorre via rede de esgoto devido ao descarte inapropriado ou por meio
de excrecdes de seus metabolitos, que, ao serem langados no meio ambiente, também podem
causar efeitos nocivos a saude humana e ambiental (MONTAGNER et al., 2017; RIBAS,
2021; FARTO et al., 2021).

Na Figura 1, encontra-se uma representacdo esquematica das possiveis rotas de
entrada dos farmacos em seus diferentes usos no meio ambiente onde é possivel observar que,

devido estar presentes em diversos meios ambientais, como solo ou animais, podem ser
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facilmente transferidos para os humanos através do consumo direto de agua ou de forma
indireta, por meio da ingestdo de alimentos contaminados sendo, portanto, passiveis de

bioacumulagdo (MONTAGNER et al., 2017).

Figura 1 - Representagdo esquematica das principais rotas de entradas dos farmacos de uso
humano, veterinario e de seus efluentes industrias no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de Branco (2020).

Um agravante para a entrada dessas substdncias no meio ambiente ¢ o seu uso
desenfreado sem a devida prescricdo médica. Por terem efeitos bioldgicos, os farmacos
podem ser persistentes e lipofilicos o que lhes confere a possibilidade de serem também
bioacumulados (FONSECA e ANDRADE, 2022).

Os antibioticos representam elevado risco, pois, estudos j& comprovaram que a sua
exposi¢dao cronica desencadeia o aumento da quantidade de bactérias resistentes, além de
causar a destruicao e/ou a mutagdo de células, o que afeta diretamente o equilibrio natural dos
ambientes aquaticos (ARAUJO et al., 2010). E valido destacar que o termo antibidtico é
utilizado para fazer referéncia a qualquer agente que atue contra a atividade bioldgica de
organismos vivos ¢ refere-se especificamente as substincias antibacterianas, antifingicas e

antiparasitarias (GUIMARAES, MOMESSO; PUPO, 2010).
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De acordo com a literatura, estima-se que o consumo anual de antibidticos no mundo
esta entre a faixa de 100.000 a 200.000 toneladas e, além do amplo uso humano, esses
compostos também sdo intensamente utilizados na medicina veterindria para a promog¢do do
crescimento na producdo avicola, de gados, porcos e peixes, podendo, desta forma,
contaminar o solo e as aguas tanto do subsolo quanto as superficiais (CHEN et al., 2018;
XIN; HUANG; ZHANG, 2021).

Devido ao intenso e amplo uso, e em decorréncias dos efeitos mencionados, os
antibidticos receberam papel de destaque pela Organiza¢do Mundial de Satde (OMS) que em
2016 emitiu um alerta convocando paises de todo o mundo para participarem em agdes que
objetivassem a minimizacdo dos efeitos da resisténcia bacteriana aos antibioticos, fosse
através de inovagdes e investimentos em pesquisas ou por meio do desenvolvimento de novos
farmacos antibidticos, vacinas ou ferramentas de diagnéstico (MONTAGNER et al., 2017).

A poluicdo advinda desses contaminantes emergentes ocorre porque tais substancias
apresentam determinadas propriedades fisico-quimicas, tais como volatilidade e lipofilicidade
que, ao serem lancados no ambiente, sio amplamente distribuidas por um longo periodo de
tempo, podendo adquirir a capacidade de persisténcia e resisténcia (GUIMARAES,
MOMESSO; PUPO, 2010).

As referidas propriedades conferem aos contaminantes um carater altamente estavel e
por isso persistem no ambiente, podendo resistir aos tratamentos convencionais adotados
pelas estacdes de tratamentos de esgoto (ETE), como os tratamentos fisicos e quimicos, tais
como adsor¢do de carvdo ativado e incineragdo, por exemplo, e aos tratamentos bioldgicos
(XTIAO, 2021).

De modo geral, o tratamento via adsor¢do por carvao ativado configura-se apenas na
transferéncia do composto da fase aquosa para a solida, a qual depende das propriedades
fisico-quimicas e das interagdes eletrostaticas do contaminante sendo, por isso, necessario um
tratamento posterior para que se alcance uma eliminacao eficiente do composto residual A
incineracdo apresenta custo efetivo muito elevado haja vista que necessita de uma
consideravel quantidade de energia, o que ndo ¢ interessante visto que na quimica, custo e
beneficio tem que estarem em equilibrio, além disso, o referido tratamento da possibilidades
para que ocorra a formacao de subprodutos de oxidacao incompleta toxicos, como furanos
(PRADO et al., 2010).

O tratamento biologico, embora apresente baixo custo, tornando-se, por este aspecto,
interessante, demanda de um levado tempo de reacdo, necessita da utilizagdo de uma

consideravel area e oferece apenas a possibilidade de remogao parcial das substancias toxicas
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ou nao-biodegradaveis, o que contribui para a bioacumulacdo do composto visto que pode
produzir moléculas biorrefratarias toxicas (SIRES et al., 2014).

Persisténcia e bioacumulagdo em organismos vivos sao as duas capacidades que fazem
dos farmacos antibioticos, moléculas de elevada poténcia de efeitos negativos a satide humana
ou a biota (GUIMARAES, MOMESSO; PUPO, 2010).

Montagner et al. (2017) destacam que muitos desses efeitos negativos estdo
relacionados a exposi¢do cronica a esses compostos encontrados em concentragdes na faixa
de nanograma (ng) a picograma por litro (pg/L), principalmente em matrizes aquaticas. Essas
baixas concentragdes sdo responsdveis por tornar a analise de avaliagdes de risco
anteriormente mencionadas, tanto para a preservacdo da saude humana quanto para a saude
ambiental, uma atividade ainda muito complexa.

Um exemplo de antibidtico muito conhecido por apresentar amplo espectro
antibacteriano que tem vasta utilizacdo tanto na medicina humana quanto veterinaria, tanto
pela eficiéncia comprovada quanto pela facilidade de aquisi¢do devido apresentar baixo custo
¢ o cloranfenicol, o qual vem causando preocupacdo emergente por ser detectado e vdrias
matrizes ambientais apresentar resisténcia aos processos de degradacdo convencionais citados

(L et al., 2023).
2.2 Cloranfenicol

O Cloranfenicol possui féormula molecular C;H>2C,N, e nome quimico IUPAC 2,2-
dicloro-N-((1IR, 2R) -1,3-diidroxil-1-(4-nitrofenil) propan-2-il) acetamida, ¢ classificado
como um farmaco antibidtico de origem natural sendo que, para uso comercial, ¢ sintetizado
quimicamente (BERENDSEN et al., 2010). E empregado para o tratamento de um amplo
espectro bacteriano pelo fato de apresentar atividade tanto contra bactérias gram-positivas e
gram-negativas.

Por apresentar alta eficiéncia no tratamento de uma ampla gama de doencas
infecciosas, além de baixo custo e facil acessibilidade, o referido fArmaco antibidtico possui
extenso uso na medicina humana e veterinaria em tudo o mundo desde o ano de 1950. De
acordo com Li et al. (2023), cerca de 2,07 toneladas por ano de cloranfenicol sdo
descarregados na bacia do rio Yantze. Esse dado, embora seja especifico da China, permite

uma estimativa da significativa quantidade de liberacdo do composto no meio ambiente.
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Figura 2- Estrutura quimica molecular do cloranfenicol
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Fonte: A autora (2023).

O cloranfenicol ¢ classificado como um composto lipossoluvel, o que faz com que ele
possa se difundir através da membrana celular e formar ligagdes reversiveis com subunidades
proteicas dos ribossomos das células procariontes, o que, por consequéncia, evita a
transferéncia de aminoacidos das cadeias peptidicas em formagao, inibindo a sintese proteica
(GUIMARAES, MOMESSO; PUPO, 2010; BITTENCOURT, 2017). Em outras palavras, o
cloranfenicol exerce seu mecanismo de a¢do por meio da inibi¢do da sintese proteica em
microrganismos.

Especificamente na medicina humana, o Cloranfenicol ¢ empregado para o tratamento
da conjuntivite aguda, meningite bacteriana e febre tifoide; na medicina veterinaria, 0 mesmo
¢ administrado principalmente na producdo de bovinos, suinos, camardes, abelhas, dentre
outros (FALYOUNA et al., 2022). Estudos evidenciam que, quando administrado de forma
correta para as referidas infecgdes, seu uso nao oferece efeitos toxicos. No entanto, foi
constatado que o uso do farmaco sem a devida prescri¢do médica ou veterinaria, se for o caso,
causa o desenvolvimento de sérios efeitos colaterais como, por exemplo, anemia plasmatica;
insuficiéncia e transtorno da medula 6ssea , além de estudos comprovarem que o referido
antibidtico apresenta propriedades cancerigenas, fato que culminou para a proibi¢ao do seu
uso em animais pela Unido Europeia em 1994 e outros paises como Australia, Canadd, China
e UA (BERENDSEN et al., 2010).

Embora tenha sido proibido, o cloranfenicol ainda ¢ muito utilizado em todo o mundo,
principalmente nos paises em desenvolvimento devido ao fato de ser um antibiotico de amplo
espectro e financeiramente barato (FALYOUNA et al., 2022). Como consequéncia do uso
proibido, a presenca do referido composto tem sido detectado em diferentes tipos de corpos d

"agua.
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Com relagdo as vias de entrada do cloranfenicol no meio ambiente, Falyouna et al.
(2022) relatam em uma recente e abrangente revisao de literatura que trata especificamente do
estado da arte de técnicas empregadas para a remoc¢do do referido composto da dgua que o
mesmo pode ser liberado no meio ambiente por meio de varias rotas distintas sendo que, sdo
as Estacoes de Tratamento (ETEs) a principal fonte antropogénica para a entrada do composto
em muitos ecossistemas aquaticos visto que, na medicina humana, apos ser administrado,
cerca de 5 a 10% do antibidtico ndo ¢ absorvido pelo organismo e ¢ excretado com seus
metabolicos através de fezes e/ ou urina diretamente para as redes de esgoto sendo
posteriormente levados para as ETEs que, por sua vezes, ndo apresenta uma remog¢ao
satisfatoria do composto pelo fato do mesmo ser estavel e altamente resistente a degradacao.

Desta forma, o composto ndo removido, permanece presente em meio aos efluentes
tratados pelas ETEs e sera langado aos corpos d’dgua mais préximos, como rios ou lagos,
podendo atingir dgua subterraneas, superficiais e residuais além dos recursos de dgua potavel
(MACHADO et al., 2020).

Trabalhos relatam que o cloranfenicol foi detectado em concentragdes na ordem de
ng/L a pg/LL em agua superficial em fontes de dgua potavel em Xangai, cidade situada na
China na concentragdo especifica de 28, 4 ng/L. O antibidtico também foi encontrado nas
concentracdes de ng/L em aguas subterraneas da Holanda, em aguas residuais domésticas no
Queénia (60 ng/L) e em efluentes de estacdes de tratamento de dgua residuais na Alemanha (0,
56 pg/L) (LI et al., 2019). No Brasil foi detectado a ocorréncia do cloranfenicol em amostras
de leite pasteurizado que eram comercializados no Estado do Parand em concentragdes que
variava de 156, 6 a 402,4 ng/L (OLIVEIRA; BRANDO; MACHINSKI JUNIOR, 2007). Tais
dados evidenciam que, apesar de proibido, o cloranfenicol ¢ ainda muito utilizado.

Na Figura 3, encontra-se uma representagdo das principais vias de entrada no

cloranfenicol no meio ambiente mapeadas por Falyouna et al. (2022).
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Figura 3- Principais rotas de entrada do cloranfenicol no meio ambiente.

Medicina b Aguas residuais
veterindria ; farmacéuticas

Biossintese por Streptomyces
Venezuelae

Aplicagéo de dguas residuais na"
agricultura

Uso do esterco como
fertilizante : : dgua subterranea

Fonte: Adaptado de Falyouna et al. (2022).

De acordo com o mapeamento feito por Falyouna et al. (2022), o cloranfenicol ¢
também utilizado na agricultura, podendo ser acumulado no solo e eventualmente ser
absorvidos pelas plantas que servem de alimento a animais que sao utilizados na alimentagao
da dieta humana (como vacas, ovelhas ou suinos), onde o composto também pode se
acumular com passar do tempo. Como consequéncia, o cloranfenicol presente nas plantas
podem ser transferidos para os animas que, por conseguinte, sera transferido ao ser humano,
formando uma rede de contaminagao sem fim.

Ainda de acordo com Falyouna e coloboradores (2022), além da preocupag¢do com os
efeitos colaterais ja mencionados que a presenga do cloranfenicol pode causar, foi
comprovado recentemente que a sua ocorréncia de forma persistente em um determinado
ambiente, como os citados, pode causar alteragdo negativa a comunidade microbiana e ja foi
comprovado que pode também viabilizar o crescimento da bactéria Staphylococcus Aureus
(AMRs) cuja qual pode causar infec¢des fatais. A AMRs € responsavel por aproximadamente
700 mortes anuais e a previsdo ¢ que esse numero aumente para a casa dos 10 milhdes até a o
ano de 2050, com a entrada intensa dos antibioticos no meio ambiente (FALYOUNA et al.,
2022).

Em um trabalho desenvolvido no Brasil por Machado et al. ( 2020), onde fizeram a

detec¢do e quantificagdo de bactérias resistentes aos antibidticos amplicilina e cloranfenicol
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em estagOes de tratamento de esgoto doméstico localizadas na Regido Metropolitana de Belo
Horizonte utilizando sistemas de lodos ativos convencionai, os autores detectaram e isolaram
21 cepas de bactérias resistentes ao cloranfenicol e desse total, 16 (76%) foram identificadas
como pertencentes a familia Enterobacteriaceae as quais sdo bacilos gram-negativas que
podem causar infec¢des nas vias urindrias e na circulagdo sanguinea.

Devido ao grande consumo do cloranfenicol, sua diversidade na foram de utilizagao e
por ter variadas fontes de gerag¢do de residuos dentro do meio social, o estudo da degradacao
desse composto torna-se imprescindivel. Nesse contexto, intimeras tecnologias ja foram
utilizadas com o intuito de alcangar uma remogao efetiva do cloranfenicol presente em corpos
de agua contaminados como, por exemplo, a biodegradagao, tratamento quimico, adsor¢ao ou
a incineracdo do efluente (PRADO et al., 2010). Todas essas técnicas ja foram anteriormente
mencionadas no item 2.1, entretanto aqui ¢ valido ressaltar que a eficiéncia de cada técnica ¢
diretamente dependente da composi¢do do composto organico e, como ja mencionado, o
cloranfenicol é muito resistente.

Diante das limitagdes mencionadas nos tratamentos tidos como usuais, abre-se um
precedente para a busca por técnicas ndo convencionais para a degradacdao do cloranfenicol e
nesse contexto, destaca-se os Processos oxidativos avangados (POAs) que, por fundamenta-se
na producao de intermedidrios altamente reativos oferece grande possibilidade de se atingir a
oxidac¢do completa ou a mineralizacdo do contaminante organico em didxido de carbono ou
agua (MENG et al., 2021).

Além disso, a eficiéncia da degradagdo ¢ diretamente dependente das condig¢des
estudadas, como a concentragdo inicial do analito, a potencial da lampada utilizada, para o
caso da fotoquimica, e o material e o tipo de eletrodo utilizado assim como sua morfologia e
sua atividade fotocatalitica, para a oxidagio eletroquimica. (SIRES et al., 2014). Como estes

parametros sdo controlaveis, € possivel alcangar condigdes dtimas de reacao.
2.3 Processos oxidativos avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) podem ser classificados como processos
fisico-quimicos que englobam uma série de tecnologia capazes de produzir, in situ, espécies
quimicas transitorias, em especial o radical *OH, que ¢ considerado uma espécie altamente
reativa e pouco seletiva, podendo atuar na oxidagdo quimica de uma ampla série de
substancias organicas, inclusive as recalcitrantes (MORREIRA, 2017; URBANO, 2017.;
MANSOURI et al., 2021).
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Os radicais *OH, por serem ativos e possuirem baixa seletividade de ataque, podem
reagir rapidamente e de diferentes formas, a depender da estrutura do composto, com
moléculas organicas. O ataque dos radicais *OH, pode ser por meio da abstra¢do do 4tomo de
hidrogénio, que ocorre normalmente em hidrocarbonetos alifaticos (Equacdo 1), por adigdo
eletrofilica em compostos contendo instauragdes e em anéis aromaticos (Equagdo 2), através
de transferéncias eletronicas, para os casos onde as duas outras formas ndo sdo possiveis,
como em hidrocarbonetos clorados (Equacdo 3) e ainda via reagdes radical-radical (Equacao

4) (NOGUEIRA et al.,2007).

OH+RH - R*+H,0O (1)
Rhx-++OH - HOPhX* (2)
‘OH+RX - RX™"™ (3

H,0,+*OH—HO+,+H,0 (4)

Como ¢ possivel observar nas equagdes representadas acima, em qualquer uma das
formas de ataque, quando em condigdes Otimas de reacdo, o resultado da reagdo ¢ a
transformagao/degradacao do contaminante alvo em produtos de menor complexibilidade, o
qual pode apresentar menor nivel tdxico, sendo possivel também alcancar a mineralizacao
completa ou parcial do contaminante alvo em agua (H-O), gés carbonico (CO; ) ou em ions
inorganicos (NOGUEIRA et al., 2007).

Por oferecer a possibilidade de mineralizagcdo do composto alvo, os POAs surgiram
como uma metodologia alternativa para ser empregada na degradacdo de poluentes de
preocupagdo emergente ao ser observado que os mesmos apresentam resisténcia aos métodos
classicos de degradacdo que sdo adotados pelas estagdes de tratamentos (ET), tais como:
ultrafiltracdo, microfiltragdo, osmose reversa, adsorcdo com carvao ativado e a propria
degradacdo bioldgica uma vez que os processos fisico-quimicos apenas transferem os
contaminantes para outra fase, deixando-os mais concentrados; e os processos bioldgicos, por
sua vez, em decorréncia da baixa biodegrabilidade do composto alvo, apresentam pouca
efetividade (ERBETTA, 2017).

Por ser possivel a combinagdo dos POAs com determinadas formas de tratamento
convencional, como o0s processos biologicos, possibilitando o alcance de uma maior eficiéncia
no resultado desejado, os referidos processos oxidativos sdo também considerados uma

alternativa complementar para o tratamento convencional de efluentes, além de ser
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considerado uma tecnologia limpa (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018;
BRAGA, 2019).

Cabe ressaltar que os que faz dos POAs uma opcao atraente ¢ a possibilidade de
flexibilidade na manipulacdo de seus parametros reacionais que contribui para o alcance de
um custo beneficio e para que seja possivel sua aplicagdo em uma diversidade de poluentes de
preocupagdo emergente.

E valido ressaltar que a eficiéncia dos POAs reside na geracio de espécies oxidantes,
como o radical *OH, cujos quais s3o considerados como as espécies responsaveis pelo
processo de oxidagao/decomposi¢ao dos compostos organicos; sendo que o poder de oxidagao
do referido radical esta atrelado ao fato de que ele apresenta um potencial padrao de redugao
2,8 V, sendo, dente os oxidantes conhecidos, o segundo mais forte, ficando atrds apenas do
fluoreto que possui valor de potencial igual a 3,03 V (BRITTO; RANGEL, 2008;
KANAKARAIJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018; MANSOURI et al., 2021). Além disso,
de acordo com Morreira (2017), os radicais *OH apresentam constantes de velocidades para
reacdes com contaminantes classificados como emergentes, sejam eles de carater agricola ou
farmacoldgica, na ordem de 10° a 10" m” s e um tempo de vida muito curto, estimado na
ordem de nanossegundos, podendo ser, por isso, autoeliminados do sistema de tratamento de
agua.

Geralmente os radicais *OH, podem ser formados a partir de reagdes com oxidantes
fortes, como o perdxido de hidrogénio (H,O,) ou o 0zonio (Os), entretanto, existem vdrias vias
para a produg¢ao dos mesmos e, por isso, os POAs diferem entre si com relagdo aos processos
oxidativos adotados em duas grandes classes: (i) sistemas homogéneos e (ii) sistemas
heterogéneos. Na Figura 4 esta representado esquematicamente a classificacdo dos diferentes

tipos de POAs.
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Figura 4 - Classifica¢do dos Processos Oxidativos Avangados (POA) conforme fonte de
energia e constitui¢do do meio reacional
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PROCESSOS HOMOGENEOS PROCESS0S HETEROGENEOS
I
[ 1
COM ENERGIA ~— SEM ENERGIA OZONIZACAD
. CATALITICA
[ | 1
O3 EM MEIO
| rapiaciouy | | ULTRASOM | | ENERGIA — ALcALING
ORY: ws) ELETRICA || ozonizacio
FOTOCATALITICA
o ] 04/H;0;
= 5/UV - | | OXIDACAO
IR 05/US ELETROQUIMICA || rorocarsuise
HETEROGENEA
—  H.0UV gk
L | | OXIDACAO
H;0,/US ANODICA
— O4/H;0/UV
| ELETRO-FENTON
— Fe'?/ H;0,/UV

Fonte: Ferreira (2021).

