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RESUMO

A presenca de contaminantes remanescentes apds tratamentos convencionais de agua vem
tomando um papel de alerta na qualidade final da agua consumida pela populacdo em
diversas localidades do mundo. Um exemplo sdo os farmacos que tém sido detectados em
esgoto doméstico, aguas superficiais e subterraneas em baixas concentracdes. Ademais,
nos Ultimos meses o Brasil apresentou-se como o epicentro latino-americano da pandemia
do coronavirus (SARS-Cov-2), cenario no qual houve um aumento na comercializagdo
de medicamentos na tentativa, por parte da populagéo, de remediar ou se prevenir desse
virus. Tal aumento acentuado no uso dessas drogas, no entanto, pode representar riscos
para os biomas de alta biodiversidade do Brasil - uma questdo que se sobrepde a situagdo
de precério tratamento de esgoto do pais. Dessa forma, surge a necessidade de implantar
novas tecnologias que tenham a capacidade de mineralizar esses contaminante
remanescentes em efluentes tratados. Nesse cenario, a fotocatélise heterogénea apresenta-
se como uma alternativa vidvel para a degradacdo destas espécies uma vez que em tal
processo ocorre o desencadeamento de reacdes em cadeia que, consequentemente, geram
radicais que irdo reagir com compostos organicos e inorganicos, mineralizando-os a COa,
H.O e sais minerais. E nesse contexto que se insere o presente trabalho, cujo principal
objetivo constituiu em sintetizar e a avaliar a eficiéncia, em fotocatalise heterogénea, do
catalisador éxido de zinco (ZnO) na degradacdo de farmacos amplamente utilizados pela
populacdo nos ultimos anos. As amostras foram sintetizadas pelo método Pechini
modificado e em seguida caracterizadas pelas técnicas de DRX, FTIR e reflectancia
difusa UV-Vis. Os farmacos avaliados foram Nitazoxanida, Dipirona e Paracetamol,
tanto em uma matriz pura (dgua destilada), quanto em matriz real (dgua de esgoto pds
tratamento fisico-quimico). Os resultados indicaram que as amostras de ZnO
apresentaram alta atividade fotocatalitica, atingindo niveis consideraveis de degradacédo
dos farmacos em diferentes condi¢cbes do meio reacional — solucdo pura, solucdo em
mistura, solucdo em &gua de esgoto tratada.

Palavras-Chave: Fotocatalise Heterogénea. Oxido de Zinco. Farmacos.



ABSTRACT

The presence of contaminants remaining after conventional water treatments has taken
on arole as a warning in the final quality of water consumed by the population in various
parts of the world. An example is the drugs that have been detected in domestic sewage,
surface and underground water in low concentrations. Furthermore, in recent months,
Brazil has emerged as the Latin American epicenter of the coronavirus pandemic (SARS-
Cov-2), a scenario in which there has been an increase in the sale of medicines in an
attempt by the population to remedy or prevent this virus. Such a sharp increase in the
use of these drugs, however, could pose risks to Brazil's high biodiversity biomes - an
issue that overlaps with the country's precarious sewage treatment situation. Thus, there
is a need to implement new technologies that have the capacity to mineralize these
remaining contaminants in treated effluents. In this scenario, heterogeneous
photocatalysis presents itself as a viable alternative for the degradation of these species,
since in such a process chain reactions are triggered that, consequently, generate radicals
that will react with organic and inorganic compounds, mineralizing them to CO2, H20
and mineral salts. It is in this context that the present work is inserted, whose main
objective was to synthesize and evaluate the efficiency, in heterogeneous photocatalysis,
of the zinc oxide (ZnO) catalyst in the degradation of drugs widely used by the population
in recent years. The samples were synthesized by the modified Pechini method and then
characterized by the techniques of XRD, FTIR and UV-Vis diffuse reflectance. The drugs
evaluated were Nitazoxanide, Dipyrone and Paracetamol, both in a pure matrix (distilled
water) and in a real matrix (wastewater after physical-chemical treatment). The results
indicated that the ZnO samples showed high photocatalytic activity, reaching
considerable levels of drug removal under different conditions of the reaction medium —
pure solution, mixed solution, solution in treated sewage water.

Palavras-Chave: Heterogeneous Photocatalysis. Zinc oxide. Drugs.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € considerado um pais privilegiado em termos de disponibilidade dos
recursos hidricos, pois possui cerca de 12% da agua doce no mundo, divididos em rios e
aguas subterraneas (PEREIRA E FREIRE, 2005). No entanto, os problemas relacionados
com a progressiva contamina¢do dos recursos de agua doce (&guas superficiais e
subterraneas) estdo a causar preocupacdo em diversos paises (Blanco et al., 2008). Nesse
contexto, a presenga de contaminantes remanescentes apos tratamentos convencionais de
agua vem tomando um papel de alerta na qualidade final da agua consumida. Um exemplo
sdo os farmacos de diversas classes terapéuticas, como antibidticos, horménios,
antilipémicos, anti-inflamatorios, analgésicos, entre outros, que tém sido detectados em
esgoto doméstico, aguas superficiais e subterraneas em concentragtes na faixa de ng L
apg Lt em varias partes do mundo. Nesse cenario, a salide da populagdo que habita essas
regides se compromete com o acumulo desordenado dessas substancias constantemente
consumidas pela populacéo, uma vez que esses medicamentos ndo sdo completamente

absorvidos pelo corpo humano (Almasi et al., 2016b).

A maior parte dos farmacos que chega as EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE) é
proveniente de excrecdo metabdlica apds prescricdo na medicina humana ou veterinaria.
A taxa de excrecdo da forma inalterada depende do farmaco, da dose e do individuo. De
modo geral, 40 a 90% da dose administrada € excretada em sua forma original. Os
residuos seguem com o esgoto bruto para as ETE onde sdo, na maioria dos casos,
submetidos a processos convencionais de tratamento. Contudo, 0S processos
convencionais a que sdo submetidos os esgotos domésticos, baseados na degradacédo
bioldgica dos contaminantes, ndo sdo eficientes para a completa remocao de farmacos
residuais por possuirem acao biocida ou estruturas quimicas complexas ndo passiveis de

biodegradacao, resultando na presenca desse tipo de contaminante em efluentes de ETE.

Esse acimulo desordenado dessas drogas em meio aquatico pode representar
riscos para os biomas de alta biodiversidade do Brasil, devido a sua toxicidade para 0s
organismos aquaticos. Danos organicos, toxicidade reprodutiva, perturbacdo hormonal,
alteracbes comportamentais, mutagenicidade e carcinogenicidade s&o alguns dos efeitos
relatados de drogas amplamente utilizadas em varias espécies de anfibios e invertebrados

(Organizacéo para Cooperacéo e Desenvolvimento Econdmico 2019). Além disso, o risco
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se estende para boa parte da populacdo brasileira que ndo conta com esgoto doméstico
tratado. Dados de 2018 indicaram que quase metade da populagéo brasileira ndo tem
acesso a coleta de esgoto; as regides Norte e Nordeste (historicamente em desvantagem
econbmica) sao particularmente vulneraveis porque apenas 10,49 e 28,01%,
respectivamente, de seus habitantes tém acesso a saneamento adequado. Em todo o pais,
46% do esgoto coletado ¢ tratado, mas altas taxas de tratamento (> 80%) sdo observadas
em apenas 21 das 100 maiores cidades (Instituto TrataBrasil 2018).

No Brasil, os produtos farmacéuticos sdo particularmente importantes como
poluentes emergentes devido a automedicacdo, descarte inadequado de medicamentos
inutilizados ou vencidos no banheiro ou lixo comum, e a falta de coleta/tratamento
eficiente de esgoto para remocdo de residuos quimicos, bem como a falta de
regulamentacdo estabelecendo concentracBes ambientalmente aceitaveis (Quadra et
al.2017).

Nesse cendrio de poluentes emergentes contemporaneos, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POAS), e dentre eles, a fotocatalise heterogénea, constituem alternativas para
a remediacdo de aguas contaminadas e efluentes aquosos, pois séo capazes de mineralizar
a matéria organica. Na fotocatalise, reacdes redox sdo desencadeadas pela irradiacdo de
um catalisador sélido, o qual promove a oxidacdo de contaminantes (Bayrri et al, 2013;
Mahalakshmi et al, 2007). No Brasil, a utilizacdo da fotocatalise heterogénea é
plenamente justificada, pois seu territorio esta localizado numa faixa privilegiada em
relacdo a disponibilidade de energia solar, com uma média disponivel de
aproximadamente 4x10?2 J/ano (Luiz, 1985), o que viabiliza 0 processo com menores

custos.

E nesse contexto que se insere o presente trabalho, cujo principal objetivo
constituiu em sintetizar e a avaliar a eficiéncia, em fotocatalise heterogénea, do
catalisador 6xido de zinco (ZnO) na degradagéo de farmacos amplamente utilizados pela
populacdo nos ultimos anos. As amostras foram sintetizadas pelo método Pechini
modificado e em seguida caracterizadas pelas técnicas de DRX, FTIR e reflectancia
difusa UV-Vis. Os farmacos avaliados foram Nitazoxanida, Dipirona e Paracetamol,
tanto em uma matriz pura (dgua destilada), quanto em matriz real (dgua de esgoto pds

tratamento biologico e fisico-quimico).

12



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho constitui em sintetizar e avaliar a eficiéncia, em fotocatalise
heterogénea, do catalisador 6xido de zinco (ZnO) na degradacao de farmacos amplamente

utilizados pela populagéo nos ultimos anos.

2.1 — Objetivos especificos.

e Sintetizar o 6xido de zinco (ZnO) por meio do método Pechini modificado;

e Caracterizar as amostras sintetizadas do catalisador pelas técnicas de DRX, FTIR
e reflectancia difusa UV-Vis;

e Obter as curvas de calibracdo para os farmacos avaliados utilizando comprimidos
comerciais;

e Avaliar a atividade fotocatalitica do 6xido de zinco perante a degradacdo dos
farmacos Annita, Dipirona e Paracetamol;

e Determinar a dose ideal do coagulante sulfato de aluminio de forma a maximizar
a remocdo de solidos em suspensdo presentes na agua (amostra) de esgoto
produzida pela empresa Companhia de Aguas e Esgotos da Paraiba (CAGEPA)
apos tratamento biologico;

e Auvaliar os farmacos tanto em uma matriz pura (dgua destilada), quanto em matriz

real (Agua de esgoto pos tratamento bioldgico e fisico-quimico).

