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RESUMO

Preocupacdes com o meio ambiente tem sido tema de elevada atencdo devido a natureza
persistente de contaminantes organicos emergentes (COE), como é o caso de corantes e
farmacos em corpos hidricos. COE’s de origem farmacéutica tém expandido
consideravelmente, visto que a expansdo da populacéo e as variantes e estresse do cotidiano,
juntamente com a descoberta de novas drogas, tém caracterizado um aumento no consumo de
medicamentos. Tangendo descartes e as vias de excre¢do humana destes farmacos, muitos deles
persistem em sistemas hidricos, mesmo ap0s tratamento, gerando um passivo ambiental nocivo
aos seres vivos. Em funcéo deste contexto de poluentes emergentes em aguas residudrias, muito
se tem estudado para conhecer os principais efeitos e meios de mitiga-los. No ambito que se
refere ao consumo de medicamentos antidepressivos, a fluoxetina (FLX) é um dos principais
farmacos prescritos e utilizados e, diante de sua natureza permanente no meio sob luz visivel,
faz-se relevante a exploracao de rotas de eliminac¢do da FLX visando minimizar o impacto no
ecossistema. Essa pesquisa investigou a fotodegradacao de fluoxetina a partir da utilizagcdo do
oxido de zinco (Zn0), na forma de pecas porosas, a fim de identificar um método que permita
diminuigdo do impacto negativo oferecido aos seres vivos quando em contato desses
contaminantes nas aguas. As pecas porosas de ZnO foram obtidas por meio da rota de
processamento por réplica, o que exigiu a formulacédo e preparo de diversas barbotinas até a
selecdo da mais estavel, homogénea e adequada para o processo de fabricacdo selecionado. O
material cerdmico poroso obtido apés sinterizacdo foi imerso em solucdo de fluoxetina sob
radiacdo UV-Vis e a solugdo foi investigada por meio de Cromatografia em Coluna Liquida
sob o aspecto de andlise da reducdo de quantidade presente em meio liquido do farmaco
fluoxetina, por meio da fotodegradacao. A presenca de ZnO na solucéo de FLX acelerou a taxa
de remocdo do farmaco em cerca de 20-30%, partindo da concentracao de 10 mg/L em solucéo,
nos primeiros 15 min de exposicdo quando comparado a fotdlise. No que concerne a
reutilizacdo dos corpos ceramicos, a taxa de velocidade de formacdo dos subprodutos do
composto de fluoxetina permaneceu invariavel, indicando que 0 ZnO ndo acarreta aumento nem

diminuicao destes compostos.

Palavras-chave: Oxido de zinco; cerdmicas porosas; fluoxetina; cromatografia; fotodegradacéo.



ABSTRACT

Concerns about the environment have been a topic of high attention due to the persistent nature
of emerging organic contaminants (EOC), such as dyes and pharmaceuticals in water bodies.
EOC’s of pharmaceutical origin have expanded considerably, given the expansion of the
population and variants and the stress of everyday life in addition to the discovery of new drugs,
showing an increase in medication consumption. Regarding the disposal and human excretion
routes of these medicines, many of them persist in water systems, even after treatment,
generating an environmental liability that is harmful to living beings. Due to this context of
emerging pollutants in wastewater, much study has been done to understand the main effects
and ways to mitigate them. In terms of the consumption of antidepressant medications,
fluoxetine is one of the main drugs prescribed and given its permanent nature in the
environment under visible light, it is relevant to explore routes to eliminate FLX in order to
minimize the impact on the ecosystem. This research investigated the photodegradation of
fluoxetine using zinc oxide (ZnO), in the form of porous pieces, in order to identify a method
that allows reducing the negative impact caused to living beings when in contact with these
contaminants in water. These porous ZnO parts were obtained through the replica processing
route, which processes the formulation and preparation of several slips until the selection of the
most stable, conventional one suitable for the selected manufacturing process. The porous
ceramic material obtained after sintering was immersed in a fluoxetine (FLX) solution under
UV-Vis radiation and the solution was investigated by means of Liquid Column
Chromatography in order to analyze the reduction of the quantity of fluoxetine present in the
environment, through photodegradation. The presence of ZnO in the FLX solution accelerated
the drug removal rate by around 20-30%, starting from a concentration of 10 mg/L in solution,
in the first 15 min. of exposure when compared to photolysis. The reuse of the ceramic bodies,
and the rate of formation of by-products of the fluoxetine compound is invariable, indicating

that ZnO does not cause an increase or reduction of these compounds.

Keywords: zinc oxide; porous ceramic; fluoxetine; chromatography; photodegradation.
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1 INTRODUCAO

Em ambito global, pesquisas vém sendo realizadas no que diz respeito a presenca de
farmacos em sistemas hidricos. O ambiente aquatico tem apresentado constante aumento de
poluentes, por vezes chamados de contaminantes organicos emergentes (COE’s) e, diante desta
adversidade, esse problema tem sido cada vez mais discutido. Os COE’s - residuos organicos,
produtos quimicos da industria, residuos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal - tém sido
identificados tanto em &guas superficiais quanto em &guas subterraneas (Henzler; Greskowiak;
Massmann, 2014). A presenca de medicamentos contaminantes nesses ambientes apresenta
potenciais riscos aos quais 0S organismos vivos estdo expostos direta ou indiretamente. A
preocupacdo vem sendo propelida pela reincidéncia de amostras com presenca de
contaminantes farmacéuticos, utilizados pelos individuos e excretados, com posterior deposicao
no meio ambiente e efeitos nocivos identificados (Iglesias et al., 2013).

COE’s de origem farmacéutica tem expandido consideravelmente, visto que a expansao
da populacdo e as variantes e estresse do cotidiano, juntamente com a descoberta de novas
drogas, tém apresentado uma busca cada vez maior pelo consumo de medicamentos. Nos EUA,
antidepressivos foram observados no tecido cerebral de peixes, alertando que efluentes de dguas
residuais podem ser fontes de contaminacédo e absor¢do por organismos vivos (Schultz et al.,
2010).

InvestigacOes de farmacologia, toxicidade e farmacocinética nos organismos sempre
foram e s@o continuamente realizadas; todavia, as pesquisas relacionadas aos potenciais riscos
ao meio, juntamente com aspectos e impactos ambientais sdo mais recentes. Os produtos da
excrecdo humana entram em contato com o ambiente como compostos, metabdlitos ou
conjugado de ambos, via urina e fezes e o0 impacto bioldgico na flora, fauna e em seres humanos
era praticamente ignorado até entao.

Efeitos em longo prazo e efeitos sinergéticos tdxicos ainda sdo praticamente
desconhecidos. A agua com contaminantes percola o solo atingindo areas subterraneas,
acessando fontes de agua potavel e contaminando-a, causando riscos a seguranca da saude
humana (Petrovi¢ et al., 2014). Assim, os produtos farmacéuticos sdo um desafio global que
exigem abordagem multidisciplinar para prevenir, reduzir e gerenciar sua entrada e presenca no
meio ambiente (Aus Der Beek et al., 2016).

Substancias psiquicas sdo prescritas cada vez mais frequentemente em todo o mundo e
tém levantado preocupacges, pois mesmo apos tratamento em estacdes de efluentes, por vezes

os analitos se mantém presentes (Wu et al., 2015). A busca por respostas para identificacdo de
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riscos potenciais a vida devido a diversos residuos farmacoldgicos em aguas residuarias tem
sido frequente em diversos locais (Kostich; Batt; Lazorchak, 2014).

Em Portugal, um estudo analisou a falha na eficiéncia de remocéo de residuos de
farmacos em estacBGes de efluentes, comprovando, por meio analitico de quantificacdo de
inibidores seletivos da recaptacdo da serotonina, que alguns residuos permanecem presentes
mesmo apoés tratamento final, principalmente em épocas mais frias (Silva et al., 2014). Na
China tém-se estudado a qualidade da agua potavel e a busca por residual de medicamentos
assim como a possibilidade de remogéo deste residual na presenca de fotocatalisadores de TiO>
(Chen et al., 2020); no Japao tém-se buscado farmacos e metabolitos apos o tratamento de guas
residudrias por meio de processos convencionais de tratamento de agua potavel, como a
cloracdo, coagulacdo e sedimentacdo quimica — recomenda-se que algum processo
complementar de ozonizacdo, adsor¢do ou filtracdo por osmose reversa seja aplicado para
eficacia de remocdo de farmacos (Simazaki et al., 2015). Em regifes como a india, em que
muitas vezes 0s esgotos entram nos rios sem o devido tratamento, com arraste de contaminantes
para as aguas, verificou-se a presenca de residuos de analgésicos e anti-inflamatorios na agua
de riachos, oferecendo riscos potenciais para a vida aquatica e a satde humana desta regido
(Shanmugam et al., 2013). Em uma estacdo de efluentes na Coréia, onde farmacos e outros
poluentes foram detectados em diferentes taxas apos remocdo, devido ao tratamento ineficiente
— apenas com cloracdo, comprovou-se a necessidade de tratamento complementar para
eliminacdo de contaminantes (micro poluentes) através da adsorcdo em argila e pela
fotodegradagdo da luz solar nas &reas abertas a atmosfera (Nam et al., 2014).

Pesquisas sobre a arritmia cardiaca em peixes, devido a compostos frequentemente
encontrados em reservatorios de agua, podendo representar um perigo para organismos Vivos
estdo sendo realizadas, visto que discrepancias tém sido relatadas na literatura no que diz
respeito aos efeitos comportamentais em peixes expostos a antidepressivos (Melvin, 2017). Em
2014 foram analisados dados referentes aos impactos de residuos industriais farmacéuticos no
ecossistema aquatico, apresentando dados relacionados ao impacto das descargas de industrias
farmacéuticas nas contaminacdes dos ecossistemas aquaticos, apresentando desafios associados
para cientistas e gestores ambientais (Cardoso; Porcher; Sanchez, 2014); e artigos voltados a
tematica: presenca de farmacos e efeitos nocivos para sistemas vivos, tém sido constantemente
publicados (Kaur; Bala; Bansal, 2018).

