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RESUMO

A contaminacdo das &guas por meio do lancamento de compostos organicos
persistentes/recalcitrantes em matrizes aquéticas é um problema recorrente da sociedade. Um
dos tratamentos conhecidos e utilizados € o processo de fotocatélise heterogénea, que é capaz
de destruir e mineralizar diversos tipos de contaminantes persistentes no meio. Com isso, 0
objetivo desta pesquisa foi realizar um mapeamento quali-quantitativo das producdes
cientificas a cerca da fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos, a partir da
revisao sistematica e bibliométrica do portfolio bruto e bibliografico final, sequida de uma
analise sistémica a respeito das lacunas e tendéncias futuras sobre o tema, utilizando o método
construtivista PROKNOW-C. Os artigos foram localizados em duas bases de dados, Scopus e
WoS, por meio de dois eixos norteadores que geraram a string de busca ("emerging
pollutants® OR "emerging contaminants” OR pharmaceuticals OR caffeine) AND
(photocatalysis OR “photocatalyticdegradation”), no periodo de 2010 a 2020. Dos 3.498
artigos do banco de dados bruto, 1.257 estavam duplicados. Dos artigos restantes foi realizada
a leitura dos titulos e selecionados 1.030. Na etapa de relevancia académica, obteve-se 270
artigos (repositério A) e dos artigos sem reconhecimento cientifico, ficaram 28 (repositorio B)
para leitura do resumo, obtendo-se um total de 133. Apos a leitura completa, foram aceitos 52
(repositério C). Destes, ficaram 40 artigos que abordavam trés classes de compostos
farmacéuticos investigadas e assim foram escolhidos para compor o Portfélio Bibliografico
Final (PBF), para os quais foram escolhidas 4 lentes norteadoras para a anélise das lacunas
existentes na tematica. No cenério internacional observou-se que a China, os Estados Unidos
e a Espanha constituem os paises que mais publicam sobre essa temética, sendo que o Brasil
ocupa a 8° posicdo no ranking. O periodico que mais se destacou é o Chemical Engineering
Journal, com a area de Ciéncias Ambientais concentrando a maioria das publicacdes no
mundo, seguida da area de quimica e engenharias. Também foi possivel identificar que os
principais autores que constituiram o portfolio bruto foram Faria, J. L., Dionysiou, D. D., e
Silva A. M. T. O estudo de metandlise incluiu quatro trabalhos do PBF e os resultados
confirmaram que a utilizacdo do TiO, aliado a outros compostos metalicos em diversas
formas mostrou-se eficiente na degradacdo dos farmacos estudados em mais de 80% para
concentracdes iniciais de 0,4 g/L. Entre as lacunas estudadas destacaram-se: (1) o nimero
limitado de estudos das interacdes das variaveis de entrada; (2) o grande numero de
experimentos realizados em efluentes sintéticos e com concentracdes de farmacos fora da
realidade dos efluentes reais; (3) a falta de estudos sobre os coeficientes de
biodegradabilidade, de forma a constatar a viabilidade de sistema combinado de tratamento
biolégico e fotoquimico; (4) a inexisténcia de resultados relativos a analise de custos do
processo de fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos; (5) o pouco uso de
novos tipos catalisadores no tratamento de farmacos a partir de residuos alternativos e
sustentaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Andlise bibliométrica; Farmacos; Fotocatalisadores; Lentes; Meta-

analise; Revisdo sistematica.



ABSTRACT

Water contamination through the release of persistent/recalcitrant organic compounds into
aquatic matrices is a recurring problem in society. One of the known and used treatments is
the heterogeneous photocatalysis process, which is capable of destroying and mineralizing
several types of persistent contaminants in the medium. Thus, the objective of this research
was to carry out a qualitative-quantitative mapping of scientific productions about
heterogeneous photocatalysis applied to drug treatment, based on a systematic and
bibliometric review of the raw and final bibliographic portfolio, followed by a systemic
analysis regarding the gaps and future trends on the subject, using the constructivist method
PROKNOW-C. The articles were located in two databases, Scopus and WoS, through two
guiding axes that generated the search string ("emerging pollutants” OR "emerging
contaminants” OR pharmaceuticals OR caffeine) AND (photocatalysis OR "photocatalytic
degradation™), in the period from 2010 to 2020. Of the 3,498 articles in the raw database,
1,257 were duplicates. Of the remaining articles, the titles were read and 1,030 were selected.
In the academic relevance stage, 270 articles were obtained (repository A) and of the articles
without scientific recognition, 28 (repository B) were left for reading the abstract, obtaining a
total of 133. After complete reading, 52 were accepted (repository C). Of these, 40 articles
were left that addressed three classes of investigated pharmaceutical compounds and thus
were chosen to compose the Final Bibliographic Portfolio (PBF), for which 4 guiding lenses
were chosen for the analysis of the existing gaps in the theme. In the international scenario, it
was observed that China, the United States and Spain are the countries that publish the most
on this topic, with Brazil occupying the 8th position in the ranking. The most outstanding
journal is the Chemical Engineering Journal, with the Environmental Sciences area
concentrating most publications in the world, followed by the chemistry and engineering
areas. It was also possible to identify that the main authors that constituted the crude portfolio
were Faria, JL, Dionysiou, DD, and Silva AMT The meta-analysis study included four PBF
works and the results confirmed that the use of TiO2 combined with other metallic
compounds in several forms proved to be efficient in the degradation of the studied drugs in
more than 80% for initial concentrations of 0.4 g/L. Among the gaps studied, the following
stand out: (1) the limited number of studies on the interactions of input variables; (2) the large
number of experiments carried out on synthetic effluents and with drug concentrations outside
the reality of real effluents; (3) the lack of studies on the biodegradability coefficients, in
order to verify the feasibility of a combined biological and photochemical treatment system;
(4) the lack of results related to the cost analysis of the heterogeneous photocatalysis process
applied to drug treatment; (5) the little use of new types of catalysts in the treatment of drugs
from alternative and sustainable residues.

KEY WORDS: Bibliometric analysis; Drugs; Photocatalysts; Lenses; Meta-analysis;
Systematic review.
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1 INTRODUCAO

A partir da intensificagdo das atividades humanas e do desenvolvimento econdmico,
comecaram a surgir novos problemas devido ao langamento inadequado de compostos
organicos recalcitrantes nocivos ao meio ambiente.

De acordo com Montagner et al., (2014), hd uma crescente preocupagdo com a saude
ambiental de matrizes aquosas em consequéncia da utilizacdo de muitas substancias cujos
efeitos sobre 0 homem e os demais seres vivos ainda séo desconhecidos. Essas substancias,
que ainda ndo foram inseridas em programas de monitoramento oficial, mas que podem,
potencialmente, produzir efeitos adversos aos ecossistemas ambientais e a salde e seguranca
humana, mesmo em niveis baixos, sd8o denominadas contaminantes de preocupacdo
emergentes — CE (LA FARRE et al., 2008; JARDIM et al., 2012; MONTAGNER et al.,
2014; NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016).

A temética dos CE ganhou destaque na década 1990 e vem sendo abordada em
diferentes aspectos por pesquisadores, sendo amplamente investigados nos Gltimos 20 anos
(MOMPELAT; BOTE; THOMAS, 2009; MONTAGNER; JARDIM, 2011; NOGUERA-
OVIEDO; AGA, 2016). Sao centenas de compostos presentes em compartimentos ambientais
(solo, 4gua e ar), provenientes tanto das atividades antropicas (efluentes domésticos,
industriais, hospitalares, das atividades agricolas e pecuérias), quanto de ocorréncia natural,
como em muitas espécies de plantas (MONTAGNER et al., 2014; MONTAGNER; VIDAL,;
ACAYABA, 2017).

As estacOes de tratamento de aguas residuais urbanas, uma das tecnologias mais
utilizadas no tratamento de efluentes liquidos, s@o poucos eficientes na remocdo de novos
contaminantes, uma vez que necessitam de um longo tempo para que o efluente possa atingir
os padrBes de lancamentos exigidos. Com isso, ocorre uma remocdo altamente variavel para
muitos produtos organicos, principalmente farmacéuticos, devido as suas diversas
propriedades fisico-quimicas (estrutura quimica, solubilidade), bem como as condicOes
operacionais do processo biologico. Ademais, ainda podem ser consideradas fontes de
liberacdo de produtos farmacéuticos em varios compartimentos do meio ambiente em todo o
mundo (NOGEUIRA; JARDIM, 1997; MICHAEL et al. 2013; STARLING; AMORIM;
LEAO, 2019).