Conforme apresentado na Figura 4, os sistemas homogéneos caracterizam-se pela
utilizacao de oxidantes como o peréxido de hidrogénio (H,O,) e/ou ozonio (Os3), juntamente
com a substincia a ser degradada em um meio reacional constituido por uma tnica fase,
podendo ter ou ndo a utilizagdo de energia, a qual, por sua vez, pode ser de diferentes fontes,
como a radiagdo ultravioleta (UV), o ultrassom ou a propria energia elétrica sendo que, em
cada uma dessas fontes ¢ possivel fazer diferentes combinagdes nos parametros do meio
reacional. J& nos sistemas heterogéneos, hd a utilizagdo de metais semicondutores
fotossensiveis no estado soélido, que atuam como catalisadores no meio reacional que ¢
constituido pela solu¢ao do composto alvo de degradacido, resultando em um sistema bifasico
(HASSEMER, 2006).

Mais recentemente, Kanakaraju, Glass e Oelgemoller (2018) propuseram uma nova
classificagdo dos POAs quando aplicados para degradacdo de contaminantes recalcitrantes
encontrados em matrizes aquaticas. Os autores subdividiram as abordagens dos POAs em trés
categorias: (i) fotoquimicos, (ii) nao-fotoquimicos e (iii) hibridos, os quais seriam
caracterizados, respectivamente, a depender do uso da fonte de luz a qual pode ser origem

natural ou artificial, ndo utiliza¢ao de fonte de luz e, por ultimo, pela combinacdo de ambos os
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sistemas anteriores. Ainda de acordo com o referido autor, os POAs de carater hibridos
podem possibilitar o alcance de altas taxas de degradagdo e um custo beneficio mais

interessante quando em comparagdo com os demais.
2.3.1 Fotoquimica

A abordagem fotoquimica baseia-se no estudo das reagdes que acontecem a partir de
estados eletronicos excitados de moléculas organicas, como consequéncia da interacdo destas
com a radiacao ultravioleta (UV). Estudos relatam que a fotolise pode ser considerada como o
principal meio de eliminagdo natural de compostos organicos do meio ambiente, como o
farmaco antibidtico em estudo (PAIVA, 2013).

E cabivel salientar que quando se fala em radiagdo UV, se abrange uma faixa que
compreende o intervalo entre a luz visivel e os raios-X, podendo a radiagao UV sera agrupada
em UV- vicuo que abrange o intervalo de 100-200 nm, UVC, no intervalo de 200-800 nm,
UVB, em 280-315 nm e UVA, em 315-400 nm. (BOOTHARAI et al., 2021; LIMA, 2020). A
luz UV, em um desses determinados comprimentos, pode ser empregada para desencadear o
inicio de reagdes quimicas ou, como € objetivo neste trabalho, para alcancara degradacao de
compostos organicos, como o CPE aqui mencionado.

E valido destacar que, de acordo com iniimeros trabalhos dispostos na literatura, para
que a absorcdo da luz ocorra por um composto, € necessario que o mesmo apresente em sua
constituicao molecular grupos funcionais que apresentem absorc¢ao caracteristica na regido do
ultravioleta ou do visivel (UV-Vis); tais grupos sdo denominados de cromoforos (PAIVA et
al., 2010). Observa-se que a maioria desses grupos contém duplas ou triplas ligacdes
conjugadas que envolvem atomos de carbono, nitrogénios, oxigénio, por exemplo, com
elétrons pi (w) desemparelhados ligados a estrutura. O agrupamento desses atomos forma
grupos tais como cetonas, amidas, compostos aromaticos, aldeidos e heterociclicos que além
de conferirem funcionalidade a molécula, apresentam a possibilidade ressonancia e, uma vez
que a transi¢ao eletronica € resultado da ressonancia, a molécula torna-se propensa a absorver
radiacdo UV (BERTOLD, 2017), sendo essa a primeira etapa para o processo fotoquimico.

Nos processos fotoquimicos, uma molécula (R) pode absorver energia e ter um de seus
elétrons que ocupam os orbitais de fronteiras promovidos de um estado eletronico de menor
energia para outro de maior energia; desta forma a molécula em questdo adquire uma
configuragdo eletronica de maior energia e passar a ocupar um estado excitado. Essa molécula

que absorveu energia através de excitagcdes eletronicas, pode retornar ao seu estado
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fundamental por meio de processos fisicos radiativos ou ndo radiativos ou pode sofrer reagdes
quimicas, se convertendo em uma molécula diferente da inicial (R", com propriedades fisicas
e quimicas diferentes, consequentemente (Equagao 5).

RhvR’ (5)

De acordo com Melo ef al. (2009), a fotodegradacao por fotdlise pode acontecer por
meio da absor¢do direta radiacdo solar, onde acontece uma fotdlise direta, ou por meio de
reagdes que acontecem com intermediarios reativos tais como o oxigénio singlete ou radicais
hidroxila, por exemplo.

Ainda de acordo com o autor, a fotolise direta caracteriza-se por ocorrer a absor¢ao
direta da radiagdo UV que ¢ disponibilizada por meio da fonte de irradiacdo ao contaminante
de interesse, o qual pode sofrer uma cisao homolitica ou heterolitica. Como consequéncia das
rupturas homoliticas ou heteroliticas, pode ocorrer a formagao de radicais livres (Equacao 6 e
7) ou a formacdo de carbocations (equagdo 8 e 9). Essas espécies formadas sdo extremamente
reativas e, por isso, sdo capazes de possibilitar as reagdes de degradagdo em cadeia da propria
estrutura.

R-H+hv - H+R  (6)
R-R+hv-R'+R (1)
R-Cl+hv -~ R™"  (8)
R-H+hv - R*"  (9)

A fotolise indireta, por sua vez, consiste na absorcdo indireta da radiagdo UV por
espécies que estdo presentes no meio aquoso como, ions nitratos, por exemplo, gerando
espécies excitadas que, posteriormente, vado desencadeando na formagdo de espécies reativas
de oxigénio singleto e radicas hidroxila que, consequentemente, atacardo o contaminante em
estudo.

Em outras palavras, no processo de fotolise direta, a taxa de degradacdo da reagdo do
contaminante alvo vai depende diretamente do rendimento quantico, enquanto que no
processo de fotdlise indireta, a degradagdo do contaminante e conduzida por meio da
transferéncia de energia ou através de reacdes quimicas com as espécies transitorias formadas
pela acdo da luz (radical hidroxila e oxigénio singleto) ou pelos estados excitados na matéria
organica em estudo que degradam o contaminante em solu¢do (BERTOLD, 2017).

Na fotoquimica, as caracteristicas do espectro de absorcdo dependem da estrutura
molecular do composto absorvente e das interagdes entre esse composto € o solvente

(BERTOLD, 2017) assim, dependendo das espécies quimicas presentes no meio aquoso, tem
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a possibilidade de ocorrer uma redu¢do da quantidade de radiagdo direta absorvida pelo
contaminante em estudo. Desta forma, a fotolise ¢ dependente de parametros como
composi¢do do analito em estudo, temperatura e poténcia da fonte de radiacao.

Com elacdo a fonte de radiagdo, cabe destacar que a fonte de radiagcdo ¢ um parametro
de extrema importancia e muito estudado nos processos que envolvem a fotoquimica visto
que o gasto de energia ¢ um fator limitante e todo processo quimico precisa ter um custo
benéfico acessivel para ser implementado em meio a sociedade.

Nesse sentido, a utiliza¢do de simuladores de luz solar vem sendo adotado como uma
alternativa para superar as limitagdes referentes a disponibilidade de radiagdo UV natural na
degradacao fotoquimica; tais simuladores sdao capazes de emitir radiagdo UV de alta
intensidade em comprimentos de onda que estdo proximos aos da radiacdo solar natural,
permitindo que os processos fotoquimicos ocorram em condi¢des semelhantes as da luz solar
natural.

E cabivel ainda salientar que o aspecto da absorc¢do da luz em termos quantitativos de
um determinado constituinte de uma dada solugdo ¢ expresso por meio da lei de Lambert-

Beer, (PAIVA et al, 2010).de acordo com a seguinte expressao representada na Equagao 10.

A=log(I,|I|=ecl (10)

onde A refere-se a absorbancia em um determinado comprimento de onda, I, a
intensidade de luz incidindo nas células onde fica contida a amostra, C a concentra¢do molar
do soluto, I refere-se ao comprimento da célula de conten¢ao da amostra dada em cm e ¢
refere-se a absortividade molar e refere-se a quantidade de radiacao absorvida pela substancia
em um determinado comprimento de onda ().

De acordo com a referida lei, a luz absorvida por uma molécula é proporcional ao
numero de moléculas constituintes no composto que absorvem radiacdo sendo que as
caracteristicas de espectro de absor¢ao sao diretamente dependentes da estrutura molecular do
composto organico e das interagdes que podem ocorrer entre esses compostos € o solvente
(PAIVA et al., 2010).

E valido destacar que, quando ocorre a utilizagdo de catalisadores no meio reacional
combinados a fonte de energia UV, tem-se uma reagdo de fotocatélise, que pode ser tanto uma
fotocatalise homogénea quanto heterogénea, dependendo das condi¢des do meio reacional

postas acima. Entretanto, quando se utiliza a radiacdo UV em um sistema reacional composto
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apenas pela substancia de interesse, ndo havendo a presenga de catalisadores, tem-se uma
reacao de degradacdo fotoquimica (SILVA, 2020).

A fotocatalise homogénea ocorre predominantemente em solugdes contendo oxidantes
como H202 ou O3 que, quando submetidos a luz UV, formam radicais que atacam a molécula
poluente. A fotocatalise heterogénea pode ocorrer via absor¢ao direta ou indireta de energia
UV ou Vis por um condutor de banda larga denominado de fotocatalisador como, por
exemplo, o TiO, cujo qual, quando devidamente excitado, pode agir na degradagdo de
contaminantes organicos na regido de dupla face formada entre o semicondutor a solugdo. De
acordo com Yang et al. (2021) a fotdlise, independente de sua abordagem, se homogénea ou
heterogénea, ¢ uma abordagem que apresenta resultados promissores para a degradacao de

contaminantes emergentes presentes em diferentes matrizes de agua residual.

2.3.2 Eletroquimica

Os POAs de base eletroquimica, também chamados de processos eletroquimicos
avancados (EAOPs), como a propria termologia indica, sdo aquelas que utilizam a imposi¢ao
de corrente elétrica como fonte de energia para a formacao de espécies reativas e, uma vez
que o elétron ¢ o principal reagente, ndo se faz necessario a utilizagdo de muitos produtos
quimicos no meio reacional o que, como consequéncia, diminui a produgdo de produtos
secundarios de reagio (ARAUJO, 2016). Neste contexto, a eletroquimica vem ganhado
destaque como uma abordagem promissora em meio aos pesquisadores para a degradacao de
contaminantes emergentes, seja de origem agricola ou farmacéutica.

De acordo com dados dispostos na literatura, a degradagdo eletroquimica pode ocorre
por meio de dois diferentes mecanismos de reagdo: (i) oxidagdo direta ou (ii) oxidagdo
indireta. Resumidamente, na oxidagdo direta, a oxidacao acontece diretamente no eletrodo (ou
anodo) utilizado, por meio de uma transferéncia de carga que ocorre entre o composto
organico e a superficie do eletrodo. J& na oxidagdo indireta, a transferéncia de carga ocorre
por meio da geracdo in situ de espécies reativas de oxigénio por oxidantes nas superficies do
eletrodo (SANTO, 2021).

De acordo com Martinez-Huitle e Ferro (2006), o material do eletrodo ¢ parametro
responsavel pela seletividade e eficiéncia do processo de oxidagdo e, por isso, esses sdo
divido em duas classes: os eletrodos ativos e ndo ativos.

Os eletrodos ativos caracterizam-se por possuem sitio ativos em sua superficie e, por

isso, apresentam baixos valores de sobrepotenciais para as reagdes de evolucdo de oxigénio,
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sdo bons eletrocatalisadores e, por isso, sdo empregados na oxidagao eletroquimica direta uma
vez que a espécie M (OH) formada a partir da eletrolise da dgua ¢ adsorvido quimicamente na
superficie do anodo (M), produzindo o superdxido (MO) (SANTOS, 2018). IrO,, RuO, e Pt
sdo exemplos de anodos ativos.

Os eletrodos nao-ativo que, segundo Wang et al. (2023), sdo eletrodos cujos atomos
de seu material ndo mudam o estado de oxidacdo durante processos eletroquimicos,
apresentam altos sobrepotenciais para reacdes de evolucdo de oxigénio e caracteriza-se por
ndo fornecer sitio ativo catalitico para que ocorra a adsorcdo de reagentes ou produtos do
meio aquoso e, por isso, ndo participa do processo anddico, servindo apenas como substrato
inerte e atuando como um sumidouro para a remog¢ao de elétrons; tal eletrodo gera radicais
hidroxila que ficam quimissorvidos em sua superficie e por isso possui baixa atividade
eletrocatalitica para oxidagdo eletroquimica direta. (MARTINEZ-HUITLE E FERRO; 2006,
SILVA 2016; SANTOS, 2021).

Conforme relatos dispostos na literatura, anodos de diamante dopados com boro
(DDP), eletrodos a base de PbO,, SnO2 e a base se 6xidos de titanio (TiO,) sdo exemplos de
elétrodos ndo ativos que apresentam resultados eficientes (WANG et al., 2023). Vale destacar
que o TiO, vem sendo exaustivamente explorado como um material anddico promissor devido
apresentar uma estabilidade quimica, alto potencial de oxigénio e baixo custo de produgao
(BACCAROA et al., 2019).

Um mecanismo para a oxidacdo eletroquimica bastante consolidado na literatura, que
leva em consideragdo os dois tipos de anodos mencionados, foi proposto pelo estudo
desenvolvido por Comninellis e De Battisti (1996) segundo o qual, em ambos os caminhos de

reacdo, € possivel alcancar a destruicdo completa do contaminante alvo estudado.
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Figura 5- Ciclo proposto por Comninellis e De Battisti (1996) para os mecanismos de
rea¢ao de anodos ativos e nao-ativos.

HY+e” m CO2+nH20

+HY+e”
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H¥+e™
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Fonte: Martinez-Huitle e Ferro (2006).

De acordo com o mecanismo proposto por Comninelles e De Battist (1996), na
primeira etapa da reacdo, a qual é comum para ambos os tipos de eletrodo, a molécula de agua

¢ oxidada na superficie do eletrodo, formando o radical *OH adsorvido (Equagao 11).

M+H,0 - M(sOH)+H"™ "

A segunda etapa do mecanismo ¢ dependente da classe do eletrodo utilizado, sendo
esse o parametro chave que determinara as reatividades tanto quimicas quanto eletroquimicas
dos radicais *OH gerados na etapa anterior.

Para a classe de eletrodos ativos, ocorre uma interacdo forte entre o eletrodo e o
radical *OH. Neste caso o radical *OH pode interagir com o eletrodo, tendo o 6xido superior

(MO) como produto (Equagao 12).

M(+OH)— MO+H*** (12)
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E oportuno destacar que o oxigénio formado nesta etapa, pode ser classificado como
oxigénio ativo, podendo ser fisissorvido ou quimissorvido. Quando fisissorvido, ele encontra-
se na forma de radicais. OH, sendo observado um contato de interacdo. J4 quando
quimissorvido, ele faz parte da estrutura cristalina do eletrodo (SILVA, 2016).

As espécies MO/M formam o par redox e, no caso dos eletrodos ativos, sdo as
espécies que atuaram como intermedidrios para a promog¢ao da oxidagdo/degradacdo dos

compostos organicos (representados por R) (Equacdo 13).
MO+R - M+RO (13)

Devido a decomposi¢ao quimica do 6xido superior, essa reagcdo ocorre em competicao
com a reacao de evolucdo de oxigénio (Equagao 14).

MO _>M+%OZ (14)

Para a classe de eletrodos ndo ativos, ¢ observado uma interacdo fraca entre o *OH
com as superficies do eletrodo. E, por isso, na referida classe, a oxida¢do/degradacdo dos
compostos organicos ocorre mediante a presenga dos radicais *OH, podendo resultar em

produtos como CO, (Equagdo 15), o que caracteriza a mineralizagao do composto alvo.
M(+OH)+R -~ M+mCO,+nH,0+H""* (15)

A geracao de radicais hidroxila adsorvidos de forma fisica ou quimica na superficie do
eletrodo, a atividade eletrocatalitica do material anddico utilizado e a produgao de O, sdo os
trés parametros determinantes para a viabilizagdo da oxidagao eletroquimica.

Em suma, pode-se dizer que o processo de oxidagdo direta, ocorre através da
transferéncia de elétrons da espécie poluente para o anodo, no qual o contaminante fica
adsorvido, em sitio cataliticos ou coordenados com os oxigénios ativos, enquanto que na
oxida¢do indireta acontece a geracdo de espécies oxidantes que sdo eletrogeradas na solugao,
ndo ocorre a troca de elétrons do &nodo com o contaminante

De acordo com Santos (2021), a eletro-oxidagdo direta que ocorre no anodo possui
baixa eficiéncia de descontaminacao do contaminante alvo uma vez que a formagao dos sitios
ativos na superficie do eletrodo limita o acumulo de radicais *OH. Por outro lado, a
eletrogeracdo de espécies quimicas, como os radiais *OH, que ficam adsorvidos fisicamente

na superficie do eletrodo, pode apresentar uma maior eficiéncia no resultado almejado uma
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vez que, como mencionado, as referidas espécies possuem um alto potencial padrio de
reducdo o que, por consequinte, pode oxidar completamente os contaminantes organicos que
se aproximam a espécies de menor complexibilidade toxica, como a CO,.

A luz do exposto e, levando em considerag@o que para a produgao de radicais *OH faz-
se necessario a utilizacdo de materiais que tenham um alto sobrepotencial para a evolugdo de
oxigénio (SANTOS, 2021)., ¢ notério a necessidade por estudos no que visem o
desenvolvimento de matérias de eletrodos para serem empregados na eletrogeracdo de
poluentes orgéanicos de carater persistentes. Neste contexto, no presente estudo eletrodos de
nanotubos de titanio (NT-TiO;) foram sintetizados por meio do processo de anodizagdo

eletroquimica e, posteriormente, empregos na degradagdao do contaminante de interesse.
2.3.1 Fotoeletroquimica

Devido as propriedades discutidas mais especificamente na se¢do seguinte, nos ensaios
conduzidos neste trabalho foi utilizado o eletrodo de NT-TiO, como semicondutor para a
degradacao dos contaminantes em estudo. O sistema experimental utilizado foi constituido do
eletrodo de NT- TiO, mais a fonte de radiacdo e a imposi¢do de correntes elétricas. Neste
caso, tem-se um processo fotoeletroquimico.

De acordo com Ziolli e Jardim (1998) e corroborado por Braz.J (2010), no processo
fotoeletroquimico inicialmente ocorre o processo eletroquimico que se caracteriza pela
formacao de radicas *OH através da descarga da molécula de 4gua e, posteriormente, ocorre o
mecanismo fotoeletroquimico cujo qual envolve os processos de fotocatalise heterogénea na
fase semicondutora do TiO, Tais processos ocorrem de modo sinergético para a degradagao
do composto alvo).

Conforme relatos na literatura, durante o processo fotoeletroquimico, o mecanismo de
fotocatalise heterogéneo ¢ dominante para a degradacdo do composto organico cujo qual é
favorecido pela aplicacdo de um potencial externo (BERTAZZILLI; PELEGRINI, 2002).

O mecanismo para o fotocatalise heterogénea ainda nado esta totalmente definido, e
ainda possui muitas divergéncias em meio as pesquisadores com relacdo ao assunto
Entretanto, ¢ amplamente aceito que que o processo de fotocatdlise heterogénea inicia-se
quando a espécie semicondutora ¢ irradiada por uma fonte de luz, seja ela solar ou artificial,
com energia igual ou superior ao seu bandgap, o que ocasiona na promog¢ao dos elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) ; criando-se uma lacuna (h )

(também chamada de buraco) na BV, o que lava a formagao de um par elétron/ lacuna (e/ h")
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e o surgimento de sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas que
podem agir na degradacao dos compostos contaminantes (SILVA, 2012; ERBETTA, 2017).

Na Figura 6, encontra-se ilustrado o mecanismo simplificado da fotoativacdo de uma

espécie semicondutora.