No Canada, buscaram-se dados sobre residuos farmacéuticos em aguas tratadas
(Lishman et al., 2006), assim como em diversas estaces de efluentes europeias foram

realizadas analises para identificar contaminantes organicos (Loos et al., 2013). Unidades de
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tratamento de esgoto na Espanha também foram analisadas para identificacdo de residuos
farmacéuticos e metabdlitos (Carballa et al., 2004), assim como em indmeros outros locais do
planeta. A agua potavel advinda de reservatdrios subterraneos, principalmente aqueles nédo
confinados, mostrou-se vulneravel a contaminagdo por sistemas sépticos e aguas mal tratadas
de estacdes de efluentes (Schaider et al., 2014).

Na categoria de farmacos, diversos tipos foram analisados, e, inUmeras vezes, residuais
foram encontrados. Para esta categoria, uma revisao de varios medicamentos anti-hipertensivos
é identificada nas aguas no meio ambiente (Godoy; Kummrow; Pamplin, 2015). Quanto a
categoria de medicamentos antidepressivos, estudos sobre metabolito de fluoxetina foram
realizados para detectar presenca em crustaceos (Varano; Fabbri; Pasteris, 2017) e a busca por
técnicas de mitigacdo deste aspecto, como degradacdo de fluoxetina por meio de ozonizacéo
foi aplicada, sendo identificados seus metabolitos apds oxidacdo parcial. Neste sentido,
observou-se que a toxicidade diminui ap6s o processo, mas ndo pode ser completamente
eliminada (Zhao et al., 2017). Em funcdo deste contexto de poluentes emergentes em aguas
residudrias, muito se tem estudado para conhecer os principais efeitos e meios de mitiga-los.

Ainda no que se refere a utilizacdo de medicamentos, ha de se ressaltar que o quadro
clinico depressivo esta cada vez mais presente no mundo, ampliando o nimero de acometidos
por transtornos mentais. Presume-se que o grande problema financeiro neste contexto seja o
gasto com tratamento terapéutico, como terapia e medicamentos, mas ainda ha um fator de
impacto significativo advindo da excregdo do uso de farmacos via urina e fezes dos pacientes
prescritos com medicamentos para mitigacdo dos efeitos destes transtornos — este fator é
responsavel por causar um passivo ambiental no recurso hidrico, muitas vezes mesmo apés
tratamento (Prietsch, 2015).

Fatores externos e internos podem intensificar crises depressivas. Normalmente se
responsabiliza o estresse que advém do meio, mas também vale salientar que mudancas
hormonais e doengas causam desconforto nos individuos, podendo leva-los a quadros clinicos
de instabilidade emocional (Cruz et al., 2020)

Em marco de 2022, a OMS (Organizacdo Mundial de Saude), segundo o site da OPAS,
declarou que devido ao evento pandémico de COVID-19, em especial no primeiro ano de
pandemia (2020), houve um aumento de quadro de ansiedade e depressdo em 25% de acordo
com resumo cientifico divulgado pela Organizacao. Durante o periodo de emergéncia na salde
publica mundial, muito se reduziu na disponibilidade de servigos para tratamento de saude
mental em prol de aumento de capacidade para atendimento especifico para o surto do

coronavirus SARS-CoV-2. Mediante este quadro de aumento nos problemas de satde mental,
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muitos paises incluiram ac¢des de apoio e atendimentos especializados para casos de depressdo
e ansiedade nos planos de resposta a COVID-19. Durante os anos de 2020 e 2021, muito se viu
falar sobre multiplos fatores de estresse, desde aqueles ocasionados pelo isolamento social
quanto por fatores de casos da doenga em amigos, familia e conhecidos. Ligados a estes fatores
também veio o sentimento de soliddo, demasiado medo em contrair o virus além de
preocupacao financeira diante de tanta dificuldade perante as restricdes comerciais e aumento
de precos. Pode-se considerar que o citado acima trouxe gatilhos para instabilidade emocional
e busca por medicamentos que trouxessem um pouco de conforto as diversas sensagdes
experimentadas de modo consciente e inconsciente (OPAS, 2022). De acordo com o Conselho
Federal de Farmécia, durante o ano de 2020 quase 100 milhdes de caixas de medicamentos
controlados foram vendidas, 0 que representa cerca de 17% de aumento comparado aos 12
meses anteriores (CNN, 2021).

Um potencial problema a este intenso uso de medicamentos pelos seres humanos é a
existéncia de residuos farmacoldgicos mesmo apds tratamento de efluentes, considerado assim
um poluente emergente (Serna-Galvis et al., 2015). Quando esta dgua atinge 0s corpos hidricos
e segue seu ciclo para a cadeia de suprimentos animal e humana, estes contaminantes tendem a
serem arrastados e, fixados em sistemas, trazendo efeitos maléficos aos seres vivos. Neste
contexto de busca por solugdes para eliminacdo destes contaminantes, muitas pesquisas vém
sendo desenvolvidas no ambito de atingir este objetivo. Uma opcdo que tem demonstrado
efetividade como tratamento complementar do efluente sdo os chamados processos de oxidacgédo
avancada (POA’S), onde radicais hidroxilas (-HO) sdo formados, e por serem fortes agentes
oxidantes, reagem com grande variedade de compostos que se objetiva a degradagéo (ou
quebra). Os POA séo sistemas onde podem ser gerados radicais hidroxila sem ou com radiacéo
uVv.

Na presente pesquisa, buscou-se o desenvolvimento de materiais porosos a base de
Oxido de zinco (ZnO) para obtencdo de materiais funcionais voltados a fotocatélise. Foi
investigada ainda a aplicacdo deste material no processo de fotodegradacdo da fluoxetina —
farmaco antidepressivo de amplo espectro de utilizacdo — a fim de reduzir a toxicidade deste

farmaco quando presente no meio.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Essa pesquisa objetivou produzir pecas ceramicas porosas de ZnO para estudo da

fotodegradacdo de fluoxetina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar 0 ZnO a ser utilizado na pesquisa;

b) Obter pecas porosas de ZnO a partir da rota de processamento via réplica;

c) Awvaliar as propriedades fotocataliticas de pecas porosas de ZnO aplicadas a fotodegradacao
de fluoxetina;

d) Awvaliar o potencial de reuso das pecas produzidas de ZnO
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3 JUSTIFICATIVA

O consumo em antidepressivos vem crescendo a cada dia. Este quadro leva a um
aumento na presenca de residuos destes farmacos, como a fluoxetina, no ambiente aquatico,
visto que este medicamento €, sob luz visivel, estavel e exerce efeitos nocivos sobre organismos
vivos. Processos de oxidacdo avancada (POAS) se qualificam como uma alternativa para a
fotocatalise deste residuo por meio da formacao de subprodutos com grau de nocividade distinto
de sua molécula precursora (Moreira et al., 2020).

Associado ao contexto de oxidagdo avangada, varios compostos vém sendo estudados
na busca por resultados mais promissores em termos de fotocatalise. Diversos trabalhos tém
sido desenvolvidos para analise qualitativa e quantidade do efeito fotocatalisador do ZnO
(Benamara et al., 2021; Goktas S.; Goktas A., 2021; Kusiak-Nejman et al., 2021; Mostafa;
Mwafy; Toghan, 2021; Thirukumaran et al., 2019).

A maior porosidade em materiais cerdmicos esta relacionada ao aumento da area de
superficie especifica; esta, por sua vez, pode indicar maior presenca de sitios ativos,
favorecendo processos de fotocatalise.

Nesse interim, este estudo buscou avaliar pecas porosas de ZnO obtidas pela rota de
réplica na fotodegradacdo de fluoxetina, contribuindo como material de apoio a temética de
oxidacdo de farmacos, logo, um complemento para o tratamento de efluentes, com capacidade

de eliminar contaminantes emergentes com efeitos adversos sobre a vida do ecossistema.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 CERAMICAS POROSAS E APLICACOES

Materiais ceramicos sdo amplamente utilizados nas diversas areas de pesquisa devido
as suas caracteristicas tipicas como a alta refratariedade, inércia quimica, alta dureza e
resisténcia a abrasdo e mecanica.

Ceramicas porosas tém sido obtidas por diversas rotas de processamento e suas
caracteristicas podem variar se aplicadas a processos cataliticos, como na descontaminacgéo de
ambientes aquaticos por moléculas complexas e de alta toxicidade, assim como em filtracao de
metais, isolamentos térmicos, filtracdo de particulados gasosos, entre outros.

As ceramicas apresentam varias possibilidades de uso em pesquisas e aplicacGes
tecnoldgicas, apesar da sua maior fragilidade quando mais porosa. Nesse caso, é fundamental
que se tenha um controle rigido do processamento e uma selecdo adequada da técnica a ser
escolhida para a producdo da peca, de forma a minimizar os efeitos negativos da presenca de
poros (Studart et al., 2006).

A técnica ou método de réplica (descrita em maiores detalhes no subitem 4.1.1) possui
como principais vantagens a sua simplicidade e flexibilidade, dado que a mesma pode ser
aplicada a qualquer ceramica que possa ser colocada em solucdo. Além disso, por meio da
técnica podem ser obtidos corpos com elevada porosidade, baixa densidade, alta
permeabilidade e porosidade aberta. Essa técnica foi utilizada nesta pesquisa para a obtencédo
de cerd@micas porosas pois estudos prévios do grupo de pesquisa de materiais ceramicos porosos
da Universidade Federal de Alfenas — campus Poc¢os de Caldas — tém indicado que a técnica
pode gerar resultados muito promissores em termos de porosidade e propriedades fotocataliticas
(Faria et al., 2021; Faria et al., 2022).

4.1.1 Obtencéo de ceréamicas porosas e 0 método de réplica

Dentre os varios metodos para obtencdo de ceramicas porosas, destacam-se (Carvalho;
Chinelatto, 2021; Studart et al., 2006):
e técnica de réplica: ocorre quando ha a presenca de precursores de forma dentro de
suspensdes ceramicas, onde apds a queima e volatilizacdo deste precursor, a cerdmica
adquire a forma e porosidade referente ao material precursor de origem, como indicado

na Figura 1;
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e formacdo de espumas: quando a porosidade é criada a partir da insercdo de ar em
suspensdes ceramicas;

e fase de sacrificio: um corpo bifasico é criado, onde apds conformacdo da amostra, uma
fase é sacrificada, por queima, volatilizacdo, e a fase restante herda os poros)

Figura 1 - Corpos obtidos por técnica de réplica

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O controle e assertividade dos parametros reoldgicos estdo diretamente relacionados
com a qualidade dos materiais obtidos por técnicas de processamento que envolvam a
preparacdo de barbotinas, como é o caso da técnica de réplica. Deste modo, a busca por
dispersdes ideais, com tamanho de particulas e viscosidade adequadas, exige bastante analise e
definicdes precisas para obtencdo de fluido homogéneo e, consequentemente, solidos com a
qualidade desejada (Sanchez-Arglello; Fernandez; Tarazona, 2009).