Nesse contexto, tém surgido novos meétodos de destruicdo de contaminantes por
oxidacdo quimica, dentre eles, os Processos Oxidativos Avancados (POAS), os quais sdo de

grande interesse para a remocdo de compostos organicos de dificil degradagdo. Uma das
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principais razdes para a utilizacdo dos POAs é a possibilidade de causar a mineralizacdo dos
contaminantes organicos presentes, transformando-os em didxido de carbono, &gua e sais
inorganicos ou, pelo menos, a sua transformacdo em produtos inofensivos, em condigdes
normais de temperatura e pressao, utilizando uma tecnologia limpa (ANDREOZZI et al.,
1999; RIBEIRO et al., 2015). Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea tem sido
amplamente estudada nas ultimas décadas. As mais diversas publicagdes referentes a
fotocatalise abordam a aplicacdo do processo ao tratamento de contaminantes emergentes
como 4cido tereflatico, cafeina, antibioticos, estrona, e alguns anti-inflamatérios como
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno, é&cido mefenamico; e analgésicos
paracetamol ou acetominofeno (SHAFAE;, NIKAZAR; ARAMI, 2010; BUENO et al., 2011,
ZIYLAN; INCE, 2011; MARQUES et al.,, 2013; MALEKSHOAR et al., 2014; LEE;
PALANIANDY; DAHLAN, 2017; ZHAO et al., 2018; MALAKOOTIAN; YASERI;
FARAIJI, 2019).

A complexidade do processo de fotocatalise heterogénea, a dindmica dos catalisadores
utilizados e as caracteristicas do efluente a ser tratado tém se tornado um campo de pesquisa
com um ndmero expressivo de publicacfes nos ultimos dez anos devido, principalmente, aos
problemas ambientais existentes e ao avango das tecnologias dos processos oxidativos
(TAOUFIK et al, 2020; BARBOZA et al., 2019; ZHAO et al., 2018; FAGAN et al., 2016;
NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016; RIZZO et al., 2019). A partir dessa constatacao,
estabeleceram-se as seguintes perguntas-chave da pesquisa: de que maneira encontra-se a
literatura de referéncia acerca da aplicacdo do processo de fotocatalise heterogénea
empregada na degradacdo de farmacos? Quais as possiveis lacunas ainda precisam ser
preenchidas em termos de investigacdo cientifica, a fim de que haja uma contribuicdo
substancial para o tema?

A partir dessas perguntas-chave, foi proposto um mapeamento quali-quantitativo
usando como instrumento a revisdo sistemtica e bibliométrica por meio da ferramenta
Proknow-C, onde se pretende investigar e analisar, a partir dos eixos norteadores elegidos
(Eixo I: catalisador/processo Eixo Il: contaminantes), como a producdo cientifica da
fotocatalise heterogénea aplicada aos farmacos tem chamado a atencdo da comunidade
cientifica na ultima decada.

Embora existam estudos cientificos acerca de poluentes emergentes e suas fontes, um
namero muito menor de investigacfes sistematicas aprofundadas foi conduzido sobre a
remocdo de farmacos por fotocatélise heterogénea agregando as lacunas dessa tecnologia de

remediacdo para as pesquisas futuras.
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1.1 Justificativa

A justificativa pela escolha do tema da pesquisa € dada em razdo da problematica
trazida pela presenca de diferentes tipos de contaminantes emergentes nas matrizes ambientais
nos ultimos anos (ZHANG; GEIREN; GAL, 2008; MONTAGNER; JARDIM,. 2011,
BUENO et al.,, 2011; MONTAGNER et al., 2014; LOOS et al., 2017, MONTAGNER,;
VIDAL;ACAYABAB, 2017; RIBAS et al., 2021), os quais ainda sdo um desafio para paises
e a comunidade cientifica, no que diz respeito aos tratamentos e maiores eficiéncias de
remocao para uma implementacdo satisfatoria.

Analogamente, a opgdo por analisar a producéo cientifica do tema de tratamento de
contaminantes emergentes por fotocatalise heterogénea decorre da relevancia desse
conhecimento para pesquisadores e profissionais de diversas areas (HOMEM; SANTOS
2011; ZIYLAN; INCE, 2011; RIBEIRO et al, 2015; FAGAN et al, 2016;
MALAKOOTIAN; YASERI; FARAJI, 2019; MALAKOOTIAN et al., 2020). Essa analise
baseada no produto cientifico foi escolhida devido a possibilidade de mapeamento do
conhecimento construido ao longo do tempo, da identificacdo de lacunas e das tendéncias de
pesquisa, de maneira a selecionar o que é importante para o tema na atualidade.

A escolha do método PROKNOW-C como meio de intervencdo nessa pesquisa se
justifica pela forma estruturada de realizar uma reviséo, podendo, assim, serem verificadas as
contribuic¢des cientificas acerca do tema e as lacunas ainda existentes para as futuras pesquisas
(GOFFlI et al., 2018; GULARTE et al., 2018; ENSSLIN et al., 2015; REBELLO et al., 2021).
Embora estudos com enfoque bibliométrico ou revisao sistematica tenham sido realizados em
diversos temas relacionados aos contaminantes emergentes e fotocatalise heterogénea,
observou-se a existéncia de algumas lacunas de pesquisa, que serdo aqui abordadas.

No mais, esta dissertacdo apresenta algumas contribuicdes importantes no ambito
metodolégico, exibindo um recorte das principais caracteristicas necessarias para a aplicacdo
do processo de fotocatdlise heterogénea em determinadas classes de farmacos, compostos
emergentes de grande relevancia econdmica, ambiental e de salde publica. No aspecto
teorico, contribui ao identificar e caracterizar a evolucdo da producdo intelectual, assim como
apresentar as lacunas da pesquisa, gerar discussdes acerca do aporte literario encontrado e

motivar mais pesquisas relativas a tematica.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.2 Objetivo Geral

Realizar 0 mapeamento quali-quantitativo da aplicacdo do processo de fotocatalise
heterogénea na fotodegradacdo de farmacos (antibioticos, anti-inflamatorios e analgésicos),
no periodo de 2010 a 2020.

1.2.3 Objetivos Especificos

v Avaliar o cenario da producdo cientifica por meio da analise bibliométrica dos dois
portfélios bibliograficos gerados, Bruto e Final, no periodo de 2010-2020;

v"ldentificar os principais parametros de entrada, as variaveis respostas e os tipos de
contaminantes e catalisadores utilizados no periodo estudado;

v' Identificar as lacunas para as pesquisas cientificas futuras a partir das lentes da analise
sistémica;

v Analisar o fototratamento de quatro farmacos por meio do estudo de meta-analise em

um grupo de artigos do Portfélio Bibliografico Final.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminantes Emergentes

Nas ultimas décadas, a existéncia de novos contaminantes no ambiente aquético tem
se tornado um problema de conhecimento global. Esses micropoluentes denominados de
contaminantes emergentes (CE) sdo substancias muito pesquisadas e detectadas no meio
ambiente, e que ainda ndo foram inseridas em programas de monitoramento oficial, mas que
podem, potencialmente, produzir efeitos desfavoraveis aos ecossistemas aquéaticos e aos seres
humanos. Dentro dessa gama de poluentes incluem-se os produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais, desreguladores enddcrinos e compostos perfluorados, poluentes organicos
persistentes, microconstituintes, cianotoxinas, pesticidas e herbicidas, subprodutos de
desinfeccdo, pseudo-persistentese uma série de outros compostos, frequentemente
encontrados na faixa de ng/L a ug/L em diversas matrizes ambientes (LA FARRE et al., 2008;
MOMPELAT; BOT; THOMAS, 2009; KUMMERER, 2009; JARDIM et al., 2012; TIJANI,;
FATOBA,; PETRIK, 2013; MONTAGNER et al., 2014; EBELE; ABDALLAH; HARRAD,
2017; ZHAO et al., 2018; PENA-GUZMAN et al., 2019). Um estudo de reviséo liderado por
Valdez-Carrillo et al., (2020) analisou 79 documentos publicados de 2007 a 2019 sobre a
ocorréncia, concentracdes e fontes de compostos farmacéuticos ativos e hormdnios em aguas
superficiais, aguas residuais e aguas residuais tratadas da América Latina, constatando um
namero expressivo de artigos que observou a presenca desses contaminantes em diferentes

matrizes aquaticas (Figura 1).