13



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Farmacos

Os farmacos sdo definidos como drogas medicinais, compostas por substancias

organicas e inorganicas, que atuam como analgésicos, antibidticos e anti-inflamatorios.

Nesse grupo estdo inclusas substancias quimicas lipofilicas, bioindisponiveis e
biologicamente ativos. (TAMBOS]I, et al., 2010).

Depois que atuam como medicamentos terapéuticos no organismo humano, os

farmacos sdo excretados de trés formas: metabdlitos, na forma hidrolisada ou em sua

conformacdo original. A excrecdo pode conter de 40 a 90% da forma original,

dependendo do seu tipo, da dose que foi ingerida e da peculiaridade do individuo.

(NOGUEIRA et al., 2009).

E Aplicagdo
Medicina Medicina
Veterindria Humana
[ Excreciio
1 ¥
[ Esterco ] [

Y

Esgoto 1 Sedimento
L “

Aquicultura

L

]

Produgiio ]

Indistria

|

|

[ Solo ] [ ETE le Aterro Estagio
) Sanitirio tratamento
de efluentes
industriais
=
‘ ! v y §F 1l
Agua de Subsolo ]‘-’[ Aguns Superficiais }=
[ Estagio de Tratamento de ;‘\gu;l ]—" Agua Potavel

Fonte: BILA, DEZOTTI (2003)

Figura 1. Possiveis rotas de contaminacao por farmacos.

Apos a aplicacdo do medicamento no corpo, seja de animal ou humano, eles sdo

excretados na urina ou nas fezes e impelidos nos solos, dessa forma, contaminando aguas

do subsolo. Outra maneira de contaminagédo do solo é quando os residuos sdo emitidos

clandestinamente, corrompendo a aguas superficiais. (VICENTE, 2011).

14



Os residuos de farmacos sdo encontrados em meio aquatico quando passam pelos
esgotos brutos ou até mesmo depois que passam pelas estagcdes de tratamento de esgoto,
gue na maioria das vezes nao conseguem remover totalmente esses residuos, pois cada
composto possui uma estrutura quimica e isso define a taxa de remoc&o. Todo residuo
com moléculas poluentes basicos que sai das casas se ioniza no esgoto bruto, e quando
chegam na ETE sofrem atracdo pela biomassa, por terem cargas diferentes. (COLACO et
al., 2014).

A facilidade com a qual o farmaco chega as aguas € consequéncia da compra dos
medicamentos sem prescricdo médica. No Brasil, como mostra a Tabela 1, bilhGes de
reais s&o gastos nas compras de medicamentos como, por exemplo, Acido Acetilsalicilico
(AAS), ibuprofeno, dipirona e o paracetamol, sendo estes dois Gltimos farmacos citados
alvos do presente estudo. (KRAMER, 2012).

Posicéo Farmacos Milhdes
1° Descongestionantes 15,9
20 Collrlo_s para~alerg|as e 5.5

irritagdes
o Analgésicos (paracetamol e
3 - 4.3
dipirona)
4° Pomadas e cremes 3,6
5° Lagrimas artificiais 3,5
6° Estomatoldgicos 2,4
7° Relaxante muscular 2,3
o Anti-inflamatdrio (AAS e
8 . 2,1
ibuprofeno)
9° Betabloqueadores 1,7

Tabela 1. Os medicamentos mais vendidos no Brasil. Fonte: CALDAS (2018).
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Ademais, atualmente o Brasil apresenta-se como o epicentro latino-americano da

pandemia do coronavirus (SARS-Cov-2), cenério no qual, o pais ainda luta contra

narrativas anticientificas que promovem o uso disseminado de medicamentos que ndo

tém comprovacao cientifica no combate e prevencdo a Covid, podendo esses farmacos

serem vendidos livremente em farméacias. Como resultado, um aumento na demanda por

esses medicamentos foi observado em todo o pais, como mostrado na Tabela 2. Em

virtude deste cenério atual, optou-se por inserir no presente trabalho o farmaco

Nirazoxanida (Annita).

Molecula Total Total Crescimento
2019 2020 (%)
Hidroxicloroquina
(antimalérico) 963.596 2.026.910 113%
Ivermectina
(antiparasitario) 8.188.216 53.818.621 557%
Nitazoxanida
(antiparasitario) 9.214.556 10.128.351 10%
Acido ascorbico
(vitamina C) 44.263.669 70.448.804 59%
Colecalciferol
(vitamina D) 18.668.677 33.809.829 81%

Tabela 2. Venda de remédios. Fonte: IQVA e Conselho Federal de Farmacia (CFF).
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3.1.1 - Nitazoxanida (Annita)

A nitazoxanida (NTZ) e seu metabdlito ativo tizoxanida (T1Z) sdo compostos
pertencentes ao grupo das tiazolidas, com amplo espectro de propriedades
farmacoldgicas. (Padmanabhan, 2020) relata que em humanos € eficaz contra parasitas
como Giardia lamblia, Entamoeba histolytica e Cryptosporidium Parvum (Abaza, EI-
Zayadi, Kabil, & Rizk, 1998). Assim, de acordo com Rossignol (2014); Rossignol (2016)
e Shalan, Nasr e Belal (2014), a Nitazoxanida (NTZ) é um derivado de nitrotiazol
sintético com atividade contra infecgdes por protozoarios, helmintos, bactérias gram
negativas e gram positivas e diversos virus (virus respiratorios, rotavirus, norovirus,
coronavirus, hepatite B e C, dengue-2, febre amarela, encefalite japonesa e virus da

imunodeficiéncia humana).

Dessa forma, a estrutura da molécula de NTZ (Figura 2) é formada por dois
grupamentos: uma porcdo nitrotiazol e uma porc¢éo de acido salicilico interligada por uma
ligacdo amida. Nesse sentido, 0 grupamento nitro e a por¢do nitrotiazol podem ser
convertidas em radical livre desencadeando eventos de morte celular por interferéncia em
vias de sinalizagdo e sdo consideradas detentoras da fungdo contra parasitas
extracelulares. Além disso, estudos apontam que a porcao nitro esta envolvida na inibicédo
da piruvato-ferredoxina oxidorredutase (PFOR), enzima essencial para o metabolismo de

organismos anaerébicos (Fan-Minogue et al., 2013).

CH

Fonte: Malesuik (2012).

Figura 2. Estrutura quimica da Nitazoxanida.
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Devido a sua seguranca e atividade comprovada em infeccdes virais e parasitarias,
a NTZ esta atualmente sob avaliagdo em ensaios clinicos para varias doencas. Diversos
estudos demonstraram atividade contra Mycobaterium tuberculosis (Mishra et al., 2020),
larvas de Taenia solium (Lima, Picanco, Costa, Junior, & Vinaud, 2020), carcinoma de
glandula mamaria em ratos (Pal, Nandave, & Kaithwas, 2020), toxoplasmose
(Farahatallam et al., 2020) e mais recentemente, contra o virus causador da COVID-19
(Kelleni, 2020), dentre outras multiplas aplicacGes.

3.1.2 - Dipirona

A dipirona (sal de sddio do 1-fenil-2,3-dimetil-4-metilaminometanossulfonato-5-
pirazolona) € o principal analgésico e antipirético da terapéutica brasileira, com 31,8% do
mercado, sendo o paracetamol com 29,7% em segundo, e a aspirina, com 27,1%, em
terceiro. E um po cristalino de coloragio branca soltvel em agua e alcool ligeiramente

soltvel em cloroférmio e praticamente insolGvel em éter.

SO5 MNa™
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Fonte: ABIFARENMNLA

Figura 3. Estrutura quimica da Dipirona.

Esse farmaco ainda é insuficiente estudado, sob varios aspectos, como por
exemplo, problemas que incidem sobre a sua regulamentacdo sanitaria. Um deles esta
relacionado com a seguranga de seu uso, pois existem denuncias internacionais de risco
elevado de casos de agranulocitose — doenca rara, mas que pode ser letal, associada ao
uso de dipirona (ABIFARMA, 2002). Outro problema esta relacionado a garantia da
qualidade dos produtos comercializados, pois existe uma escassez de métodos analiticos
instrumentais farmacopéicos, de forma, a assegurar doses uniformes de dipirona, nas

preparacOes farmacéuticas (Brogden, 1986).
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3.1.3 — Paracetamol

O paracetamol, ou N-acetil-aminofenol ou acetaminofeno (Figura 4) € um po
branco cristalino solivel em agua, que é usado como analgésico, aliviando dores, e
empregado no tratamento de resfriado. Ele é uma alternativa ao uso de aspirina, pois é
uma droga que tem facilidade de ser metabolizado no organismo humano. (SILVA,
2017).

OH

Fonte: SILVA (2017)

Figura 4. Estrutura quimica do Paracetamol.

Esse farmaco é largamente usado como analgésico e antipirético pois nao é
obrigatorio receita médica para compra-lo, podendo ser adquirido somente com o
composto paracetamol ou associado a outros farmacos. No tratamento em criancas, 0
medicamento contendo paracetamol se torna mais viavel, porque € um farmaco que
proporciona menor efeito colateral, relacionado ao Acetilsalicilico (AAS). (GUILOSKI,
2014).

O farmaco quando administrado em doses terapéuticas, percorre o figado, onde é
desacetilado, formando o p-aminofenol, que serd metabolizado no cérebro, transferido
para as vias renais, para distribuir a acdo analgésica através da medula espinhal. Depois
desse processo de absor¢do no organismo humano, o farmaco pode ser recuperado na
urina em torno de 90% durante o primeiro dia de uso do medicamento. (CASTRO, 2014).
Estudos envolvendo o paracetamol mostram que ele é encontrado constantemente na
faixa de pg.L a mg.L't nas ETE’s, o que o torna relevante para os processos de
descontaminagéo, pois é definido como um micropoluente emergente. (OLIVEIRA,

2016).
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3.2 — IndUstria brasileira farmacéutica

A principal funcédo da industria farmacéutica é produzir medicamentos que séo usados
no combate de doencas e outras indicagdes medicas. Ela se divide em quatro etapas de
desenvolvimento: estudo e formulagdo, producdo em grande escala, distribuicdo e
comercializacdo dos medicamentos. (VARGAS et al., 2012).