Para a confec¢do dos corpos porosos investigados nesta pesquisa pela técnica de réplica,
foi necesséria a preparacdo de uma barbotina com caracteristicas semelhantes aquela utilizada
no processo de slip casting (ou colagem de barbotina), processo obtido a partir de uma
suspensdo liquida (geralmente tendo a &gua como solvente) contendo particulas solidas
ceramicas e aditivos de processamento, como antiespumante, agentes surfactantes,
defloculantes etc. (Shahrestani et al., 2020).

Apos a imersdo de uma matriz polimérica porosa na barbotina, ocorre a fixagdo da
barbotina na matriz, assumindo seu formato. Apés a secagem da peca, parte da dgua é eliminada
e, finalizado o processo de queima, gera-se um material com porosidade aberta e estrutura

semelhante a do polimero utilizado (Romano, 2006).
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Desse modo, a técnica de réplica exige ndo s6 um controle muito grande da reologia da
barbotina em, de modo que ela se “solidifique” rapidamente e de maneira uniforme na matriz
polimérica, como também o rigido controle dos parametros utilizados durante a secagem e

queima para eliminac¢do dos organicos presentes.

4.1.2 Estabilidade de barbotinas e aditivos

Como ja mencionado, um adequado controle da reologia da suspensédo utilizada no
processo de barbotina ceramica é substancial para obtencdo do produto final desejado.

A estabilidade e o comportamento das particulas sélidas em meio liquido (barbotinas,
aqui especificamente) precisam ser controlados, de modo que todas as etapas subsequentes do
processamento também o possam. Nesse interim, alguns dos parametros a serem avaliados sao:
tamanho, distribuicdo, forma e morfologia do particulado, teor de solidos, forcas
intermoleculares na suspensdo e pH. Esses fatores interferem nas propriedades reoldgicas da
barbotina, podendo fazer com que as propriedades reoldgicas mudem, facilitando ou
dificultando os processos relacionados a obtencdo das pecas ceramicas.

De modo geral, fluidos (onde as barbotinas estdo inseridas) podem apresentar 0s
comportamentos reoldgicos apresentados na Figura 2, onde 0 eixo X representa a taxa de
cisalhamento (tempo maximo que o material pode suportar antes de romper ou deformar-se de
maneira irreversivel) — com unidades de velocidade divididas pela distancia, ou seja, s e 0 eixo
y representa a tensao de cisalhamento (valor maximo que o material pode suportar antes de
romper ou deformar-se de maneira irreversivel) — dada em forca por unidade de area (N.m ou
Pa). A reta partindo da origem representa um fluido Newtoniano e as demais curvas
representam fluidos ndo-Newtonianos (Barnes, 2000).

O termo viscosidade pode ser analisado como o atrito interno de um fluido, causado por
atracdo molecular, o qual provoca resisténcia ao escoamento. Um fluido Newtoniano possui
relacdo linear entre a tenséo e a taxa de cisalhamento, ou seja, em sistemas dentro do regime
laminar apresentam valor de viscosidade apenas dependente da temperatura e pressao. Fluidos
que apresentam comportamento diferente s@o classificados como fluidos ndo-Newtonianos,
tendo sua viscosidade alterada em funcao da taxa de deformacéo exigida neles (comportamento
ndo linear), como fluidos pseudoplasticos (viscosidade diminui conforme a taxa de
cisalhamento aumenta) e fluidos dilatantes (viscosidade aumenta conforme a taxa de

cisalhamento aumenta).



21

Figura 2 - Comportamento de diferentes fluidos
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Outros tipos de fluidos necessitam de um valor inicial de tensdo (tensdo limite de
escoamento) para que ocorra deformacdo, como o0s materiais denominados plasticos de
Bingham, onde a tensdo limite de escoamento pode ser definida como a tensdo a partir da qual
um material se comporta como um liquido com viscosidade plastica e abaixo da qual o material
se comporta como um solido eléstico (Barnes, 2000). Barbotinas ceramicas normalmente se
comportam de modo pseudoplasticos onde, a medida que a taxa ou tensdo de cisalhamento
aumentam, a viscosidade do fluido diminui.

Aditivos podem e devem, muitas vezes interferir/alterar o comportamento de uma
barbotina de modo a otimizar um processo produtivo. Esses aditivos sdo responséveis pelo
equilibrio das forgas entre as particulas suspensas, diminuindo a incidéncia de aglomerados e
permitindo maior fluidez no molde da peca (Shahrestani et al., 2020). Particulas ceramicas
comumente tendem a sedimentar em solugdo aquosa, por isso € solicitada a utilizacdo de
agentes (aditivos) para mitigar um possivel problema no processo. Aditivos como agentes
suspensores, que evitam a sedimentacéo e estabilizam a barbotina (Vuksi¢ et al., 2019).

Alguns dos aditivos comumente usados na producéo de barbotinas sdo: agentes ligantes,
que conferem plastificacao e resisténcia a verde apos conformacao, como Carboximetilcelulose
- CMC e caulim; agentes defloculantes ou dispersantes, sais de sédio ou de amonio,
poliacrilatos, poliacrilonitrilos — que controlam a carga superficial das particulas, reduzindo a
viscosidade aparente e tornando a barbotina mais fluida, além de aditivos de sinterizacdo, como

aglutinantes e plastificantes para controle de viscosidade e densidade das pecas fabricadas. Uma
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baixa viscosidade aparente é desejada para que o preenchimento do molde seja eficaz (Santos
F. P.; Gambin E.; Rocha R.M., 2014).

Ainda pode-se citar os agentes tensoativos, que diminuem a tensdo superficial do
liquido; agentes antiespumantes; agentes lubrificantes, que reduzem o atrito entre particulas e

com o molde, entre outros.

4.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Como alternativa em processo de degradacdo aos métodos tradicionais que, em
determinados casos ndo sdo totalmente eficazes, processos oxidativos avancados (POAS) tém
sido cada vez mais estudados e utilizados na busca por remocédo de contaminantes de diversas
categorias de quimicos. Considerados processos fisico-quimicos, os POAs sdo responsaveis
pelo principio de prevaléncia de moléculas de oxigénio com alta reatividade na oxidacéo de
moléculas organicas, degradando-as (Gonzalez-Rodriguez et al., 2020).

Tem-se estudado amplamente o uso de fotocatalisadores para aplicacdo em tratamentos
de corpos hidricos e descontaminacdo de efluentes. O termo fotocatalise tem origem na juncéo
dos processos fotoquimicos e cataliticos, consistindo assim na necessidade de luz e de um
catalisador para iniciar ou acelerar uma transformacgéo quimica (Lee et al., 2016). Um ponto de
atencdo atrelado a estes processos fotocataliticos esta relacionado ao alto custo associado a
disponibilidade de energia com comprimentos de onda fora da regido do visivel e o nivel de
eficacia para reutilizacdo dos materiais porosos destinados a fotocatalise e, assim, a busca por
materiais que atuem na regido do visivel é almejada por todos (Gonzélez-Rodriguez et al.,
2020).

Para o uso de fotocatalisadores da classe de semicondutores, deve-se buscar uma fonte
de irradiacdo de luz com energia maior ou igual ao seu bandgap caracteristico a fim de que os
elétrons da banda de valéncia (BV) sejam excitados e promovidos a banda de conducgédo (BC),
onde se abre “buracos” que intercalam com elétrons, criando cenario propicio de atividade
reacional. Na superficie do catalisador ocorrem fenémenos simultaneos, normalmente, reacfes
de reducdo (levando a formacdo de hidroxilas), por meio dos elétrons da BC e reacfes de
oxidagéo via buracos da BV (com formacao de hidroxilas). Estes radicais hidroxila reagem com
0s contaminantes organicos, levando a catélise (Gonzalez-Rodriguez et al., 2020).

Dentre as classes de grande interesse e papel de alta importancia nas areas de ciéncia e

engenharia dos materiais, estdo os 0xidos metalicos, os quais podem estruturar-se de diversos
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modos, apresentando carater isolante, metalico ou semicondutor. O ZnO destaca-se nesse
contexto e sera abordado em mais detalhes no topico 4.3 a seguir.

43027Zn0

O 6xido de zinco (ZnO, Figura 3) é caracterizado como um semicondutor do tipo-n,
onde elétrons predominam na densidade de carga do composto. Suas duas principais estruturas
sdo CFC (blenda de zinco) e hexagonal (a wurtzita) — estrutura predominante devido a

polaridade das ligagdes do composto (Souza, 2016).

Figura 3 - ZnO s6lido sob a forma de pé

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Dentre os diversos fotocalisadores, 0 ZnO tem sido um material de vasto interesse para
esta utilizacdo, visto que possui excelentes propriedades elétricas, Opticas e magnéticas,
principalmente quando utilizado em nanoescala - como nanoparticula (NP) (Lee et al., 2016).
Este composto apresenta forte potencial de oxidacdo, estabilidade fisico-quimica e abundancia
no meio (Gonzalez-Rodriguez et al., 2020). Assim como natureza ndo-toxica, elevada
propriedade catalitica e fotoquimica (Souza, 2016). Fatores inconvenientes sobre 0 ZnO podem
ser descritos como a fotocorrosdo e o amplo band gap, ocasionando breve rearranjo de cargas
— 0 que tende a promover reducéo na eficiéncia catalitica (Lee et al., 2016).

O ZnO possui bandgap de 3,37 eV em temperatura ambiente e energia de ligacdo em

aproximadamente 60 meV, sendo alvo de ampla pesquisa e analise de sua aplicabilidade. Este
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material tem sido sintetizado por diferentes métodos, como sol-gel, estado sélido, condensacao
em fase gasosa, precipitacdo em fase liquida, entre outros (Souza, 2016).