Figura 1: Numero de estudos sobre compostos farmacéuticos por matriz ambiental na
América Latina no periodo de 2007 a 2019
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Fonte: Valdez-Carrillo et al., (2020)
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O estudo de Valdez-Carrillo et al., (2020) constatou que os valores excediam as
concentragdes ambientais encontradas em outras partes do mundo, apresentando um risco
ambiental alto, sendo as estacbes de tratamento de efluentes as principais fontes desses
compostos no ambiente aquatico da regido em estudo.

Gogoi et al., (2018) observou valores expressivos de concentragdes de contaminantes
emergentes em diferentes compartimentos ambientais, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: ConcentragOes de contaminantes emergentes em amostras ambientais entre 1998 e

2006
Contaminantes Efluente Agua Agua Agua
emergentes tratado superficial subterrdnea potavel
Analgésicos e
Anti-inflamatérios 60 pg/L 5 ng/L - 0.12 pg/L
B bloqueadores 9 ug/L 2 ug/L - 0.27 pg/L
Antibioticos 6 pg/L 1.9 pg/L 0.2 pg/L -
Reguladores lipidicos 5 ug/L 0.2 ug/L 7.5 yg/L 0.17 pg/L

Fonte: adaptado de Gogoi et al., (2018)

Segundo Gogoi et al., (2018), paises como EUA, Japédo, Reino Unido, Finlandia e
Espanha documentaram a presenca de compostos farmacos e produtos de higiene pessoal em
concentragdes de ng/L a pg/L em estacdes de tratamento de aguas residuais municipais.

Montagner, Vidal e Acayaba (2017) relatam em sua reviséo da literatura a ocorréncia
de compostos emergentes em matrizes aquaticas brasileiras (Tab. 2), fazendo uma discussao
sobre seus efeitos biologicos. Foi verificado que a matriz esgoto foi contemplada em 10 dos
58 trabalhos em estudo, enquanto a matriz 4gua de abastecimento foi investigada em 16
trabalhos, a matriz dgua superficial em 44 trabalhos, e a matriz agua subterranea em 9.

Tabela 2: ConcentracGes minimas e maximas (ng/L) para cada classe de contaminantes em
diferentes matrizes aquaticas brasileiras no periodo de 1997 e 2016

< < Agua de
Classes/ «  Esgoto bruto Esgoto Agua Agu§1 abastecimento
Compostos tratado superficial subterranea piblico
Farmacos (13,9-3800) (680—3800) (0,50 -30421) - 18,5
Cafeina (0,29 -753500) - -
Hormdnios (0,56 -3180) (0,09-2080) (0,31-11130) - (1,0 — 340)
Produtos de i : (2,2 - 323,5) 137 (18— 135,5)

higiene pessoal
*Concentracdes em ng/L

Fonte: adaptado de Montagner, Vidal e Acayaba (2017)
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O foco nestes contaminantes se deve ao crescente aumento no consumo de produtos
provenientes de diversos setores de alto consumo, como farmacos, hormdnios, produtos de
higiene pessoal, dentre outros (LA FARRE et al., 2008). Ademais, considerando os diferentes
tipos de CE e seus limites de deteccdo, as tecnologias atuais de instrumentacdo analitica
avancaram sobremaneira nas Ultimas décadas, de forma que puderam revelar a presenca de
tais poluentes em niveis relativamente baixos no ar, solo e 4gua (BUENO et al., 2011;
STARLING et al., 2013; AMORIM; LEAO, 2019; MALULE; MURILLO; DUQUE, 2020).

Estes compostos sdao amplamente disseminados no meio ambiente, sendo detectados
especialmente em aguas superficiais, como estuérios, lagos e rios, uma vez que esses corpos
d'dgua recebem a maioria dos poluentes liberados no meio ambiente, por meio das aguas
residuais. No entanto, podem estar presentes também aguas subterraneas e agua potavel, com
estudos ainda menos numerosos, mas com risco direto muito mais expressivo (MOMPELAT,;
LE BOT; THOMAS, 2009; MACHADO et al., 2016; BUERGUE et al., 2003; RASHEED et
al., 2019).

Ainda que se tenham informacdes da presenca dos CE nos mais diversos
compartimentos ambientais, seus efeitos sobre 0s ecossistemas aquaticos e a salide humana
ndo séo inteiramente conhecidos (JARDIM et al., 2012; TIJANI; FATOBA; PETRIK, 2013).
Alguns estudos mostram que eles podem representar um risco significativo para o
ecossistema, atuando como substancias quimicas desreguladoras enddcrinas, ja que foram
produzidas para causar efeitos bioldgicos em seres vivos, sendo responsaveis por alteracoes
no sistema imunolégico da vida selvagem, assim como no aumento da incidéncia de doencas
em seres humanos (SUAREZ; CARBALLA; OMIL, 2008; MONTAGNER; JARDIM, 2011;
MACHADO et al, 2016; DIMPE; NOMNGONGO, 2016; MONTAGNER et al., 2017;
GRACIA-LOR et al., 2017;).

Esses compostos sdo liberados continuamente no meio ambiente através de uma série
de rotas, que inclui os despejos diretos de aguas residuais brutas ou tratadas, vazamento de
esgoto/transbordamento de lixiviado de aterro e escoamento superficial de areas urbanas,
assim como pelas proprias estacfes de tratamento de efluentes, que funcionam como um meio
de reabastecimento desses contaminantes, em uma taxa ligeiramente alta, causando uma
pseudo-persisténcia nos corpos hidricos. Entre as fontes mencionadas, as ETEs sdo de
particular interesse, uma vez que langam continuamente CEs no meio ambiente. Os CEs sdo
frequentemente detectados tanto em afluentes brutos quanto em efluentes tratados de ETES
em concentracdes que variam de ng/L (TRAN; REINHARD; GIN, 2018).
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O Quadro 1 apresenta faixas de concentragdo de alguns contaminantes emergentes
selecionados em afluente bruto e efluente tratado de estagdes de tratamento em escala real em
trés diferentes regides geograficas do mundo. Assim, nota-se que as eficiéncias de remocéo
para 0s CEs estudados variam amplamente dependendo do composto. Por exemplo,
amoxicilina, tetraciclina, acetaminofeno, ibuprofeno podem ser altamente removidos em
ETEs bioldgicas, com remocdo média> 80%, enquanto metoprolol, propranolol,

carbamazepina pareceram ser mais persistentes, com remocéo frequentemente inferior a 40%.

Quadro 1: Faixa de concentracdo de CEs selecionados em afluente bruto (ng/L) e efluente
tratado (ng/L) de ETES em escala real em trés continentes nas décadas de 2000 e 2010

Contaminate Asia Ameérica do Norte Europa
Bruto | Tratado Bruto | Tratado Bruto | Tratado
ANTIBIOTICOS
Amoxicillina | <MQL* - 5616 | <MQL - 1670 n.r** <MQL <MQL <MQL -190
Azitromicina | 1537 - 303.500 | 60,1 - 980 61 - 2500 57 - 1300 77 - 139 38 - 784

Ciprofloxacino | 15.5-6453 | <MQL - 24,1 |<MQL - 246.100f <MQL - 620 |<MQL - 13.625|<MQL - 5692
Oxitetraciclina | <MQL - 30.049| <MQL - 2014 | <MQL - 47.000 [ <MQL - 4200 <MQL -7 <MQL -5
Tetraciclina |<MQL - 12.340 <MQL - 1536 | <MQL - 48.000 | <MQL - 3600 | <MQL - 790 | <MQL - 850
Trimethoprima 19.5 - 570 3,7-772 <MQL - 6796 |<MQL - 37.000| <MQL - 4342 [<MQL - 3052
AINEs
Paracetamol 67 - 147.700 | <MQL - 2568 21.000 <MQL - 62.000 <MQL <MQL
Diclofenaco 13 - 445 <MQL - 69,2 140 - 2450 <MQL - 359 | <MQL - 4869 [<MQL - 5164
Ibuprofeno 34.8-55.975 | <MQL - 1890 | 2500 - 45.000 16 - 14.600 [<MQL - 83.500 <MQL

Naproxeno | <MQL - 7762 | <MQL - 159 | 1700 - 25.000 | <MQL - 3500 <MQL <MQL
B BLOQUEADORES
Atenolol <MQL  |<MQL-5186] 500-2642 |<MQL - 14.200] <MQL - 33.106|<MQL - 7602
Metoprolol | <MQL - 79.500] <MQL - 268 16 - 154 15-212 | <MQL - 4148 |<MQL - 5762
Propranolol | <MQL - 956 | <MQL - 83 - - <MQL - 1962 | <MQL - 615

*MQL.: limite de quantificacdo do método
**n. r: ndo reportado
Fonte: adaptado de Tran; Reinhard; Gin, (2018)

As variagOes nas eficiéncias de remocao desses produtos podem ser provenientes das
diferengas em suas propriedades fisicas e quimicas, as baixas concentracbes em que sdo
encontradas, juntamente com as condi¢des sazonais, design e outras condi¢Ges operacionais
das instalacGes de tratamento; sendo assim, ndo precisam ser necessariamente persistentes
para causar efeitos adversos nos diferentes organismos (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2013; DAUGHTON, 2016; QIAN et al., 2015; TAHERAN et al., 2018).