No comércio farmacéutico, estudos mostram que o Brasil € um dos maiores
consumidores de medicamentos, como consequéncia disso existe a prevaléncia de
consumo incorreto de remédios. Com a préatica da automedicacéo, a populagdo tem acesso
facilitado na compra de medicamentos em farmécias brasileiras, sem nenhuma
fiscalizacdo ativa, ocasionando o consumo sem orientacdo médica. (MIRANDA;
CIRANI, 2015). Portanto, residuos gerados por essa industria e a forma de descartes dos
medicamentos, remetem a sérios problemas ambientais, pois ainda se encontram vestigios
de poluentes em aguas. (BILA; DEZOTTI,2003).

No Brasil, encontram-se em média 70 mil farmécias espalhas pelo territorio nacional,
estimativa que ultrapassa as normas estabelecidas pela Organizacdo Mundial de Salde
(OMS), pois para cada 10 mil habitantes existem 3,3 farmécias contrariando o valor
estabelecido pela organizagdo que é de 1 para cada 10 mil habitantes. (DOMINGUES et
al., 2015). Nesse cenario, metade dos medicamentos que sdo vendidos no pais, sdo
consumidos pela populacéo brasileira de forma incorreta, isso ocorre porque ha facilidade
em adquirir esses medicamentos, tendo em vista a alta quantidade dessas drogarias nas
regibes brasileiras e o uso indiscriminado desses medicamentos (WANNMACHER,
2012).

Com a pratica da automedicacdo e a prevaléncia do uso de remédio entre 0s
brasileiros, 0s medicamentos sdo armazenados em domicilio, contudo a populagéo nédo se
preocupa em armazenar corretamente esses produtos e entende-se que quando s&o
guardados incorretamente, trazem risco a saude publica porque o farmaco perde sua
estabilidade e eficacia. Depois passado da validade de consumo, a populagdo também néo
se atenta para o descarte correto, sendo esse ultimo ato um dos caminhos de contaminagéo
no meio ambiente. (AQUINO et al., 2013; WANNMACHER, 2012).
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e 0 Ministério da Saude séo as
duas instituicoes que tém como um dos seus objetivos a reponsabilidade nos descartes de
residuos solidos. Através da lei 12.305 de 2/8/2010, que discorre sobre 0s aspectos de
retorno dos residuos e os custeios para a destinacdo final chamada logistica reversa, fica
estabelecido que os fabricantes de medicamentos sdo responsaveis a alertar a populagéo
sobre os descartes de farmacos no ambiente. (SPINA, 2015). Nesse contexto, as industrias
farmacéuticas possuem sua contribuicdo na disseminagéo de informagdes sobre o descarte

e uso correto de medicamentos.
3.3 — Micropoluentes

Os micropoluentes emergentes (ME’s) estdao presentes em produtos de origem
natural, por exemplo, na excrecdo de farmacos e hormonios, ou provenientes de produtos
sintéticos como 0s cosméticos e produtos higiénicos, como estimulantes (cafeina),
repelentes de insetos, conservantes, antimicrobianos e fragrancias sintéticas. Todos esses
produtos sdo comumente usados pela populacéo no seu dia a dia. Portanto, ha um aumento
na emissao de ME’s em aguas superficiais, uma vez que esses poluentes nido so

totalmente removidos nos sistemas de tratamento de esgoto convencional. (IDE, 2014)

Nesse cenario, torna-se necessario a atencao a esses micropoluentes, uma vez que
eles permanecem por muito tempo no meio ambiente se acumulando nos tecidos
gordurosos de seres vivos, pois resistem a biodegradagdo, sendo encontrados em
concentracdes abaixo de 1 mg.L™ . Embora achados em concentragdes baixas, estudos
cientificos associam esses poluentes a toxicidade aquatica, a genotoxicidade e a

resisténcia de bactérias patogénicas. (SANTOS et al., 2018).

Esses contaminantes presentes no meio ambiente, quando interagem com a biota,
interferem na fisiologia, no metabolismo e no comportamento das espécies, trazendo
sérios impactos ao meio ambiente, como por exemplo: desenvolvimento de bactérias mais
resistentes a antibidticos e & metanogénese. Entretanto, as consequéncias da atuacao dos
ME’s ainda nao sdo especificamente conhecidas, portanto, ensaios toxicoldgicos séo
desenvolvidos em microorganismos para estudar os efeitos da mortalidade dos mesmos.
(ANDRADE, 2015).
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Estudos realizados com efluentes contendo antibioticos analisaram os efeitos em
aquicultura, e mostraram o crescimento de uma populacdo de bactérias resistentes em
sedimentos marinhos, e que esses crescimentos afetaram negativamente a qualidade da

agua, ou seja, obteve-se menor extensdo de agua limpa. (BILA; DEZOTTI, 2003).

Ensaios realizados com o microcrustacio, Daphnia Magna, em diferentes
concentragOes de paracetamol, motraram os efeitos toxicos agudos e crdnicos na sua
reproducdo e no comportamento alimentar desse tipo de micro-organismo.
(RODRIGUES, 2010).

3.4 — Farmacos no meio ambiente

Os compostos farmacéuticos sdo o grupo de poluentes emergentes que mais tém
chamado a atencdo dos pesquisadores, devido aos nimeros crescentes de consumo de
medicamentos (Silva e Collins, 2011). Conforme o trabalho de Evgenidou et al. (2015),
a deteccdo de diversos compostos farmacéuticos em matrizes ambientais aponta que estas

substancias ndo sdo completamente removidas nas estacdes de tratamento.

Deblonde et al. (2011) mapearam 45 publicagdes, entre 1997 e 2010, investigando
a concentracdo de diversas classes de compostos farmacéuticos na entrada e saida de
diversas EstacOes de Tratamento de Efluentes (ETE). Este estudo observou que as classes
que apresentam maior eficiéncia de eliminacdo em uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes sdo os Ftalatos, estimulantes fisicos e antidepressivos, com uma eficiéncia de
remocao superior a 90%. Meios de contraste, analgésicos, antiinflamatérios, antibioticos
e B-bloqueadores sdo os menos eficientes na remogdo, variando entre 30 e 50%,
evidenciando a importancia do estudo da remocdo destes compostos evitando a

contaminacdo ambiental (Deblonde et al., 2011).

A Tabela 3 apresenta um resumo sobre as concentragfes de farmacos mais
frequentemente encontrados em efluentes de ETES, dguas superficiais, &guas subterraneas
e guas potaveis. Em efluentes de ETEs, em geral, uma série de compostos farmacéuticos

diferentes ocorrem em concentragdes no intervalo de ng L™t a pg L.
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Observa-se pela Tabela 3 que hd uma grande variabilidade entre as concentragdes

dos compostos farmacéuticos detectadas nas diversas matrizes. Variagbes temporais,

diluicdo de insumos industriais e modo de amostragem séo 0s principais fatores que

contribuem para esta variabilidade (Petrie et al., 2015).

Concentracdo

Composto Classe do composto o i Matriz ambiental Referéncia
média (ng L)
15 ETE/China Sui et al. (2010)
4500 Agua subetrrana/inglaterra Stuart et al. (2011)
290 Agua subterranea/California Fram e Belitz (2011)
189 Agua subterranea/Europa Loos et al. (2010)
250 Agua subterranea/EUA Fram e Belitz (2011}
. . 1289 Agua subterranea/Europa Loos et al. (2010)
Cateina Eslimulonte 7900 ETE/Grécia Kosma et al. (2010)
191 ETE/paises da Europa Loos et al. (2013)
859 ETE/Corgia Sim et al. (2011)
18 ETE/Coreia Behera et al. (2011)
1744-2048 ETE/Reino Unido Baker e Kasprzyk-Hordern (2013)
163-743 Agua superficial/Reino Unido  Baker e Kasprzyk-Hordern (2013)
6940 ETE/Austrilia Watkinson et al. (2009)
1670 ETE/China Minh et al. (2009)
- . 50 ETE/ Australia Ferdig et al. (2005)
Amoxicilina Antibidtico 200 Agua superficial /Australia Ferdig et al. (2005)
200 Agua potavel/EUA Stackelberg et al. (2007)
31 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. {2008a)
622 Agua superficial/Reino Unido kasprzyk-Hordern et al. (2008h)
9-11 Agua superficial /EUA Cha et al. (2006}
5080 Efluente hospitalar/Taiwan Lin e Tsai (2009)
- — 1243 ETE/Grécia Papageorgioua et al. (2016}
el te tRIED 7 Esgoto bruto/Taiwan Lin et al. (2008)
5700 Efluente Industrial/Espanha Benito-Pena et al. (2006)
3700 ETE/Espanha Benito-Pend et al. (2006)
220 Agua subterrdnea/inglaterra Karthikeyan e Meyer (2006)
Tetracidina Antibiatico 180-620 ETE Gulkowska et al. (2008)
282 ETE Miege et al (2009)
15 Agua potéavel/Canada Kleywept et al. (2011)
28 Agua subterranea/EUA Loos et al. (2010)
57 ETE/Coréia Behera et al. (2011)
631 ETE/Coréia Sim et al. (2010)
80 Agua subterrdnea/Europa Yang et al. (2011}
38 Agua potavelffranga Loos et al. (2010)
0,8 Agua potavel/EUA Vulliet et al. {2011)
Sulfametoxazol Antibiotico 3,0 ETE/Reino Unido Benotti et al. (2003)
10 ETE/ Inglaterra Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
950 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
210 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
280 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
175 ETE/Coréia Sim et al. (2011)
50 ETE/Espanha Gracia-Lor et al. (2012)
63 ETE/Coreia Behera et al. {2011)
209 ETE/Coréia Sim et al. (2011)
15 !%gua potavel/Canada Kleywegt et al. (2011)
Trimetoprim Antibigtico 1 Apua potavel/Franca Yulliet et al. (2011)
1152 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
167 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
40 ETE/Italia \erlicchi et al. {2012)
229 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
265 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
Rrorsanow! Bablogeeson 8,27 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
18 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)