O fato de 0 ZnO ndo apresentar boa propriedade fotocatalitica na regido do visivel
(comprimento de onda de 400 a 700 nm) que corresponde a fotons de energia entre 1,7 a 3,1
eV justifica-se pelo band gap de 3,37 eV, 0 que representa que os fotons com faixa de energia
na regido do visivel passem pelo semicondutor sem apresentar absorcdo, propiciando alta
transmitancia optica (Souza, 2016).

No escopo de farmacos, propriedades fotocataliticas de ZnO em compostos
psicotrépicos foram avaliadas e se identificou boa performance (Trawinski; Skibinski, 2019).
Suporte catalitico de ZnO para testar biocatalisadores enziméticos foram aplicados e o estudo
mostrou resultado satisfatorio na degradacédo de 21 poluentes de origem farmacéutica (MORSI,
2019). Aplicacéo de fotocatalisadores a base de ZnO da degradagdo do farmaco ibuprofeno se
mostrou uma técnica eficaz (Campos, 2021). ZnO foi empregado como fotocatalisador do
medicamento rosuvastatina (Machado, 2011). Método de ozonizacdo fotocatalitica de
furosemida em meio aquoso com nanoparticulas (NP) de ZnO possibilitou dados que indicam
esta ser uma alternativa a degradacéo deste composto (Heidari et al., 2020), e, procedimento
ultrassénico para investigar degradacdo da azitromicida em &guas residuarias utilizando NP de
ZnO como catalisador demonstra eficacia (Yazdani; Sayadi, 2018). Desse modo, fica

evidenciado o potencial do ZnO no contexto deste estudo.

4.4 FLUOXETINA

De acordo com o laboratério farmacéutico estado-unidense Eli Lilly and Company,
responsavel pelo desenvolvimento e comercializacdo do farmaco Prozac®, cujo sal € o
cloridrato de fluoxetina, este é indicado para o tratamento da depresséo, ansiedade, bulimia
nervosa, transtorno obsessiva-compulsivo, tensdo pré-menstrual, irritabilidade e disforia
(Prozac, 2020).

Este medicamento € apresentado nas formas farmacéuticas de capsulas, comprimidos
revestidos ou solucéo oral, sendo que sua comercializacdo é realizada apenas sob prescrigdo
médica e com retencdo da receita. Com férmula molecular C17H1sF3NO — figura 4 — a fluoxetina
possui peso molecular de 309,32 g/mol. E um p6 cristalino, claro, solGvel em é&gua até a
concentracdo de 14 mg/ml. Sua acdo farmacodindmica é atuar como inibidor seletivo da

recaptagdo de serotonina (IRSS’s).
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Figura 4 - Formula estrutural da molécula

de fluoxetina

Fluoxetina

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Quanto a farmacocinética, a fluoxetina é bem absorvida por via oral e concentragdes
plasmaticas maximas sdo alcangadas dentro de 6 a 8 horas apds ingestdo. Este farmaco se liga
firmemente ao plasma. Metabolizada extensivamente pelo figado, é largamente excretada pela
urina e, em menor grau, pelas fezes. A fluoxetina possui tempo de meia-vida de excrecdo de
quatro a seis dias e a de seu metabdlito ativo em quatro a dezesseis dias (Prozac, 2024).

Este farmaco é considerado um composto organico ambientalmente persistente e um
contaminante emergente, o qual tem despertado interesse em pesquisas de fotocatalise
objetivando a oxidacdo quimica avancada em subprodutos de menor impacto e toxicidade ao
meio (Malafatti et al., 2021; Moreira et al., 2020).

O alto consumo de antidepressivos tem levado residual de fluoxetina aos sistemas
aquaticos. Na busca por mitigar o efeito deste farmaco no ambiente, a literatura descreve de
modo qualitativo, formagédo de subprodutos com diferentes taxas, de acordo com 0 processo
oxidativo utilizado (Kostich; Batt; Lazorchak, 2014; Moreira et al., 2019). Estes intermediarios
apresentaram diferentes graus de toxicidade a plantas, e consequentemente em outros
organismos Vvivos, de acordo com testes realizados em laboratorio (Malafatti et al., 2021).
Apesar dos diversos trabalhos publicados sobre este assunto, ainda se tém muito a descobrir,
tanto sobre os impactos em longo prazo, quanto no que diz respeito as possibilidades

fotocataliticas.
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5 MATERIAIS E METODOS

A Figura 5 mostra o fluxograma geral que ilustra, de forma sucinta, as principais etapas
para a obtencdo das pecas porosas produzidas e caracterizacdo da atividade fotocatalitica

abrangidas nesta pesquisa.

Figura 5 - Fluxograma referente ao processamento geral
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para melhor compreenséo do fluxograma, a metodologia desta pesquisa foi dividida em
duas etapas distintas: a primeira, denominada Etapa A, envolveu desde a caracterizagédo do ZnO
até a producdo de pecas porosas baseadas no referido éxido; a segunda, denominada Etapa B,

abrangeu as atividades relacionadas a aplicacdo das pecas porosas.
5.1ETAPA A
5.1.1 Matérias primas e reagentes
Para a obtencédo das pecas porosas, foram utilizadas as seguintes matérias primas:

e Oxido de Zinco (ZnO, 99% de pureza, Synth PA):

e Espuma de Poliuretano (PU) com diversas aberturas (ppi)
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Os aditivos utilizados para a conformacéo das pecas porosas via técnica de réplica séo

listados a seguir:

Carboximetilcelulose (CMC, Endeka Ceramics)

Alcool Polivinilico (PVA, Exodo Cientifica, Hidrolise 86,5-89,5%:; cinzas max. 0,5%; ph
(sol. 4%) 4,5-7; viscosidade 20,5-24,5 mPas; volateis max. 5%))

Poliacrilato de Amonio (Disperlan LA, Lambra S/A),

Glicerina (99,5% de pureza, Exodo Cientifica)

Polietilenoglicol (4000, Exodo Cientifica; viscosidade cSt 110-158; peso molecular 3600
a 4400; pH (sol. 5%) 4,5-7,5; metais pesados max. 5 ppm)

Acido oleico (PA, Exodo Cientifica)

A caracterizagdo do ZnO foi realizada a partir das seguintes técnicas:
Calorimetria Exploratoria Diferencial e termogravimétrica (DSC/TG), realizada em
equipamento Netzsch Jupiter STA 449F3 (LabMat Pogos de Caldas), utilizando de 10 mg
de ZnO em cadinhos de liga platina-rédio sob a atmosfera de Nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10K/min e faixa de temperatura de 200 a 1000°C. Os ensaios de DSC
foram realizados com o intuito de se avaliar os eventos fisico-quimicos de cunho endo ou
exotérmicos e possiveis alteracdes em funcdo do aumento de temperatura;
Fisissorcdo de Nitrogénio por B.E.T. na temperatura de 77K, para determinagéo da area de
superficie especifica, utilizando o utilizando o instrumento Gemini VII 3.03 do LabMat
Pocos de Caldas;
Difracdo de Raios X (DRX), realizada no Laboratério de Cristalografia da UNIFAL/MG,
no campus de Alfenas/MG. Foi empregado tubo de cobre (Ka = 0,1542 nm), com potencial
de aceleragdo e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente, em varredura angular
continua entre 15 e 75°, passo de 0,02°. Para andlise dos resultados, 0 ZnO teve seus picos
identificados por meio de indexacdo ao banco de dados cristalograficos PDF 2003 (Powder
Diffraction File) da JCPDS-ICDD (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards -
International Centre for Diffraction Data).
Determinacdo do Band Gap do ZnO, por meio de Espectrofotometro UV-VIS (CARY
70000 — AGILENT), numa faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, realizada no
Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.
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Cabe salientar que os ensaios de DSC/TG, Fisissor¢édo de Nitrogénio por B.E.T. e DRX
foram realizados para o p6 de ZnO sem processamento, ja o Band Gap foi determinado ap6s
maceragdo da amostra porosa de ZnO.

Diferentes barbotinas foram preparadas - buscando-se a obtencdo de um meio
homogéneo, com as caracteristicas adequadas - e caracterizadas, variando-se o teor de aditivos
e concentracdo do ZnO, de modo a selecionar as condi¢des otimizadas para 0 processamento
por réplica, cujos estudos foram inicialmente desenvolvidos por Faria (Faria et al.,2022). Esta
etapa foi constituida de um trabalho bastante extenso que esté detalhado no item 5.1. Na secdo
5.1.2 estdo detalhadas todas as etapas desenvolvidas, com informagfes de aditivos, suas
concentracOes e demais caracteristicas do processo de obtencdo das pecas porosas.

Apds conformacdo das amostras e secagem em estufa da marca Fanem — mod. 315 SE,
a 90 °C por 24 h, determinou-se a densidade da peca verde das composi¢des oriundas das
diferentes barbotinas. O processo de queima subsequente foi realizado, em forno tipo mufla,
variando-se as curvas e condi¢des de queima, para eliminacao dos aditivos organicos e do PU,
visando a otimizacdo da integridade fisica/resisténcia mecanica do produto obtido.

As queimas iniciais foram realizadas em temperaturas mais baixas, utilizando-se forno
tipo mufla marca EDG 7000 3P-S na UNIFAL/MG; dada a insuficiéncia das temperaturas
utilizadas, optou-se por queima em forno industrial (Togni S/A Materiais Refratarios,
localizada em Pocos de Caldas/MG), onde foi possivel atingir temperaturas mais elevadas,
buscando melhor relagdo entre resisténcia mecénica e porosidade.

Esta etapa da pesquisa esta descrita detalhadamente no item 5.1.2 — item esse que
momentaneamente pode parecer uma discussao de resultados, porém estes sdo considerados
preliminares e estdo contidos em metodologia visto que ndo foram os dados usados na etapa 2

— foco desta pesquisa.

5.1.2 Obtencéo das pegas porosas: ajuste da formulagdo

De modo a se determinar composicao, porosidade e temperatura 6tima para sinterizacdo
das pecas alvo deste estudo, o passo inicial foi determinar a esponja ideal a ser usada em
colagem de barbotina para obtencéo de poros suficientemente bem definidos a fim de atender
a necessidade da pesquisa. Por defini¢do, quando maior o valor de ppi (pores per inch) de uma

esponja, menor sera a abertura dos poros.
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Além das matérias primas e aditivos citados anteriormente, uma solucéo de fluoxetina
a 10 mg/L, preparada a partir do Cloridrato de Fluoxetina - C,,H,,F.NO (98,5%, Farmécia Santa
Cecilia), foi preparada e utilizada para os testes de fotodegradacao.