Além disso, Taoufik et al., (2020) constataram por meio de um estudo sistematico que
existe uma tendéncia crescente na utilizacdo de novos processos no tratamento de
contaminantes emergentes, como 0s Processos oxidativos avancado (POAS), que tem se

tornado uma alternativa muito promissora por sua alta eficiéncia na eliminacdo de



23

micropoluentes persistentes em agua (Fig. 2). Ao mesmo tempo, 0s autores apontam alguns
estudos que realizam a associacdo desses processos com tratamentos bioldgicos, cuja
finalidade é aumentar a remocdo de produtos farmacéuticos persistentes e melhorar do

desempenho dos processos bioldgicos.

Figura 2: Técnicas de tratamento utilizadas para remocao de produtos farmacéuticos no
periodo 1993 a 2019
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Fonte: adaptado de Taoufik et al., (2020)

A partir dessas constatacfes, faz-se necessaria uma abordagem de forma mais
abrangente do monitoramento ambiental, de modo que o destino e 0s impactos desses
contaminantes em todos 0s compartimentos ambientais possam ser amplamente estudados e
minimizados (PETRIE, 2015).

2.2 Destino e tratamento dos contaminantes emergentes

Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais constituem um grande ndmero de
compostos frequentemente consumidos nos dias atuais, sendo categorizados grandes grupos, a
saber, anti-inflamatdrios ndo esterdides, antibioticos, anti-hipertensivos, antiepilépticos,
antidepressivos, hormonios esteroides, analgésicos, reguladores de lipidios, drogas
psicoativas, anti-histaminicos, de acordo com o uso terapéutico e finalidade pretendida. Assim
como algumas outras substancias de interesse ambiental, os produtos farmacéuticos sdo 0s

compostos mais habitualmente persistentes e bioacumulaveis no ambiente, em especial nas
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aguas superficiais (SUAREZ, CARBALLA e OMIL, 2008; MOMPELAT; BOT; THOMAS,
2009; KUMMERER, 2009; NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016).

Esses produtos sdo produzidos para surtirem efeitos determinados em humanos. Ap6s
a ingestdo, os medicamentos sdo absorvidos pelo organismo e parcialmente convertidos em
metabolitos soliveis em &gua ou completamente metabolizados no corpo por processos
bioquimicos. No entanto, uma fracdo significativa do composto original deixa 0s organismos
humanos ou animais de forma ndo metabolizada por meio da urina ou fezes. De acordo com
Suérez, Carballa e Omil (2008) e Noguera-Oviedo e Aga (2016), os compostos farmacéuticos
mais representativos detectados em aguas residuais urbanas sao antibiéticos, reguladores de
lipidios, anti-inflamatorios, antiepilépticos, antidepressivos, entre outros, provenientes
principalmente de descargas de estacdes de tratamento de aguas residuais municipais (ETE).

Dentre esses grupos destacam-se, principalmente, os antibi6ticos, considerados uma
das drogas de maior sucesso para a terapia humana e animal, e os anti-inflamatérios (AINES)
e analgésicos, que sdo usados como analgésicos e redutores da inflamacéo. Os antibioticos sdo
caracterizados por uma grande variedade de substincias (macrolideos, sulfonamidas, -
lactamas, quinolonas, etc.), enquanto os AINEs séo representados essencialmente por
ibuprofeno e diclofenaco.

Trabalho de reviséo realizado por Mompelat, Le Bot e Thomas (2009) demonstrou que
cerca de 40% dos estudos levantados referem-se a anti-inflamatorios ndo esteroidais (AINES),
sendo os outros trés anticonvulsivantes, antibidticos e reguladores lipidicos representados por
25 e 30% das referéncias. Destacou-se também que apenas metade dos artigos citados nesta
revisao foram publicados antes de 2007.

Estudo bibliométrico conduzido por Qian, et al., (2015) constatou que, dentre 0s
contaminantes mais frequentemente encontrados em &guas residuais farmacéuticas e
estudados pelos pesquisadores no periodo de 1994 a 2013, os que mais se destacaram foram
carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, acido clofibrico e triclosan.

Taoufik et al., (2020) examinaram, por meio da revisdo sistematica, 172 estudos no
periodo de 1993 a 2019 na biblioteca Science Direct, revelando o tratamento de 174
compostos, classificados em vérias classes terapéuticas, sendo os mais investigados descritos
na Figura 3. Assim, foi possivel verificar que o alvo de 34% dos estudados abordados foram
os antibidticos, seguido dos anti-inflamatérios e dos analgésicos, ambos com 17% dos
estudos, onde o diclofenaco foi o composto mais tratado pelos diversos tipos de processos

existentes.
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Figura 3: Representacao grafica do conjunto de contaminantes emergentes mais investigados
no periodo de 1993 a 2019
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Fonte: adaptado de Taoufik et al., (2020)

Estudo conduzido por Petrovié, Gonzalez e Barcelé (2003) determinou que a
eliminacdo de compostos emergentes durante a passagem por um tratamento de esgoto
municipal pode variar de muitas maneiras, podendo apresentar eficiéncias entre 35 e 90%,
sendo baixa na maioria dos casos (ver Tabela 3). Alguns compostos, como a carbamazepina,
exibem uma remocdo extremamente baixa (apenas 7%). Consequentemente, através dos
efluentes de esgoto, os CE podem entrar nas aguas superficiais receptoras e, assim, apresentar

um risco na producao de agua potavel.

Tabela 3: Eficiéncia do tratamento de contaminantes emergentes em estac@es de tratamento
convencional de efluentes domesticos entre 1998 e 2003

Concentragdes de

Composto/Farmacos Eficiéncia média (%) efluentes (ug /1)
Ibuprofeno 65-90 0.37-0.60 (3.4)*
Diclofenaco 69-75 0.06-0.81 (2.1)
Acido clofibrico 34-51 0.12-0.36 (1.6)
Naproxeno 45-66 0.27-0.61 (2.6)
Ketoprofeno 69 0.02-0.38 (0.87)
Gemfibrozil 46-69 0.31-0.40 (1.9)
Carbamazepina 7 0.30-2.1(6.3)

*Faixa de valores médios detectados (entre parénteses: concentragdo maxima detectada)

Fonte: adaptado de Petrovi¢; Gonzalez; Barcel6 (2003)
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Outro estudo realizado por Deblonde, Cossu-Leguille, Hartemann (2011) concluiu que
a taxa de remocéo para antibioticos foi de cerca de 50% e 71% para Bisfenol A. Analgésicos,
anti-inflamatorios e betablogueadores sdo os mais resistentes ao tratamento (30-40% de taxa
de remocdo), sendo os contaminantes menos efetivamente removidos. A tabela 4 traz alguns

dados de eficiéncias de remogdo em ETEs analisados em um periodo de 13 anos.