Figura 6 - Esquema do mecanismo simplificado de um processo de fotocatalise de uma
espécie semicondutora.

0 08" Reagoes de Redugao

02
e~ +H,0, »*0OH + OH

Energia de bandgap (Ey)

H,0/ ~OH: R
*OH;R* - ey =
Reacgoes de Oxidagao
Fonte: Adaptado de Marson (2019).

Conforme ja mencionado, a excitagdo eletronica através de irradiagdo externa leva a
excitagdo eletronica, formando o par eletron/lacuna os quais podem oxidar e/ou reduzir
diretamente os compostos alvos. De acordo a representagdo do referido mecanismo, as
reacoes de oxidacdo podem ocorrer entre a lacuna da BV e a agua (H,O) com os ions
hidroxila ("OH), produzindo os radicais hidroxila (*OH), os quais sdo os principais radicais
responsaveis por oxidar os compostos organicos do meio. As reacdes de reducdo podem
ocorrer entre o elétron livre da BC e o oxigénio, produzindo ions superoxidos (*O,) o qual

pode produzir peroxido de hidrogénio (H,O,) que, por sua vez, produz radicais hidroxila

(ERBETTA, 2017).
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As reagdes podem ocorrer por meio da oxida¢ao do substrato na lacuna ou através dos
radicais *OH que sdao produzidos no mesmo sitio oxidante por meio da redu¢ao do oxigénio
na BV. Entretanto, de acordo com a literatura, embora a lacuna na BV ¢ e¢létrons na BC
representem sitios de oxidagdo e reducdo, respectivamente, ¢ mais amplamente aceito que a
degradacdo predominante ocorra via os radicais *OH que sdo gerados da reacdo entre o buraco
fotogerado e as moléculas de dgua que estdo adsorvidos de forma prévia na superficie do
eletrodo semicondutor. Convém ressaltar que isso também vai depender do substrato e das
condi¢des reacionais, sendo que, ja foi relatado que a em alguns casos ocorre a integragdo dos
mecanismos citados, com um deles prevalecendo sobre o outro.

Com relagdo ao esquema apresentado (Figura 6), ¢ valido destacar ainda que a
absorcdo de irradiagdo com energia menor que a do bandgap ndo provoca a excitagdo dos
elétrons, e, nesse caso, a energia ¢ apenas dissipada em forma de calor. Nesse caso, os
elétrons excitados e as lacunas formadas podem sofrer recombina¢do ou migrar para os sitios
ativos da espécie fotocatalisadora, nos quais estdo presentes espécies adsorvidas que podem
ser oxidadas ou reduzidas ; o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna caracteriza-se
pela volta do elétron excitado da BC para a BV sem que este tenha reagido com as espécies
adsorvidas, podendo ocorrer tanto na superficie da espécie semicondutora quando no meio
reacional por conta de imperfei¢des morfoldgicas ou por impurezas sendo, portanto, uma
limitagdo pois reduz de forma pronunciada o rendimento quéntico do processo ( MARSON,
2018).

De acordo com Bertazozoli e Pelegrine (2002), o processo fotoeletroquimico inicia-se,
de modo especifico, por meio da eletrdlise, quando a descarga das moléculas de 4dgua na
superficie do anodo de 6xido metalico (MOx), forma radicais *OH fisicamente adsorvidos

(equagdo 12).
MO+ H,0 - MO, (OH")+H"™* (16)

Simultaneamente, com a incidéncia da fonte de radiacdo (hv), sobre o revestimento de
6xido, ocorre a promogao de elétrons para a BC, resultando na separacdo de cargas (equacao
17).

MO, hv MO, +h™* (17

A descarte anddica da molécula de dgua ¢ possivel mediante a formagdo da lacuna

formada h"e é representada na equagdo 18.
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MO + H,O+h* MO0 T (1)

Com a formagdo dos radicais *OH, a oxidagdo/degradacao do contaminante alvo,
pode ocorrer de forma direta, através do ataque ao composto organico ou de foram indiretas,

por meio da formacao de 6xidos superiores que promovem a oxidagdo gradativa.
2.4 Materiais semicondutores e suas propriedades fisico-quimicas

Por defini¢do, os semicondutores podem ser caracterizados como materiais que
apresentam uma condutividade elétrica intermedidria quando comparadas as condutividades
apresentadas pelos materiais identificados como isolantes e condutores (BACARRO; GUTZ,
2018). Neste contexto, pelo fato de possuirem uma alta condutividade elétrica, os metais sao
tidos como os principais condutores e maiores representantes da classe (REZENDE, 2019).

A elevada condutividade elétrica apresentada pelos metais semicondutores estad
diretamente relacionada as pequenas diferencas de energia necessaria para que haja a
transferéncia dos elétrons que se encontram na Banda de Valéncia (BV) para a Banda de
Condugao (BC) (KRISHNAN, 2007). A BC ¢ constituida por orbitais de maior energia e,
como consequéncia, apresenta uma menor probabilidade de ocupacao, por isso ¢ chamada de
banda vazia. Por sua vez, a BV ¢ construida por orbitais de menor energia e, por isso, ¢ maior
a sua probabilidade de ocupagdo, por esta razao, ela também ¢ denominada de banda cheia
(BACARRO; GUTZ, 2018).

A literatura sustenta que, nos solidos, os elétrons s6é podem atuarem como
transportados de carga quando ocorre a presenca de estados eletronicos vacantes na banda, o
que ¢ observado somente quando ha a promocgao de parte dos elétrons da BV para a BC. Em
outras palavras, a condu¢do elétrica tanto nos materiais isolantes quanto nos materiais
semicondutores, s6 ¢ possivel de ocorrer quando uma consideravel quantidade de energia ¢é
fornecida para os elétrons que se encontram presentes na BV (SILVA, 2022).

Tal energia faz-se necessaria por conta da existéncia de uma banda proibida de
conducdo, denominada de Band Gap (Eg), a qual caracteriza-se como uma regido vazia que
fica localizada entre os orbitais moleculares completamente preenchidos da BV e dos orbitas
moleculares completamente vazios da BC dos referidos materiais (RAJESHWAR et al., 2020).
E cabivel destacar que, a nivel de configuracio eletronica, a diferen¢a de condutividade
elétrica presente entre os condutores, semicondutores e isolantes, ¢ caracterizado pela
intensidade da energia do Eg (BEZERRA, 2021). Na Figura 4, encontra-se ilustrado as

separacdes entre a BV e BC par os materiais condutores, os semicondutores e os isolantes. Ef
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Figura 7 - Representacdo esquematica da estrutura de bandas de energia em (a) condutores,
(b) semicondutores (c) isolantes. Ef- Nivel de Fermi, Eg- energia de band gap BV- Banda de
valéncia (espagos preenchidos); BC= banda de conducio (espagos vazios).

Energia
BC
BC BC
e Eg
E, | e | Ee
BV
2y BV
(a) (b) ©

Fonte: A autora (2023).

Conforme ilustrado na Figura 7(a), nos metais, as bandas sdo largas e os niveis de
energia mais altos da BV podem ser , do ponto de vista energético, comparaveis aos niveis
mais baixos da BC dos demais materiais representados , desta forma, ¢ possivel que os
elétrons da BV consigam atingir a BC como estados tidos como termicamente acessiveis, de
maneira que, em temperatura ambiente (298,15 K), a BC possa ser encontrada parcialmente
ocupada e a BV ndo completamente preenchida, de modo que, mediante a agdo de um campo
elétrico, torne-se possivel o transporte de cargas (BACARRO; GUTZ, 201).

Em isolantes (Figura 7(c)), observa-se que o Eg se encontra localizado muito distante
das bordas das duas bandas (BV e BC) e, desta forma, os elétrons permanecem isolados na
BV, ndo apresentando estados que possibilitem a mobilidade frente a um campo elétrico
(CALLISTER JR., 2001). Nos semicondutores, por sua vez, observa-se que a distancia da BC
para a BV ¢ bem pequena em compara¢do aos demais materiais citados (Figura 7 b)).

Seguindo a mesma linha de raciocinio, mas agora em termos de valores quantitativos,
para os materiais isolantes, os valores de Eg sdo maiores que 4,0 eV significando que, em
temperatura ambiente, a energia térmica nao ¢ alta o suficiente para excitar elétrons o bastante

para que os materiais isolantes conduzam eletricidade de forma significativa; ja para os
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condutores, a intensidade da Eg ¢ pequena o suficiente para que, mesmo a temperatura
ambiente, a energia térmica seja capaz de excitar uma grande quantidade de elétrons da BV
para a BC, permitindo que o material conduza com uma certa facilidade a eletricidade
(CALLISTER JR., 2001). Com relagdo aos semicondutores, os valores de Eg variam na faixa
de 1,0 e 4eV e tal comportamento assegura que a classe do referido material pode apresentar
perfis divergentes de condutividade elétrica (CALLISTER JR., 2001; SILVA, 2022).

Ainda observando a representacdo esquemadtica da Figura 4 e fundamentando-se em
trabalhos dispostos na literatura, ¢ possivel dizer que o Eg pode ser compreendido da mesma
forma que se compreende o conceito de energia de ativagdo de um determinado sistema, pois,
aqui, entende-se que o Eg se trata da energia minima necessaria para promover um elétron da
BV para a BC do material (KRISHNAN, 2007).

Um ponto de grande importancia a ser ressaltado ¢ o do que, de acordo com Silva
(2022), a intensidade da Eg para os materiais semicondutores ¢ da ordem da energia de foton
ao longo do espectro eletromagnético da luz na regido UV-Vis, o que significa dizer que seus
elétrons podem ser promovidos da BV para a BC através do processo de fotoexcitacao.

No momento em que um semicondutor absorve fotons de energia maior que o Eg,
acontece a promog¢do de elétrons da BV para a BC, o que leva a formagdo de um par
elétron/lacuna (e/h") onde, tanto o elétron (¢7) quanto a (h") sdo capazes de atuarem como
portadores de carga, caracteristica que confere aos semicondutores uma série de propriedades
fisico-quimicas de relevancia consideravel. O mesmo comportamento ndo ¢ observado em
materiais do tipo condutores, onde o transporte de carga ocorre apenas por via dos elétrons
livres da BC (BACARRO; GUTZ, 2018).

E oportuno mencionar que, tanto a formagdo do par (e /h") quanto a sua distribuigo
por toda a extensdo dos niveis energéticos dos materiais semicondutores, podem ser descritas
por meio do nivel de Fermi (Ey), o qual, encontra-se localizado no meio da banda proibida
onde ndo se encontra a presenca de orbitais (Figura 4) (KRISHNAN, 2007). De acordo com
Bacarro e Gutz (2018), em termos do ponto de vista termodindmico, o E¢ pode ser
compreendido como sendo a energia onde ocorre uma taxa de 50% de probabilidade de
chance de se encontrar um elétron.

Especificamente no caso dos materiais semicondutores, o nivel de Fermi (E¢), varia de
acordo com o tipo de portador de carga majoritario do referido material e ha a existéncia de
dois tipos de semicondutores: os intrinsecos e os extrinsecos (KRISHNAN, 2007). Para os do

tipo intrinsecos, ndo ¢ observado a existéncia de um portador de carga majoritario, sendo que
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o par ¢ /h" estdo presentes em igual quantidade, ficando o nivel de Fermi localizado na
metade do intervalo de energia da BV e a BC (BACARRO; GUTZ, 2018).

Os semicondutores extrinsecos, dividem-se em dois grupos: os do tipo n e do tipo p.
O tipo n caracteriza-se, por ter o elétron como portador majoritario de carga e possui o E¢
localizado proximo a BC. Ja os do tipo p, por ter a h* como portador de carga majoritario,
possui o E; localizado préximo a BV (BACARRO; GUTZ, 2018). Vale ressaltar que ¢ a
posicao do Erao longo do bandgap do material semicondutor que contribui de forma direta
para a ocorréncia dos processos superficiais de transferéncia de carga como também da
interacao com outros tipos e materiais (BEZERRA, 2022).

E pelo comportamento descrito acima, juntamente que a propriedade de interagio com
a luz, que fazem os semicondutores serem o grupo de materiais mais vastamente utilizado nos
estudos de fotocatalise e na fotoeletrocatalise atualmente (KRISHNAN, 2007; BACARRO;
GUTZ, 2018; REZENDE, 2019). Como os referidos processos geralmente ocorrem na pratica
em meio aquoso, a interface que se forma na camada solugao/ semicondutor pode provocar
uma série de alteracdes na estrutura da banda de energia dos semicondutores, fato que deve
ser levado em consideracdo na escolha do semicondutor (KRISHNAN, 2007).

Um exemplo real de semicondutor que possui alta atividade fotocatalitica e apresenta
elevada estabilidade em meio aquoso ¢ o dioxido de titanio (Ti0:) que, pelas caracteristicas
citadas, vem sendo empregado em pesquisas de diferentes areas da ciéncia que tem como
objetivo o estudo da degradacdo de CPEs em corpos d’agua ou, por exemplo, o emprego em

processos que envolvam a conversao de energia (BUENO et al., 2019).
2.4.1 Nanotubos de didxido de titanio (NT-TiO»).

Em razdo da sua energia de bandgap que ¢ de cerca de 3,2 eV, o didxido de titanio
(TiO,) ¢ definido como sendo um material semicondutor, apresentando propriedades
intermedidrias entre os materiais condutores e os isolantes (CALLISTER JR., 2001). A
promocao que ocorre dos elétrons da BV para a BC pode ser realizada via irradia¢do de luz na
faixa ultravioleta-visivel (UV-Vis), o que faz com que o TiO, também seja considerado como
um material fotossensivel, apresentando sensibilidade a luz no limite entre as faixas de luz
UV-Vis, que compreende o intervalo de 400 a 700 nm (BUENO et a/.,2019).

O referido semicondutor ¢ definido como sendo um material semicondutor do tipo n
devido a sua deficiéncia em atomos de oxigénio (SILVA, 2022). Quando em uma célula

eletroquimica, ele atua como anodo, onde as lacunas opticamente formadas (h") agem na
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oxida¢do de espécies eletroativas na superficie do semicondutor e os elétrons atuam nas
reagoes de reducdo que ocorrem no catodo da mesma célula (BEZERRA, 2022). Vale
destacar que os materiais fotossensiveis sofrem alteracdes fisico-quimicas quando sdo
expostas a luz com o apropriado comprimento de onda.

O TiO; possui 11 fases cristalinas, entretanto as trés mais comuns s3o a anatase, a
rutilo e a brookita (ALBUQUERQUE; SANTOS; SAMBRANO, 2014). Por serem as mais

comuns, encontram-se ilustradas na Figura 8.

Figura 8 - Diferentes arranjos cristalinos do TiO,: (a). Forma anatase, (b) forma rutilo, (c)
forma brookita.

(@) (b)

[ )
O

Band gap=3,0 eV

Band gap=3,2 eV
Band gap=3,2 eV

Fonte: Adaptado de Marson (2018).

Conforme ilustrado na Figura 8, cada uma das trés estruturas cristalinas ¢ composta
por octaedros distorcidos, cada um representando uma unidade TiOs, na qual cada Ti*
localiza-se no centro da unidade e coordena seis ions O”. As diferentes formas que os
octaedros se organizam para formar uma cadeia baseada em TiO, caracteriza uma
determinada forma (MARSON, 2018).

E valido destacar que cada uma das formas possui um arranjo cristalino caracteristico
que lhes confere diferentes propriedades fisico-quimicas que interferem diretamente na
atividade fotocatalitica das reagdes do TiO, As formas anatase e rutilo possuem estrutura

cristalina tetragonal e sdo as mais utilizadas devido sua facil obtengdo sendo que entre as

duas, rutilo ¢ a fase mais densa e possui o mais alto indice de refracdo enquanto que a anatase
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possui maior bandgap. A brookita, por sua vez, possui uma estrutura ortorrdmbica e apresenta
uso limitado devido sua dificil sintese em laboratorio (ALBUQUERQUE; SANTOS;
SAMBRANO, 2014).

E oportuno destacar que a energia de Eg de cada fase cristalina esta diretamente
relacionada um comprimento de onda especifico, o que pode ser feito através da aplicagdo da
constante de Planck, conforme a expressao matematica a seguir (Equagao 19).

_he

A= (19)

Na qual simbolo A representa o comprimento de onda que ¢ dado em monometro (nm),
h é a constante de Planck que equivale a 4,136 x 10"° eV , ¢ é a velocidade da luz que ¢é igual
a 2,998 x 10° m s e o termo Eg refere-se a energia de bandgap (energia de ativagdo do
fotocatalisador). Dados na literatura apontam que, para a ativagao do fotocatalisador na forma
anatase, ¢ necessario um comprimento de onda igual ou menor que 388 nm e para o rutilo ¢
preciso um comprimento de onda igual ou menor do que 413 nm (FELTRIN, 2012).

Com base na literatura apresentada (FELTRIN, 2012), uma vez que se sabe que a
energia ¢ uma grandeza inversamente proporcional ao comprimento de onda, ¢ certo dizer que
comprimentos de onda menores apresentam maiores valores de energia e vice-versa.

Por apresentar menor valor de Eg, o rutilo seria a fase mais estavel; entretanto dados
dispostos na literatura apontam que esta forma possui uma elevada taxa de recombinagao de
elétrons, assim como baixa capacidade de adsor¢ao do O, o que, por consequéncia, inviabiliza
sua aplicacao pratica, sendo a forma anatase a mais fotoquimicamente ativa e, por isso, a mais
adequada para aplicacdo na fotocatalise heterogénea, pois, como vantagem em comparagdo a
outra fase citada, possui um menor percentual de recombinacdo de pares elétron/buraco,
somado a isso apresenta uma maior quantidade de sitios ativos de adsor¢do, maior area
superficial e, por isso, uma maior mobilidade de elétrons além de uma maior afinidade com
compostos organicos (GRIMES; MOR 2009).

Os valores de bandgap apesentados para o TiO, (Figura 8) sdo considerados altos (3,2
eV para forma anatase), o que implica em dizer que o TiO, possui energia de bandgap larga e,
por isso, praticamente sé absorve luz UV, correspondendo apenas a 5% da luz solar, isso
limita a sua aplicacdo pratica visto que, para que os elétrons sejam excitados da BV para a
BC, os fotons necessitam ter comprimento de onda menor que 400 nm. Um outro ponto
limitante para o uso do TiO, ¢ a rapida recombinagdo que ocorre entre o par elétron/lacuna
formado, o que afeta negativamente de forma direta nas propriedades fotocataliticas do

material, lhe causando baixo desempenho fotocatalitico (GUE et al., 2019).
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Dessa forma, para garantir que acontega o eficiente aproveitamento da luz visivel em
uma maior propor¢do no espectro solar e das fontes de luz artificial, ¢ imprescindivel que o
ocorra a modifica¢do estrutural do TiO, para a obtengdo de um fotocatalisador que possa
apresentar alta atividade sob uma ampla faixa de irradiagdo de luz visivel (PALMA et al.;
2020).

Buscando minimizar essa limitagdo, pesquisadores tém dado preferéncia ao uso dos
eletrodos de TiO, na forma de nanotubos auto-organizados e orientados verticalmente, os
chamados nanotubos de Titanio (NT-TiO,).

Pelo intenso uso dos NT-TiO, nas pesquisas de degradacdo de contaminantes
organicos, uma variedade de métodos para a sua obtengdo vem sendo desenvolvidos, dentre
eles destacam-se o processo de anodizacao eletroquimica (MAKAH, 2006; SILVA 2022); tal
processo ¢ considerado simples, com custo financeiro relativamente baixo e elevado nivel de
reprodutividade (SANTOS, 2017).

O referido processo fundamenta-se na oxidag¢ao do substrato metdlico comercial para a
formagdo do 6xido. Quando j& crescido, o 6xido permanece aderido ao substrato metalico,
podendo apresentar tanto morfologia quanto espessuras variadas, que estdo relacionadas aos
parametros utilizados no processo de anodizagdo, tais como a temperatura, o potencial
aplicado ao sistema e a solugao eletrolitica utilizada (BESSEGAT, 2017).

Neste ponto, cabe salientar-se que o tipo de eletrdlito escolhido ¢ um dos pardmetros
de maior importancia para a formacdo dos NT-TiO; a literatura aponta que os eletrolitos que
apresentam ions fluoreto em sua composi¢ao sdo os mais escolhidos por apresentar uma taxa
de dissolugao consideravelmente alta (GRIMES; MOR, 2009; MACAK; 2006).