No estudo referente as esponjas, foi definido que se testariam as especificaces de
esponjas com 20, 30 e 40 ppi, visto que abaixo de 20 ppi 0s poros sdo muito grandes, o que
afetaria o ganho de resisténcia mecanica da ceramica apds queima; por outro lado, se 0 nimero
de ppi for muito elevado, quando a peca sofrer retracdo durante a queima, 0s poros acabam por
reduzir a area disponivel (sitio) de fotocatalise. As esponjas usadas foram: espuma de
poliuretano branca 40 ppi comercial, espuma de poliuretano azul 30 ppi da marca Proespuma e
espuma de poliuretano amarela 20 ppi da marca Bettanin — Sfreg.

Para um primeiro teste, a fim de conhecer o processo de obtencéo de pecas porosas pelo
método de réplica, utilizou-se cerca de 30 ml de barbotina de argila ja estabilizada
(defloculada), disponibilizada pela Industria Togni Materiais Refratarios S/A para impregnacédo
nas espumas.

As trés espumas foram cortadas em circulos de 1 cm de diametro por 1 cm de altura,
imersas na barbotina e passadas por uma calandra com abertura de 35% em relacdo a altura da
espuma. Em seguida, foram submetidas a secagem em estufa a 90° C por 24h e entdo
submetidas a queima em forno marca EDG 7000 3P-S a 650°C/120 min a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min para remocdo dos organicos e a 1000°C/120 min a uma taxa de
aquecimento de 1°C/min. Apos resfriamento por taxa nao-controlada (de forma natural ate
temperatura ambiente) obteve-se os corpos indicados na Figura 6.

Nas amostras com 20 ppi, a frente da imagem (linha pontilhada) a estrutura ndao suportou
0 processo de queima; ja as demais, apesar de frageis, permitiram observacdo, onde, por
definicdo e tamanho de poro, foi escolhido a espuma azul da Proespuma, de 30 ppi, como a
mais indicada para desenvolvimento dos corpos ceramicos porosos a base de 6xido, foco deste
trabalho.
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Figura 6 - Corpos ceramicos porosos obtidos por colagem de barbotina em
espuma de poliuretano: 40 ppi (linha continua), 30 ppi (sem contorno),

20 ppi (linha tracejada)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Apos definicdo da matriz, o passo seguinte foi a determinacdo da composi¢do da
barbotina de ZnO. Inicialmente foi preparada uma barbotina com teor de 55% de ZnO (po),
19,88% de solucao de alcool polivinilico a 10% (p/p) — solucéo preparada com dilui¢éo a quente
em manta de aquecimento (até atingimento de 80-90°C) e agitacdo moderada a partir de alcool
polivinilico e 15,95% de agua destilada, além da adicdo em menor escala de glicerina,
Disperlan™, CMC (carboximetilcelulose), polietileno glicol e acido oleico adaptado da tabela
de composi¢des encontrada na bibliografia de Storion (Storion, 2023). Com exce¢do do ZnO,
os demais componentes se apresentavam em fase liquida.

A Tabela 1 mostra o percentual massico da composicéo utilizada para a formulacéo da

primeira barbotina de ZnO.
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Tabela 1 - Percentual méssico da composi¢ao utilizada para a formulagdo da primeira
barbotina de ZnO

Material Porcentagem massica
ZnO 55,00
Disperlan 2,03
glicerina 4,30
polietileno glicol 0,99
acido oleico 0,43
solugédo CMC (1% m/m) 1,42
solucdo PVA (10% m/m) 19,88
agua 15,95
Total 100

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Apdbs pesagem em balanca de precisdo - marca Gehaka mod. AG 200, min. 10mg, erro
1mg - em recipiente de material plastico, com tampa, iniciou-se a formulacao agitando o 6xido,
a dgua e o Disperlan. Como a quantidade de barbotina preparada foi pequena (100g, apenas o
suficiente para testes de colagem por réplica de 10 pecas de 10mm x 10mm x 10mm), ndo houve
necessidade de agitagdo em moinho de bolas.

N&o houve dificuldade na homogeneizacao, sendo realizada com uso de bastéo de vidro
e, posteriormente, com agitacdo manual do frasco. Pdde-se perceber que a mistura ficou
homogénea e com brilho. Na sequéncia, adicionou-se 0os demais componentes e entdo foi
observado que a barbotina nesta composicdo estava muito liquida. Diante do cenario descrito,
0 teor de ZnO foi elevado (dobrou-se o peso de ZnO da formulagéo), sem alteracdo de massa
dos demais reagentes. Para isso, pesou-se mais 559 de ZnO e se adicionou ao recipiente, de
modo gradativo. A mistura apresentou homogeneidade apés adicdo complementar de ZnO e o
aspecto de viscosidade atendeu a necessidade para colagem.

A Tabela 2 mostra o percentual méssico da composi¢éo utilizada para a formulacéo da
barbotina de ZnO ap06s duplicacdo da massa de 6xido.

Pequenos cubos de 1 cm de aresta de espuma de poliuretano com abertura de 30 ppi
foram imersos na barbotina, assim como cubos de igual dimenséo, porém com abertura inferior

(40 ppi) — conforme mostra a Figura 7.
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Tabela 2 - Percentual méassico da composicéo utilizada para a formulacdo da barbotina
de ZnO apéds duplicacdo da massa

Material Porcentagem massica aproximada
ZnO 70,97
Disperlan 1,5
glicerina 3
polietileno glicol 0,64
acido oleico 0,28
solugdo CMC (1% m/m) 0,92
solucdo PVA (10% m/m) 12,83
Agua 10,29
Total 100

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 7 - Espumas de poliuretano impregnadas com
ZnO (pecas antes da secagem)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Trés cenarios foram testados nesta primeira colagem de barbotina em ZnO:

- Cenério 1: ambas esponjas (aberturas de 30 e 40 ppi), apds impregnacdo com a barbotina
foram calandradas a temperatura ambiente com abertura de 0,3 cm;
- Cenério 2: ambas esponjas, ap6s impregnacdo com a barbotina foram calandradas a
temperatura ambiente com abertura de 0,6 cm;
- Cenério 3: ambas esponjas, ap0s impregnacdo com a barbotina ndo foram submetidas a
calandra.

As amostras dos 3 cenarios acima citados foram deixadas para secagem em estufa de a
90° C e, apbs 24h, passaram por queima na Industria Ceramica Togni Refratarios S/A,
localizada em Pocos de Caldas. Inicialmente, as amostras foram submetidas a aquecimento até
650°C, com taxa de 1°C/min; atingida a temperatura desejada, permaneceu em patamar de
temperatura por 2h. Em seguida, iniciou-se uma segunda rampa de aquecimento de 0,5°C/min
até 1500°C e patamar de 2h. O resfriamento ocorreu em taxa de 1°/min até a temperatura
ambiente.

Apds tratamento térmico e retracdo da peca sinterizada em aproximadamente 35%,
comparada a peca a verde, viu-se que as amostras dos cenarios 2 e 3, corpos de prova com
maior impregnac&o de barbotina na espuma ndo possuiam poros bem definidos, ndo atendendo
0 objetivo deste estudo. No cenario 1, as pegas resultantes da espuma de 40 ppi também nédo
apresentaram um resultado satisfatério em definicdo de poros. Buscando-se definir uma rota
dentre os trés cenarios para prosseguir as analises, aquela obtida da espuma de 30 ppi (no
cendrio 1) indicaram ser uma possibilidade, com alguns poros interligados e relativamente
definidos — sendo essa a rota definida para aprofundar os testes. Ainda foi possivel observar
que as amostras sofreram grande retracdo e apresentaram aspecto de excesso de temperatura na
queima.

A Figura 8 mostra as pecgas obtidas por colagem de Barbotina (ZnO) em espuma de
poliuretano para os casos citados anteriormente.

De acordo com os resultados obtidos no primeiro teste de queima de ZnO, realizou-se
novo processamento, com a espuma de 30 ppi e com tratamentos térmicos abaixo de 1500°C,

para minimizar o dano ao material (que aparentemente sofreu queima e retracao excessivas).
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Figura 8 - Colagem de Barbotina (ZnO) em espuma de poliuretano, onde a amostra ZAl

apresentou a melhor caracteristica (espuma de 30 ppi, abertura 0,3 cm), sendo adotada
para as demais etapas

30ppi — abert. 0,6 cm | 40ppi — abert. 0,6 cm 30ppi — abert. 0,3 cm 40ppi — abert. 0,3 cm

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Na tentativa seguinte, de obtencao de corpos porosos que atendam as premissas desde
estudo, foram produzidas pecas a partir da impregnacdo da espuma de 30 ppi, em cubos de 1

cm de aresta, passadas por calandra 1x (ZA1x) e 2x (ZA2x) em abertura de 0,3 cm. As amostras
estdo representadas na Figura 9.

Figura 9 - Pecas a verde obtidas por colagem de barbotina de ZnO

l Esponja 30ppi — abertura Esponja 30ppi — abertura
calandra 0,3 cm — 1 passagem calandra 0,3 cm — 2 passagens

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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As amostras foram submetidas ao mesmo processo de secagem, a 90°C por 24h, seguida
de processo de queima a 1300°, 1200°C e 1100°C Inicialmente, as amostras foram submetidas
a aquecimento até 650°C, com taxa de 1°C/min; atingida a temperatura desejada, permaneceu
em patamar de temperatura por 2h. Em seguida, iniciou-se uma segunda rampa de aquecimento
de 0,5°C/min até temperatura final e patamar de 2h. O resfriamento ocorreu em taxa de 1°/min
até a temperatura ambiente.

As amostras queimadas nas 3 temperaturas distintas, descritas anteriormente,
mostraram similaridade em aparéncia. Todas as amostras apresentaram resisténcia ao tato e
retracdo aproximada de 30% quando comparadas as pecas a verde.