Tabela 4: Eficiéncia do tratamento de contaminantes emergentes em estagdes de tratamento
convencional de efluentes domésticos entre 1997 e 2010

Classe Composto  Remocéo %
Ciprofloxacino 62,3
Antibiético Tetraciclina 95,1
Trimethoprima 1.4
. ) Diclofenaco 34,6
Anglgesmos, & anti- Ibuprofeno 74,2

inflamatorios

Naproxeno 81,6
Metoprolol 55,8
Betablogueadores Propanolol 485

Fonte: Deblonde; Cossu-Leguille; Hartemann (2011)

Essas variacOes de eficiéncias se relacionam a inimeros parametros presentes nas
estacOes de tratamento de efluentes, que devem ser considerados na analise de remogéo de um
contaminante. Esses dados referem-se apenas a fase dissolvida da ETEs.

A maioria desses produtos farmacéuticos € projetada para atingir vias metabdlicas
especificas em humanos e animais domésticos, no entanto, sua acdo em organismos nao-alvo
pode ser prejudicial mesmo em concentragcGes muito baixas. Além disso, devem-se considerar
os efeitos sinérgicos produzidos por esses compostos, uma vez que eles geralmente estdo
presentes em misturas complexas nas matrizes ambientais, como representado na Figura 4
(ZIYLAN; INCE, 2011; MOMPELAT; LE BOT, 2009; SUAREZ; CARBALLA; OMIL,
2008; HOMEM; SANTOS 2011; KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2014;
NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016).



Figura 4: Caminhos dos compostos farmacéuticos no meio ambiente

Fonte: adaptado de Ziylan; Ince (2021)
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2.3 Fotocatalise Heterogénea

A tematica dos contaminantes emergentes desperta também a problematica do
tratamento desses poluentes. Alguns estudos constataram que os métodos de tratamento
secundarios convencionais consagrados nas ETEs ndo destroem os poluentes organicos de
maior preocupacdo, devido o carater recalcitrante dos efluentes contendo esses residuos
farmacéuticos, que impossibilitam chegar aos niveis exigidos pelo padrdo de descarga ou
essenciais para a reutilizacdo de aguas residuais (HOMEM; SANTOS, 2011; MICHAEL et
al., 2013; RIBEIRO et al., 2015; ARFANIS et al, 2017; TRAN; REINHARD; GIN, 2018;
ZHAO et al., 2018). Sendo assim, torna-se necessario, entdo, o uso de tecnologias mais
avancadas para a realizacdo desses tratamentos, a fim de garantir a degradacdo de
contaminantes e, consequentemente, a manutencdo da qualidade dos ambientes aquaticos.
Além disso, regulamentos de qualidade mais severos tém sido publicados para as substancias
que exercem efeitos toxicos na biota e que muitas vezes impedem a utilizacdo de processos
naturais de degradacdo biologica, a fim de minimizar o impacto ambiental (NOGUEIRA E
JARDIM, 1997; ANDREOZZI, 1999; RIBEIRO et al., 2015).

Portanto, novas tecnologias de tratamento sdo necessarias para fornecer agua de
qualidade para as necessidades humanas e ambientais, sendo uma alternativa a aplicacdo dos
processos de oxidagdo avangados (POAS), que sdo alternativas reconhecidas por destruir
compostos recalcitrantes ou, pelo menos, transforma-los em espécies biodegradaveis. O
tratamento avancado de efluentes tem como objetivo reduzir os efeitos ambientais adversos
dos produtos farmacéuticos, como os efeitos hormonais e patogénicos do efluente. Nos
ultimos anos, esse tipo de tratamento avancado de efluentes tem sido amplamente estudado.
Atualmente, muitos esforcos de pesquisa e desenvolvimento estdo sendo direcionados para
avangos no tratamento de aguas residuais municipais com o objetivo de reduzir a carga de
micropoluentes e patogenos dos efluentes (KUMMERER, 2009; RIBEIRO et al., 2015).

Comninellis et al., (2008) afirmam que, nos ultimos 30 anos, a pesquisa e 0
desenvolvimento dos processos oxidativos avangados (POAs) foram grandes devido a maior
diversidade das tecnologias envolvidas, & sua potencialidade de aplicacdo como método de
destruicdo de poluentes,assim como as diversas areas de aplicacéo existentes. Dentre os POAs
mais utilizados, destaca-se a Fotocatalise Heterogénea (FH), um processo que utiliza da luz
solar ou artificial para ativar um material semicondutor nanoestruturado, caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de

“bandgap”. Essa ativagdo acelera ou facilita as fotorreagdes, ndo havendo consumo do
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catalisador, maximizando, assim, a absor¢do de fotons. Seu principal mecanismo baseia-se na
geracdo do radical hidroxila (HO«), um oxidante altamente reativo e ndo seletivo que, devido
a sua alta reatividade (EO = 2,8 V) e capacidade de reagir com uma ampla gama de
contaminantes sem quaisquer aditivos, promovendo uma mineralizacdo completa para
substancias in6cuas como CO, e 4gua (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; COMNINELLIS et al.,
2008; KANAKARAJU et al., 2013; RIBEIRO et al., 2015; FAGAN et al., 2016).

Essa técnica ¢ fundamentada na degradacdo de poluentes presentes nos efluentes
aquosos por meio de uma reacdo que ocorre na superficie fotocatalitica do catalisador
empregado, sendo ativada pela luz com comprimento de onda especifico (BORGES et al.,
2016). Para tanto, sdo utilizados semicondutores sélidos de gap largo, que podem ser ativados
por fotons de energia maior (ou igual a) seu bandgap que corresponde ao intervalo de banda
do semicondutor. Um catalisador ideal deve apresentar estabilidade quimica e
fotoestabilidade, ter baixo custo e estar facilmente disponivel. As particulas dos
semicondutores ativadas vao gerar elétrons e orificios que atuardo como redutores e oxidantes
(ZIYLAN; INCE, 2011; RIBEIRO et al., 2015; MALEKSHOAR et al., 2014). Alguns dos
principais fotocatalisadores conhecidos s&o o Didxido de Titanio, Sulfeto de Cadmio, Oxido
de Zinco, Triéxido de Tungsténio, Sulfeto de Zinco, Oxido férrico,contendo 6xidos de metal
unico ou combinados com componentes cataliticos (ZnFe204, WO3, C3N4, Nb205, Co304
e Cu20) (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; ZIYLAN; INCE, 2011; ZHAO et al., 2019).

Tendo como premissa a tecnologia de fotocatalise heterogénea, alguns catalisadores
tém desempenhado funcdo de destaque na degradacdo de poluentes de dificil remocao, sendo
um dos mais utilizados na degradacdo fotocatalitica o dioxido de titanio (TiO,) devido as suas
caracteristicas de alta estabilidade, ndo toxicidade, resisténcia & corrosdo, insolubilidade na
agua e custo-beneficio, com pesquisas focadas no impacto da concentracdo inicial de soluto,
dose de semicondutor e pH (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; SHAFAEI; NIKAZAR; ARAMI,
2010; ZIYLAN; INCE, 2011; RIBEIRO et al., 2015; ZHAO et al., 2018; GOSH, 2019).

No entanto, o TiO, apresenta uma alta taxa de recombinagédo, que geralmente resulta
em baixo desempenho fotocatalitico para remocao de contaminantes organicos. Além disso, o
TiO, s6 € ativado apos irradiacdo com fotons de luz no ultravioleta < 400 nm, sendo que, do
espectro solar, apenas 4 — 5% é luz UV (FAGAN et al., 2016), o que limita a eficiéncia da
luz solar visivel. Consequentemente, um grande nimero de ldampadas UV é necessario para
maximizar a fotodegradagéo dos poluentes alvo, aumentando assim o custo operacional. Essa
desvantagem limita as aplicacbes de UV/TiO, como tecnologia de remediacdo pratica em

escalas maiores. Portanto, € necessario intensificar a busca por um fotocatalisador alternativo
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para resolver essa lacuna. Além disso, uma dose 6tima de fotocatalisador € necessaria para
tornar a fotodegradacéo eficaz. A quantidade ideal de fotocatalisador precisa ser determinada
para maximizar a absorcao de fotons de radiacdo para promover uma fotodegradacéo eficiente
(KURNIAWAN et al., 2018).

Em geral, no processo de fotocatalise heterogénea, os orificios da banda de valéncia,
formados apds ativacdo do catalisador reagem com a agua ou com o ion hidroxido (OH-) para
formar um radical hidroxila (OHe), um componente ndo seletivo e poderoso oxidante
(HERRMANN, 1995). A eficiéncia da fotocatalise depende do processo de competicdo entre
0 momento em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e a recombinacao desse
par elétron/lacuna (NOGUEIRA; JARDIM, 1997), como representado na Figura 5.