Por ser a anodizacdo caracterizada como um processo eletroquimico, o sistema fica
submetido a um campo elétrico durante todo o tempo de reacdo. Em decorréncia deste campo
elétrico, os cations Ti*", movem-se na dire¢do da solu¢do que, ao entrarem em contato com 0s
ions fluoretos (F) da solucdo eletrolitica, formam o complexo [TF4]*', o qual é soliivel na
referida solugdo. O complexo formado atua evitando o surgimento e a precipitagdo de novas
espécies e, como consequéncia, a solubilidade dos ions Ti ** leva a dissolu¢do do TiO,, o qual
fica em contato direto com o eletrolito que, em combinagdo com o mecanismo de fluxo de
oxido formado e do estresse mecanico ao qual o sistema ¢ submetido, levam a formagdo e o
crescimento das paredes dos nanotubos. (GRIMES; MOR, 2009; BEZERRA, 2022).

E oportuno salientar que a formagdo dos poros de nanotubos ocorre em decorréncia da
reacdo de dissolucdo quimica que se localiza no didxido de titdnio (TiO,) devido ao ataque

dos ions fluoreto com a formagao do referido complexo soluvel. A solubilidade do complexo
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formado ¢ o parametro chave para se manter uma estabilidade na taxa de crescimento dos
nanotubos, sendo responsavel para o crescimento de estruturas nanotubulares na superficie do
metal. (BESSEGATO, 2017).

Os NT-TiO, obtidos de forma anoddica sdo considerados amorfos, o que quer dizer que
ndo possuem uma estrutura bem definida. O processo de anodizagdo eletroquimica sempre
vem acompanhado do tratamento térmico que possibilita o surgimento de uma das fases
cristalinas (Figura 8) que possa ser identificada e verificada se hd a possibilidade de
ocorréncia de condutividade do material (SILVA, 2022).

Mesmo com promissoras propriedades fotoeletrocataliticas adquiridas pelos NT-TiO,
apos passar pelo processo de anodizagdo eletroquimica, os valores de bandgap apresentado
pelo mesmo ainda € alto, impondo-se ainda como um fator limitante; por isso, faz-se
necessario a implementagdo de estratégias que tenham como objetivo a modificagdo estrutural
das bandas de energia do material (BEZERRA, 2022). Neste contexto, ¢ necessario que os de
NT-TiO; passem por modificacao para a diminui¢ao dos altos valores de energia do bandgap.

Nesse sentido, a dopagem do TiO, apresenta-se como uma eficiente forma de
diminui¢do do bandgap uma vez que ocorre uma inser¢ao de niveis de energia entre a BV e a
BC, tendo como principal vantagem o alcance na eficiéncia na propriedade fotoatividade do
material por ocorrer um aumento na absor¢do da luz visivel (onde A= 400 nm) do material
haja vista que a diminui¢do do bandgap implica no aumento da condutividade (BACCARO;
GUTZ, 2018).
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3 OBIJETIVOS

3.1 Geral

Investigar a degradacao do cloranfenicol via Processos Oxidativos Avancados.

3.2 Especificos

e Sintetizar eletrodos de nanotubos de titdnio (NT-TiO,) via processo de anodizagdo
eletroquimica;

e (aracterizar estrutural, morfologica e eletroquimicamente o eletrodo sintetizado;

e Avaliar a eficiéncia do NT-TiO, para a degradacdo eletroquimica e fotoeletroquimica
do cloranfenicol;

e Determinar a cinética e a ordem de reagdo para a degradacdo do cloranfenicol para
cada abordagem estudada;

¢ (Quantificar a taxa de degradag¢dao do cloranfenicol por meio da anélise dos dados de
HPLC;

e Analisar a reagdo de degradacdo do cloranfenicol em termos de modificagdes
estruturais por meio da espectroscopia no infravermelho (FTIR);

e Determinar o carbono organico total do cloranfenicol para a melhor condigdo de

degradacao.
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4 METODOLOGIA
4.1 Consideracdes gerais

Os estudos realizados nesse trabalho caracterizam-se como uma pesquisa de
prospeccao cujo o intuito foi propor uma condi¢do reacional eficiente para aplicagdo na
degradacao do Cloranfenicol, composto organico que se enquadra na vasta classe dos
contaminantes de preocupacao emergente de origem farmacologica.

Uma parte dos estudos conduzidos nesta pesquisa foram realizados no Laboratorio de
Fisico-Quimica do Nucleo de Ciéncias Exatas (NCEx) e na Central Analitica do Nucleo de
Ciéncias Exatas (CA-NCEx), ambos vinculados Institucionalmente a Universidade Federal de
Alagoas (UFAL, campus Arapiraca), a outra parte do referido estudo foi realizado no
Laboratorio de Eletroquimica do Departamento de Quimica da Universidade de Sdo Paulo
(USP, campus Sao Carlos). A seguir sera feito o detalhamento de cada um dos procedimentos
e condig¢des reacionais utilizadas para cada etapa experimental correspondente.

A metodologia experimental adotada constitui-se do estudo de trés diferentes
abordagens dos Processos Oxidativos Avangados (POAs): (1) fotoquimica, (2), eletroquimica
e (3) fotoeletroquimica. E valido destacar que para os estudos dos POAs envolvendo a
eletroquimica, foi realizado a sintese do eletrodo de trabalho utilizado (Nanotubos de Titanio-
NT-TiO;) bem como o seu tratamento térmico e a sua caracterizacdo com relagdo a

identificacdo da fase cristalina e da morfologia desejada.

4.2 Reagentes

Agua ultrapura milli-Q foi utilizada para o preparo das solugdes e limpeza das
vidrarias. Placas comerciais de Titanio (Ti, 99%). Fluoreto de hidrogénio (HF,10%), acido
nitrico (HNOs, 5%) e solugdo de NaOH (1 mol L) foi utilizado para o pré-condiconamento
das placas de. Ti. Etilenoglicol (Synth, 99,0 % de pureza, 28, 78 g,), fluoreto de amodnio
(NH4F, Sigma Aldrich, 99,9% de pureza, 0,1015 g) e acido latico (0, 3576 g) foi utilizado
para o preparo da solugdo eletrolitica no processo de anodizagdo. Acido fosforico concentrado
(HsPO4, 1,4760 g) e etileglicol (23,9899 g) para a solugdo eletrolitica na segunda parte da
anodizagdo. Sulfato de sodio (Na,;SO,; 0,1 mol L") e Ag/AgCl (KCl saturado) para ao
tratamento de auto-dopagem. Sulfato de Bario (BaSQO,) para a caracterizagdo Optica. Solugao

de 4cido sulfarico 0,5 mol/L para a caracterizagio eletroquimica. Acido fosforico (H;PO,) e
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persulfato de so6dio (Na,S;0s, 30% m/V) para determinagdo do carbono inorganico (IC) e

carbono total (CT).

4.3 Sintese dos nanotubos de TiO,

O procedimento de sintese dos eletrodos de nanotubos de Titanio (NT - TiO,) aqui
descrito, foi realizado de acordo com a metodologia desenvolvida no trabalho de Zheng et al.
(2004) e adaptado por Bezerra (2022) e Silva (2022).

O processo de preparo do eletrodo constitui-se de duas fases que se subdividiam nas
seguintes etapas: 1) pré-condicionamento das placas do substrato utilizado, (2) sintese dos
NT-TiO; através do processo de anodizagdo em meio organico (3) tratamento térmico e (4)
caracterizacdo e identifica¢do da fase cristalina obtida. A segunda fase constitui-se das etapas
de caracterizacdo Opticas e eletroquimica, e possuem o objetivo de avaliar as propriedades
opticas e o desempenho do eletrodo antes e apds ser submetido ao processo de autodopagem.

Todas as etapas do procedimento da sintese dos NT-TiO, foram realizadas no
Laboratorio de Eletroquimica do Departamento de Quimica de Sao Paulo (USP, campus Sao
Carlos) e cada uma das etapas do referido procedimento encontra-se detalhadamente

apresentado a seguir.

4.3.1 Pré-condicionamento das placas de Ti para a anodizagao

Com o intuito de se obter a uniformizag¢do das superficies, inicialmente trés placas
comerciais de Titanio (Ti, 99%) com Imm de espessura foram cortadas nas dimensdes de 10
mm x 30 mm e lixadas com lixas de granulacdo de 400 e 600, respectivamente. Em seguida,
as placas foram colocadas em um béquer com agua deionizada do tipo Mili-Q e submetidas a
um banho de ultrassom pelo tempo de 5 min; passado este tempo, elas foram retiradas do
béquer e deixadas para secar ao ar livre do laboratoério.

Quando ja secas, com o objetivo de atingir um polimento quimico, as placas foram
colocadas por um periodo de 2 min em um tubo do tipo Falcon, o qual estava preenchido com
uma solucdo de fluoreto de hidrogénio (HF 10%) e acido nitrico (HNO3 5%), o restante do
volume foi completado com 4gua Mili-Q. Passados os 2 min, as amostras foram lavadas com
agua mili-Q e recolhidas em um béquer contendo uma solugdo de hidroxido de s6dio (NaOH)
na concentra¢do de 1 mol L™

ApoOs a lavagem, as placas de. Ti foram novamente colocadas em um tubo Falcon e

submetidas a um processo de limpeza denominado de desengraxe que se constituia por
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submeter cada amostra de Ti ao processo de sonicamento por 5 min, imersas, de forma
sucessiva, em acetona, agua mili-Q e isopropanol. Imediatamente apo6s cada ciclo de

sonicamento, as amostram de Ti foram secas em um suave fluxo de gas nitrogénio (N,).

4.3.2 Procedimento de anodizacao dos NT-TiO;

Apbs o processo de polimento, limpeza e secagem das placas de. Ti descrito acima, as
mesmas foram submetidas ao tratamento de anodizagdo; o qual consiste em um processo
eletrolitico responsavel por criar um filme de 6xido sobre a superficie metélica anteriormente
preparada (SILVA, 2022). Em outras palavras, ¢ a partir deste procedimento que ocorre o
crescimento anddico dos nanotubos sob a superficie de. Ti.

Para a anodizacao, solugdo eletrolitica utilizada foi composta por etilenoglicol (Synth,
99,0% de pureza, 28,78 g) agua deionizada Mili-Q, fluoreto de amoénio (NH4F, Sigma
Aldrich, 99,9% de pureza, 0,1015 g) e 4cido latico (0,3576 g). Foi utilizado uma fonte elétrica
da marca JBM-Instrumentos LTDA MP15010D para controlar o potencial de 70V aplicado
durante a sintese dos NT-TiO,, a qual alimentava o sistema eletroquimico através da
imposicao de uma corrente elétrica continua.

O sistema eletroquimico era formado por um béquer de plastico para comportar o
eletrolito, um contra-eletrodo de platina (catodo) com area de 2 cm™, o eletrodo de trabalho
(anodo) o qual constituia-se das placas de. Ti anteriormente pré-condionadas, um termometro,
dois contatos metalicos usados para estabelecer as conexdes necessarias entre a fonte e os
eletrodos; uma barra e um agitador magnético também foram utilizados no sistema afim de
possibilitar a homogeneizagdo da solucdo eletrolitica. O referido sistema esta

esquematicamente representado na Figura 9.
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Figura 9 - Representagdo esquematica do sistema utilizado na sintese dos Nanotubos de
TiO,
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Fonte: A autora (2022).

E cabivel salientar que, durante todo o processo de anodizagdo, o sistema
eletroquimico descrito foi mantido dentro de um recipiente de plastico em um banho de gelo
para que fosse possivel garantir o controle da temperatura haja vista que é conhecido que o
processo de anodizagdo pode elevar a temperatura do eletrolito. No trabalho em questdo, a
temperatura do sistema foi mantida em 20 °C.

Para dar inicio ao processo de anodizagao, os eletrodos utilizados foram arrumados de
forma paralela em uma distancia de 1,0 cm no interior do béquer que ja continha o eletroélito.
Dentro do referido béquer, o catodo (platina) foi conectado ao polo negativo e o anodo (placas
de Ti) ao polo positivo, e ambos conectados a fonte elétrica que, inicialmente, permaneceu
desligada. Vale destacar que nesta etapa da anodizagéo, foi introduzido apenas 1,2 cm™ da
area total do eletrodo de trabalho (TiO,) na solugdo eletrolitica.

Antes da fonte ser ligada, o botdo referente ao potencial foi zerado para que, quando a
fonte fosse de ligada, fosse aplicado a diferenca de 0 V entre os eletrodos. Ao ser ligada a
fonte, iniciou-se o incremento de potencial que consistia no aumento do potencial a partir do
circuito de potencial aberto em 2 V a cada 30 s até atingir o potencial final desejado que, no
presente trabalho foi de 70 V. Ao atingir este potencial, o processo de anodizagdo foi
conduzido por 2 h.

Durante todo o processo de anodizacdo, a temperatura do eletrélito foi continuamente
monitorada pelo uso do termdémetro e quando chegava proximo a 25 °C, o banho de gelo era

novamente reabastecido; além disso o sistema foi mantido sob agitacdo magnética constante.
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E importante enfatizar que o papel da agitagdo magnética era reduzir a espessura da dupla
camada presente na interface metal/eletrélito, além de garantir a uniformidade tanto da
densidade de corrente aplicada quanto da temperatura local sobre a superficie do eletrodo de.
Ti (GRIMES; MOR, 2009). Ao fim do periodo das 2 h de anodizagdo, o potencial da fonte era
zerado e a fonte era desligada.

Com o intuito de alcancar uma maior ¢ melhor adesdo dos nanotubos de TiO,
crescidos sobre as placas de. Ti, os eletrodos foram submetidos a uma segunda etapa de
anodizagdo. Para tal, em um outro béquer de plastico foi preparado uma nova solucdo
eletrolitica composta por acido fosforico concentrado (Hs;PO., 1,4760 g) e etilenoglicol
(23,9899 g). Com a diferenca apenas do eletrolito, neste novo béquer foi montado a mesma
configura¢do experimental do sistema descrito para o processo de anodizacdo anterior: os
eletrodos foram inseridos paralelamente no interior do béquer contendo o eletrolito com a
fonte deligada e zerada, o catodo (platina) foi mantido conectada ao polo negativo e o
eletrodo de trabalho (Ti) ao polo positivo da fonte de alimentagao elétrica.

No referido processo foi realizado um incremento de potencial de 70 V, sendo que o
incremento foi de 10 V a cada 30 s. No momento em que o potencial atingiu 70 V, o potencial
foi mantido por 5 min. Por fim, passados os 5 min, os eletrodos de. Ti com os nanotubos de
Ti0, ja crescidos eram lavados com agua ultrapura e depois secos em fluxo de gas nitrogénio
e, em seguida, eram colocados no dessecador por volta de, no minimo, 24 h para posterior

tratamento térmico.

4.3.3 Tratamento térmico dos nanatubos de TiO,

Haja vista que é conhecido que o processo de anodizacdo tem a formacdo de
nanotubos amorfos como produto, o tratamento térmico fez-se necessario para que fosse
possivel a formagado da fase condutora do eletrodo. E oportuno destacar que, neste trabalho, a
fase condutora buscada foi a que se caracteriza como Anatase, cujas caracteristica foram
tratadas na se¢do 2.4.1.

Nesta etapa de tratamento, as amostram foram retiradas do dessecador e colocadas no
interior de um tubo Falcon que j4 continha dgua ultrapura o qual era levado para passar por
sonicamento por 5 min. Ao fim deste periodo, as amostras eram secas em gas N, e postas
sobre barquetes de silica (barquetes feitos de SiO,) as quais foram colocadas dentro de um

tubo de quartzo que, em seguida, foi colocado dentro de um forno tubular de aquecimento.
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No referido formo, o aquecimento foi feito em duas etapas. Na etapa 1 foi feito uma
rampa de aquecimento de 2 °C por min até atingir a temperatura de 400 °C. Na etapa 2, a
temperatura alcancada na etapa anterior foi mantida constante pelo periodo de 2 h. Ao fim
desse tempo, o formo comecava a esfriar e, quando a temperatura chegasse proximo a 25 °C,
o tubo de quartzo era retirado do forno; os barquetes eram retirados do tubo e passadas pelo
processo de limpeza em agua ultrapura, secas com gas N, e, em seguida, guardadas no

dessecador

4.3.4 Tratamento de auto-dopagem dos nanotubos de TiO,

O tratamento de autodopagem ¢ uma maneira de modificacdo dos NT-TiO; e tem o
objetivo de possibilitar o alcance de uma melhora em suas propriedades Opticas e
eletroquimicas (BEZERRA, 2022).

Nesta etapa, a area geométrica do eletrodo anteriormente submetido ao processo de
tratamento térmico foi delimitada a 1 ¢cm? a partir da utilizagdo de uma fita galvanica. Em
seguida, a area delimita foi submetida ao procedimento de cronoamperometria ao ser inserido
em uma célula eletroquimica de trés eletrodos na qual o eletrodo de TiO, foi utilizado como
sendo o eletrodo de trabalho, Ag/AgCl (KCl saturado) foi utilizado como eletrodo de
referéncia e uma placa de platina como conta-eletrodo.

A cronoamperometria caracteriza o processo de auto-dopagem o qual consiste na
aplicacdo de -1,3 V ao eletrodo de trabalho durante o tempo de 10 min em uma solugdo
eletrolitica de sulfato de sddio (Na,SO,) na concentragdo de 0,1 mol L. Ao término desse
processo, os eletrodos foram novamente limpos com agua ultrapura e secos em N,. Em

seguida os NT-TiO, foram submetidos as analises morfoldgicas, dpticas e estruturais.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV dos nanotubos de TiO,
apos passarem pelo processo de anodizagdo, foram obtidas na Central de Analises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos (CAQUI/IQSC/USP) em um
equipamento tipo MEV FEG JEOL JSM-7200F. Neste ponto ¢ cabivel salientar que as

medidas de MEV faz-se necessaria para avaliar as a morfologia do NT-TiO,,
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4.3.6 Caracterizacao das propriedades Opticas dos NT-TiO, por UV-Vis

As andlises referentes as propriedades Opticas dos NT-TiO, obtidos da sintese foram
realizadas através de medidas realizadas por meio da técnica de espectroscopicas de
reflectancia difusa. Para tal foi utilizado um espectrofotometro UV-Vis da marca Shimadzu,
modelo UV-2600.

Neste trabalho o sulfato de bario (BaSO4) foi utilizado como o material padrao de
referéncia, o qual inicialmente foi irradiado no espectrofotometro. Posteriormente foi tirado as
medidas de reflectancia difusa do eletrodo através de uma varredura que compreendeu a faixa
de 200 a 800 nm. Seguindo a metodologia empregada por Bezerra (2022), os resultados

obtidos foram tratos através da aplicagdo do método Tauc.
4.3.5 Caracterizagao Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo foi realizada por meio da técnica de
voltametria ciclica (VC) e teve o intuito de se obter o perfil padrdo do eletrodo de nanotubos
de TiO, (SILVA, 2022).

No referido processo eletroquimico, foi utilizado uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, na qual utilizou-se Ag/AgCl (KCl/saturado), Pt e TiO, como
eletrodos de referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho, respectivamente. O eletrolito
de suporte utilizado foi o H,SO, em uma concentragio de 0,5 mol L. O potenciostato
utilizado foi da marca Metrohm Autolab modelo PGSTAT30. As varreduras de potenciais

foram realizadas no intervalo de -0,2 - 1,2V a uma velocidade de 50 mV s
4.5 Preparo da solucio de Cloranfenicol

O Cloranfenicol é um p6 branco e fino, é pouco solavel em agua (2,5 g L™ a 25 °C),
mas apresenta grande facilidade de solubilidade em solventes polares, como alcool etilico, por
exemplo. No entanto, levando em consideracdo que o composto em questdo ¢ encontrado em
grande parte em efluentes aquaticos, neste trabalho optou-se por ndo utilizar solvente organico
para a dissolu¢do do antibidtico para que assim pudéssemos simular a condi¢do ambiental na
qual o efluente ¢ encontrado. E, uma vez que o referido antibidtico apresenta baixa
solubilidade em agua, foi preciso fazer sua dissolu¢do por meio do uso de um sonicador no

qual o baldao contendo a solugdo ficou imerso por aproximadamente 20 min.



54

Para a determinagdo da concentracdo da solu¢do do analito a ser trabalhada para os
estudos de degradagdo, inicialmente foi preparado solugdo estoque do cloranfenicol a 160
umol L™ e feito a dilui¢do nas seguintes concentragdes: 130; 100, 70, 40, 20. 10 € 50 pmol L.
Para cada concentragcdo foi feito a leitura de absorbancia no espectrofotometro UV-Vis e
assim, por meio da curva de calibracdo, constatou-se que a melhor concentragdo para estudo
da solugdo do cloranfenicol foi de 0,16 mmol L™ por ser a concentragio de maxima

dissolugdo do fArmaco e que alcangava a melhor faixa de deteccdo no espectrofotometro.