Tabela 3. Concentragdes médias de compostos farmacéuticos detectados no meio ambiente.
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Concentragdo

Composto Classe do composto - . Matriz ambiental Referéncia
média (ng.L1)
12 ETA/Espanha Huerta-Fontela et al. (2011)
2 Agua potavel/France Vulliet et al. (2011)
18 igua potavel /fEUA Benotti et al. (2009)
Atenolol Eioaucadoy 2870 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
600 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
73 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
2772 ETE/Coréia Behera et al. (2011)
108 ETE/China Sui et al. (2010)
178 ETE/Coréia Sim et al. (2010)
214 ETE/Taiwan Lin et al. (2009)
3600 Agua subterranea/Inglaterra Stuart et al. (2011)
420 Agua subterrdnea/Califérnia Fram e Belitz (2011)
390 Agua subterrdnea/Europa Loos et al. (2010)
390 Agua subterrdnea/Europa Loos et al. (2010
. ) . 32 Agua potavel/Franca Vulliet et al. (2011)
Carbamazepina  Anticonvulsionante 18 Agua potavel/EUA Benotti et al. (2009)
21,3 ETE/Califorinia Yu et al (2013}
24499 ETE/Reinc Unido Kasprzyk-Herdern et al. (2003)
55 ETE/Coréia Behera et al. (2011)
1750 ETE/Coréia Sim et al. (2011)
832 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
900 ETE/Grécia Kosma et al. (2010)
370 ETE/Italia Verlicchi et al. [2012)
460 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
2900 Esgoto bruto/Brasil Ghiselli { 2006)
1800 ETE/Brasil Ghiselli [ 2006)
4000 Agua superficial/Brasil Ghiselli { 2006)
204 ETE/china Sui et al. (2010)
191 ETE/Coréia Sim et al. (2010)
101 ETE/Taiwan Lin et al. (2009)
. . . 12 ETE/California Yu et al. (2013)
P TEED SEHIME D 98 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
340 ETE/Espanha Gracia-Lor et al. (2012)
430 ETE/Suécia Zorita et al. (2003)
24 ETE/Coréia Behera et al. (2011)
49,5 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
1300 ETE/Grecia Kosma et al. (2010)
280 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
42,9 ETE/Poriugal Santos et al. (2013)
54200 Esgoto bruto/Brasil Ghiselli { 2006)
48400 ETE/Brasil Ghiselli { 2006)
290 Agua subterranea/Inglaterra Stuart et al. (2011}
395 Agua subterrdnea/Europa Loos et al. (2010)
290 Agua subterranea/Inglaterra Stuart et al. {2011}
13 Apua potavel/FRanca Vulliet et al. (2011)
Ibuprofeno Anti-inflamatorio 55,8 ETE/California Yu et al (2013)
263 ETE/Reina Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
47,5 ETE/Suécia Zorita et al. (2009)
40 ETE/Coréia Behera et al. (2011)
80,5 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
1500 ETE/Grécia Kosma et al. (2010)
81 ETE/Itélia Verlicchi et al. (2012)
119 ETE/Portugal Santos et al. (2013)

Tabela 3. (Continutacdo).
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Matriz ambiental

Composto Classe do composto Con l:.entra-;?n Referéncia
média (ng.L1)
0,5 Agua potavel/Franca Vulliet et al. (2011}
30,3 ETE/California Yu et al. (2013)
370 ETE/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2003)
130 ETE/Espanha Gracia-Lor et al. (2012)
230 ETE/fSuécia Zorita et al. (2009)
Naproxeno Anti-inflamatorio 111 ETE/Coréia Behera et al. (2011}
250 ETEfCoréia Sim et al. (2011)
26,7 ETE/ paises da Europa Loos et al. (2013)
30,3 ETE/California Yu et al. (2013)
500 ETE/Grécia Kosma et al. (2010)
180 ETE/ltalia Verlicchi et al. {2012)
303 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
85,5 ETE/California Yu et al. {2013)
11733 ETE/Reinc Unido kKasprzyk-Hordern et al. (2009)
10 ETE/Caréia Behera et al. {2011)
Paracetamol Analgésico 652 ETE/Caréia Sim et al. (2011)
900 ETE/Grécia Kosma et al. {2010)
30 ETE/Italia Verlicchi et al. {2012)
96,1 ETE/Partugal Santos et al. (2013)

Tabela 3. (Continutacdo).

3.5 — Estagéo de tratamento

As ETEs convencionais, geralmente, apresentam um tratamento primario, que
consiste em etapas de separacdo fisico-quimicas para remocdo de solidos suspensos (por
exemplo, decantadores e flotadores), e um tratamento secundario, que consiste na
remoc¢do de matéria organica (processos bioldgicos, como por exemplo, lodos ativados).
A maioria dos compostos farmacéuticos tendem a permanecer na fase aquosa, 0 que
favorece a mobilidade através da ETE e do corpo receptor, sendo detectados em diversas
matrizes ambientais (Petrie et al., 2015; Melo et al., 2009). Assim, é necessario introduzir
uma etapa adicional nas estacdes de tratamento, caracterizando o tratamento terciario, que

consiste na eliminacéo destes compostos e na desinfeccédo do efluente.

3.5.1 - Tratamento bioldgico

O tratamento biologico aerdbio é definido como um sistema no qual uma massa
bioldgica cresce, flocula e é continuamente recirculada e colocada em contato com a
matéria organica do esgoto afluente em presenca de oxigénio (fonte de energia aos
microorganismos), podendo ser proveniente de meio natural ou artificial (aeradores
mecanicos ou difusores de ar injetado). Como desvantagem esses tipos de sistema

possuem um consumo consideravel de energia e produzem mais lodo que o0s anaerdbios,
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além de maior manutengdo e cuidados (ZEEMAN; LETTINGA, 1999; SANEPAR,
2005).

Ja o tratamento anaerobio é caracterizado por ndo fazer uso oxigénio e também de
ndo necessitar de fontes artificiais do mesmo, onde o afluente que apresenta
concentragdes insignificantes deste componente, iniciando o processo do tratamento
justamente devido a essa auséncia, tendo assim o inicio do processo anaerdbio de
tratamento (ZEEMAN; LETTINGA, 1999).

Com a total exaustdo do oxigénio, 0 nitrato passa a ser a principal fonte de
producdo de energia para 0s microrganismos. Os microrganismos que utilizam oxigénio
no processo da respiracdo sao responsaveis pela conversdo do nitrato em nitrogénio
molecular (N2), ocorrendo, portanto, a desnitrificagdo do efluente. Quando o0s nitratos
também se extinguem, as condi¢des passam a ser estritamente anaerobias, onde sulfatos
serdo convertidos em sulfetos e entdo o didxido de carbono sera convertido em metano,

levando a degradacdo da matéria organica (SANEPAR, 2005).

3.5.2 - Tratamento fisico-quimico

O processo de tratamento do sistema convencional é composto por Vérias etapas,
sendo elas: coagulacéo, floculacdo, decantacao, filtracdo, desinfeccdo e correcdo de pH.

Para o presente trabalho, foram abordadas as quatro primeiras etapas.

No tratamento de &gua, a coagulacdo tem como objetivo transformar uma
suspensdo estavel em instavel, para isso a operacdo do processo de coagulacdo deve ser
controlada tanto na desestabilizacdo das particulas quanto no processo seguinte de
agregacao (floculacdo) (LETTERMAN et al. 1999). A coagulacdo é um processo que
consiste em promover a interacdo entre particulas para a formacdo de agregados com
tamanhos maiores, e tem como objetivo aumentar as chances de uma particula interagir
com a outra, para isso ocorrer é necessario desestabilizar a solu¢do com a utilizagdo de
um coagulante. (LETTERMAN et al. 1999).

Os coagulantes largamente utilizados no tratamento de agua s&o os sais metalicos
hidrolisados baseados em aluminio ou ferro. Essas substancias estdo sendo usadas
rotineiramente desde o inicio do século XX e é uma das principais maneiras de remocao
da maioria das impurezas de aguas poluidas (GREGORY e DUAN, 2001).
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A desestabilizacdo da suspensdo que permitird a realizacdo da coagulacdo é

constituida por quatro mecanismos que agem em determinada faixa de pH na solucao,

apos a insercdo de ions de carga positiva como ferro e aluminio definidas como:
(LIBANIO, 2008 e PAVANELLI, 2001)

Compressédo da camada difusa: os ions atravessam a camada compacta, reduzindo
a forca do potencial zeta e a espessura da dupla camada, permitindo a aproximacéo
das particulas.

Adsorc¢do-desestabiliza¢do: ocorre imediatamente apds a disperséo do coagulante
na agua formando espécies hidrolisadas de carga positiva que podem ser
adsorvidas na superficie das particulas, esse mecanismo apresenta uma pequena
faixa de dosagem de coagulante e pH que apresenta eficiéncia na coagulacéo.
Amirtharajah e Mills (1982) encontraram o pH 6timo para cada mecanismo da
coagulacdo através do diagrama de coagulacao, indicando um pH aproximado de
4,7 e adosagem de sulfato de aluminio compreendida no intervalo de 5a 70 mg/L.
Varredura: € o0 mecanismo mais utilizado nas estacfes de tratamento e ocorre a
medida que se eleva a dosagem do coagulante, em funcdo das dosagens de
coagulante e pH as particulas coloidais sdo adsorvidas e as suspensas envolvidas
pelo precipitado de hidréxido de aluminio ou ferro.

Formacdo de pontes quimicas: tem o objetivo de reduzir dosagens de coagulante
e aumentar a densidade dos flocos, para isso sdo empregados polimeros organicos
naturais ou sintéticos, conhecidos como auxiliares de floculagdo, com o emprego
dos polimeros, a coagulacdo ocorre por intermédio da formacdo de pontes
quimicas, onde as particulas coloidais sdo adsorvidas na superficie das diversas

cadeias dos polimeros.