Figura 5: Reacdo fotocatalitica
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organic contaminants ———= intermediates ——— CO, + H,0 + mineral acids

Fonte: Gosh et al., (2019)

Nessa situacdo, em que um semicondutor sélido é usado como fotocatalisador, quando
exposto a luz, ele absorve os fotons da energia luminosa incidente. A medida que a energia
luminosa absorvida é maior que o intervalo de banda do fotocatalisador, os elétrons sdo
transferidos da banda de valéncia preenchida para a banda de conducdo vazia. Esta reagéo
resulta em uma lacuna positiva na banda de valéncia e um elétron negativo na banda de
conducdo, criando assim um par elétron-lacuna (e—/h+). Dessa forma, ocorrem
simultaneamente dois eventos: O h+ deixado na banda de valéncia pode oxidar o OH— ou
agua na superficie para produzir o radical hidroxila (*OH), que atua como um oxidante

extremamente poderoso de poluentes organicos, enquanto o oxigénio molecular é reduzido na
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banda de conducao para formar o &nion radical superdxido (O2+-). Essas espécies oxidantes
reativas sdo fundamentais na transformagdo e degradacdo fotocatalitica de compostos
organicos (HERRMANN, 1995; DANIEL et al., 2001; PELAEZ et al., 2012; CHIANG,; LIN,
2013; FAGAN et al., 2016).

E importante considerar que o processo de degradago fotocatalitica possui fatores que
desempenham papel importante para seu bom funcionamento, sendo eles: a intensidade da luz
incidente, o pH, a concentracdo inicial do poluente, as concentracfes do fotocatalisador, assim
como o tempo (ZHAO et al., 2018; GOSH et al., 2019; LEE; PALANIANDY; DAHLAN,
2017).

2.4 Revisao sistematica e Analise bibliométrica

A revisdo sisteméatica da literatura com abordagem bibliométrica consiste em
apresentar um histérico do que tem sido realizado no campo do tema de pesquisa, sendo
caracterizada por um levantamento de material ja existente de artigos publicados,
desenvolvido em bases de dados conhecidas. Esse método faz uso tanto da contagem da
bibliografia, que avalia e quantifica o quanto a literatura tem crescido em uma determinada
area, como identifica, avalia e interpreta as lacunas das pesquisas disponiveis e relevantes.
Essas abordagens analiticas sdo eficazes para fornecer evidéncias do efeito desse tema na
literatura e na comunidade cientifica, além de fornecer uma visdo geral de um assunto ou
problema de pesquisa (KITCHENHAM, 2007; SAMPAIO; MANCINI, 2007; CHEN et al.,
2015; SINGH; BORTHAKUR, 2018; SNYDER, 2019).

Malakootian, Yaseri e Faraji (2019) realizaram a revisao sistematica como objetivo de
revisar as publicacdes mais relevantes relatando o uso de diferentes nanoparticulas para
remover antibidticos de solugdes aquosas. Além disso, foi realizada meta-analise dos
resultados de alguns artigos que provaram que diferentes nanoparticulas podem remover os
antibidticos com uma eficiéncia aceitdvel de 61%. A revisdo também revelou que as
nanoparticulas sdo materiais promissores e eficientes para a degradagdo e remocdo de
antibioticos de solucdes de agua e esgoto. Além disso, as perspectivas futuras da nova geracao
de adsorventes nanoestruturados também foram discutidas neste estudo.

Zhao et al., (2018) revisaram nanomateriais relatados para a remocgdo de
contaminantes emergentes por adsor¢do e/ou fotocatalise, e sua capacidade de remocdo,

mecanismo e fatores de influéncia. Para tanto, uma analise bibliométrica realizada durante
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1998-2017 foi conduzida sobre as tendéncias dos contaminantes emergentes,
nanoadsorventes, nanofotocatalisadores e topicos de pesquisa relacionados da literatura.

Ja Taoufik et al., (2020) conduziram uma revisdo do Estudo de Mapeamento
Sistematico (SMS) investigando estudos relatados de 1993 a 2019 na biblioteca Science
Direct, encontrando e analisando 4.164 artigos que resultaram em 172 estudos primarios
relevantes e identificando o tratamento de 174 moléculas. O referido trabalho objetivou
revisar as tendéncias existentes e recentes nas técnicas de remocédo de farmacos presentes em
matrizes aquosas variadas e apresentar um breve panorama das diferentes classes de
compostos farmacéuticos investigadas.

Daughton (2016) estudou a evolugéo e o impacto da literatura publicada em torno do
topico dos produtos farmacéuticos como contaminantes no meio ambiente pela primeira vez
em um contexto histdrico. O foco do estudo foi no surgimento de aspectos-chave da literatura
publicada e dos trabalhos mais citados, a fim de fornecer uma nova perspectiva para o tema,
facilitar a revisdo mais eficiente e eficaz da literatura por outros autores e reconhecer as
contribuicdes mais significativas para o avanco dos produtos farmacéuticos como um campo
de pesquisa.

Qian et al., (2015) realizou uma analise bibliométrica baseada no indice de citacGes
cientificas expandido da Web of Science (WoS) a fim de avaliar o padrdo de pesquisa e as
tendéncias do tratamento de &guas residuais farmacéuticas no periodo de 1994 a 2013. Os
resultados mostraram que a producdo anual de artigos cientificos relacionados aumentou de
forma constante, com aproximadamente 88% de todos os artigos sobre tratamento de aguas
residuais farmacéuticas publicados desde 2003. A principal pesquisa relacionada as aguas
residuais farmacéuticas foi sobre métodos de tratamento de &guas residuais e 0s
contaminantes relacionados. Adsorcdo, ozonizacdo e fotocatdlise foram as técnicas de
tratamento mais comuns encontradas. Ja 0s contaminantes de aguas residuais farmacéuticas
comumente pesquisados foram carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, acido clofibrico e
triclosan.

Malule, Murillo e Duque (2020) apresentaram uma analise bibliométrica da literatura
cientifica revisada por pares sobre contaminantes emergentes publicada de 2000 a 2019. Um
total de 4.968 documentos (entre artigos de pesquisa e artigos de revisao) coletados do banco
de dados Scopus foram analisados. De acordo com os resultados, o tema chamou a atencao
dos pesquisadores ao longo dos anos e 0s ultimos cinco anos do periodo de anélise
corresponderam ao periodo de maior produtividade cientifica sobre o assunto, onde 70,4% de

todos os documentos analisados foram publicados.



33

2.5 Proknow-C

Para alcancar o objetivo desejado desta pesquisa foi necessario utilizar algumas
estratégias de busca e critérios de selecdo para refinar o escopo da literatura, resultando na
construcdo de um portfolio bibliografico de ampla relevancia cientifica, onde o pesquisador é
capaz de identificar as lacunas e a importancia do tema.

Dessa forma, utilizou-se da metodologia empregada para sistematizacdo do processo
de busca e selecdo de artigos do referencial bibliografico PROKNOW-C (Knowledge
Development Process — Constructivist) (ENSSLIN et al., 2014) desenvolvida pelo
Laboratdrio de Metodologias Multicritério em Apoio a Decisdo (LabMCDA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

O principal mecanismo dessa metodologia consiste em realizar uma sequéncia bem
definida de procedimentos, a qual se inicia com a definicdo do mecanismo de busca de artigos
cientificos a ser utilizado, seguida por uma série de fases de filtragem, resultando na selecdo
de um portfélio bibliografico de prestigio e grande relevancia cientifica.

O PROKNOW-C é um método bem difundido no meio cientifico composto por trés
etapas principais, a saber: selecdo do portfélio bibliogréfico; analise bibliométrica e analise
sisttmica de um conjunto relevante de documentos criteriosamente selecionados (LINHARES
etal., 2019; COSTA; STARLING; AMORIM, 2021).

Sendo assim, essa metodologia tem por objetivo gerar informacdo relevante, ao
mesmo tempo em que minimiza o processo de selecdo dos conteudos. No entanto, é
importante considerar que o pesquisador é parte fundamental deste processo, podendo, em
algumas etapas da metodologia, influenciar nos resultados obtidos por meio de suas escolhas,
as quais devem ser devidamente justificadas pelo pesquisador (AFONSO et al., 2011).