4.6 Degradaciao do cloranfenicol

Em todas as técnicas de degradacdo via POAs estudadas neste trabalho, tanto para os
estudos realizados na UFAL quanto para os realizados na USP, a reagdo de degradagdo do
poluente em estudo foi monitora pelo tempo de 2 h, sendo retirado aliquotas de 3mL do meio
reacional nos intervalos de tempos especificos de 0, 5, 10,15, 30, 60 e 120 min para anélise
por espectrofotometria UV-Vis no espectrofotdmetro correspondente a cada configuragdo
experimental descrita. Apos a andlise espectrofotométrica, 2 mL da solu¢do era armazenada
em tubos de ensaios envoltos por papel aluminio e mantidos sob refrigeragdo para a posterior
andlise da eficiéncia da degradacdo por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), o restante era devolvido ao meio reacional, o qual, ao fim da reacdo, era submetido a
um processo de extragdo liquido-liquido para posterior andlise por Espetroscopia de
Infravermelho (FTIR). A quantidade de aliquota retirada do meio reacional no tempo
especifico, bem como o procedimento e as técnicas de monitoramento de degradacgdo

descritas, foram estendias para cada condicdo reacional deste trabalho.

4.6.1 Degradacao fotoquimica com reator de Luz UV

Nos ensaios fotoquimicos realizados na UFAL Campus de Arapiraca, foi utilizado
uma lampada de radiacdo UV revestida por um tubo de quartzo, com poténcia de 13 W,
emitindo radiagdo com comprimento de onda de 254 nm. O sistema experimental era formado
por um copo de vidro com capacidade para 300 mL, onde a referida ldampada ficava imersa no
meio reacional contido dentro do copo, o qual era submetido a agitacdo magnética por todo o
tempo de reacdo. O sistema experimental foi colocado no interior de uma camera de madeira
revestida por papel aluminio para evitar a dissipacdo da luz e também por razao da seguranca

operacional.
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O monitoramento da degradacdo foi realizado em um espectrofotdometro UV-Vis da
marca Thermo Scientific, modelo Biomate-35. O espectro de absorbancia compreendeu a
faixa de varredura no intervalo de 200 a 800 nm. Para fins de organizagdo, a degradacao
fotoquimica realizada na UFAL como descrita aqui, ¢ identificada neste trabalho como

fotoquimico- Luz UV.
4.6.2 Degradacao fotoquimica com fonte simulando a “luz solar”

Nos ensaios realizados na USP - Campus Sao Carlos, a fonte de radiacdo UV-Vis
utilizada foi um simulador solar da marca Oriel modelo LCS-100 TM equipado com uma
lampada de Xenonio com poténcia de 100,00W.

Diferentemente do sistema fotoquimico anterior, neste, a fonte emissora de luz nao
ficou imersa no interior do béquer contendo o meio reacional, mas posicionada em frente, de
forma paralela. As andlises de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro da marca
Shimadzu, modelo UV-2600. O espectro de varredura também compreendeu a faixa de 200 a
800 nm.

A distancia entre o béquer e a lampada do simulador solar foi calibrada por meio do
uso de um radidometro da marca Power Meter Newport ¢ modelo 843-R de modo que a
densidade de poténcia da luz fosse mantida em 200 mW c¢m™ durante todo o tempo de reagao.
E cabivel salientar que a calibragdo descrita foi utilizada néo s6 nos experimentos do referido
ensaio fotoquimico, mas também em todos os quais fez-se necessario o emprego do simulador
solar mencionado.

Para fins de organizagdo, os ensaios fotoquimicos de degradagdo realizados na USP

serdo aqui identificados como fotoquimico com luz solar

4.6.3 Degradagao eletroquimica

Para os estudos de degradacdo eletroquimicos, utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos na qual o eletrodo de NT-TiO, inicialmente sintetizado foi
empregado como eletrodo de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl (KCl saturado) e um placa de
Platina (Pt) foram utilizados como eletrodo de referéncia e contraeletrodo, respectivamente.
Utilizou-se um potenciostato da marca Metrohm Potenciostato modelo PGSTAT128N onde
foi aplicado uma corrente de 15 mA cm™ através da utilizagdo do programa de comando Nova

2.1 instalado em um notebook o qual era conectado ao potenciostato.
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A referida densidade de corrente aplicada foi escolhida levando em considera¢do os
limites suportados pelo eletrodo de trabalho haja vista que ha relatos na literatura que
apontam que, caso seja aplicado uma corrente muita alta, pode haver a danificacdo do
eletrodo (BEZERRA, 2022).

O monitoramento degradacdo do farmaco foi realizado através do wuso do
espectrofotometro UV-Vis na faixa de varredura espectral que compreendia o intervalo de
200 a 800 nm.

E valido destacar que, com o intuito de se garantir que, as reagdes estavam ocorrendo
diretamente na superficie do eletrodo, antes e apds cada ensaio de degradacdo, o eletrodo era
submetido ao processo de caracterizagao por meio da voltametria ciclica tendo como eletrdlito

0 H2SO4na concentragdo de 0,1 mol L.

4.6.4 Degradagao fotoeletroquimica

A conducdo dos ensaios fotoeletroquimicos, tanto os realizados no laboratorio da
UFAL quanto os realizados nos laboratérios da USP, ocorreu em uma célula eletroquimica
(adaptada em um béquer) de trés eletrodos, na qual um eletrodo de nanotubos de Titanio
(TiO,) foi colocado como sendo o eletrodo de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl (KCl
saturado) e um placa de Platina (Pt) foram utilizados como eletrodo de referéncia e contra-
eletrodo, respectivamente.

Para os ensaios fotoeletroquimicos realizados na UFAL (Fotoeletroquimica Luz UV),
a fonte de radiacado foi a luz anteriormente ja descrita (lampada germicida, poténcia de 13 W e
radiagdo com 254 nm). A luz foi imersa no interior do meio reacional contido dentro da célula
eletroquimica de modo a ficar paralela os eletrodos. A corrente foi aplicada através do
potenciostato.

Nos ensaios fotoeletroquimicos realizados na USP (fotoeletroquimica com luz solar), a
fonte de radiagdo utilizada foi o simulador solar anteriormente ja descrito. Para a conducao
dos experimentos, a célula eletroquimica foi posta em frente ao simulador solar de modo que
o eletrodo de trabalho (nanotubos de TiO,) contido em seu interior ficasse com a superficie
diretamente apontada para a luz solar, através do vidro, durante todo o tempo de reacdo. A
aplicacdo da corrente foi realizada a partir do uso do potenciostato Autolab, modelo
PGTAT30. O referido sistema fotoeletroquimico encontra se esquematicamente representado

na Figura 10.
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Figura 10 - Reator fotoeletroquimo com solar. Célula eletroquimica convencional de 3
eletrodos adaptada em um béquer (Eletrodo de Trabalho (ET), Eletrodo de referéncia e
contra-eletrodo (CE).

CE RE ET
| wim i
Solugdo com I

contammnante l[

alvo.

Simulador de luz
solar

Irradiagdo

da luz I

Fonte: Adaptado de Silva (2022).

Em ambas as configuragdes experimentais descritas foi aplicado a corrente de 15 mA
cm? través da utilizagdo do programa de comando Nova 2.1 instalado em um notebook o qual
era conectado ao potenciostato. Nas duas configuragdes experimentais, a degradacao foi

acompanhada por meio do espectrofotometro UV-Vis, no intervalo de 200 - 800 nm

4.5 Quantificacao da degradacio do cloranfenicol por HPLC

A concentragdo de cloranfenicol nos ensaios de degradacdo foi determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Inicialmente, foi preparada solugdo estoque
de cloranfenicol na concentragao de 400,0 ppm em agua ultrapura, da qual preparou-se, por
diluicdo com dacido foérmico 0,1%; as solu¢des padrdes para a construcdo da curva de
calibragdo nas concentragdes de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 ppm. Antes de serem injetadas no
cromatografo, as aliquotas coletadas do meio reacional foram filtradas em membranas de
acetato de celulose com porosidade de 0,22 um. As analises foram realizadas em aparelho
HPLC Shimadzu, modelo LC-20A. O sistema HPLC era composto de desgaseificador online
(DGU-20A), conjunto de duas bombas (LC-20AD), detector de absor¢cdo molecular UV-Vis
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(SPD-20A) e uma controladora de sistema (CBM-20A). As corridas foram monitoradas pelo
software LC Solutions (Shimadzu). As analises foram realizadas em coluna cromatografica
Shim-pack® CLC-C18 (150 mm x 4,6 mm x 5 um), usando como fase moével solugdo aquosa
de 4cido formico 0,1% (A) e metanol (B) combinados em um gradiente, cujo programa segue
mostrado na tabela a seguir (Tabela 1). O fluxo de elui¢do foi de 0,7 mL min™', com tempo de

durac¢do da corrida de 13 min, sendo a corrida monitorada em 280 nm.

Tabela 1- Programa de eluigao empregado na determinagao de cloranfenicol nos ensaios de

degradacado.
Tempo (min) Solvente A (%) Solvente B (%)
0 70 30
1 70 30
3 60 40
4 60 40
6 50 50
9 50 50
11 70 30
13 70 30

* Solvente A: acido formico 0,1%. Solvente B: metanol.

Fonte: Dados da pesquisa (2023).

4.6 Analise por espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Para a realiza¢do da andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi feito uma
extracdo liquido-liquido do conteudo do meio reacional apds ser submetido a cada técnica de
degradacao.

Para tal, ao contetido do meio reacional de 45 mL foi adicionado 15 g de cloreto de
sodio (NaCl); apds a adi¢do esse meio foi agitado até que fosse possivel a visualizagdo da
dissolugdo do sal. Em seguida, foi transferido para um funil de separagdo onde foi adicionado
15 mL de acetato de etila e esperado o tempo necessario para ocorrer a separacao de fases.

ApOs ser constata a separacao de fases, o contetido do funil foi filtrado com filtro de
papel convencional em um erlenmeyer onde foi adicionado aproximadamente duas espatulas

de sulfato de s6dio (NaSQ,) e deixado por 1h para evaporar. Apods esse periodo, o conteudo
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doe erlenmeyer foi novamente lavado com acetato de etila para a retirada do NaSO. O
conteudo filtrado foi levado para um dessecador para possibilitar a retirada da umidade do
composto. Para as andlises no FTIR, ap6s o tempo no dessecador, o composto foi injetado me
um espectrofotdometro da marcar Agilent tecnologies, modelo CARY-600 FTIR para a

obten¢ao dos espectros de infravermelho.

4.7 Determinacio do carbono organico total (TOC)

A mineralizacdo do contaminate alvo estudado (clorofenicol ) foi monitorada por
analise de Carbono Organico Total (TOC). As medidas foram conduzidas em um analisador
da marca Shimadzu, modelo TOC-VCPN. A determinagdo da concentragdo do TOC foi
realizada apds a mistura do volume da amostra tratada com solugdes concentradas de acido
fosforico (H;PO,) e persulfoto de sddio (Na,S,0s, 30% m/V) para determinagdo do Carbono
Inorgénico (IC) e Carbono Total (CT), respectivamente.

A oxidagdo das respectivas amostram foi realizada apds atingir a temperatura e a
pressdo correspondentes ao ponto supercritico da agua. O teor de Carbono Organico Total
(TOC) foi analisado pela diferenga dos valores medidos de IC e TC, em termos de CO,

gerado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Consideragdes gerais

Os primeiros resultados apresentados e discutidos nesta secdo referem-se a obtencao e
caracterizacao do eletrodo de trabalho (Nanotubos de TiO,) empregado nos estudos realizados
neste trabalho. Em seguida, ¢ dado enfoque aos resultados de degradagdo do poluente de

preocupagdo emergente estudado (Cloranfenicol) para técnica dos POAs utilizados.

5.2 Caracterizacio estrutural, morfolégica e optica do eletrodo de nanotubos de TiO,

sintetizados

5.2.1 Caracterizacao morfologica

Conforme trabalhos dispostos na literatura (GRIMES; MOR, 2009) o crescimento
anoddico dos NT-TiO, ocorre devido a 4 etapas responsaveis pela formagao anddica do TiO..

Inicialmente, na primeira etapa, ocorre o crescimento de 6xido na superficie do
metal (dnodo) que se da através de uma oxidag¢do anodica que ocorre devido a reacao do
substrato de titdnio com as moléculas de agua presentes no eletrolito suporte utilizado,
proporcionando a formagao de uma fina camada de 6xido, como mostrado na Equacao 20.

Ti, +2 H,0(l) > TiO, ;+4 H{t (20)

(aq)

E valido destacar que, a partir do momento em que inicia-se o processo de anodizagio,
a camada inicial de 6xido formada devido a interagdo dos ions de Ti*" da superficie do metal
com os ions de oxigénio do eletrélito pode ser visualizada espalhada ao longo de toda a
superficie do metal de forma uniforme. Um ponto a ser acrescentado, ¢ que neste momento
de reacdo, no catodo, estd ocorrendo simultaneamente a reacdo de evolucdo de oxigénio
(GRIMES; MOR, 2009).

Na segunda etapa ocorre a migracdo do ion metalico (Ti*") do metal na interface
metal/6xido. Nesta estapa, os cations Ti*" sdo ejetados da interface citada em decorréncia da
aplicagdo de um campo elétrico que move-se em direcdo a interface Oxido/eletrélito.
GRIMES; MOR, 2009).

A terceira etapa caracteriza-se por ocorrer a reagdo denominada de dissolu¢do quimica
,a qual ¢ produzida pela presenca de ions fllior na solu¢ao que, por conseguinte, provoca um

processo de corrosdo na camada de oxido anteriormente formada, resultando no processo
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denominado de dissolu¢ao assistida por campo, a qual configura-se como a quarta etapa e ¢

representada pela equagdo 21 (BEZERRA, 2022).
TiO, +6 F,,,  (21)

De acordo com Corttineau et al. (2013) e corroborado por Bezerra et al. (2022), as
reacdes de anodizacdo e dissolugdo quimica sdo competitivas e fundamentais para que ocorra
o crescimento dos NT-TiO,. A consequéncia das referidas reacdes ¢ a formagao dos pequenos
nanotubos.

Neste trabalho, a caracterizagdo morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foi realizada para o eletrodo de trabalho sintetizado (NT-TiO,) com o objetivo de
observar a formacdo dos nanotubos e avaliar a morfologia dos mesmos. As micrografias

obtidas em diferentes angulos, sdo apresentadas na figura a seguir (Figura 11).

Figura 11-MEV obtida para os NT-TiO; sintetizados por anodizagdo eletroquimica em meio
organico a 70 V por 2 h. A — Visao lateral dos NT-TiO, com enfoque no comprimento. B —
Vista superior com foco no didmetro internos. C — Visdo da interface entre as regides. D —

Visao geral da formagao dos NT-TiO..

Fonte: A autora (2023).



62

Na Figura 11A tem-se uma visdo lateral dos nanotubos crescidos sobre a superficie de
Ti, na qual pode-se observar que ocorreu um alinhamento dos nanotubos, o que indica que
houve uma formacdo ordenada dos mesmos. Conforme andlise da mesma imagem, os
nanotubos crescidos no potencial aplicado apresentaram aproximadamente 10 pum de
comprimento, o que estd de acordo com o resultado obtidos por autores que sintetizaram o
referido eletrodo em condi¢des semelhantes (BEZERRA, 2022; FRANCA, 2023).

E valido destacar que a obtengdo dessa morfologia altamente ordenada do eletrodo de
NT-TiO,, s6 foi possivel de ser formada mediante a adogdo do processo de anodizagdo
eletroquimica do Ti, que proporciona ao eletrodo uma excelente combinagao de propriedades
semicondutoras de banda larga com uma alta area de superficie (BEZERRA, 2022. SILVA,
2022).

Na Figura 11B ¢ possivel observar de forma mais proxima os didmetros internos dos
NT-TiO,, os quais possuem valores muito préximos, com uma média de 100 nm de diametro
interno. Essa média de diametro obtida estd de acordo com os ja encontrados em alguns
trabalhos da literatura, como, por exemplo, o trabalho desenvolvido por Silva (2022) que
sintetizou NT-TiO, utilizando o mesmo meio organico adotado neste trabalho para emprega-
los na corrosdo de ligas metalicas.

Na Figura 11C, ¢ possivel observar a delimitagdo da regido com e sem o crescimento
dos nanotubos sobe a superficie lateral do substrato de Ti, sendo que a parte com superficie
lisa e tonalidade escura refere-se ao substrato utilizado e a parte com irregularidades na
superficie com tonalidade mais clara refere-se aos nanotubos crescidos, onde ¢ possivel ver
que, mesmo muitos proximos, os comprimentos dos nanotubos variam um pouco.

Neste ponto, ¢ cabivel salientar que uma das razdes pela escolha do uso do titanio
como substrato ¢ devido ao fato do mesmo apresentar caracteristicas de resisténcia a corrosao
e por ter a capacidade de passivacdo para o caso em que ocorra falhas no revestimento
(PRADO et al., 2010).

Na Figura 11D, € possivel ter uma visao geral da distribui¢do uniforme dos NT-TiO,
ao longo do toda a superficie analisada do substrato onde observa-se que os nanotubos
cresceram ¢ verticalmente orientados, apresentando topo aberto e fundo fechado por uma
camada de barreira de 6xido metalico que se mantem firmemente preso ao substrato.

E valido destacar que a obtengio dos NT-TiO, como mostrados nas imagens da figura
acima (Figura 11) so foi possivel mediante a escolha da sintese do referido material ter sido
realizada em meio organico, como descrito na metodologia, haja vista que o referido meio

possibilita a obtencdo de nanotubos em uma ampla faixa de tempo e de potencial, o que
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permite o controle de parametros essenciais como compactagdo, comprimento e didmetro
externos dos nanotubos obtidos (BEZERRA, 2022).

A aplicagdo de uma tensdo de 2 V a cada 30 s durante a sintese dos NT-TiO, ¢ um
parametro que também contribui diretamente para a reacdo de dissolucdo apresentada acima,
haja vista que ja foi provado experimentalmente por Santos (2007) e corroborado Bezerra
(2022) que o aumento da densidade de corrente atua na promocao da dissolugdo do 6xido a

partir do ataque dos ions fluoretos, promovendo a formag¢ao dos nanotubos.

5.2.2 Analise das propriedades Opticas do NT-TiO, por espectrofotometria no UV-Vis

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades Opticas do eletrodo através da
realizagao de medidas de reflectancia difusa. Tal medida ¢ uma das formas que possibilita a
verificacdo de formacdo da fase cristalina pretendida na sintese do eletrodo (SILVA, 2022);
cabe ressaltar que no presente caso objetivou-se obter a forma anatase do TiO,.

Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 12 que ilustra o comportamento

de absor¢ao dos NT-TiO, antes e apos serem submetidos ao tratamento de autodopagem.

Figura 12 - Espectro de absorbancia do eletrodo de NT-TiO, obtido no potencial de 70 V,
com e sem a aplicacdo do procedimento de autodopagem.
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Fonte: A autora (2023).
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Conforme analise do espectro da Figura 12, que ilustra o comportamento caracteristico
do TiO,, ¢é possivel observar que a absorbancia do eletrodo sem ter passado pelo processo de
autodopagem ocorre em valores de pequena intensidade em comprimentos de onda maiores
que 400 nm enquanto que uma intensidade maior no valor de absorbancia ¢ observada em
comprimentos de onda menores que 400 nm. Esse comportamento é correspondente a regido
do espectro onde observa-se que a energia do foton ultrapassa a energia de bandgap a qual
seria de 3,2V, valor caracteristico da fase anatase (BEZERRA, 20222).

Seguindo a andlise do espectro da mesma figura, também ¢é possivel observar o
comportamento do eletrodo apds ser submetido ao processo de autodopagem, o qual € notorio
uma mudanga expressiva na intensidade dos valores de absorbancia; o eletrodo passa a ter
uma ampla banda de absorbancia a partir da regido que compreende a faixa do visivel (400-
700 nm).

De acordo com trabalhos dispostos na literatura, o comportamento descrito acima tem
relagdo direta com as mudangas que ocorrem na estrutura eletronica do TiO,, as quais sao
decorrentes da formagdo das espécies de Ti*", que, por sua vez, levam ao aparecimento de
vacancias de oxigénio na estrutura do eletrodo, o que, por conseguinte, origina estados
energéticos de alta densidade que ficam localizados entre a BV e BC do TiO», favorecendo a
absor¢ao de luz na regido do visivel (BEZERRA, 2022).

Em outas palavras, o papel do processo de autodopagem, na pratica, ¢ possibilitar a
diminui¢do dos valores de bandgap, sendo por isso que os nanotubos que passam pelo
procedimento de autodopagem apresentam valores menores de bandgap quando comparado
aos valores de bandgap obtidos para os NT-TiO, que nao sdo submetidos ao referido
tratamento eletroquimico.