Apos coagulacdo, a floculagdo tem como objetivo promover a interacdo entre

particulas e formar agregados que serdo removidos eficientemente em etapas posteriores

como decantacéo, flotacdo e/ou filtracdo, para que a floculagao ocorra, a suspensao deve

ser desestabilizada, por isso a coagulacgéo esta diretamente relacionada com a floculagéo
(LETTERMAN et al., 1999).

Uma vez os flocos formados, a decantagdo se inicia, sendo a etapa na qual a agua
deixa de ser agitada para passar pelo processo de sedimentacdo. Dentro dos

decantadores os flocos maiores e mais pesados formados nas etapas anteriores
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descem para o fundo, constituindo o lodo e a agua tratada sobrenadante é retirada
na superficie através de calhas superficiais. A maior parte dos sélidos produzidos
na ETA séo retirados nos decantadores. Nele predominam impurezas coloidais,
matéria organica, hidroxido de Aluminio ou Ferro e impurezas diversas.
(MEDEIROS, 2009).

Por fim, a filtracdo consiste em fazer a 4gua atravessar uma camada de material
poroso, onde havera a remocao de material particulado em suspensdo de acordo com
o diametro dos poros (MACEDO, 2007). A filtragio constitui 0 processo que tem
como funcdo principal a remocdo das particulas responsaveis pela turbidez, cuja
presenca tem a capacidade de reduzir a eficacia da desinfeccdo na inativacdo de
microrganismos patogénicos. Nas estacOes de tratamento comuns, cabe a filtracéo
provavelmente a funcdo mais relevante do processo, pois é na qual as falhas dos
processos anteriores — coagulacéo, floculacao e sedimentacéo — podem ser corrigidos,

assegurando a qualidade da 4gua que esta sendo tratada (LIBANIO, 2010).

3.5.3 - Tratamento avancado

Tecnologias que podem eficientemente remover esses poluentes tém sido bastante
investigadas (Feng et al., 2013; Homem e Santos, 2011; Wang, 2012; Fatta-Kassinos et
al., 2010). No entanto, € de extrema importancia ndo apenas a eliminacao destes poluentes
e sim, a destruicdo do seu efeito potencial (Feng et al., 2013; Almeida et al., 2004). O
tratamento terciario compreende as tecnologias de tratamento avancadas (Santos et al.,
2013; Verlicchi et al., 2012; Ort et al., 2010; lkehata et al., 2006).

Os processos de tratamento avancado de efluentes para remogdo de compostos
farmacéuticos sdo promissores e podem ocorrer por duas formas: transferéncia de fase e
por processos oxidativos (Quero-Pastor et al., 2014; Rodriguez et al., 2013; Prieto-
Rodriguez et al., 2013; Cavalcante et al., 2013; Rivas et al., 2012; Yang et al., 2011,
Ikehata et al., 2006; Teixeira e Jardim, 2004). A Figura 5 apresenta alguns exemplos de

tratamento.
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Figura 5. Processos de tratamento avangados. Fonte: Soares (2011).

Nos tratamentos que contemplam transferéncia de fase, os poluentes séo
transferidos de uma fase para outra, sem que este seja degradado. Podem ser apontados
como exemplo, os processos de adsorcdo e separacdo por membrana, como a
ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa (Freire et al., 2000). Estes processos
oferecem desvantagens, como no caso da adsor¢do, onde 0 seu carater ndo destrutivo
implica na necessidade de procedimentos auxiliares, orientados ao tratamento ou a
disposicao das fases sélida em que os poluentes se encontram concentrados (Verlicchi et
al., 2015; Teixeira e Jardim, 2004). Ja as técnicas fundamentadas em processos de
nanofiltracdo e osmose reversa, costumam apresentar uma elevada eficiéncia, porém, o
elevado custo operacional envolvido e o baixo fluxo de tratamento dificultam o
desenvolvimento de rotinas orientadas ao tratamento de grandes volumes de residuos
(Cruz et al., 2010).
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Os processos oxidativos sdo caracterizados por apresentarem a capacidade de
degradar o poluente e podem se apresentar pelos métodos fisicos, bioldgicos e quimicos
(Soares, 2011). O método fisico compreende o processo de incineracdo dos poluentes, ou
seja, a queima dos residuos a altas temperaturas, apresentando como desvantagem o alto
custo e a possivel liberacdo de poluentes para atmosfera. J& o0 método bioldgico define-se
pela presenca de micro-organismo que converte parte da matéria organica em CO2 e
H20, quando se trata de micro-organismos aerébios, ou em CO2 e CH4, com micro-
organismos anaerobios (Soares, 2011). Esse processo apresenta a desvantagem de ser um
procedimento sensivel as condi¢cGes ambientais e as caracteristicas do efluente (Teixeira
e Jardim, 2004). Por outro lado, os processos oxidativos avancados (POAs) sdo métodos
quimicos que se baseiam na utilizacdo de oxidantes para a mineralizacdo dos poluentes,
possibilitando destruir efetivamente os poluentes organicos e ndo simplesmente transferi-
los de fase. Neste sentido, os POAs vém ganhando atencdo no tratamento de &gua e
efluentes (Verlicchi et al., 2015).

3.6 — Fotocatalise heterogénea

Dentre os diferentes processos oxidativos avancgados, a fotocatalise heterogénea
tem encontrado grande potencial de aplicacdo na remediacdo ambiental, sendo capaz de
provocar a degradacdo de uma grande quantidade de poluentes (ZHANG et al., 2012). O
processo de fotocatalise consiste na reacdo catalitica por fotoativagdo de um

semicondutor inorganico.

Materiais semicondutores sdo utilizados como catalisadores em processos
fotocataliticos devido a sua estrutura eletrénica, formada por uma banda de valéncia (BV)
— maior nivel de energia ocupado — e uma banda de conducdo (BC) — menor estado de
energia ndo ocupado, separadas por uma regido livre chamada de energia de band gap
(Eg) . A Figura 6 ilustra a diferenca entre as estruturas de materiais semicondutores,

condutores e ndo condutores.
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Figura 6. Niveis energéticos em materiais condutores, semicondutores e ndo
condutores. Fonte: Soares (2011).

O processo caracteriza-se pela irradiacdo do fotocatalisador com uma quantidade

de energia maior ou igual ao seu bandgap, isto é, a quantidade minima necessaria para

promover elétrons da camada de valéncia (onde sdo geradas as vacancias) para a banda

de conducéo (geradora de elétrons) (GRELA et al., 2001). Para que ocorra 0 processo de

fotocatalise com o0 ZnO é necessaria uma irradiacdo correspondente ao comprimento de

onda igual ou maior que 365 nm pois o0 seu band gap equivale a 3,37 eV. (CARP et al.,

2004).

Os mecanismos de fotocatalise dependem tanto da estrutura morfolégica e

eletronica do catalisador como do potencial de reducdo dos adsorbatos e do sistema de

equilibrio entre os compostos envolvidos no processo. A Figura 7 exemplifica o

mecanismo geral da fotocatalise.
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reducio o + ne’ — red)
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. oxidacio (red = oo + ne’)

\

adsorcao

Figura 7. Esquema de fotoativagdo de um semicondutor.

Fonte: HERRMAN, 1999.
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O mecanismo geral de fotocatélise solicita a excitagdo do semicondutor com
fétons, seguido pela formacdo do par elétron- lacuna As reacdes ocorrem em duas frentes:
na banda de valéncia e na banda de conducdo. Na banda de valéncia, as lacunas (h * BV)
com alto potencial oxidativo, propiciam a oxidacdo direta da matéria organica (farmaco).
O radical hidroxila, * OH , é formado pela decomposic¢ao da agua (Equacdo 5), ou pela
relacdo da lacuna com o &nion OH-. Este radical é um oxidante extremamente forte ndo

seletivo que decompde parcial ou completamente diversas moléculas organicas.
Zn0 + hv - ZnoO (egc + hiy)
h}y + farmaco - farmaco™*
hi, + H,0 > H* +-OH
h}y,+ OH™ —-OH

Na banda de conducéo, os elétrons (e - BC) promovem a reducdo do oxigénio
molecular a &nion perdxido. Este radical, na presenca de moléculas organicas, pode

formar perdxidos organicos ou peréxido de hidrogénio.
egct0, - -0,

- 03 + farmaco — farmaco — 00 -

-0, +H,0-+ H" > H,0, + 0,

Os elétrons na banda de conducdo também sdo responsaveis pela producdo de
radicais hidroxila, espécies que sdo indicadas como as causadoras primarias da

mineralizacdo da matéria orgénica.

-OH + farmaco - (€O, + H,0
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3.7 — Método Pechini

O método Pehini, também denominada resina intermediaria, complexos
poliméricos, é um método que permite obter um polimero homogéneo organo-metalico,
no qual o metal é incorporado na cadeia principal do polimero. Este processo usa a
capacidade de certos &cidos fracos (como o acido citrico) formarem quelatos &cidos
polibasicos com cations de elementos como Zn, Ti, Zr, Cr, Mn, Ba, La, Sn etc
(NICHOLAS et al.., 1996).

Os quelatos formados sofrem uma reacdo de poliesterificacdo quando aquecidos
a temperaturas determinadas na presenca de um alcool polihidroxilico (etilenoglicol)
gerando um polimero transparente, que é a resina na qual os cétions estéo distribuidos
uniformemente. A resina retém a homogeneidade, em escala atbmica, dos ions do sistema
devido a sua alta viscosidade e quando calcinadas a temperatura relativamente baixa,
entre 300 e 650°C, se obtém dxidos com particulas finas composi¢do quimica controlada
(MOSQUERA et al., 2008).

No método Pechini, que utiliza solucdo de acido citrico e etilenoglicol onde a

quelacdo do metal (devido a acdo da temperatura) segue o esquema da figura 3.

-
—
-
—

\ ) A ~
1 il OH © 1 1l 0
&N :—--f'l
o o M !