Assim sendo, a queima em temperatura de 1100°C seria a melhor escolha, visto que a
busca por temperaturas mais baixas € interessante pelo aspecto econémico, desde que seja o
suficiente para sinterizacao do corpo ceramico.

Ap0s a constatacdo da suficiéncia da temperatura de 1100°C para sinterizacao no forno
da Industria de Refratéarios, pensou-se utilizar o forno da marca EDG 7000 3P-S da
UNIFAL/MG em 650°C/120 min a uma taxa de aquecimento de 1°C/min para remoc¢do dos
organicos e a 1000°C/120 min a uma taxa de aquecimento de 1°C/min e resfriamento por taxa
ndo-controlada (de forma natural até temperatura ambiente) — sobre a taxa de aquecimento, 1°C
é taxa minima de incremento de temperatura deste equipamento.

Com a obtencdo das pecas a partir da barbotina de ZnO, conforme formulacgéo descrita
na Tabela 2, foi foram investigadas diversas condi¢fes de queima no forno EDG 7000 da
UNIFAL/MG, conforme Tabela 3.

Espumas impregnadas em barbotina de ZnO foram submetidas a tentativas de queima,
conforme a Tabela 3, mas sem sucesso. Varias amostras apresentaram aspecto visual bastante
satisfatorio, porém a resisténcia das pecas nao correspondeu a expectativa. As pegas nao
resistiram ao toque, desfazendo-se. O motivo pelo qual o forno na UNIFAL-MG néo respondeu
eficazmente ao objetivo de sinterizacdo, hipoteticamente se deu em funcdo da temperatura real
ter sido diferente (inferior) do forno utilizado na Industria; assim, optou-se pela utilizagdo do

forno industrial para queima.
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Tabela 3 - Condigdes de queima investigadas no Forno EDG 7000 para queima de corpos
ceramicos porosos

Temperatura (°C) Taxa Patamar (h)
0-650 1°C/min 2
650-1000 1°C/min 2
0-650 1°C/min 2
650-1050 1°C/min 4
0-650 1°C/min 2
650-1050 1°C/min 4
1050-1080 1°C/min 2

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Novas barbotinas foram formuladas e preparadas a fim de obter um material com boas
caracteristicas antes e apos queima. As barbotinas foram preparadas misturando inicialmente a
agua, o Oxido e o Disperlan™ g, ap6s homogeneizacdo total, adicionado os demais
componentes da formulacdo. O aspecto final apresentou brilho, homogeneidade e consisténcia
para impregnacgédo das esponjas e obtencdo dos corpos ceramicos porosos que foram utilizados
neste trabalho. As imagens referentes aos corpos porosos obtidos e utilizados na etapa B sédo
mostrados no item 6.1.2 — resultados e discussoes.

Nessa etapa, apés a obtencdo das pegas queimadas a serem utilizadas na Etapa B,
determinou-se o percentual da densidade teorica atingida nas pe¢as de ZnO. Para isso, pesou-
se e mediu-se, apos queima, cada amostra porosa, calculando-se sua densidade ap6s queima.
Sendo a densidade tedrica do ZnO igual a 5,606 g/cm3, calculou-se o percentual da densidade

tedrica atingida, para se ter a magnitude da porosidade obtida.

5.2ETAPAB

5.2.1 Caracterizacédo Microestrutural (MEV)

A caracterizacdo microestrutural foi realizada apds a maceracédo parcial das amostras
porosas sinterizadas de ZnO, de modo a se obter pequenos fragmentos a partir da peca original.

Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) utilizando-se equipamento da marca Leo -
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Modelo: 440 - Detector SE1 - EHT: 15 kV, localizado no laboratério do Instituto de Quimica
da USP de Sédo Carlos/SP, foi realizada com o intuito de se observar a homogeneidade e

caracteristicas no material apés sinterizacao.

5.2.2 Ensaios espectrofotométrico, fotocatalitico e cromatogréafico

Para realizagdo dos testes, uma solucdo aquosa de FLX foi preparada a concentracdo
de 10 mg/L a partir de solucéo estoque 1000 mg/L de Cloridrato de Fluoxetina, preparada em
metanol, a partir do sal (pureza 98,5% - farméacia Santa Cecilia).

No primeiro ensaio — para caracterizagdo da solucao de fluoxetina com concentracdo de
10 mg/L usada na andlise — realizou-se ensaio espectrofotométrico. A solucdo de fluoxetina,
com concentragdo de 10 mg/L, foi submetida a leitura de absorbancia (varredura slow) — sob
temperatura de 20°C — no intervalo de comprimento de onda de 190 a 400 nm utilizando o
equipamento Espectrometria de Absorcdo Cary 60 UV-Vis no laboratorio da UNIFAL-MG,
campus de Pogos de Caldas. Esse ensaio foi realizado buscando confirmar o comprimento de
onda a ser utilizado nas medidas cromatogréficas.

Na etapa subsequente as propriedades fotocataliticas foram caracterizadas a partir da
imersdo das pecas ceramicas porosas em solucdo de fluoxetina (FLX), por meio da leitura de
variagdo da absorbancia.

Antes de inicio do processo de fotodegradacao, dois corpos ceramicos porosos de ZnO
foram submetidos a imersdo, por 10 min., na solucdo de FLX. A solucdo também foi analisada
sem a presenga de um corpo ceramico (“branco” do experimento). Estes testes foram realizados
em um reator fotoquimico sob irradiagdo UV no Laboratério de Materiais da Universidade
Federal de Alfenas, campus de Pogos de Caldas.

Para efeito de comprovacdo de eficacia de reuso das amostras todo 0 processo — preparo
de solucdo aquosa, fotocatalise e leitura cromatogréafica — foi repetido por cinco vezes em trés
sistemas (béqueres) — branco (solucdo de FLX sem a presenca de um corpo ceramico) e 2
béqueres de FL X com um corpo ceramico de ZnO cada, ou seja, por batelada, foram submetidos
trés béqueres com 30 ml de solugdo de FLX no reator: um branco e dois com pegas de ZnO
Todo o experimento foi feito sem agitacdo (devido & necessidade de garantir a integridade dos
corpos porosos e simulando um processo em maior escala com leito fixo em batelada).

A cada ciclo, 3 béqueres foram preparados com 30 ml de FLX a 10 mg/L e coletadas
aliquotas (2 ml) com a nomenclatura 00 (zero-zero), em seguida o catalisador ceramico foi

adicionado em 2 deles (imerséo das pegas ceramicas porosas na solucdo de fluoxetina) e o
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sistema foi submetido a auséncia de luz atraves de envolvimento com papel aluminio e alocagédo
ao abrigo da luz ambiente — este processo de adsorcdo em repouso foi aplicado por 10 min —
apos decorrido tempo pré-determinado, novas aliquotas (2 ml) foram coletadas com
nomenclatura O (zero). Nesta etapa os béqueres foram submetidos ao reator fotoquimico sob
irradiacdo UV, com quatro lampadas de vapor de mercdrio (Philips® Ultraviolet G15T8 15 W),
um sistema de refrigeracdo com &gua circulante em uma bobina de cobre, através de um banho
termostéatico (Solab® SL152/18) em pH de 6,5-7,0 e temperatura de 20°C no Laboratorio de
Materiais da Universidade Federal de Alfenas, campus de Pocos de Caldas. Aliquotas de 2 ml
foram extraidas nos tempos de 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 120 minutos com interrupcao de
irradiacdo incidente no reator. As leituras das aliquotas foram realizadas posteriormente, através
de picos registrados em graficos no equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC).

Para validacdo da efetividade fotocatalitica e anélise de degradacdo, conforme citado
anteriormente, foi realizado repetibilidade dos ensaios por 5 ciclos. Para analise do mecanismo
de degradacdo da FLX, baseado nos processos cataliticos, as analises cromatograficas foram
seguidas de acordo com método previamente desenvolvido por Moreira (MOREIRA, 2019);
pelo programa de Quimica Analitica da UNIFAL- MG.

Os dois primeiros ciclos de analise foram conduzidos no equipamento de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) do laboratério da UNIFAL-MG de Pocos de Caldas — HPLC
UV-VIS — Agilent, 1220 Infinity LC, detector UV-VIS (205 nm), j& os 3 demais ciclos, devido
indisponibilidade do equipamento em Pocos de Caldas, foram conduzidos no HPLC da UNESP
de Araraquara - HPLC UV-Vis — Agilent, 1260 Infinity 11, detector UV-VIS (205 nm), coluna
Poroshel 120 — C-18, 4.6 x 100 mm, 4 pm.

As andlises foram conduzidas utilizando uma fase mével de acido formico (AF) 0.001%
e acetonitrila (ACN) grau HPLC sob um fluxo de 0,6 ml/min e gradiente: 0 — 4 min = 95%
(AF) /5% (ACN), 4 — 6min - 80% (AF) / 20% (ACN), 6 — 8 min = 40% (AF) / 60% (ACN),
8 —9 min > 20% (AF) / 80% (ACN), 9 — 10 min - 50% (AF) / 50% (ACN) e 10 — 13 min >
95% (AF) / 5% (ACN) — importante enfatizar que todos os cinco testes fotocataliticos foram
realizados em Pocos de Caldas, sob as mesmas condicGes de solucOes, reator e vidrarias —
apenas a leitura se deu locais diferentes, porém utilizando o mesmo método de analise
(concentracdes de fase mdvel e gradientes de injecédo).

Para quantificagdo do composto de FLX usou-se de curvas de calibragédo, obtidas
inicialmente pela leitura de solugbes de FLX de 1 a 10 mg/L (com varia¢Ges de concentracdo a

cada 1 mg/L) para interpretacdo das areas integradas referentes aos picos emitidos pelos
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equipamentos. As concentracdes foram calculadas por meio das Equagdes 1 e 2, com seus

respectivos coeficientes de correlagéo linear R:

Equip. 1 (P. Caldas) — FLX (mg/L) = (&rea + 206090) / 1,2728106; Rz = 0,996 1)
Equip. 2 (Araraquara) — FLX (mg/L) = (area + 16,8707) / 0,05354; Rz = 0,991 (2

Apbs analise dos dados obtidos no HPLC UV-Vis, a taxa de remocao de fluoxetina foi
determinada.