Com o auxilio dessa ferramenta, diversos artigos foram produzidos, inclusive
abarcando temas como ciclo de vida de estacfes de tratamento de aguas residuais urbanas
(REBELLO et al., 2021), selecdo de alternativas para tratamento de efluentes (GOFFI et al.,

2018) e avaliacdo de desempenho em empresas de saneamento (ENSSLIN et al., 2015).
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2.6 Metanalise

Uma  metandlise  visa extrair informacdo de  dados  preexistentes
através da unido de resultados de diferentes trabalhos por meio da aplicacdo de uma técnica
estatistica. E um método quantitativo que permite combinar os resultados de estudos
realizados de forma independente e sintetizar as conclusdes ou mesmo extrair uma nova
conclusdo. A metanalise também ¢ realizada para fornecer uma estimativa resumida precisa
apos uma revisdo sistematica das evidéncias disponiveis (LUIZ, 2002; MALAKOOTIAN;
YASERI; FARAII, 2019; MALAKOOTIAN et al., 2020).

Utilizando a ferramenta da meta-analise Malakootian, Yaseri e Faraji (2019) provaram
que diferentes nanoparticulas (Fe304, V205-ZnO, ZnO e TiO2) podem remover antibioticos
(amoxicilina, cinoxacina, ciprofloxacina, eritromicina e metronidazol) com uma eficacia
aceitavel de 61%.

Malakootian et al., 2020 incluiram seis estudos para revisdo, onde observaram que a
porcentagem média combinada de POA para degradacdo de pesticidas foi de 66,8%. Além
disso, determinaram que os pesticidas mais estudados foram o clorpirifés e o diazinon em
que, de acordo com os resultados da metanalise, o processo fotocatalitico apresentou a maior
eficiéncia de eliminag&o do diazinon com um percentual médio de 79,2%.

J& Yeganeh et al., 2021 comprovaram por meio da meta-analise que 0S processos
fotocataliticos podem remover os pesticidas com uma eficiéncia de degradacdo aceitavel
média de 93,36%.
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3 METODOLOGIA

3.1 Descricéo geral da pesquisa

Um estudo combinado de reviséo sistematica e analise bibliométrica da literatura foi
empregado para determinar os ultimos desenvolvimentos em relacdo a aplicacdo do processo
de fotocatalise heterogénea em compostos farmacéuticos de diferentes matrizes aquosas nos
ultimos 11 anos (2010-2020).

Para alcancar o objetivo desta pesquisa, foi utilizada a metodologia PROKNOW-C,
que visou identificar e analisar um conjunto de artigos para formacdo do portfolio
bibliografico bruto e final voltado ao tema de analise, cujas principais delimitacdes foram:
artigos publicados apenas em periddicos cientificos indexados pelas bases Web of Science e
Scopus; artigos publicados a partir de 2010; e disponibilizados em formato integral pelo portal
da capes em outubro de 2020. A combinacdo da revisdo sistematica, analise bibliométrica e
metanalise conferem a este estudo caracteristicas bem definidas conforme sintetizado no
Quadro 2.

Quadro 2: Sintese do método de pesquisa

Tipo de pesquisa Exploratdrio e descritivo
Abordagem de pesquisa Quantitativo e qualitativo

Produc&o cientifica sobre fotocatalise heterogénea
aplicada na degradacdo de farmacos

Métodos de pesquisa Revisdo sistematica, Andlise bibliométrica e Metandlise

Obijeto de estudo

3.2 MétodoProknow-C

O processo PROKNOW-C desta pesquisa foi dividido em quatro etapas estruturadas
dando inicio por meio da escolha das bases de dados que melhor se adequaram ao tema,
definicdo das palavras-chave, construcdo da string de busca e realizagdo de teste de aderéncia
das palavras-chave. Em seguida, foi realizada a pesquisa nas bases selecionadas para
formagéo do banco de artigos bruto, no qual foi realizada a analise bibliométrica, buscando
identificar, dentre os artigos, 0s que apresentaram maior relevancia cientifica.

A partir do conjunto de artigos bruto, foi entdo executada a filtragem dos documentos

para construgdo do Portfolio Bibliografico final (PBF). Com o propdsito de garantir a
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permanéncia apenas dos artigos de maior interesse sobre o tema, seguiu-se as etapas previstas
no método com critérios de inclusdo e exclusdo a partir da leitura dos titulos e resumos e, por
conseguinte, a escolha dos artigos que se mostraram mais relevantes para o tema em estudo.

Por fim, com o portfélio bibliogréafico final determinado, realizou-se também uma
revisdo bibliométrica, com o objetivo de identificar as conexdes formadas pelos metadados da
amostra. Além disso, foi produzida uma anélise sisttémica, por meio da qual se fez uma
investigacdo do conteddo dos artigos do portfélio, a partir de lentes que auxiliaram na
percepcao das lacunas e tendéncias da pesquisa para a construcao da revisdo de literatura.

Complementando o diagnostico dos artigos, foi realizada uma metanalise nos
documentos que apresentaram melhor correlagdo ap6s o refinamento estatistico.

A conclusdo dessas etapas foi possibilitada por meio de plataformas e softwares que
auxiliaram na construcdo desse conhecimento para pesquisas futuras, como elencado no

protocolo da Figura 6.

Figura 6: Plataformas de dados e softwares utilizados na realiza¢éo da pesquisa

O procedimento completo do método PROKNOW-C desta pesquisa esta descrito de

maneira resumida na Figura 7.



37

Figura 7: Etapas do processo estruturado de selecdo do portfolio bibliografico bruto e final da
metodologia PROKNOW-C
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A primeira etapa (Fig.7) consistiu na construgdo da string de busca, onde foram
analisadas e selecionadas palavras-chave de diferentes artigos referentes a pesquisa
exploratdria, ndo apresentada neste trabalho, a partir da base de dados Scopus, no Portal de
Periodicos da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes). As
palavras-chave escolhidas foram entéo divididas em dois eixos tematicos e norteadores da
pesquisa, e posteriormente combinadas por meio de operadores légicos booleanos (OR, AND),

formando a string de busca, como apresentado no Quadro 3.

Quadro 3: Eixos teméticos, palavras-chave e string utilizadas na pesquisa bibliografica

Eixo I: Catalisador/processo Eixo Il: Contaminantes

Emergingcontaminants
Emergingpollutants
Pharmaceuticals
Caffeine
TITLE-ABS-KEY ("emerging
pollutants” OR "emerging contaminants™ OR

String pharmaceuticals OR caffeine) AND

(photocatalysis OR "photocatalytic
degradation™)

Photocatalysis

Photocatalyticdegradation

As bases de dados utilizadas para a pesquisa dos artigos foram selecionadas
considerando o acesso a textos completos e pela adequacdo do contelido ao tema de pesquisa
proposto. Assim, optou-se por considerar de forma integrada para a composicao do portfélio
bibliografico bruto as bases de dados Scopuse Web of Science, que indexam, atualmente,
milhares de titulos de periddicos e editoras internacionais, com atualiza¢des diarias. Por serem
multidisciplinares, essas bases auxiliam os pesquisadores na busca de uma literatura cientifica
confiavel, permitindo uma visdo ampla do que esta sendo publicado ao redor do mundo.
Ademais, mesmo havendo sobreposicdo de artigos, a utilizacdo de duas bases minimiza a
perda de publicaces que néo estdo na interseccdo entre as duas, podendo ser perdidos durante
a busca.

A coleta das informagdes foi realizada no dia 22 de novembro de 2020, mediante a
opcéo de busca rapida das bases de dados, que localiza publicagbes com as palavras-chave
contidas no titulo, no resumo ou nas palavras-chaves do proprio autor. Além disso, foi feito
um recorte temporal, delimitando o periodo de busca de2010 a 2020, com artigos publicados

na lingua inglesa, com o tipo de documento se restringindo aos artigos ou revisdes publicadas.
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Na segunda etapa, importou-se 0s arquivos para 0 gerenciador bibliografico StArt
(State of the Art through Systematic Review), ferramenta computacional de acesso livre do
Laboratorio de pesquisa em Engenharia de Software (LaPES) da Universidade Federal de Séo
Carlos (UFSCAR), para realizacdo da filtragem dos artigos. A filtragem deu-se inicio com a
exclusdo dos artigos repetidos de forma automaética, em que também foi necesséria uma
confirmagdo manual, a fim de verificar se as duplicagfes foram totalmente extintas, uma vez
que sempre existe a possibilidade de ocorrer importacdo inconsistente dos metadados de
alguns artigos. Apods a exclusdo dos documentos repetidos, realizou-se a leitura dos titulos dos
artigos remanescentes, verificando o seu alinhamento, ou ndo, com a pesquisa.