Acido Citrico Citrato Metalico

A poliesterificacdo do citrato metalico com etilenoglicol, que também ocorre

devido a acdo da temperatura e com perda de agua, se representa assim (figura 4).
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Uma vez formada a resina polimérica, a calcinacdo desta, a temperatura de
aproximadamente 300°C, favorece a quebra de ligacbes do polimero havendo uma
expansdo da resina pelo aprisionamento dos gases como vapor de H20, CO2 e CO. Apods
a decomposicdo de parte da matéria organica forma-se uma resina expandida (“puff”).
Esta consiste em um material semicarbonizado, preto e fragil semelhante a uma espuma.
Através da maceracdo pode-se desagrega-lo e, quando calcinado em temperaturas

relativamente baixas, produz oxidos particulares finos com boa estequiometria.

Esta técnica possui algumas vantagens como simplicidade de processamento,
homogeneidade quimica, controle preciso da estequiometria, pds ceramicos com
particulas muito finas e a flexibilidade, por este método permite a obtencao de diversos
oxidos com diferentes estruturas (COSTA et al., 2007).

3.8 — Estudo cinético

O modelo de Langmuir — Hinshelwold é amplamente utilizado para reacdes
cataliticas heterogéneas e é considerado um dos mais simples, pois faz uma série de
suposi¢des tais como: o sistema é ideal; o adsorbato se distribui sobre a superficie do
adsorvente em monocamadas, onde cada sitio da superficie se liga a apenas uma molécula
de adsorbato; a energia de ligag&o € igual para todas as interagdes, independentemente da
vizinhanga. A Equacéo (1) descreve esse modelo, na qual K é a constante de velocidade
da reacdo, K. é a constante de adsor¢do de Langmuir e Ca € a concentracdo do

contaminante.

r =kl (Equacéo 1)

1+KCy
Caso constatado que o valor da constante de adsorcdo de Langmuir é muito

pequena (K, « 1), a superficie encontra-se insaturada e a velocidade da rea¢do depende
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diretamente da concentracdo do contaminante no meio, tornando-se uma reacao de
primeira ordem (ASENJO et al., 2012; LASA et al., 2005, HERRMANN, 2010a),
assumindo o formato da Equacdo 2. Por esse motivo, reagdes que obedecem ao modelo
de L-H sdo chamadas de reacGes com cinética de pseudo-primeira ordem, devido a
dependéncia circunstancial entre a razdo da reacéo (r) e a concentracdo do composto no
meio (MISSEN et al., 1999).

—Ty = dd%“ =KC, (Equacéo 2)

Para avaliar a influéncia de certos pardmetros, como pH, concentragdo de
reagentes, intensidade da luz, entre outros, na degradacdo fotocatalitica de um
contaminante, a Equacdo 3 pode ser linearizada e avaliada graficamente com o intuito de
determinar o valor de k, assumindo este o valor do coeficiente linear da equacédo da reta

expressa em (8):

In ( Ca ) = —Kt (Equagcdo 3)

Cao
Para processos de fotocatalise heterogénea, a velocidade global da reagéo (—r,) é
determinada através da etapa mais lenta dentre todas do processo, podendo esta ser
representada por uma lei de poténcia expressa pelo produto das concentraces das
espécies reagentes individuais, sendo cada uma delas elevada a uma poténcia (a e ),

como é mostrada na Equacao (4):

-1, =K Cf Cg (Equacdo 4)
Para casos em que haja somente um reagente, ou casos em gue 0s demais estejam

em excesso, obtém-se a Equacdo (5):
-1, =K, Cf (Equacéo 5)

De acordo com a equacéo (5), pode-se determinar a ordem de reacdo « em relacéo
ao reagente “A” a partir do ajuste dos dados experimentais de concentracdo de “A” versus
tempo a uma lei de velocidade integrada. Para uma lei de velocidade de ordem a (Equacéo
6) e integrando-a nos limites definidos de tempo e concentragdo (Equagdo 7), pode-se

obter diferentes resultados a depender do valor de a (Equacg6es 8a, 8b, 8c).

—Ty = %‘“ = K,C,“ (Equacdo 6)

35



Cyq dc t ~
Joh == — [ Kadt (Equagio 7)

Ao CAa

e Paraa = 0 (ordem zero):

Cy—Cyp = —Kyt (Equacéo 8a)

e Paraa = 1 (primeira ordem):

In(Cy) —In(Cyp) = —Kyt (Equacéo 8b)

e Paraa = 2 (segunda ordem):
1 1

— —— =Kt (Equacéo 8c)
Ca  Cao

Dessa forma, ao obter diferentes curvas cinéticas para diferentes concentragdes

iniciais do reagente “A” e ajustando estas, por meio de regressao linear, aos trés modelos

apresentados a cima, pode-se identificar qual deles melhor representa a ordem de reagéo

do reagente em questdo (Método Integral).
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4 METODOLOGIA

4.1 — Sintese dos catalisadores
Para obtencdo do catalisador ZnO, em um béquer de 250 mL, foram adicionados

100mL de agua destilada mantendo-se aquecimento a 80°C. O acido citrico, numa razao
molar de 3:1 (&cido citrico: cation metalico), foi adicionado (28,3g do acido) ao béquer,
com agitacdo vigorosa, seguido da adicdo de 14,6g de nitrato de zinco mantendo-se a
temperatura entre 70 e 80 °C. A reacdo de formacéo do citrato de zinco foi mantida por
1,5h sob aquecimento e agitacdo. Apos a formacdo do citrato de zinco, foi adicionado
17,2mL de etilenoglicol, para a reacdo de esterificacdo e formacdo da resina polimérica.
A resina polimérica formada foi pirolisada a uma temperatura de 400°C por 1h. O p6
obtido foi desaglomerado e peneirado em malha ABNT n° 200 (74 um) e sem seguida
calcinado em forno mufla a 600°C por 2h. Por fim, o material foi lavado até pH similar

ao da 4gua destilada e seco em uma estufa a 110°C por 24h.

4.2 — Caracterizacao do catalisador
O catalisador produzido neste trabalho foi caracterizado no Laboratorio de
Caracterizacédo Estrutural dos Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN), no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LACOM) da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB) e no Laboratdrio de Filmes Finos (LaBFilm) da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB) para as analises de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise de espectroscopia UV-VIS,

respectivamente.

4.2.1 - Difracdo de Raios — X
A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada para avaliar as fases
presentes nos catalisadores sintetizados. Os difratogramas foram obtidos com o auxilio
de um difratdmetro de raios X Shimadzu (modelo XRD 700). As andlises varreram a faixa
entre 10° e 80° (260). As fases cristalinas foram determinadas a partir de comparagao com
a base de dados File Diffraction Powder (PDF) publicada pela International Centre for
Diffraction Data (ICCD), através do software HighScore Plus v.3.0 (2012).
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4.2.2 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos a partir do espectrdmetro de IR
(IRPrestige 21, Shimadzu) na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™, para a
identificacdo das ligacBes quimicas presentes nos materiais. Os catalisadores foram
misturados com KBr a uma razdo méssica de 1:100, respectivamente, e pastilhas foram

confeccionadas para serem analisadas pelo método de transmissao.

4.2.3 —Reflectancia UV-Vis

A andlise de espectroscopia de reflectancia difusa € feita a partir de medidas na
faixa do espectro de onda UV-Visivel. Nas faixas de energia descritas, as particulas
sofrem transicOes eletronicas moleculares sendo promovidos a niveis de energia mais
elevados devido a absorcdo de energia (ALVES, 2010). Para determinacdo do bandgap,
plota-se um gréafico relacionando o produto entre o coeficiente de absorcéo e energia de
um foton versus a energia de um foton. Extrapolando-se a regido linear deste grafico, tem-
se que a intersecdo com o eixo X é o valor estimado do bandgap (Babu et al., 2014;
Falk,2017). Para determinacdo da energia de um foton (E), foi considera a teoria da
quantizacdo de Planck, admitindo os valores de ¢ = 2,9979x10Y" nms™ e h = 4,13567x10"
15 eVs, para velocidade da luz e constante de Planck, respectivamente, resultando assim

na equacao 9:

E=— Equacao (9)

Para encontrar a relacdo entre o coeficiente de absorcdo do semicondutor e a
energia do féton, foi utilizada a relagdo de Tauc (Equacdo 10), na qual F(R) é o coeficiente
de absorcdo. Para semicondutores de transicdo direta o parametro n assume o valor de
n = 1 e para semicondutores de transicdo indireta, n = 2, resultando assim nas equacdes

11 e 12, respectivamente.

F(R) x hv = (khv — kEy)" Equacéo (10)
(F(R) * hv)® = khv — kE, Equacéo (11)
(F(R) * hv)*® = khv — kE, Equacdo (12)
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O coeficiente de absor¢do F(R) foi obtido a partir da relacdo de Kubelka-Munk,
calculado pela equacdo 13, em que R € a reflectancia difusa do semicondutor avaliado
(Morales et al., 2007).

(1-R)* _
2R

F(R) = Equacdo (13)

4.3 — Curvas de calibracéo dos farmacos

Previamente aos ensaios de fotodegradacdo, foram preparadas as curvas de
calibracdo dos farmacos a serem analisados. Uma solucdo estoque (200mg/L) de cada
farmaco foi preparada por diluicdo dos comprimidos comerciais em 100mL de metanol,
para o farmaco Annita, e 100mL de dgua destilada para os demais farmacos.

Figura 8. Diluicdo dos comprimidos comerciais (a) Dipirona (b) Annita (c)
Paracetamol.
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Em seguida, tais solugcdes foram filtradas em papel filtro com intuito de reter todos
0s restos insoliveis em metanol ou agua destilada do comprimido. A partir destas
solugdes, diluicbes seguidas foram feitas para obtencdo de solugdes finais nas
concentracdes de 0,5mg/L, 1mg/L, 2mg/L, 3mg/L, 4mg/L, 5Smg/L e 6mg/L. O espectro
de absorcao da solucgéo estoque foi obtido, entre os comprimentos de onda de 200 a 800
nm com intervalo de 1 nm, para a determinacdo do comprimento de onda de maxima

absorbancia de cada farmaco.