Ao término de cada ciclo fotocatalitico (de 120 min. conforme pré-estabelecido), as
amostras foram lavadas em agua micro filtrada e secas a 500°C, sob taxa de aguecimento de
3°C/min. com patamar de 10 min até 300°C e sob taxa de 5°C/ min. com patamar de 20 min
em 500°C para eliminacéo de FLX adsorvida — cujo Ponto de Ebulicdo é de 395,1°C - (Prozac,
2020). Apos o resfriamento das amostras, o processo de fotocatalise foi reiniciado para
comprovacao de eficacia no reaproveitamento do corpo ceramico poroso.

A Figura 10 ilustra o processo utilizado nos ensaios para obtencdo dos resultados do

experimento.

Figura 10 - Processo utilizado nos ensaios para obtencao de resultados

=5 —
Espectrometria Coleta de amostras ~ Cromatografia
Absorbancia camara UV HPLC

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ETAPA A

6.1.1 Caracterizagdo do ZnO

Como ja mencionado, analises de DSC/TG, B.E.T., DRX e Band Gap foram realizadas
para caracterizacdo do ZnO utilizado na preparacdo das pecas porosas.

A Figura 11 ilustra o resultado de DSC/TG para o p6 precursor ZnO, indicando que ndo
ha perda significativa de massa, sugerindo que o material é estavel e ndo se decompde na faixa
de temperatura analisada. A curva preta do DSC mostra uma reacdo exotérmica na medida em
que a temperatura aumenta, sugerindo que ha uma discreta liberagdo de calor durante o processo
de aquecimento. Esse comportamento pode estar associada a liberagdo de agua adsorvida na
superficie, que poderia contribuir para variagbes pequenas no DSC sem alterar a massa total,
pois a quantidade seria muito pequena para ser detectada pelo TG. O aumento também pode
estar associado a processos térmicos, como a reorganizacdo da estrutura ou inicio de

sinterizagéo, que envolvem trocas de calor.

Figura 11- DSC/TG do p6 de ZnO
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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A Figura 12 ilustra o resultado de DRX para o pé precursor ZnO, cuja area de superficie
especifica, determinada pelo método de B.E.T foi de 5,40 m?/g. Para confirmacdo das fases
identificadas, fez-se uso de programa computacional. Nenhuma outra fase cristalina além
daquelas ja indexadas foi identificada.

O ZnO apresentou a estrutura do mineral Zincita ou do mineral Wurtzita, com classe
estrutural normal Adamantina, resultado ja esperado, uma vez que essa é a fase cristalina mais

estavel na temperatura ambiente.

Figura 12 - Difratograma do pé de ZnO - comprovando a pureza do pé dentro dos limites
detectaveis da técnica.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A determinacéo da energia do band gap do ZnO esta mostrada na Figura 13 (b). A partir
do grafico de reflectancia — Figura 13 (a) — foi calculado, pelo método de Tauc, espectros de
absorcdo por energia de foton e, através da tangente tracada no ponto de inflexdo da curva,
identifica-se o eixo x cortado em torno de 3,22 eV. Esse ponto representa a Egap do ZnO, 0 que
demonstra concordancia com a literatura, onde é apresentado o valor de 3,3 eV para este

composto (Le; Ahmandipour; Pung, 2020; Nguyen, N. T; Nguyen, V. A., 2020).
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Figura 13 - Espectro de reflectancia difusa (%) em funcdo do comprimento de
onda (nm) para ZnO e grafico modificado pelo método de Tauc para 0 ZnO
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

6.1.2 Obtencéo das pecas porosas: ajuste da formulagéo

Apdbs varios testes e otimizacdo do processamento, uma barbotina de ZnO foi
preparada a fim de obter um material com as caracteristicas desejadas, antes e ap0s queima.
Para determinar o percentual da densidade tedrica atingido pelo material (ZnO), foi calculada a
densidade das pecas porosas aps queima, cujo valor médio foi de 1,318 g/cm?, o que representa
aproximadamente 23,5% da densidade tedrica do material. Medidas de porosidade aparente
foram realizadas, mas os resultados foram inconclusivos devido a baixa diferenca obtida entre

as massas Umidas e secas. A formulacdo escolhida para a etapa B esta indicada na Tabela 4.

Tabela 4 - Percentual massico da composicao utilizada para a formulacao final da
barbotina de ZnO

Material Porcentagem massica (%)
ZnO 67,49
Disperlan™ 3,79
glicerina 1,63
polietileno glicol 1,08
acido oleico 0,38
solugdo CMC (1% m/m) 1,25
solugéo PVA (10% m/m) 16,25
agua 8,13
Total 100

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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A barbotina preparada apresentou brilho, homogeneidade e consisténcia satisfatorios
para impregnacao nas esponjas. A Figura 14 traz uma imagem da barbotina obtida e a Figura
15 mostra as espumas de PU de 30 ppi cortadas em cubos de 1 cm de aresta e impregnadas nas

barbotinas, passadas 1x por calandra em abertura de 0,3 cm.

Figura 14 - Barbotina de ZnO utilizadas para

impregnacao das pecas finais

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 15 — Barbotina impregnada nas pecas de PU
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Apos 24 horas de secagem em estufa, as pecas foram submetidas ao processo de
gueima a 1000°C. Inicialmente, as amostras foram submetidas a aquecimento até 650°C, com
taxa de 1°C/min; atingida a temperatura desejada, permaneceu em patamar de temperatura por

2h. Em seguida, iniciou-se uma segunda rampa de aquecimento de 0,5°C/min até temperatura
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final de 1000°C e patamar de 2h. O resfriamento ocorreu em taxa de 1°/min até a temperatura
ambiente.
A Figura 16 mostra uma das pecas de ZnO produzidas (a) sem iluminacdo e (b) com

iluminag&o para destacar a porosidade obtida.

Pecasinterizada | Peca sinterizada sob iluminacio

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Apds tratamento térmico, observou-se retracdo da peca sinterizada de ZnO (Figura 17b)
em aproximadamente 35% (calculada através das medidas de altura x larguras), comparada a
peca a verde (Figura 17a).

Figura 17- Comparacao das pecas de ZnO (a) antes e
(b) apds queima

Peca antes da queima Pe¢a apds queima

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

As pegas finais apresentaram boa resisténcia mecanica para 0 manuseio e 0 aspecto
visual (porosidade elevada) atendeu ao proposito da pesquisa, aptas aos testes de

fotodegradagéo.
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6.2ETAPAB

6.2.1 Caracterizagdo Microestrutural (MEV)

As Figuras 18 a 20 fornecem imagens do ZnO macerado parcialmente (formando
“agregados”); em diferentes ampliagdes, para visualizacdo da microestrutura.

Por meio da Figura 18 ¢ possivel notar, ainda que esteja sendo observado um “pedago”
da amostra, uma distribuicdo homogénea de poros, bem como tamanho e distribuicdo
parcialmente homogénea de graos. A geometria arredondada dos gréos indica que a sinterizagao
ndo foi completa na amostra e que, para atingir o Ultimo estagio de sinterizacdo, seria necessario
maior temperatura e/ou tempo de permanéncia no forno. Todavia, se o Gltimo estagio fosse
completo, poderia haver um maior fechamento dos poros, o que ndo é desejavel dentro do

escopo desta pesquisa.

Figura 18 - Imagem de MEV (magnitude 5000x) para amostra macerada de ZnO
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Observa-se ainda, por meio das Figuras 19 e 20 que, apesar de algumas regides
apresentarem a formacao de agregados, no geral, a amostra indica que os tamanhos de gréos
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(didmetros) variaram, majoritariamente, entre 300 e 900 nm. Como ja mencionado, é
fundamental buscar o equilibrio entre a sinterizacdo completa do material e 0 mantenimento da
porosidade; sendo assim, a tecnica de réplica utilizada para a obtencdo das pecas de ZnO
mostrou-se adequada; aliada a esta, as condi¢Oes de sinterizacdo favoreceram a obtencédo de
uma microestrutura com elevada exposicao de area de superficie especifica para aplicacGes em
fotocatalise.

Figura 19 - Imagem de MEV - ZnO - Mag. 20.000x
Fo

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 20 - Imagem de MEV - ZnO - Mag. 50.000x

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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6.2.2 Ensaios espectrofotométrico, fotocatalitico e cromatografico

Como anteriormente mencionado, ensaios espectrofotométrico, fotocatalitico e
cromatografico foram realizados para caracterizacdo da solucdo de FLX e verificacdo da
atividade fotocatalitica das pecas de ZnO.

e Ensaio espectrofotométrico: solu¢cdo de FLX, com concentracdo de 10 mg/L, foi

submetida a leitura de absorbancia sob temperatura de 20°C — no intervalo de
comprimento de onda de 190 a 400 nm utilizando o equipamento Espectrometria de
Absorcédo Cary 60 UV-Vis no laboratério da UNIFAL-MG, campus de Pogos de Caldas,
0 que permitiu a identificacdo do composto em 215 nm, consoante a literatura que
exprime a faixa de 200 — 230 nm como sendo a faixa 6tima para leitura da FLX (Pyka-
Pajak, 2022) — confirmando a faixa de trabalho do detector UV-VIS posteriormente
utilizada nas leituras de cromatografia liquida.

e Ensaio fotocatalitico: solu¢do de FLX, com concentracdo de 10 mg/L, foi preparada e

adicionada em trés béqueres na quantidade de 30 ml cada, sendo que um béquer seguiu
apenas com e solugéo e em dois deles foi adicionado corpo ceramico poroso de ZnO —

cubo com arestas de 1 cm.

Previamente a exposicao sob reator de irradiacdo UV, os béqueres foram colocados ao
abrigo da luz por 10 min. como preparo para inicio do ensaio fotocatalitico — antes e apds este
procedimento, aliquotas foram coletadas e armazenadas em vial ambar, garantindo a
integridade e protecdo da solucdo para obtencdo dos resultados de concentracdo de FLX na
analise cromatogréfica.

Os béqueres foram submetidos a reator fotoquimico sob irradiacdo UV, com quatro
lampadas de vapor de mercurio (Philips® Ultraviolet G15T8 15 W) no Laboratdrio de Materiais
da Universidade Federal de Alfenas, campus de Pocos de Caldas e aliquotas, de 2 ml, foram
extraidas nos tempos subsequentes de 15, 30, 45, 60, 75, 90 e 120 minutos com interrupcao de
irradiacdo incidente no reator durante a coleta. Todo o experimento foi feito sem agitacéo
(devido a necessidade de garantir a integridade dos corpos porosos e simulando um processo
em maior escala com leito fixo em batelada).