E importante enfatizar que, na prética, apds ser submetido ao procedimento de
autodopagem, o eletrodo de NT-TiO, adquire propriedades elétricas especificas sendo que, no
momento em que € colocado imerso na solugdo eletrolitica, ¢ possivel que ocorra reagoes
eletroquimicas de oxidag¢do ou reducdo das espécies presentes. O eletrodo autodopados de
TiO, pode facilitar as referidas reagdes e, por isso, pode também ser considerado como um
catalisador para os processos eletroquimicos.

Na espectrofotometria no UV-Vis, o NT-TiO, ¢ irradiado pelo espectrofotdmetro
através de uma faixa de comprimento de onda que pode abranger a energia ou o comprimento
de onda tida como necessario para a ocorréncia da promocao do elétron localizado na BV para
a BC (SILVA, 2022). No momento em que a energia requerida é atingida, acontece a

absor¢ao de energia por este elétron e uma rapida diluigdo da luz refrataria pode ser
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observada; o valor de bandgap pode, entdo, ser obtido por meio do método de Tauc e
mediante a expressao de Kubelka-Munkin que pode ser aplicada em fun¢do da energia do
foton, possibilita por meio da extrapolagdo da curva obtida pela equagdo em questdo, uma
analise mais precisa da energia do band gap quando comparada as analises obtidas através dos
valores de absorbancia. (BEZERRA, 2022).

A aplicagdo do método de Tauc permite uma estimativa do valor de band gap do
eletrodo tratado termicamente. O referido método pode ser expresso como apresentado na

Equacao 22.
(22)

na qual os termos a refere-se ao coeficiente de absorcao; h ¢ a constante de Planck, v ¢ a
frequéncia do foton; E, ¢ a energia de band gap; A ¢ uma constante e o termo n refere-se ao
fator que indica a natureza das transi¢des eletronicas (n=1/2 para transi¢cdo direta e 2 para
indireta) no semicondutor. De acordo com Silva (2022), o TiO, ¢ considerado um
semicondutor de transicao indireta, logo n= 2.

Para que o método de Tauc possa ser utilizado para a realiza¢do do calculo do valor da
energia de band gap por meio dos resultados de reflectincia obtido, ¢ necessdrio a
transformagdo do espectro de reflectancia em espectro de absor¢do e isso, pode ser feito
empregando a funcao de Kubelka-Munkin (Equagao 23) apresentada a seguir.

K (1-Ro
F (Roo)= Ezi( T Roo ) (23)
em que Roo refere-se a reflectancia difusa de uma dada amostra infinitamente espessa, K ¢ o
coeficiente de absorcao e S o coeficiente de espalhamento. Substituindo o termo o na equagdo
anterior, pode-se plotar um grafico em funcao do foton, resultando em uma regido de carater
linear e possibilitando a estimativa o valor de energia do band gap dos NT-TiO; sintetizados
(BEZERRA, 2022). Ao fazer a substitui¢do do termo a da Equagdo 22 pelo termo F (Roo)

pressente na equacao 23, tem-se a equagdo 24.
)hvQ""=Alhv - Eg]  (24)

O coeficiente linear da reta descrita pela Equacdo 24 possibilita que o valor de band
gap (Eg) para os NT-TiO, possa ser estimado ao se plotar um grafico de )hv1"" vs energia

do foton (hv) e entdo fazer o ajuste da regido linear.
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No presente trabalho, o valor de band gap obtido foi de aproximadamente 3 V, o qual,
de acordo com a literatura, esta conforme a valores de trabalhos anteriormente desenvolvidos
(BEZERRA, 2022), o qual ¢ caracteristico do procedimento de anodizacdo em meio organico
como descrito neste trabalho.

Além de alteragdes nas propriedades Opticas, o processo de auto dopagem também
causa alteracdes no espectro visual do eletrodo, o qual ¢ descrito detalhadamente na segao

seguinte.

5.2.2 Auto dopagem eletroquimica dos eletrodos de nanotubos de TiO,

Na Figura 13 ¢ apresentado a mudanca macroscopica que ocorre apds o tratamento

catodico que os eletrodos de NT-TiO, sdo submetidos apds o processo de autodopagem.

Figura 13 - Imagens do eletrodo de NT- TiO, antes e apos ser submetido ao procedimento de
autodopagem.

Sem autodopagem Apds autodopagem

Fonte: A autora (2023).

Conforme andlise da Figura 13, ¢ possivel observar que, apds ser submetido ao
processo de autodopagem, os eletrodos de NT-TiO,, passam a obter uma coloragdo meio
azulada, com tonalidade escura. De acordo com dados dispostos na literatura, essa mudanga
de cor ¢ um aspecto caracteristico dos NT-TiO, pois estd diretamente relacionada com a

mudancga que ocorre na estrutura eletronica do TiO», a qual ¢ atribuida a redugdo do Ti*" para
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Ti** na estrutura cristalina, o que, por consequéncia, favorece as transi¢des eletronicas do tipo
d-d, alterando visualmente a cor do eletrodo (BEZERRA, 2022).

De acordo com Bezerra (2022), devido a redugdo do Ti* que ocorre durante o
tratamento eletroquimico, ¢ observado também a mudanga na estequiometria do TiO,, o que
implica em defeitos induzidos pela presenca do Ti’" tendo como consequéncia, o reflexo
direto em diferentes propriedades do TiO, como, por exemplo, a obtencdo do melhoramento
no desempenho fotocatalitico do eletrodo quando comparado ao desempenho do material sem
esse tipo de tratamento.

E valido ressaltar ainda que, existem outras formas técnicas para o tratamento de
autodopagem, porém, devido a simplicidade e o histérico de sucesso na obtencao do resultado

pretendido, neste trabalho foi dado preferéncia ao tratamento eletroquimico.
5.2.3 Caracterizacao do perfil padrao do eletrodo por voltametria ciclica (VC)

O perfil padrao do NT-TiO2 obtido por voltametria ciclica (VC) esta apresentado na
Figura 14, tal perfil padrao esta de acordo resultados dispostos na literatura (BEZERRA et al.,
2023). A caracterizagdo por VC foi realizada com o intuito de garantir que a que a superficie
do eletrodo sempre apresentasse o0 mesmo padrao voltamétrico durante os experimentos de
oxidagdo. Na mesma figura também ¢ notavel a difrenga que ocorre entre os os curriculos do

perfil do elerodo apos passar pelo procesdimento de auto-dopagem.

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos (CV) para o eletrodo antes (NTT) e apds (SD-NTT) ser
submetido ao processo de autodopagem.
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Conforme mostrado na Figura 14, e de acordo com Bezerra e colaboraores (2023),
para os eletrodos de NT-TiO, antes de passar pelo procedimento de autodopagem, o pico
observado em aproximadamente -0,18 V ¢ caracteristco do eletrodo e pode estar relacionado a
dessor¢do de hidrogénio. Entertanto apds, passar pelo processo de autodopagem, os
nanotubos de didxido de titanio (SD- NTT) apresentam um perfil quadrado, o que indica que
esta ocorrendo apenas um processo nao faradaico; voltamogramas como esses formato sao
comuns para materiais com uma natureza capacitva, como € o caso do TiO, . Também ¢
possivel observar que houve o deslocamento da banda plana, a qual estd relacionada o o
nivel de Fermi, o que proporciona melhor separacao de carga na interface eletrodo/eletrolito,
melhorando o processo de oxida¢ao mediata pelo eletrodo (BEZERRA, et al., 2022).

Assim, neste trabalho foi adotado o perfil SD-NTT como o perfil padrao do eletrodo, o

qual era analisado antes do inicio dos ensaios de oxidagao.

5.3 Degradacio do cloranfenicol

5.3.1 Determinacdo da curva de maxima absorbancia para monitoramento da degradagdo no

UV-Vis

Antes de avaliar os processos de degradagdo do cloranfenicol, foi feito espectro de
varredura UV-Vis de uma solucdo do farmaco em uma solugdo na concentracao de 0,16 mmol
L', a fim de determinar a banda de maxima absor¢do a ser utilizada para monitorar o
comportamento de degradacdo do farmaco em fun¢do do tempo. Na Figura 15 ¢ apresentado o
espectro de absorbancia obtido e no insert da figura € possivel observar a formula estrutural

do mesmo.
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Figura 15-Espectro de absor¢do UV-Vis da soluc¢do aquosa de Cloranfenicol 0,16 mmol L™
em Na,SO, 0,1 mol 0,1 mol L. Insert: estrutura molecular do cloranfenicol.
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Fonte: A autora (2023).

Como observado na Figura 15, a molécula do cloranfenicol consiste em um anel
aromatico benzénico ligado a um grupo acetamida, que por sua vez esta ligado a um atomo de
carbono quiral com um grupo nitro substituinte. De acordo com o espectro obtido, ele
apresenta apenas um maximo de absorcao em aproximadamente 277 nm, correspondendo ao
sistema conjugado ligado ao grupo nitro da molécula.

A presenga do grupo nitro, por sua vez, confere atividade antimicrobiana ao composto,
uma vez que ele é capaz de interferir no processo de sintese proteica bacteriana, assim como

também ¢ o grupo que atribui toxicidade ao composto (KIM et al., 2018).
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5.3.2 Degradacao fotoquimica do cloranfenicol
5.3.2.1 Fotoquimica com simulador de luz solar

Na Figura 16, é apresentado os resultados obtidos para a variacdo de absorbancia do
cloranfenicol para a degradagao fotoquimica em um sistema com luz solar de poténcia de 100

W utilizada como fonte de radiacdo ao longo do tempo de 120 min de reagao.

Figura 16 - Espectro de absor¢do UV-Vis da solugdo aquosa de cloranfenicol a 0,16 mmol L™
em 0,1 mol L' de Na,SO, a0 logo do tempo de 120 min degradacdo fotoquimica com luz

solar.
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Fonte: A autora (2023).

A andlise da Figura 16 permite observar que ocorreu variagdo de decaimento nos
valores de absorbancia ao longo de todos os intervalos de tempo observados. Variagdes as
quais podem ser atribuidas a formacdo de espécies intermediarias que podem absorver no
comprimento de onda monitorado (LUZ, 2012), sugerindo que a degradacdo do contaminante
estava ocorrendo efetivamente.

Os valores exatos de absorbancia obtido em cada tempo monitorada encontra-se

disposto na Tabela 2.
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Tabela 2-Valores de absorbancia do Cloranfenicol a 0,16 mmol L' em 0,1 mol L' de Na,SO,
para a degradacdo fotoquimica com luz solar com t = 120 min.

Tempo Valores de absorbancia
(min)
0 1,381
5 1,41
10 1,437
15 1,428
30 1,371
60 1,282
120 1,109

Fonte: A autora (2023).

Conforme analise do grafico obtido (Figura 16) e com base nos valores fornecidos na
tabela 2, observou-se uma diminui¢do total de absorbancia de aproximadamente 19,7% em
relagdo a absorbancia inicial. Essa porcentagem foi calculada aplicando a equagao 25, que

considera a diferenca entre a absorbancia inicial (‘Do|) e a absorbancia final (‘DJ ).

% _(‘Do‘)_

abatimento —

A diminuicao total de 19,7% na absorbancia do cloranfenicol ao longo de 120 min de
exposicao a radiacdo solar, d4 indicios de que estd ocorrendo a degradagdao uma vez que ¢
verificado a ocorréncia de modificacdes espectrais nos tempos monitorado, entretanto, ao
relacionar esse valor final de absorbancia com a degradagdo do farmaco, a taxa obtida ¢
considerada a baixa para o objetivo do estudo. Essa observacdo sugere que podem ser
necessarios ajustes nas condigdes experimentais ou a exploragdo de outras abordagens de
degradacdo para alcangar uma redugdo mais substancial na concentragdo do poluente. Em
funcdo destas observagdes, estudos subsequentes de fotodegradacdo foram realizados com

uma fonte de radiacao UV.
5.3.2.2 Fotoquimica com simulador de luz UV

Na Figura 17, ¢ apresentado os resultados da variacdo de absorbancia obtidos para
degradacao fotoquimica do cloranfenicol onde foi utilizado luz UV como fonte de radiagao

em comprimento de onda de 254 nm ao longo de 120 min de reagao.



Figura 17-Espectro de decaimento fotoquimico com luz UV para 0,16 mmolL™" de
cloranfenicol em 0,1 mol L de Na,SO, , t = 120 min.
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Conforme analise da Figura 17, houve uma diminui¢do progressiva da absorbancia em

para a degradagao fotoquimica com luz UV, t=120 min.

Tempo Valores de absorbancia
(min)

0 1,670

5 1,658

10 1,656

15 1,648

30 1,607

60 1,512
120 1,399

Fonte: A autora (2023).
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cada intervalo de tempo avaliado. As variagdes nos valores de absorbancia ao longo do tempo
sugerem alteracdo na estrutura quimica do composto a medida que a exposi¢do a luz UV se
prolonga. Os dados de absorbancia obtidos para cada intervalo de tempo estdo apresentados

no Tabela 3.

Tabela 3-Valores de absorbancia do Cloranfenicol a 0,16 mmolL" em 0,1 mol L' de Na,SO,
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De acordo com os dados fornecidos na tabela 3, e através do emprego da Equagao 25,
ao fim de 120 min de reagdo, foi observada uma reducdo total na absorbancia de
aproximadamente 16,18%.

Embora essa diminuicdo seja significativa em termos de degradacdo do contaminante,
¢ importante destacar que o percentual de decaimento de absorbancia pode ser considerado
relativamente baixo. Ao confrontar o resultado obtido para o monitoramento de degradacao
fotoquimica com UV com os resultados obtidos para a degradagdo com luz solar, € possivel
constatar que, em termos de absorbancia, a degradagdo foi mais eficiente ao utilizar-se a fonte
de radiagdo solar.

Neste contexto, ¢ valido destacar que, de acordo com estudos relatados na literatura,
na maioria dos compostos organicos, como ¢ o caso do Cloranfenicol, as reagdes que
envolvem irradiagdo sdo fortemente influenciadas tanto pelo comprimento de onda quanto
pela intensidade da fonte de irradiagdo utilizada, o que pode influenciar o processo de
degradacao (LOFRANO et al., 2016).

No presente estudo, a lampada UV utilizada apresentava poténcia de 13 W e um
comprimento de onda de 254 nm, ja a lampada solar, embora ndo seja possivel apontar um
comprimento de onda especifico uma vez que ela abrange todo o espetro do visivel e do
ultravioleta, possuia uma poténcia de 100 W, havendo, portanto, uma grande diferenga na
intensidade das fontes de luz utilizadas, sendo a luz solar de poténcia superior quando
comparada a luz UV. Tal observagdo pode justificar o comportamento de maior degradacao
obtida no sistema de degradacdo com luz solar.

De acordo com dados dispostos na literatura, a maior eficiéncia do processo de
degradacdo alcangada na fonte de radiacdo de maior poténcia ocorre porque a fotdlise dos
oxidantes e a subsequente formacdo de radicais sdo altamente dependentes do comprimento
de onda (GU et al., 2021); logo, se ha uma maior formagdo de radicais também ocorrerd uma
maior degradagdo do composto contaminante.

Além das diferencas observadas na eficiéncia de degradacdo, ¢ possivel inferir que
também foi observado indicios de diferencas com relagdo ao mecanismo para cada tratamento
de degradacdo. Enquanto a degradagdo fotoquimica com luz solar induziu um aumento na
banda de absorbancia monitorada nos primeiros tempos de reacdo, 0s mesmos que nos tempos
subsequentes de reagdo foram reduzidos, a degradacdo fotoquimica com luz UV manteve um
sinal espectral mais constante e sem muitas modificagdes. Entretanto, no geral, quando a

degradacdo fotoquimica com luz solar ¢ comparada a fotoquimica com luz UV, observa-se
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que ambos os processos induzem mudangas estruturais que modificam a banda de absorbancia

monitorada e que, como consequéncia, reduzem a area espectral na regido monitorada.
5.3.3 Degradagao eletroquimica

Na Figura 18 ¢ apresentado o comportamento da variagdo de absorbancia do composto
organico estudado ao longo de 120 min de reacdo de degradag¢do eletroquimica com
imposicao de corrente (j) de 15 mA cm? em uma célula eletroquimica convencional de trés

eletrodos, na qual o NT-TiO; foi utilizado como eletrodo de trabalho.

Figura 18 - Espectro de decaimento eletroquimico para 0,16 mmol L™'de cloranfenicol em 0,1
mol L', e Na,SO4 com j = 15 mA cm?, t = 120 min.
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Fonte: A autora (2023).

A andlise da Figura 18 mostra que ocorreu redugdo na intensidade de absorbancia da
banda monitorada (277 nm) ao longo de todo o tempo de reagdo. Os valores de absorbancia
obtidos para cada tempo analisado de degradacdo eletroquimica do cloranfenicol encontram-
se resumidos na Tabela 4. Ao aplicar a Equacdo 25 aos valores fornecidos pela mesma, foi

obtido uma diminuic¢ao total de aproximadamente 31,14% na absorbancia do poluente.
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Tabela 4-Valores de Absorbancia do Cloranfenicol a 0,16 mmolL" em 0,1 mol L de Na,SO4
para a degradacdo Eletroquimica com eletrodo de NT- TiO; e j = 15 mA cm-2 e t= 120 min.

Tempo Valores de absorbéancia
(min)
0 1,400
5 1,1367
10 1,445
15 1,443
30 1,370
60 1,230
120 0,964

Fonte: A autora (2023).

De acordo com Santos et al. (2020), o mecanismo da degradagdo eletroquimica ¢
fortemente dependente da composi¢do do eletrodo de trabalho utilizado e da natureza de sua
interagdo com os radicais *OH gerados. Neste contexto, Martinez-Huitle e Ferro (2006),
afirmam que a oxidagdo eletroquimica pode ser mediada por radicais *OH, adsorvidos na
superficie do eletrodo, no caso de eletrodos ativos ou por meio de espécies oxidativas
produzidas eletricamente como intermediarias da oxidagao da agua, no caso dos eletrodos nao
ativos.

Nos eletrodos ativos observa-se uma forte interacdo entre o eletrodo (M) e o radical
*OH, onde os radicais *OH adsorvidos podem interagir com o anodo, formando um chamado
oxido superior (MO); desta forma, nesta via de oxidacao, o par redox MO/M atua como um
mediador na oxida¢do de organicos. No entanto, para um eletrodo ndo ativo, observa-se uma
fraca interagdo entre o radical *OH e a superficie do eletrodo, sendo por isso que, nesta via, a
oxidagdo de organicos ¢ mediada por radicais *OH livres, os quais, por sua vez, sao
produzidos pela oxidagdo da molécula de agua.

Conforme anteriormente ja mencionado, o &nodo de NT-TiO, ¢ pertencente ao grupo
dos “eletrodos ndo ativos” e, por isso, com ele o poluente organico pode ser degradado
principalmente via oxidagdo indireta pelos oxidantes gerados eletroquimicamente pela
descarga de agua durante a eletrolise. Nesse caso, pode-se inferir que a remocao do
Cloranfenicol ocorre mediante a ataques de radicais *OH, conforme descrito na Equagao 26.

TiO,+H,0 - TiO,(«OH ]+ H** “+¢" (26)

O fato de eletrodos de NT-TiO, serem capazes de oxidar o referido poluente na
auséncia de irradiagdo, em um processo denominado de reagdes no escuro, pode ser atribuido

ao procedimento de autodopagem, o qual é responséavel por tornar o eletrodo mais condutivo,
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fornecendo a possibilidade da ocorréncia de reagdes de oxidagdo no escuro (BEZERRA et
al.,2022).

De acordo com Chen; Dai (2015), além do material do dnodo utilizado, a aplicagdo de
corrente elétrica no processo eletroquimico ¢ um o parametro chave que proporciona
condi¢des favoraveis para a quebra e transformacdo do poluente, resultando em um maior
percentual de decaimento de absorbancia visto que influencia na formacdo das espécies
oxidativas.

Com relagdo a densidade de corrente, cabe ressaltar que de acordo com a literatura,
quando ¢ aplicado no sistema eletroquimico uma densidade de corrente menor que a
densidade de corrente limitante, a degradagdo corre com baixa eficiéncia devido a menor
producdo de espécies reativas de oxigénio (ROS). J4 quando ¢ aplicado densidades de
correntes maiores que a densidade limitante, a maior gerag¢do dos radicais *OH pode melhorar
a eficiéncia de degradagdo, mas, por outro lado, a formagdo de produtos secundarios em
excesso pode dificultar a disponibilidade de espécies reativas (CHEN; DAI; 2015).

Somado a isso, estudos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa em
eletroquimica demonstraram que, embora o aumento da densidade de corrente possa melhorar
o desempenho do processo de degradagdo como um todo, também pode danificar a estrutura
do eletrodo de NT-TiO,, o qual mostra sensibilidade para altos potenciais, o que ndo ¢
interessante para o processo eletroquimico (CHEN et al, 2019). Diante do exposto, a
densidade de corrente de 15mAcm™ utilizada neste trabalho foi considerada a ideal por
preservar a estabilidade e a eficiéncia do eletrodo.