De posse destas curvas, as solu¢es submetidas aos ensaios de degradacéo foram
preparadas na concentracdo de 5mg/L. Para cada farmaco, 7,5mL da solucdo estoque do
farmaco, foi diluida em agua destilada até o volume final de 300mL por meio de agitacao
magnética durante 30 minutos, seguida de filtracdo em papel filtro para retirada de gases

formados durante a diluicdo (nos casos das solugdes contendo metanol).

4.4 — Ensaios de atividade catalitica

As amostras sintetizadas foram submetidas a ensaios de degradagéo dos farmacos
Nitazoxanida, Dipirona e Paracetamol por fotocatalise heterogénea sob irradiacdo
artificial, similar a emissdo solar. Os experimentos foram realizados em batelada com o
catalisador em suspensdo, agitacdo constante. Aliquotas (4mL) das solugdes foram
coletadas em intervalos de tempos pré-determinados, filtradas em microfiltros de
membrana 13mm - poro de 0,22um, que visa a completa remogao dos so6lidos e, por fim,
identificada a concentracdo do farmaco em questdo por meio da leitura das absorbancias
em espectrofotbmetro de UV-Vis (UV-1280, Shimadzu), ao longo do intervalo de

comprimento de onda entre 200nm e 500nm (varredura espectral).

Cada amostra de catalisador passou por dois ensaios em série: 0 primeiro de
adsorcdo no escuro e o segundo de fotocatalise exposto a radiacdo artificial. Para os
ensaios de fotocatalise, uma lampada artificial UV-Vis de tungsténio de alta pressdo
(Ultra-Vitalux, Osram, 300W), com espectro semelhante ao solar, foi utilizada como
fonte de radiagéo ultravioleta e visivel (280 <A (nm) < 780 ) e acoplado na parte superior
de um reator de madeira completamente fechado e isolado de qualquer fonte de luz
externa. Para os ensaios de adsorcdo, o aparato experimental foi o0 mesmo, contudo sem

utilizacdo da ldmpada, estando assim as solu¢des completamente no escuro.
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Figura 9. Aparato experimental para os ensaios de fotocatalise heterogénea com luz
UV-Vis artificial.

4.5 — Estudo em amostra real (esgoto)

A fim de verificar o comportamento dos processos oxidativos avancados frente a
amostras reais, foram realizados experimentos simulando um pos-tratamento de aguas
residudrias, preliminarmente tratadas por uma rotina convencional constituida por
processos de coagulagéo, floculacdo, decantagéo e filtragdo. As amostras foram coletadas
da CAGEPA, apds tratamento bioldgico por meio de lagoas de estabilizacdo da ETE (duas

anaerdbias seguidas de facultativa).

Para determinar as condi¢des ideais de maxima remocao de sélidos em suspensao
presentes na dgua sobrenadante, foram realizados ensaios no Jar Test para identificar a
concentragdo ideal do coagulante (sulfato de aluminio) e o pH ideal do meio. Em seguida,
a agua residuéaria do tratamento fisico-quimico foi fortificada com 5mg/L de cada farmaco

em estudo e submetida ao ensaio fotocatlitico com o ZnO.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 — Difracao de Raios — X

Na Figura 10 ¢é apresentado os difratogramas de raios X paras a amostra sintetizada
de ZnO. Os picos caracteristicos em 2° = 32,2; 34,8; 36,7; 47,9; 57; 63,2; 66,7; 68,3; 69,4
foram atribuidos a estrutura do ZnO hexagonal wurtizita (JCPDS: 36-1451).
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Figura 10. Difratograma da amostra sintetizada de ZnO.

O tamanho do cirstalito do catalisador sintetizado foi determinados pelo método
de Scherrer, expresso pela Equacdo 6, em que K é chamado de fator de forma e esta
relacionado com o formato das particulas, neste caso assumindo valor de 0,89 para
particulas esféricas, A € o comprimento de onda da radiagdo utilizada (A = 1,54184 A), 6
é o0 angulo de difracdo de Bragg e S é a largura a meia altura do pico de difracdo
(Clearfield, 2008). O resultado obtido foi de 46,02nm para uma temperatura de calcinacao
de 600°C.

TC = 2 (6)

" Bcos@
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5.2 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises de infravermelho foram obtidas com o intuito de observar as ligagdes
quimicas presentes nos catalisadores. De acordo com o espectro vibracional no
infravermelho (Figura 11), para o ZnO verifica-se uma banda de alta intensidade na regido
em torno de 430 cm ! correspondente a vibragdo de alongamento da ligagdo Zn — O [5].
As bandas de absorcdo em torno de 3411 cm™ e 1530 cm™ presentes na amostra sio
caracteristicas das ligacdes —OH, provenientes da adgua adsorvida nos materiais ou dos
derivados do &cido citrico e do etilenoglicol (Wu & Wang, 2011). N&o foram encontradas
bandas referentes a possiveis grupos funcionais indesejados remanescentes do método de

sintese adotado, fato que corrobora o carater puro do catalisador sintetizadas.
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Figura 11. Espectros vibracionais de FT-IR do catalisador sintetizado.

5.3 — Reflectancia difusa UV-Vis
O espectro de absorcdo das amostras e aplicacdo destas ao modelo proposto por
Tauc (1970), para determinacdo do bandgap, estdo apresentados na Figura 12,
respectivamente. Por assumirem comportamento de semicondutores de transicéo direta,
como foi reportado por SABBAGHAN, FIROOZ E AHMADI (2012), o parametro n da

relagcdo de Tauc para a amostra sintetizada foi de n = 1/2.

1

(ahy) ¢V em )

Tt 4

Encrgaa (eV)

Figura 12. Bandgap estimado para a amostra sintetizada.
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5.4 — Curvas de calibracao dos farmacos

Previamente aos ensaios de fotodegradacdo, foram preparadas as curvas de

calibracdo dos farmacos a serem analisados, nas quais foram utilizados comprimidos

comerciais para o preparo das solu¢Bes em estudo. Por meio destas curvas, foi possivel

correlacionar absorbancia e concentracdo do contaminante e, dessa forma, monitorar a

degradacdo do farmaco ao longo da reacdo fotocatalitica por meio de varreduras

espectrais. As curvas de calibragéo obtidas estdo apresentadas nas Figuras 13-15.
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Figura 15. Curva de calibracdo para o farmaco Paracetamol.

5.5 — Ensaios de atividade catalitica

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos testes de
fotocatalise heterogénea por meio dos quais foi realizada a avaliagdo da amostra
sintetizada na degradacdo dos farmacos em questdo. Os ensaios de degradacdo foram
realizados nos seguintes parametros: 0,5¢/L para concentracéo do catalisador, 5mg/L para
concentracdo do contaminante e pH natural dos farmacos diluidos na mistura metanol e
agua destila (Annita) ou somente agua destilada (Paracetamol e Dipirona). Utilizou-se
como parametro de eficiéncia o decaimento relativo, ao longo da reacdo, da area formada
pelas varreduras espectrais, ocasionado pela reducao simultanea dos picos caracteristicos

de cada comprimido avaliado.

A Figura 16 mostra o desempenho catalitico do 6xido de zinco perante solucéo de
de Nitazoxanida. Pdde-se observar baixa degradacdo dos compostos contidos no
comprimido Annita durante os ensaios de fotolise (20% de degradacdo) e adsor¢do no
escuro (18%). Porém, ao inserir radiacdo UV-Vis no meio reacional, notou-se a ativagdo
do catalisador em suspenséo e consequente degradacdao dos contaminantes presentes em
solugéo ao observar o decaimento dos picos em 280nm, 344nm e 415nm. A constante
cinética da reacio de primeira ordem foi de 0,0079 min * e 93% de remoc&o apds 300

minutos.
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Figura 16. Ensaios de degradacdo da Nitazoxanida por diferentes processos.

Quanto a Dipirona, os resultados dos ensaios com o farmaco estdo apresentados
na Figura 17. Pdde-se observar que houve diminuicao da concentragdo da dipirona sodica
nas solucbes dos comprimidos do farmaco durante o tempo de exposicdo a luz UV/Vis

(fotolise) - 20 % de degradacéo.

Contudo, cabe destacar que a dipirona é facilmente hidrolisada ao seu principal
metabdlito em solucdo aquosa, 0 4-metilaminoantipirina (4-MAA), o qual apresenta
comprimento de onda especifico de 254 nm, conforme apresenta a literatura (Estrada,
2008). Para a degradacdo deste subproduto, a fotolise ndo se mostrou eficiente uma vez
que a absorbancia em 254nm manteve-se praticamente constante durante todo o processo.
Por outro lado, ao inserir o catalisador 6xido de zinco, p6de-se observar o decaimento

tanto do pico caracteristico da dipirona sodica (258nm), quanto do subproduto 4-MMA
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(254nm), sendo assim, um indicativo que o processo fotocatalitico foi eficiente na
remoc&o do farmaco como um todo. A constante cinética da reagdo de primeira ordem foi
de 0,024 min 1,
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Figura 17. Ensaios de degradacgdo da Dipirona por diferentes processos.

Jé& para o Paracetamol (Figura 18), pdde-se observar comportamentos semelhantes
ao comparar o decaimento da curva espectral durante os processos de fotolise e adsorcao,
ambos ineficientes para reducdo da area espectral. Por outro lado, o processo de
fotocatalise proporcionou um decaimento de 90% da curva em 75 minutos de reacdo. A

constante cinética da reacdo de primeira ordem foi de 0,031 min .

A Figura 19 e Tabela 4 fazem um comparativo entre os farmacos avaliados,
tomando como parametros comparativos a constante cinética e o tempo necessario para
atingir um decaimento de 90% da concentracdo de cada farmaco. P&de-se observar que a

solucdo contendo o comprimido Annita apresentou uma cinética distante dos demais
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farmacos, fato esse provavelmente explicado pela maior area espectral quando comparada

com as demais solugoes.
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Figura 18. Ensaios de degradacdo da Dipirona por diferentes processos.
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Figura 19. Degradac&o por fotocatalise dos farmacos avaliados.