Esta etapa se repetiu por cinco vezes para comprovacao de eficacia no reaproveitamento
do corpo ceramico poroso — ao término de cada ciclo fotocatalitico as pecas de ZnO foram
lavadas em &gua micro filtrada e submetidas a 500°C para eliminacdo de FLX — cuja

decomposigéo ocorre em 395,1°C.
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e Ensaio cromatografico: para inicio desta etapa, solu¢fes de FLX foram preparadas para
construcdo da curva de calibracdo de FLX. Estas solucdes de diferentes concentragdes
foram analisadas por cromatografia (HPLC).

A Figura 21 ilustra o resultado destas analises através da curva de calibracdo obtida por
meio da leitura, em triplicata, de solugdo de FLX em concentragédo de 1, 2, 3..., 10 mg/L.
Posteriormente foi obtida a equacdo da reta — equacédo utilizada para célculo de concentragdo
de FLX apds fotocatalise.

Figura 21 - Curva de Calibragéo - Cloridrato de Fluoxetina
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Apos o fim de cada ciclo fotocatalitico, os vials com amostra foram submetidos em
leitura cromatogréfica. A seguir serdo apresentados graficos que mostram a concentracdo de
FLX (eixo y) nos cinco ciclos de analise através do tempo de exposi¢do UV, em minutos (eixo
X), considerando sempre inicio das analises (amostra tempo zero) com concentracao de 10 mg/L
de FLX.

Os dados encontrados apos analise cromatografica mostram que a FLX degrada cerca
de 80% de seu volume nos primeiros 15 min. pelo processo de fotolise (béquer sem peca de
Zn0), sob exposicdo UV, e apds 60 min. de exposic¢do, considerando o desvio padrdo e de
acordo com os dados observados na analise realizada, ndo se considera mais presenca

consideravel da molécula de FLX na solugdo, conforme Figura 22, que mostra o grafico de
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concentracdo de FLX em fungéo do tempo de exposigédo da solugéo sob irradiagdo UV. Cada

cor de linha pontilhada/tracejada no gréafico representa um dos 5 ciclos realizados de fotolise.

Figura 22 - Gréfico de Fotdlise da Fluoxetina
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Quando ha presenca de um corpo catalisador (ZnO) na solucéo, os dados encontrados

apos a analise cromatografica mostram que a FLX degrada cerca de 85% de seu volume nos

primeiros 15 min. pelo processo de fotocatélise, sob exposicdo UV, e apds 60 min. de

exposicdo, considerando o desvio padrédo e de acordo com a andlise realizada, ndo se considera

mais presenca consideravel de FLX na solucdo, conforme Figuras 23 e 24 que mostram o

grafico de concentracdo de FLX em fun¢do do tempo de exposic¢do da solucdo sob irradiacéo

UV. Cada cor de linha pontilhada/tracejada no gréafico representa um dos 5 ciclos realizados de

fotocatalise.



Figura 23 - Gréfico de Fotocatalise da Fluoxetina com presenca de ZnO —amostra 1
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 24 - Grafico de Fotocatalise da Fluoxetina com presenca de ZnO — amostra 2
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Pode-se observar que o processo de reuso das amostras (nos 5 ciclos) ndo prejudicaram
a atividade, visto que ndo ha alteracdes expressivas de concentracdo de FLX de um ciclo para
outro.

Avaliando comparativamente a analise cromatogréfica das 3 situa¢des — branco, ZnO —
1 (amostra 1) e ZnO — 2 (amostra 2) observa-se que a concentra¢do de FLX é reduzida mais
rapidamente (cerca de 30%) sob a presenca do ZnO — conforme Figura 25: concentracao de
FLX em funcdo do tempo de exposicdo da solucdo sob irradiacdo UV. Cada cor de linha

pontilhada/tracejada representa uma das condigdes — sem e com peca de ZnO.

Figura 25 - Grafico de Fotdlise/Fotocatalise da Fluoxetina

12,00
11,00
10,00
% 9,00
£ 8,00
o 7,00
[N
[=] 6,00
O
=
i 5,00
=
=
8 4,00
=
=]
o 3,00
2,00
1,00
0,00 : : : : : T ———— :
00 min 0 min 15min 30min 45 min 60min 75min 90min 120 min
branco 10,57 10,36 2,09 1,29 1,58 0,16 0,13 0,15 0,14
n0-1 10,78 10,28 1,31 1,08 1,12 0,16 0,15 0,18 0,13
n0-2 10,66 10,08 1,48 1,05 1,03 0,13 0,14 0,12 0,16

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Em todos os ciclos o perfil é similar; deste modo, os dados evidenciam que a atividade
fotocatalitica oferece maiores taxas de remoc¢do de FLX. Em geral, os primeiros 15 minutos
trazem uma expressiva reducdo de concentracdo e, apos 60 min., os valores encontrados na
leitura de concentragdo de FLX se tornam menos expressivos, levando em conta o resultado
obtido e o desvio padrdo da leitura. Apds comparar a acdo da fotélise e da fotocatalise para a
FLX, os subprodutos gerados durante o processo foram avaliados e os dados foram comparados.

Apds decorridos 9,4 min (tempo de retencdo da FLX no método utilizado) foi possivel
extrair a FLX, conforme Figura 26 — os graficos representam: branco, ZnO - 1 e ZnO - 2,
respectivamente.
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Figura 26 - Cromatografia — amostras antes da exposi¢do UV
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Apbs decorridos 45 min de irradiacdo, identificou-se varios subprodutos, dentre eles
MAEB (élcool a-[2-(metilamino)etil]benzilico) — 4,2 min., PPMA (3-(fenilpropil) metilamina)
— 6,3 min. e TFMP (4-(trifluorometil)fenol) — 10,5 min., j& identificados anteriormente pela
literatura (LEYVA, 2019; MOREIRA, 2019; SERNA-GALVIS et al., 2016) e os picos de FLX
ja ndo mais aparecem. De acordo com a Figura 27, os graficos representam: branco, ZnO -1 e
ZnO - 2 respectivamente.
Estes subprodutos se formam independentemente da presenga dos corpos ceramicos
porosos. A Figura 28 mostra as formulas estruturais da fluoxetina e seus subprodutos
denominados MAEB; PPMA e TFMP.



53

Figura 27 - Cromatografia — amostras ap0os 45 min. de exposi¢cdo UV — geracéo de
subprodutos da FLX
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Figura 28 — Molécula de FLX(ao centro) e alguns de seus subprodutos

gerados durante processo de degradacédo da molécula sob exposi¢cdo UV
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Apos decorridos 120 min de irradiacdo, identifica-se ainda a presenca dos subprodutos,

porém em menores quantidades, conforme Figura 29.

Figura 29 - Cromatografia — amostras apds 120 min. de exposi¢do UV -—geragao de
subprodutos da FLX
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Como o ensaio objetivou avaliar FLX, e o tempo estabelecido de exposi¢do UV foi de
120 min., até o fim do ciclo de 2h, conforme descrito, pode-se afirmar que ndo havia mais
fluoxetina na solucéo — os subprodutos vdo sendo formados e reduzindo conforme o tempo de

exposicao € transcorrido, independentemente da presenca das pecas de ZnO.
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7 CONCLUSOES

A otimizacgéo na formulacao e no preparo das barbotinas utilizadas na conformacéo pela
técnica de réplica permitiu, aliada ao estudo das condigdes de queima também otimizadas, a
obtencgédo de materiais a base de ZnO com elevada porosidade e resisténcia mecanica adequada
a manipulacdo e utilizacdo nos ensaios. O processo de fabricacdo adotado permitiu obter pecas
com diferentes geometrias e tamanhos, ampliando o leque de aplica¢cdes com ZnO.

Segundo o ensaio de caracterizacdo microestrutural do material pds-sinterizacéo,
identificou-se uma distribuicdo homogénea de poros, bem como tamanho e distribuicdo
parcialmente homogénea de grdos. Com geometria arredondada de grdos, observou-se que a
sinterizacao parcial foi um preceito no mantenimento de poros, o que é desejavel dentro do
escopo desta pesquisa. A ceramica obtida com alta porosidade, para avaliacdo de fotocatalise
em reator com luz UV, foi eficazmente utilizada em solucdo de fluoxetina, apresentando
resultados promissores para fotocatalise deste farmaco.

Por fim, a partir da observacdo dos aspectos analisados, pode-se perceber que a presenca
de ZnO na solucdo de FLX acelerou a taxa de remoc¢do do farmaco em cerca de 20-30%,
partindo da concentracdo de 10 mg/L em solugéo, nos primeiros 15 min de exposi¢do quando
comparado a fotdlise. Apds passados 60 min., a concentracdo de FLX ja ndo mais permitiu
quantificacdo pelo método utilizado, mas € possivel identificar varios subprodutos da
fotodegradacdo que, se repetem tanto na presenca quanto na auséncia das pecas de ZnO,
comprovando assim que a presenca deste 6xido nao prejudicou os resultados obtidos. Repetidos
cinco ciclos do experimento, constatou-se a possibilidade de reutilizacdo, com eficacia, das
amostras porosas através da fotocatalise, mostrando potencial efetividade para aplicacdo em

outros processos, além do descrito nesta pesquisa.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo visou colaborar no entendimento sobre o efeito do ZnO como
fotocatalisador, fornecendo informaces relevantes a temética de degradacéo de farmacos como
uma alternativa de tratamento capaz de eliminar contaminantes emergentes com efeitos
adversos sobre a vida do ecossistema em diferentes matrizes hidricas.

Dado os fatos expostos e analisados previamente, pode-se concluir que pegas maiores
ou uma maior quantidade de pecas acarretaria resultados otimizados. Sendo assim, uma
sugestdo para trabalhos futuros seria a realizacdo de ensaios com pecas porosas de ZnO em
diferentes configuracdes, com possibilidade de agitacdo do sistema, para uma maior efetividade
dos sitios de atividade, e testes de adsorcdo/dessor¢do dos farmacos nas ceramicas, onde

fendmenos poderiam ser mais bem interpretados no que se refere a temética envolvida.
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