Em um interessante trabalho desenvolvido por Chen; Dai (2015) onde foi avaliado a
degradacdo eletroquimica do cloranfenicol assim como também foi proposto um mecanismo
de degradacdo para o mesmo utilizando um eletrodo de PbO, dopado com Al, o qual também
¢ pertencente a classe dos eletrodos nao ativos, os autores atingiram taxa de mineralizagcdo de
52,06% em 500 mg L™ de cloranfenicol em uma densidade de corrente de 30 mA c¢cm™ ap0s
2,5 h de eletrolise sob condi¢des 6timas de reagao.

Assim, levando em consideragdo a classe do eletrodo, o tempo de reacdo e a densidade
de corrente aplicada, pode-se inferir que neste trabalho foi obtido uma degradacdo eficiente
do poluente em um baixo consumo energético, além de ter evidéncias de que o eletrodo de
NT-TiO, apresenta resultados promissores para degradacdo do cloranfenicol em agua

residual.
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5.3.4 Degradacio fotoeletroquimica
5.3.4.1 Fotoeletroquimica com luz UV

Na Figura 19, ¢ apresentado o a variagdo nos valores de absorbancia para degradagado
fotoeletroquimica do cloranfenicol no sistema composto por luz UV (comprimento de onda de
254 nm) como fonte de irradiagdo, imposigdo de corrente (j) de 15 mA cm™ e eletrodo do NT-

TiO, ao longo do tempo de 120 min de reagao.

Figura 19-Espectro de decaimento fotoeletroquimico com luz UV para 0,16 mmol L™ de
cloranfenicol em 0,1 mol L', € Na,SO, com j = 15 mA c¢cm?, t=120 min.
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Fonte: A autora (2023).

Ao analisar o grafico referente a degradacdo fotoeletroquimica do cloranfenicol
utilizando luz UV como fonte de radiacdo e o eletrodo de NT-TiO; ao longo de 120min de
reacdo, percebe-se que nos primeiros 5 min, houve um aumento na absorbancia para 1,528%,
seguido por uma diminui¢do gradual para 1,515 % aos 10 min. Aos 15 min, observou-se uma
reducdo adicional para 1,472%, indicando o efeito combinado da luz UV e corrente elétrica na
degradacgdo do poluente.

Apo6s 30 min, a absorbancia diminuiu para 1,358%, representando um percentual de
decaimento de aproximadamente 3,20%. Cabe ressaltar que a partir deste ponto de reacado,
observou-se um decaimento mais significativo da absorbancia. Aos 60 min, a absorbancia

diminuiu para 1,176%, correspondendo a um percentual de decaimento de aproximadamente
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16,16%. Esse resultado indica uma eficiéncia consideravel na degradacdo do poluente
utilizando a combinacgdo da luz UV e corrente elétrica.

No tempo final de 120 min, a absorbancia atingiu o valor mais baixo de 0,870,
representando um percentual de decaimento de aproximadamente 37,87%. Essa redugdo
acentuada indicam uma modesta eficacia do método de degradagdo fotoeletroquimica na
degradacdo do farmaco quando comparada com as demais condigdes. Os valores de

absorbancia do Cloranfenicol em cada tempo analisado sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5-Valores de absorbancia do Cloranfenicol a 0,16 mmol L' em 0,1 mol L' de Na,SO,
para a degradagio fotoeletroquimica com luz UV em j =15 mA cm? e t = 120min.

Tempo Valores de absorbancia
(min)

0 1,403

5 1,528

10 1,515

15 1,472

30 1,358

60 1,176
120 0,870

Fonte: A autora (2023).

Em comparagdo com os outros métodos de degradagdo analisados anteriormente, a
combinacao das técnicas foto e eletroquimica demonstrou uma eficiéncia maior em termos de
decaimento da absorbancia. Pois com as técnicas separadas o maior decaimento registrado foi
31,14% enquanto a degradacdo fotoeletroquimica alcangou uma reducdo total de 37,87%.
Essa diferencga sugere que a combinagdo da luz UV com a corrente elétrica pode potencializa
o processo de degradagdo do poluente, resultando em uma maior eficiéncia global.

De acordo com a literatura, a superioridade da fotoeletroquimica em relagdo a
fotoquimica e a eletroquimica ocorre devido a aplicacdo da corrente elétrica ao meio reacional
que proporciona um aumento na formagao de espécies reativas de oxigénio, como os radicais
*OH somado ao efeito da luz que pode gerar buracos na superficie do eletrodo, o que
proporciona ainda mais as reagdes que fazem parte do processo oxidativo; o que permite uma
maior diversidade de mecanismos de degradacado, resultando em uma quebra mais efetiva da
molécula do composto organico alvo (PARAMASIVAM et al., 2012).

Apesar de ter obtido resultado eficiente com a degradacao Fotoeletroquimica no reator
de luz UV, ao comparar o resultado obtidos para a oxidagao eletroquimica utilizando apenas a

imposicdo de corrente elétrica ao NT-TiO, isoladamente, observou-se que a diferenga ndo foi
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tdo significativa como se esperava. Diante do resultado, decidiu-se explorar uma abordagem

adicional.

5.3.4.2 Fotoeletroquimica com simulador de luz solar

Na Figura 20, ¢ apresentado os resultados obtidos para degradagdo fotoeletroquimica
do cloranfenicol no sistema composto por luz solar (100 W) como fonte de irradiagdo,

imposicdo de corrente (j) de 15 mA c¢cm™ e eletrodo do NT-TiO..

Figura 20 - Espectro de decaimento fotoeletroquimico com luz solar para 0,16mmolL™" de
cloranfenicol em 0,1 mol L € Na,SO, com j = 15 mA cm™e t = 120 min.
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Fonte: A autora (2023).

Durante a analise da degradacao fotoeletroquimica com luz solar, foi observado um
declinio gradual na absorbancia do cloranfenicol ao longo do tempo de reagdo. Os resultados
apontam que, apos 5 min de exposi¢do, houve uma redugdo de aproximadamente 3,55% na
absorbancia. Esse valor aumentou para cerca de 8,21% aos 10 min e atingiu aproximadamente
13,95% aos 15 min. Apdés 30 min, a absorbincia apresentou uma diminuicdo mais
significativa, alcangando aproximadamente 32,17%. Entre 60-120 min, a absorbancia sofreu
uma reducdo significativa de aproximadamente alcangando um valor minimo de 97,41%. Os

valores de absorbancia para os tempos monitorados estao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de Absorbancia do Cloranfenicol a 0,16 mmol L' em 0,1 mol L' de
Na,SO4para a degradagdo fotoeletroquimica com luz solar em j = 15 mA cm™ e t = 120min.

Tempo Valores de absorbancia
(min)

0 1,435

5 1,384

10 1,317

15 1,235

30 0,973

60 0,472
120 0,037

Fonte: A autora (2023).

Uma observacao com relagdo a diferenga notavel no espectro de absorbancia obtido
para a degradacdo Fotoeletroquimica com luz solar em relacdo ao espectro obtido para a
degradacdo fotoeletroquimica com luz UV ¢ que, enquanto foi observado um rapido aumento
nos sinais de espectrais na condi¢cao Fotoeletroquimica com luz UV em todos os tempo de 5,
10 e 15 min e um leve deslocamento da banda no temo de 15 min, os quais sdo atribuidos a
possiveis intermedidrias de reacdo formados, na Fotoeletroquimica com luz solar, observou-se
uma significativa mudanga no sentido de diminui¢cdo da banda monitorada, sem aumento ou
deslocamento notavel da banda monitorada.

A andlise dos resultados apresentados para a condicdo de degradagao
fotoeletroquimica com luz solar mostra que houve uma degradacdo progressiva ao longo do
tempo de exposi¢ao a luz solar e evidencia a alta eficacia da degradacdo obtida na condi¢do
citada em relagdo as condigdes anteriormente apresentadas, além de da indicios de que, nesta
condi¢do, a degradacao pode ter sido eficiente também para os intermediarios que foram
produzidos ao decorrer do processo oxidativo.

A auséncia de trabalhos que envolvam a degradagdo foi Fotoeletroquimica do
cloranfenicol mediada por NT-TiO, e fontes de radiacdo impedem uma andlise aprofundada
das observagoes feitas. Entretanto, de acordo com Bertazzoli e Pelegrini (2002), os resultados
apresentados para a degrada¢do Fotoeletroquimica em ambos os reatores podem ser
interpretados de acordo com o mecanismo de eletrooxidacdo que tem como base a formacao
do radical *OH, espécie tida como intermediaria que € responsavel pela oxidacdo do composto
organico.

Segundo aos autores, ao combinar-se eletrolise com fotocatélise, ¢ possivel que ocorra

duas vias para a producdo a referida espécie oxidativa. Na via eletroquimica, a agua ¢
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descarregada na superficie do eletrodo, especificamente na fase condutora do revestimento do
mesmo, resultando na espécie *OH. J& na via fotoeletroquimica, com a radiacao da fonte de
luz incidente na superficie do eletrodo, a fase semicondutora ¢ ativada e espécies
intermediarias extras de *OH sdo formadas.

E importante destacar também que as maiores taxas de diminuicio de absorbancia
observadas para as duas condig¢des fotoeletroquimicos também estdo diretamente relacionadas
com as propriedades do eletrodo utilizado. Como o eletrodo de NT-TiO, ¢ capaz de sofrer
fotocatalise heterogénea, os processos de fotocatdlise e eletrdlise acontecem na mesma
superficie anodica o que, consequentemente, leva a um aumento na taxa de formagdo de
radicais *OH (PINHEIRO et al., 2004). Assim, se hda uma maior producdo de espécies
oxidativas, consequentemente hd uma maior degradacdo. Desta forma, levando em
consideracdo que a eficiéncia da degrada¢do depende muito da quantidade de radical *OH
disponivel (CHEN; DAI, 2015), fica evidente que a combinagdo da fotodegradagdo com a
aplicacdo de corrente elétrica resulta em uma sinergia que potencializa a eficiéncia do

processo de degradagdo do composto poluente em estudo.

5.4 Quantificacdo da degradacio do cloranfenicol por HPLC

A possibilidade de acompanhar a degradagdo do poluente por meio da absorbancia
possibilita uma avaliacdo continua e qualitativa do processo de degradacdo. No entanto, ¢é
importante ressaltar que o monitoramento da degradacao por absorbancia apresenta algumas
limitacdes visto que a absorbancia ¢ uma medida indireta da degradacdo e a correlagdo entre a
diminui¢do da absorbancia e as alteracdes na estrutura quimica do composto precisa ser
cuidadosamente avaliada haja vista que no processo de degradacdo pode ter a formagdo de
intermediarios de degradacdo que podem absorvem no mesmo comprimento de onda
monitorado para o analito.

Dessa forma, empregaram-se técnicas complementares para enriquecer os resultados
obtidos, tais como a analises de Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia (HPLC); a qual usa
como parametro a concentracdo do analito e por isso por ela ¢ capaz de quantificar a
degradacdo do composto em estudo.

Por meio do HPLC ¢ possivel obter informagdes referentes a retengdo do composto em
estudo na coluna utilizada, de modo que as transi¢des monitoradas em um determinado sinal é

proporcional a concentragdo do analito, o que permite atingir niveis de sensibilidade e
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confiabilidade maiores quando comparados aos dados fornecidos pela espectroscopia UV-Vis
(MARTINS JUNIOR; BUSTILLOS; PIRES, 2006).

Na Figura 21, ¢ apresentado os resultados de HPLC para o cloranfenicol, por meio do
qual ¢ possivel fazer uma avaliagdo detalhada das mudangas ocorridas na concentragdo do

poluente no decorrer de cada experimento eletroquimico realizado.

Figura 21-Curvas do decaimento da concentragdo obtidas por HPLC para as condigdes
avaliadas
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Fonte: A autora (2023).

Conforme andlise da curva correspondente a degradagdo eletroquimica, observou-se
uma redu¢@o na concentragdo do cloranfenicol de aproximadamente 30,95% enquanto que na
absorbancia UV-Vis foi registrado uma diminui¢do de 31,14%. Embora seja observado que
houve uma pequena diferenca, ¢ possivel dizer que intensidade da absorbancia em
comparagdo com diminui¢ao da concentragdo, registrou um decréscimo similar.

A partir da analise da mesma curva, também ¢ possivel observar que a maior variagdo
na concentragao do poluente ocorreu nos primeiros tempos de reacao e apos os 30 min, o
composto mostrou um comportamento quase que constante. De acordo com Chen, Xia e Dai
(2015), esse comportamento pode ser explicado levando em consideracdo o fendmeno de
difusdo que ocorre no interior da solugdo ao assumir-se que a oxidagao do poluente ocorreu na
superficie do eletrodo mediada por radicais *OH. Segundo aos autores, nos tempos iniciais, a
reacdo eletroquimica ocorre de foma mais rapida que a difusdo e, desta maneira, o esperado ¢

que o poluente fosse completamnte degradada na interface eletrodo/solugdo; no entanto , a
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medida que a concentragdo inicial do poluente diminuiu, intremediarios foram produzidos &
medida que reagdao continuava sob menor concentracdo do cloranfenicol; tais intermediarios
podem competir com a reacdo de oxid¢ao do cloranfenicol com os radicais *OH disponiveis,
afetanto, portanto, a taxa de remocao do poluente.

Na condi¢do de degradacdo fotoquimica com luz UV, observou-se uma significativa
reducdo de aproximadamente 90,94% na concentragao do cloranfenicol. Esse resultado realca
a influéncia da radiagdo luminosa no processo de degradacdo, indicando que as reacdes
fotoquimicas causadas pela interacdo entre a luz e o composto desempenharam um papel
relevante. Ao comparar os dados de concentracdo com os valores de absorbancia obtidos, ¢
evidente uma diferenca substancial entre o decréscimo da concentracao e a diminuicao da
absorbancia. Enquanto a concentracdo do cloranfenicol diminuiu em mais de 90%, a
absorbancia registrou uma reducdo média de cerca de 16%.

Esta discrepancia pode ser atribuida a possivel formacdo de intermediérios de reagdo
que compartilham o mesmo comprimento de onda de absor¢ao do composto em estudo. Como
resultado, a absorbancia ndo atingiu valores tdo baixos, uma vez que os mencionados
intermediarios podem absorver a luz incidente no meio reacional. Essa observacao ilustra a
complexidade das reagdes de degradacdo, ressaltando a necessidade de uma anélise
abrangente e mais sensivel que considere ndo apenas as mudangas nas propriedades espectrais
do composto mais que, sobretudo leve em consideracdo as alteragdes nas concentragdes do
mesmo.

Ao analisar a combinagdo de processos fotoeletroquimico com exposi¢ao a luz UV,
observa-se que a concentragdo do cloranfenicol diminuiu em cerca de 96,63% para. Como
anteriormente ja& mencionado, a luz UV pode atuar como um catalisador para reacdes de
degradacdo, amplificando os efeitos dos processos eletroquimicos e promovendo uma eficaz
quebra das ligagdes quimicas do composto. Assim como na degradagdo fotoquimica usando a
luz UV, na degradagdo fotoeletroquimica usando a mesma fonte luminosa foi possivel
observar uma diferenca significativa na diminui¢do da concentragdo em comparagdo a
absorbancia.

Ja no experimento de degradacdo fotoeletroquimica com luz solar, a concentragao do
cloranfenicol foi reduzida para zero, ou seja, ¢ possivel inferir que houve uma degradacao
completa do composto. Esse resultado demonstra que a exposicao a luz solar combinada com
o processo de oxidacdo eletroquimica ao utiliza-se o eletrodo de NT-TiO,, foi altamente
eficaz na degradagdo do poluente, ressaltando o potencial dessa abordagem em cendrios de

tratamento de efluentes. Estes resultados também evidenciaram que o potencial de decréscimo



84

tanto da absorbancia quanto da concentragdo se assemelhou, uma vez que a absorbancia nessa
condig¢do resultou em uma redugao superior a 97%.

A reducdo de concentragdo igual a zero do cloranfenicol na degradagdo
fotoeletroquimica com luz solar sugere também que, possivelmente, todo o sistema cromo6foro
do composto foi quebrado. O resultado obtido foi extremamente significativo e dé indicios de

que ocorreu uma degradacao completa do antibiotico nesta condicao.

5.5 Determinacio da cinética de degradacio do cloranfenicol

A Figura 22 mostram as curvas cinéticas obtidas para as condigdes de POAs estudadas

na degradagao do cloranfenicol.

Figura 22 - Curvas cinéticas obtidas para as condi¢des analisadas na degradagdo do
cloranfenicol.
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Fonte: A autora (2023).

Para todos os POAs estudados, a reagao de degradacao do Cloranfenicol segue uma
cinética de primeira ordem uma vez que, plotando o grafico do logaritmo da absorbancia em
relacdo ao tempo de reagdo, foram obtidas retas lineares. Os valores obtidos para os
coeficientes de correlagdo (R?) maiores que 0,90 é outro parAmetro que demostra a validade
assumida da cinética de primeira ordem. O comportamento de decaimento exponencial de

cinética de primeira ordem pode ser descrito pela equagdo matematica a seguir (equacdo 27).

Q=) xe™ (27



85

em que o termo Abs, refere-se a absorbancia do Cloranfenicol no tempo ¢, 4bs, corresponde a
absorbancia inicial, k ¢ a constante cinética e ¢ ¢ o tempo de cada reacao.

Paralelo a linearizacdo das curvas acima, foi determinado as constantes cinéticas
obtidas experimentalmente para cada condicdo de degradagdo avaliada, as quais estdo

dispostas na Tabela 7.

Tabela 7 - Constantes cinéticas do Cloranfenicol apos 120 min de reagdo em fun¢ao da
condi¢ao de POA analisada.

POA analisado Valores de k
(min™)
Eletroquimico 0,003
Fotoquimico UV 0,001
Fotoquimico Solar 0,0020
Fotoeletroquimico UV 0,0046
Fotoeletroquimico Solar 0,0032

Fonte: A autora (2023).

Conforme analise, ¢ possivel observar que as duas condi¢des fotoquimicas correm
com k bem préximas, sendo obtido um valor de 0,002 min™ para a degradagdo fotoquimica
com luz solar, indicando maior velocidade de reagdo, enquanto que a constante obtida para a
degradagdo fotoquimica com luz UV foi menor (0,001 min'), indicando maior tempo de
reagdo, embora que, estaticamente, ndo houve uma diferenga significativa.

De acordo com Palma et al. (2020), o maior tempo de reacdo observado para a
fotoquimica com luz UV, pode ser relacionado com as varia¢des na intensidade da luz, o que
pode levar a uma reagdo mais lenta enquanto que a os fotorreatores com luz solar foram
especialmente projetados para proporcionar uma iluminagdo mais intensa, permitindo, como
consequéncia, o alcance de processos de degradagdo mais intensos e eficientes.

Seguindo a analise da Tabela 7, nos dois sistemas de fotoeletroquimicos, as constantes
de velocidades foram superiores em comparagdo as demais, sendo que a fotoeletroquimica
com luz solar apresentou uma constante cinética (k) de 0.0303 min' enquanto que a
fotoeletroquimica com luz UV teve k igual a 0,0046 min™".

A superioridade na constante de velocidades dos processos fotoeletroquimicos quando
comparadas com as demais técnicas ¢ atribuido ao efeito sinérgico do processo, pois de
acordo com Bertazzoli Pelegrini (2002), nos processos fotoeletroquimicos, as velocidades de
degradacdo observadas podem ser de até de uma ordem de grandeza maior quando

comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicacdo dos processos individuais. Ainda
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de acordo com os autores, a formacgdo dos radicais hidroxila ocorre de forma aditiva, o que

também influéncia as altas velocidades de degradacdo da matéria organica em questao.

5.6 Acompanhamento da degradacao do cloranfenicol por FTIR

Andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas neste trabalho para observar a ocorréncia de mudangas no espectro do
cloranfenicol com o curso das diferentes técnicas de degradagdo investigas. E oportuno
destacar que a FTIR estd diretamente associada com a transicdo do estado vibracional das
moléculas (XIONG et al., 2019).

Na referida técnica, as amostras sdo irradiadas e fotons transferem energia para a
molécula que, por sua vez, elevada seu nivel de excitacdo molecular, resulta na vibragao das
ligagdes moleculares as quais varaveis por centimetro (cm™) na regido do infravermelho (IR)
(SOUZA, 2008). A frequéncia de cada maximo de absorbancia IR ¢ determinada pelas
propriedades vibracionais que compdem a natureza das ligagdes quimicas e, desta forma,
possibilita que seja feito um diagndstico especifico de cada molécula, o que permite a
obtencdo de informagdes a nivel molecular, além de possibilitar a investigacdo de possiveis
grupos funcionais, tipos de ligacdo e conformagdes moleculares (SOUZA, 2008; LIMA et al.,
2020); somado a disso, a técnica apresenta vantagens como operagao simples, deteccio rapida
e medi¢ao nao destrutiva (XIONG et al., 2019).