Tempo para atingir

Farmacos K’ (102 mint) 90% de remocao Area
(min) espectral
Annita 0,8 330 47,7
Dipirona 2,4 92 9,0
Paracetamol 3,1 75 10,0

Tabela 4. Comparativo da cinética de degradacdo dos farmacos avaliados por

fotocatéalise heterogénea com éxido de zinco.

Schweigert (2008) avaliou o dioxido de titanio, sintetizado pelo método sol-gel,
na degradacdo dos farmacos dipirona e paracetamol, obtendo 89,7% e 9,6%,
respectivamente, de remocao em 250 minutos de reacdo. Kaneva (2013) sintetizou 6xido
de zinco pelo método de deposi¢do em banho quimico e spin-coaching para formacéao de
nanofios de ZnO e, ao avaliar a atividade fotocalitica da amostra sintetizada, constatou
uma constante cinética de 0,134min"! para o farmaco cloranfenicol e de apenas 0,0084
min para o paracetamol. Esses exemplos de discrepancias na eficiéncia dos resultados
corrobora a importancia de avaliar o mesmo catalisador para diferentes espécies de um

mesmo grupo de micropoluentes emergentes, como objetivado no presente trabalho.
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5.6 — Mistura dos farmacos
A fim de avaliar a néo seletividade dos radicais livres gerados durante o processo
fotocatalitico, uma solugdo contendo os trés contaminantes avaliados foi preparada na
concentracdo de 5mg/L de cada farmaco. A solucdo contendo os trés farmacos foi
submetida a agitacdo magnética por 30 minutos e em seguida exposta ao ensaio de

fotocatalise seguindo os mesmos parametros dos ensaios fotocataliticos anteriores.

Uma vez que analises em espectrofotdmetros apresentam baixa seletividade
(ocorre sobreposicéo de picos de compostos que absorvem na mesma faixa do espectro),
a medicdo exata da concentragdo restante de cada contaminante torna-se invidvel. Dessa
forma, optou-se por avaliar o decaimento da area espectral ao longo do processo de
degradacdo dos farmacos em conjunto. Pdde-se observar que houve um decréscimo de
62,6% da area espectral entre os intervalos de 240nm e 480nm, apds 300 minutos de
reacdo (Figura 20). Tal diminui¢do ndo se apresentou maior devido a degradacdo do
farmaco Annita resultar em um aumento da absorbancia na faixa correspondente entre
240nm e 250nm, intervalo esse, também utilizado para monitoramento dos farmacos
dipirona e paracetamol, impossibilitando assim, conclusdes a respeito da degradacédo

desses farmacos nessa solucao;
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60 min
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Figura 20. Ensaio de degradacgdo da solucéo contendo os trés farmacos misturados.
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5.7 — Estudo em amostra real de esgoto.

A Tabela 5 mostra os valores de turbidez obtidos para cada ponto testado durante
tratamento fisico quimico realizado no equipamento Jar-Test (Figura 21). A agua
residuaria do melhor ponto encontrado (Figura 22) foi utilizada como solvente para
preparo das solucdes dos farmacos avaliados. Assim, preparou-se uma solucéo contendo
5mg/L de cada farmaco e em seguida submeteu-se esta solucdo ao ensaio fotocatalitico
com 0,5¢/L de ZnO.

Figura 21. Experimento Jar Test para determinar melhor ponto.

Figura 22. Agua de esgoto ap0s tratamento fisico-quimico para a melhor dose de coagulante
encontrada (0,4mg/L).
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Al2(SO4)3 Turbidez Turbidez Inicial
Amostra pH .
(mg/mL) Final (NTU) (NTU)
1 6,5 0,4 41,6
3 6,5 0,8 78,6
878,4
4 75 0,4 57,8
6 7,5 0,8 64,7

Tabela 5. Resultados pds tratamento fisico-quimico.

Figura 23. Agua de esgoto apds (a) tratamento bioldgico (b) tratamento fisico-

quimico (c) fortificado com farmacos (d) tratamento fotocatalitico com 6xido de

zinco.

Considerando a baixa concentracdo dos farmacos e a sobreposicdo dos picos de

diferentes contaminantes numa mesma faixa do espectro, optou-se por utilizar, portanto,

a &gua residuéria como o zero de absorbancia, ao invés de 4gua destilada, a fim de tornar

a presenca dos farmacos mais nitida no espectro de absorcao, abstraindo assim, os demais

contaminantes presentes na agua de esgoto. A Figura 24 mostra o resultado obtido para o

intervalo entre 250-500nm. P&de-se observar um decaimento similar da area espectral em

ambos o0s processos avaliados e, ao avaliar os dados expressos na Tabela 06, péde-se

observar que o efeito da matriz na degradagdo do farmaco Annita ndo se mostrou
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significante, uma vez que os valores das constantes cinéticas de primeira ordem

apresentaram-se proximos.
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Figura 24. Degradacéo dos farmacos em mistura por fotocatalise heterogénea imersos em

diferentes matrizes.

Tempo para atingir 80%

Farmaco Annita K’ (102 min?)
de remocao (min)
Em solucéo pura 0,79 200
Em mistura — Agua de esgoto 0,83 183
Em mistura — Agua destilada 1,25 130

Tabela 6. Comparativo da cinética de degradacéo fotocatalitica para o farmaco Annita em

diferentes condicdes.

Os esgotos domésticos sdo caracterizados por conterem uma mistura complexa de
materia organica e inorganica que podem influenciar diretamente o processo de oxidagado
de determinado composto dentro da mistura. Apesar da elevada capacidade do radical
hidroxila em degradar compostos organicos, a caracteristica de ndo seletividade pode
comprometer sua eficiéncia se na matriz de esgoto existir substancias sequestrantes. Essas
substancias podem ser ions inorganicos, carbonatos, fosfatos e nitratos, mas também

material organico que nao seja 0 composto alvo (Zhang et al.).

Dessa maneira, muitas pesquisas estdo sendo direcionadas na investigacdo da

influéncia do tipo de matriz com a eficiéncia de remocéo dos tratamentos. Pablos et. al.
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(2013) compararam a eficiéncia de remocdo de diversos microcontaminantes por
processos de fotolise e fotocatdlise heterogénea em duas matrizes diferentes: agua
destilada e efluente doméstico sintético. Os autores concluiram que a eficiéncia do
tratamento na matriz com agua destilada foi cinco vezes superior quando comparada ao

efluente sintético.

Por outro lado, Trové e colaboradores (2008) observaram uma melhora no
tratamento dos farmacos amoxicilina, benzafibrato e paracetamol em aguas residuérias,
utilizando-se radiacdo solar, em comparacdo com luz negra, observando-se também

pouco efeito de matriz.

Dessa forma, vale ressaltar que o resultado obtido para o presente trabalho nédo
deve ser tomado como regra para 0os demais processos fotocataliticos. Para o presente
estudo, pdde-se concluir que a remocao de turbidez proveniente do eficiente tratamento
fisico-quimico implementado, bem como a provavel baixa concentracdo de espécie
inorganicas e organicas na agua residuaria utilizada, contribuiram para permanéncia da

eficiéncia do processo fotocatalitico quando avaliada em uma matriz de esgoto.
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6 CONCLUSAO

As amostras de ZnO foram sintetizadas com sucesso por método
relativamente simples;

Previamente a aplicacdo do catalisador sintetizado, analisou-se 0s
comprimidos comercias dos farmacos Dipirona, Nitazoxanida e
Paracetamol por meio de varreduras no espectrofotdmetro, nas quais foi
possivel identificar picos caracteristicos para cada contaminante e, assim,
esbocar a curva de calibracdo de cada farmaco;

O ZnO apresentou atividade catalitica satisfatoria quando utilizado para
degradacdo dos trés contaminantes avaliados, proporcionando o
decréscimo dos picos de absorbancia encontrados caracteristicos de cada
comprimido avaliado;

Para o farmaco Annita, pdde-se observar baixa degradacdo dos compostos
contidos no comprimido durante os ensaios de fotdlise (20% de
degradacdo) e adsor¢do no escuro (18%). Porém, ao inserir radiacdo UV-
Vis no meio reacional contendo o 6xido de zinco (fotocatalise), notou-se
a ativacdo do catalisador em suspensdo e consequente degradacdo dos
contaminantes presentes em solucdo ao observar o decaimento dos picos
em 280nm, 344nm e 415nm. A constante cinética da reacdo de primeira
ordem foi de 0,0079 min " e levou 330 minutos para atingir 90% de
remocao do farmaco;

Para o farmaco Dipirona, péde-se observar que houve diminuicdo da
concentragdo deste composto nas solugdes durante o tempo de exposi¢do
a luz UV/Vis (fotdlise) — 20 % de degradacdo. Porém, para a degradacao
do subproduto 4 — metilaminoantipirina (4-MMA), a fotélise ndo se
mostrou eficiente. Por outro lado, ao inserir o catalisador 6xido de zinco,
pOde-se observar o decaimento tanto do pico caracteristico da dipirona
sodica, quanto do subproduto 4-MMA, sendo assim, um indicativo que o
processo fotocatalitico foi eficiente na remocao do farmaco como um todo.
A constante cinética da reacdo de primeira ordem foi de 0,024 min e

levou 92 minutos para atingir 90% de remocao do farmaco.
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Para o fArmaco Paracetamol, foi constatado comportamentos semelhantes
ao comparar o decaimento da curva espectral durante os processos de
fotolise e adsorcdo, ambos ineficientes para reducéo da area espectral. Por
outro lado, o processo de fotocatalise proporcionou um decaimento de
90% da curva em 75 minutos de reacdo. A constante cinética da reacao de
primeira ordem foi de 0,031 min %;

O melhor ponto encontrado para o tratamento fisico-quimico da amostra
de esgoto coletada pos tratamento biolégico foi em pH 6,5 e concentragédo
de sulfato de aluminio de 0,4mg/mL, proporcionando uma reducdo de
95,7% da turbidez;

Ensaio envolvendo a remediacdo de amostras de esgoto dopadas com
farmacos mostrou resultados similares aos observados em estudos
envolvendo solucdes aquosas (agua destilada), o que sugere um efeito de

matriz pouco significativo e uma aplicabilidade viavel num contexto real.
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