A Figura 23 apresenta o espectro de infravermelho obtido para cloranfenicol puro
antes de ser submetido aos diferentes processos de degradacdo, sendo possivel observar as
mudangas ocorridas nas principais bandas de absorgdo IR. E valido destacar que o espectro do

composto foi usado como padrao comparativo.
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Figura 23 — Espectros FTIR obtidos do cloranfenicol e dos extratos reacionais dos ensaios de

degradacado.
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Fonte: A autora (2023).

Na Figura 23, o espectro obtido de cor preta refere-se as vibragdes caracteristicas da
molécula do cloranfenicol. No referido espectro, o sinal em 815 cm™ € referente as vibragdes
do anel aromatico. O sinal em 1062 cm™ esta associado a vibragdo de alongamento do atomo
de carbono ligado ao atomo de oxigénio (C-O). Em 1517 cm™ encontra-se sinais de
alongamento assimétrico do grupo NO,. Por volta de 1683 ¢cm™ pode-se observar um sinal
intenso, correspondente ao alongamento associado as vibragdes de dupla ligagdo referente ao
grupo carbonila (C=0) da amida secundaria. Em 2362 c¢cm™, constata-se um sinal do CO..
Entre 3077 cm™, observa-se sinais correspondentes ao alongamento da ligacdo entre o 4tomo
de carbono e 0 atomo de hidrogénio (C-H) € em 3257 cm™ observa-se um sinal da ligagdo N-
H. A vibragdo do sinal 3343 c¢cm™ estd associada ao alongamento da ligagdo N-H da amida
secundaria. Os possiveis sinais de vibragdo por em 3476 cm™ estdo relacionados ao
alongamento da ligagdo OH do grupo hidroxila. A Tabela 8 resume as bandas de absorcao e

os respectivos modos de vibracdo caracteristicos da molécula do cloranfenicol.



88

Tabela 8 - Dados espectrais (FTIR) e informagdes estruturais da molécula do cloranfenicol.

Frequéncia da Banda Vibracio do grupo funcional
(cm™)
815 =C-H, aromatico
1062 Alongamento C-O
1243 Alongamento simétrico forte do grupo NO,
1517 Alongamento assimétrico, grupo NO»
1683 Alongamento C=0, amida 2*
2362 CO,
3077 Alongamento C-H
3257 Alongamento N-H
3343 Alongamento N-H, amida 2°
3476 Alongamento O-H, grupo OH.

Fonte: A autora (2023).

E valido destacar que, de acordo com a literatura, a analise vibracional da molécula do
cloranfenicol ¢ realizada com base em vibracdes caracteristicas da amida, metila, modos do
anel carbonila, nitro, fenila e hidroxila (SAGAN et al, 2008; CHEN; XIA; DAI, 2015).
Entao, desse modo, as bandas de vibragdes do cloranfenicol encontradas neste trabalho sao
correspondentes com as relatadas na literatura.

O espectro em vermelho da Figura 23, corresponde ao espectro obtido do ensaio de
degradagdo fotoquimica com luz UV. Em 1347 cm™ encontra-se uma intensificagdo nos sinais
de alongamento assimétrico forte do grupo NO,. Em 1523 ¢cm™ houve uma intensificagdo da
banda que corresponde as vibragdes do nitro (NO,); as vibragdes nesse sinal sdo referentes a
deformacao no plano da ligacdo do atomo de nitrogénio com o atomo de hidrogénio (N-H).
Em 1697 cm™” observa-se intensificacio nos sinais de vibragdes caracteristicos de
alongamento do grupo carbonila (C=0) da amida secundaria. Os sinais de vibracdes entre
2852 cm™ e 2923cm™ estdo associados ao estiramento do CH,, sendo que especificamente o
sinal vibracional 2923 cm™ é referente ao estiramento assimétrico.

O resumo das principais bandas obtidas para o espectro do ensaio de degradagdo

fotoquimica do cloranfenicol e suas respectivas atribuigdes estd agrupado na Tabela 9.
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Tabela 9-Dados espectrais (FTIR) e informacgdes estruturais do extrato do ensaio fotoquimico
com luz UV.

Frequéncia da Banda Vibracao do grupo funcional
(em™)
1347 Alongamento simétrico forte do grupo NO,
1523 Deformagao no plano N-H do grupo NO,
1697 Alongamento C=0 da amida secundaria
2852 Alongamento simétrico, CH,
2923 Alongamento assimétrico, CH2

Fonte: A autora (2023).

Ao comparar-se espectro obtido com a degradacdao fotoquimico com luz UV com o
espectro do farmaco verifica-se que ocorreu a formacao de novas bandas e o desaparecimento
de outras. Por exemplo, os sinais de alongamento assimétrico forte do grupo NO, da molécula
indicam alteragdo no comprimento da ligagcdo. Também nao foi observado as vibragdes que
caracterizam o anel aromatico do composto visto que nos espectros para degradacdo
fotoquimicos o sinal em 815 cm™ correspondente ao grupo citado ndo foi identificado,
podendo levar a acreditar, portanto, que ele foi desfeito. As bandas do grupo amida também
sofreram modificagdes significativas.

O espectro referente ao ensaio de degradagdo eletroquimica do antibidtico estd
apresentado no espectro em azul da Figura 23. O sinal por volta de 1347cm™ esta associado a
vibragdo de alongamento simétrico forte do grupo NO.. O sinal intenso observado em 1519
cm™ foi atribuido as vibragdes de deformagio do plano N-H do agrupo NO,. O sinal de 1677
cm™ foi associado as vibragdes de alongamento da ligagdo C=0 da amida secundaria, tal
banda ndo foi observada no espectro padrdo. Os sinais entre 2852 cm™ ¢ 2923 c¢cm™ foram
atribuidos, respectivamente, as vibracdes de alongamento e alongamento assimétrico do CHo.
Os espectrais de FTIR relacionadas com as informagdes estruturais do extrato do ensaio de

degradacao eletroquimica do cloranfenicol estdo resumidas na Tabela 10.
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Tabela /0-Dados espectrais (FTIR) e informacdes estruturais do extrato do ensaio

eletroquimico.
Frequéncia da Banda Vibracao do grupo funcional
(em™)
1347 Estiramento simétrico forte, NO,
1519 Deformagao no plano N-H, grupo NO,*
1677 Estiramento C=0, amida 2?
2852 Alongamento simétrico CH,
2923 Estiramento assimétrico, CH,

Fonte: A autora (2023).

Ao comparar o espectro referente ao ensaio eletroquimico com o espectro referente ao
ensaio fotoquimico com luz UV, nota-se que ambos apresentaram similaridades bem
acentuadas. Entretanto, ao ser comparado com o espectro obtido para a molécula do
cloranfenicol, constatou-se que ocorreu modificagdes intensas na molécula, como a possivel
abertura do anel aromatico bem como modifica¢des no grupo amida e do NO,. E valido
destacar que, embora fundamentalmente a oxidag¢do fotoquimica e eletroquimica ocorram por
vias diferentes e, de acordo com os dados do HPLC, tenha mostrando valores de degradacao
bem discrepantes, a similaridade observada em seus espectros pode da indicios de que a
reacdo de degradacdo do cloranfenicol nas duas condi¢des pode ocorrer sob o mesmo
mecanismo.

Em um trabalho desenvolvido por Chen, Xia ¢ Dai (2015) onde foram avaliados o
desempenho e a cinética da degradacdo eletroquimica do cloranfenicol usando um eletrodo de
PbO,, 0 qual também ¢ classificado como um eletrodo ndo ativo assim como os NT-TiO,
utilizados neste trabalho, os autores propuseram um mecanismo de degradagao para o farmaco
que inclui a abertura do anel aromatico e reacao radicalar. De acordo com os autores, as
ligagdes O-H e C-Cl s@o as mais fracas da molécula do firmaco, tanto que elas apresentam
baixos sinais de vibragdes no espectro FTIR, possuem baixas energias de dissociagdo e por
1sso sdo as ligacdes mais ativas da molécula, podendo perder elétrons ou serem atacadas por
espécies oxidativas e, como consequéncia, podem ser facilmente clivadas.

O espectro na regido FTIR de cor lilds demostrado na Figura 22 foi obtido para ensaio
de degradacdo fotoeletroquimica do cloranfenicol com o eletrodo de NT-TiO, e fonte de
radiagdo UV pelo periodo de 2h de reagdo. O sinal em 1347cm™ esta associado a vibragdo de
estiramento simétrico forte do grupo NO,. O sinal intenso observado em 1523 c¢cm™ foi

atribuido as vibragdes do agrupo NO,. Os sinais entre 2856 cm™ e 2923 ¢cm™ foram atribuidos,
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respectivamente, as vibragdes de alongamento e alongamento assimétrico do CH,. Os dados

espectrais e as informagdes estruturais correspondestes estao resumidas na Tabela 11.

Tabela 11-Dados espectrais (FTIR) e informacdes estruturais do extrato do ensaio
fotoeletroquimico com luz UV.

Frequéncia da Banda Vibracao do grupo funcional
(em™)
1347 Alongamento simétrico forte, grupo NO,
1523 Alongamento, grupo NO,
2856 Alongamento simétrico CH,
2923 Alagamento assimétrico, CH,

Fonte: A autora (2023).

Ao comparar o espectro FTIR para o ensaio fotoeletroquimico com luz UV com as
condi¢des anteriormente citadas (fotoquimica e eletroquimica), percebe-se que ocorreram
mudancas vibracionais diferentes entre as condi¢des analisadas, o que dd margens para inferir
que a degradagdo fotoeletroquimica com luz UV ocorreria por mecanismos diferentes do
mecanismo adotado para a degradacao fotoquimica e eletroquimica. As diferencas observadas
no espectro FTIR do ensaio fotoeletroquimico com luz UV em comparag¢do com o espectro da
molécula indicando que grande parte da molécula foi modificada visto que alguma vibracao
nao foi identificada como as vibragdes do gripo amida e do grupo aromadtico, restando apenas
sinais correspondentes aos modos vibracionais do grupo NO,; tais observagdes também
corrobora para o valor de diminui¢do da concentragao de 90,94% obtido por HPLC.

O espectro na regido FTIR de cor verde demostrado na Figura 23 foi obtido para o
ensaio de degradagdo Fotoeletroquimica do cloranfenicol com o eletrodo de NT-TiO, e fonte
de radiagdo solar também pelo periodo de 2h de reacdo. Ao ser comparado com o espectro da
molécula, esse foi o que mais apresentou modificacdes no modo vibracional pois, nenhum
modo vibracional determinado no espectro da molécula foi observado no FTIR obtido apds a
degradacao Fotoeletroquimica com luz solar, sendo observado sinais de novas bandas. As
vibragdes intensas no intervalo de 1718 a 1789 cm™ estdo relacionadas a vibragdes de 4cidos
organicos. A vibracdo no sinal 2908 refere-se ao alongamento simétrico CH, e o sinal em

3181 esté relacionado a ligacdo =C-H.
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Tabela 12 - Dados espectrais (FTIR) e informagdes estruturais do extrato do ensaio
fotoeletroquimico com luz solar.

Frequéncia da Banda Vibracao do grupo funcional
(cm™)
1718 Acidos organicos
1789 Acidos orgéanicos
2908 Alongamento simétrico, CH»
3181 =C-H

Fonte: A autora (2023).

Ao comparar o espectro obtido para a molécula do cloranfenicol com os espectros
obtidos para cada condigdo reacional analisado, verifica-se que a presenca das vibragdes que
correspondem ao anel aromatico nao ¢ identificada nas condi¢des de degradacdo fotoquimica,
eletroquimica e nos dois sistemas de fotoeletroquimica, o que implica dizer que em todas as
condigdes reacionais essa parte da molécula foi modificada e/ou degradada. Com relagdo ao
grupo NO,, embora tenha sofrido estiramentos, suas vibra¢des sao identificadas, ainda que em
baixas intensidades, nos espectros FTIR para os ensaios de degradacdo fotoquimico e
eletroquimico.

E valido destacar que, de acordo com a literatura, a atividade biologica antibacteriana
do cloranfenicol s6 ¢ possivel mediante a presenga do grupo NO, ligado a molécula, sendo
esse grupo que caracteriza o composto como farmaco antibidtico (BOSQUESI et al., 2008;
PAULA; SERRANO, TAVARES, 2009). Logo, se os modos de vibragdes correspondentes ao
grupo NO, nao foram observados nos espectros FTIR obtidos apos a degradagao fotoquimica,
eletroquimica e fotoeletroquimica com UV, podemos inferir que os produtos de degradacao
obtidos nessas condi¢des podem ndo apresentarem atividade biologica ou que tiveram a sua
atividade biologica diminuida e embora e essa observacao ndo seja possivel de ser conclusiva
por precisar de testes adicionais, dar evidéncia importantes, uma vez que a diminui¢do da
atividade biologica ¢ um dos objetivos de degradacdo de um farmaco, j& que mesmo em
quantidade muito pequenas eles possuem efeitos biologicos.

A grande diferenca do FTIR obtido para a condi¢cdo Fotoeletroquimica com luz solar
em comparagcdo com o espectro da molécula do cloranfenicol estd em concordancia com o
valor de remogdo do cloranfenicol obtido por HPLC que evidenciou que a concentragdo do
poluente foi para zero ao fim da reacdo na referida condicdo, indicando sua completa

degradacao.
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5.7 Determinacao da mineralizacdo por carbono organico total (TOC)

A mineralizagdo do composto estudado foi avaliada pela redugdo da solugdo de
carbono organico total (TOC). Este ensaio foi realizado apenas para o POA mais eficiente
neste trabalho, o qual, de acordo com os resultados anteriormente apresentados e discutidos,
foi a fotoeletroquimica com luz solar.

E valido destacar que o método analitico quantitativo TOC ¢ uma técnica bastante
empregada para quantificar a quantidade de carbono organico em uma determinada amostra e,
devido ser de extrema sensibilidade, ¢ muito util para a estimativa da modifica¢do ou quebra
de compostos uma vez que permite a detec¢do de niveis baixos de carbono organico,
tornando- um uma técnica de grande valia para o monitoramento do estudo de compostos que
se degradam em pequenas quantidades (TAMURA, 2017). Somado a isso, a referida técnica ¢
considerada como de baixa seletividade o que, por consequéncia, possibilita seu emprego para
o acompanhamento de uma elevada quantidade de compostos organicos (FRANCA, 2023).

O percentual de remogdo do TOC foi aqui empregado com o objetivo de ter uma
estimativa da mineralizagdo total do farmaco antibidtico. De acordo com a andlise feita, o
percentual de TOC diminuiu 66%, restando, portanto, 34% de compostos orginicos nos
produtos formados.

Ao comparar o valor de mineralizagdo obtido por TOC com os valores de remogao do
cloranfenicol por HPL, que mostrou que ao fim da reagdo a concentragdo do farmaco foi para
zero, observa-se uma grande diferenga. Entanto, cabe salientar que ao utiliza-se o HPLC faz-
se uma quantificacdo especifica de degradacdo do analito e ao utilizar o TOC, tem-se uma
estimativa de tudo o que foi mineralizado no processo de degradagao.

Sendo assim, o maior abatimento do poluente em comparacdo com o menor valor de
redu¢do de TOC sugerem que a mineralizagdo total do composto a CO, e H,O ndo foi
alcangada e que, possivelmente, ainda permanece uma fracdo (34 %) da concentragdo de
subprodutos que podem ser intermediarios que nao foram oxidados.

Porém, apesar de nao ter sido completamente mineralizado, foi parcialmente oxidado
em moléculas organicas menores que ele (MENG; LIU; WANG; KONG, 2021). Tais
observagdes sdo evidencias pelo espectro de FTIR obtido para a condicdo em questdo
(fotoeletroquimico com luz solar) uma vez que apresenta modos vibracionais caracteristicos

de 4cidos organicos ao fim da reagao.
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6 CONCLUSOES

A obtencdao dos nanotubos deTiO, por meio da anodizacdo eletroquimica em meio
organico se mostrou uma metodologia eficiente, sendo observado que o crescimento dos
nanotubos ocorreram de forma proporcional ao potencial de anodizagdo aplicado. A
modificacdo dos NT-TiO, através da aplicacdo do método de tratamento de autodopagem
mostrou-se uma via efetiva de se alcancar melhorias nas propriedades opticas dos NT-TiO, ao
se observar um aumento significativo na absorbancia na regido do visivel, o que foi atribuido
ao aumento da quantidade de espécies Ti*" em relacdo ao eletrodo sem autodopagem.

No monitoramento de degradacdo por espectroscopia no UV-Vis, foi possivel ter uma
visdo qualitativa do processo global de degradagdo do cloranfenicol para todas as técnicas
estudadas através da observagdo nas variagdes dos valores de absorbancia e em termos de
modificagdes espectrais que ocorriam na banda de absor¢ao monitorada. Diferencas espectrais
foram observadas em todas as condi¢des analisadas, que deram indicios de que espécies
transitorias foram formadas nos tempos de reacdo monitorados, indicando que o processo de
degradacdo ocorreu.

O menor valor de absorbancia foi observado na condi¢do fotoquimica com luz UV,
seguida da fotoquimica com luz solar. Tal observagdo dd evidéncias de que o mesmo
composto organico apresenta diferentes comportamentos frente a imposicdo de diferentes
fontes de radiagdo. Na degradagdo eletroquimica foi observado um valor superior de
absorbancia e também uma modificagdo mais intensa no espectro quando em relacao a
fotoquimica nas diferentes condi¢des analisadas, indicando eficiéncia no uso do eletrodo de
NT-TiO..

Nas duas condigoes fotoeletroquimicas analisadas foi observado os menores valores de
absorbancia e, como consequéncia, a maior redu¢do da banda de absor¢dao monitorada, sendo
mais intenso na Fotoeletroquimica com luz solar, o que foi atribuido a sinergia do processo
eletroquimico em combinagdo com o processo fotoquimico que ocorrem de forma simultanea,
o que também explica eficiente taxa de diminui¢do na concentracdo obtida na
fotoeletroquimica com luz UV.

Nos experimentos de HPLC, foi possivel ter uma quantificagdo da degradacdo
especifica do cloranfenicol. Os resultados demostram que em todas as condigdes estudadas
houve uma taxa consideravel de diminui¢do da concentragdo do antibidtico, o que quantifica a
magnitude de sua remog¢ao do meio reacional. Na condic¢ao fotoeletroquimica com luz solar a

concentracdo foi para zero, indicando que todo o composto foi degradado. A baixa taxa de
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diminui¢@o de concentragdo obtida na degradagdo eletroquimica do cloranfenicol em relagdo a
demais condi¢do analisa por HPLC foi atribuida a possiveis impedimentos no fendmeno de
difusdo que ocorrem em meio a solugdo.

Com relagdo 4 analise dos subprodutos de extracdo através do FTIR, em termos de
mecanismos reacionais, considerando a quantidade e os tipos de vibragdes observadas, foi
obtido indicios de que, provavelmente, as reagdes fotoquimicas e eletroquimicas podem
ocorrer por vias similares de mecanismos reacionais, enquanto que nas duas condi¢des
fotoeletroquimicas ndo foi possivel estabelecer uma relagdo de entre os mecanismos de
degradagdo. O resulto de FTIR para a condigdo fotoeletroquimica corroborou com o resultado
de degradacao do cloranfenicol obtido por HPLC ao evidenciar que no extrato reacional ndo
foi observado modos vibracionais caracteristicos da molécula do antibidtico, restando apenas
sinais vibracionais caracteristicos de 4cidos organicos.

A andlise de TOC feita para a degradagdo Fotoeletroquimica com o simulador de luz
solar deu evidéncias de que, apesar de ter obito uma eficiente degradagao do cloranfenicol,
ndo foi alcangado a mineralizagdo, restando uma fragdo de composto organico como produto
de reagdo, o que esta de acordo com a analise FTIR do extrato reacional obtido para a mesma
condi¢ao de degradagdo.

Os resultados obtidos nesta pesquisa para a degradagdo do cloranfenicol, foram
satisfatorios aos objetivos tragados e deram informagdes promissoras que podem corroborar
para o desenvolvimento de tecnologias com custo-beneficio acessiveis e de alto potencial de
degradacgdo para compostos organicos que se enquadram na vasta classe dos contaminantes de
preocupacao emergente, contribuindo assim para a preservacao de agua e do solo e dirimindo

a problematica social da poluicdo ambiental.
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