Na terceira etapa, os documentos foram dispostos em planilha do Microsoft Excel®
2007 e classificados de acordo com o nimero de citagdes conforme o Google Scholar, a fim
de que fosse verificada a relevancia cientifica de cada artigo. Para isso, fixou-se uma
porcentagem relativa a representatividade de um grupo frente ao nimero de citacdes, sendo
esta arbitrada em 80%. Os artigos considerados aptos nesta etapa compuseram o repositério
A. Para o grupo de artigos com reconhecimento cientifico ainda ndo comprovado, verificou-
se, dentre aqueles com dois anos ou menos de publicacdo, quais autores também faziam parte
do repositorio A, fazendo-se a leitura do resumo, a fim de verificar o alinhamento com tema,
formando entéo o repositério B. Posteriormente, realizou-se a leitura dos resumos dos artigos
com relevéncia cientifica confirmada, verificando também o seu alinhamento, ou ndo, com a
pesquisa. A partir dos artigos alinhados, do repositério A e B, foi elaborada uma listagem dos
autores destes trabalhos, gerando o banco de autores.

Por fim, na quarta etapa, apés verificar a disponibilidade dos artigos de forma integral
na web procedeu-se a leitura completa dos mesmos, confirmando o seu alinhamento com o
tema de pesquisa. Os artigos que foram considerados alinhados permaneceram na relacéo e
passaram a compor o Portfolio Bibliografico Final do tema de pesquisa. Os outros
remanescentes foram utilizados eventualmente para a construcdo do referencial teérico desta

pesquisa.
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3.2.1 Andlise bibliométrica

Apos a formacédo do portfdlio bibliografico bruto de todos os artigos localizados nas
bases, realizou-se uma revisao bibliométrica preliminar, categorizada de forma a extrair as
seguintes informacdes: (1) a evolugdo temporal das publicacdes dessa literatura ao longo dos
anos; (2) a distribuicdo das pesquisas por paises; (3) 0s principais autores que escrevem sobre
0 tema; (4) os principais periddicos que alocaram a bibliografia; (4) as areas de pesquisa que
mais contribuiram para o desenvolvimento da pesquisa e, (5) as palavras-chave mais
utilizadas pelos autores.

Apos as etapas de aplicacdo do método Proknow-C no banco de artigos bruto e a
construcdo do Portfolio Bibliografico Final, seguiu-se uma nova analise bibliométrica neste
novo conjunto de artigos,com o objetivo de identificar as principais caracteristicas
relacionadas a esse acervo quanto a sua delimitacdo temporal e espacial, bem como a
relevancia de parte dessa colecdo reconhecida pelos dados estatisticos.

Para a analise da taxa meédia de crescimento percentual do numero de artigos
produzidos anualmente em cada base de dados foi realizado o seguinte célculo, representado

por meio da equacéo 1.

q; % (%) = qr » (%) = 'Var/aq; Eq. (1)

Onde:
q;: quantidade de artigos publicados em 2010;
q:: quantidade total de artigos publicados entre 2010 e 2020.

As ilustracdes onde podem ser identificados grupos importantes ou sub-redes de
colaboragéo foram realizadas utilizando a ferramenta VOSiewer, um software de criagdo e

exploracdo de mapas bibliométricos baseados em metadados de bases indexadoras.
3.2.2 Anélise sistémica
Por fim, seguiu-se o desenvolvimento da revisdo sistémica do contetdo dos artigos do

Portfélio Bibliografico Final, onde foram desenvolvidos pressupostos (lentes), apresentadas

no Quadro 4, que nortearam a analise integrada dos documentos, facilitaram a visualizacao de
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algumas observacdes das &reas consolidadas sobre o tema, assim como auxiliaram na
identificacdo das lacunas existentes que podera embasar o desenvolvimento de pesquisas
futuras.

Quadro 4: Lentes norteadoras da revisao sistémica

Lentes

1| Varaveis operacionais e condigdes do experimento

Investigacdo dos compostos intermediarios do processo e utilizacdo de tratamentos
combinados

N

3| Reutilizacdo do catalisador e viabilidade do processo em matrizes reais

Custos estimados (investimento, operacionais e de manutencao) no tratamento avancado de
aguas residuais farmacéuticas

(8, ]

Fotocatalisadores mais viaveis ao processo

3.3 Delineamento do estudo da Metanalise

Para realizagdo da metanalise foram incluidos dados continuos extraidos dos artigos
em que os experimentos foram realizados e cujas variaveis preditoras e respostas estavam
disponiveis em seus textos completos. A analise foi conduzida usando o software estatistico
MINITAB (Statistical Software Data Analysis Software), versao 17.

Foram considerados quatro estudos, que utilizaram quatro contaminantes diferentes, a
saber, Nimesulida, Diclofenaco, Amoxilina, Metoprolol, cada um pertencente a uma classe de
farmaco investigada nesta pesquisa, cujos catalisadores empregados foram TiO2, TiO2 P25 —
MWCNT, TiO2 P25 e TiO2%B.

Os fatores escolhidos para comporem a metandlise foram a concentracdo do
catalisador, o pH e o tempo, tendo como variavel resposta a eficiéncia de degradacéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta os resultados quantitativos da analise bibliométrica e metanalise,

bem como qualitativo da revisao sistémica, seguindo o fluxograma da Figura 8.

Figura 8: Etapas de identificacdo, triagem e selecdo dos artigos do Portfolio Bibliografico
final das plataformas cientificas Scopuse Web of Scince no periodo de 2010-2020

Onde n é o numero de artigos remanescentes em cada fase da triagem do Portfolio

Bibliografico Final.
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4.1 Revisao sistematica — PROKNOW-C

O processo deu-se inicio com a exportacdo dos 3.498 artigos para a ferramenta de
gerenciamento bibliografico livre Start, onde se realizou a verificacdo dos artigos repetidos do
portfélio bruto, encontrando um total de 1.257 artigos duplicados. Dos 2.241 documentos
restantes foi realizada a leitura dos titulos e entdo selecionados 1.030 que estavam em
concordancia com o tema, sendo entdo levados para a fase de relevancia académica. Nesta
etapa foi utilizada a ferramenta Google Académico a fim de verificar a quantidade de citacdes
de cada artigo individualmente. Em seguida, com os dados importados para a planilha Excel,
realizou-se a organizacdo dos numeros de citacdes em ordem decrescente, onde se fixou uma
porcentagem de 80% relativa a representatividade do grupo de artigos frente ao nimero de
maiores citagdes. Com isso, obteve-se um total de 270 artigos para proceder a leitura dos
resumos, chamado de repositorio A. Para os artigos com reconhecimento cientifico ainda ndo
comprovado (740), verificou-se que, dentre aqueles com dois anos ou menos de publicacéo,
havia 127 cujos autores estavam presentes no grupo de artigos com reconhecimento cientifico.
Assim, foi realizada a leitura dos resumos, que resultou no numero de 28 artigos selecionados
para a leitura integral, compondo o repositorio B. Apés essa etapa, foram lidos todos os
resumos de cada artigo de forma criteriosa, a fim de se obter um conjunto relevante e que
concentrasse 0s temas mais pertinentes para o estudo. Ao final, foram excluidos 165, obtendo-
se um total de 133 artigos para prosseguir a verificacao da disponibilidade na web e da leitura
integral destes. Ap0s a etapa de leitura completa dos artigos, foram aceitos 43 documentos do
repositério A e 9 do repositorio B para as fases de analise bibliométrica e sistémica. O nimero
de documentos final é a composicdo do repositério A e B, denominado repositério C, com 52
artigos.

Destes 52 artigos, houve uma nova triagem para definir apenas os documentos que
abordavam trés grandes classes de compostos farmacéuticos, a saber: antibidticos,
analgesicos, anti-hipertensivos e anti-inflamatorios (AINEs), onde 40 documentos foram
escolhidos para compor o Portfélio Bibliografico Final (PBF), uma vez que esses
medicamentos sdo consumidos em larga escala em todo mundo, sendo também os mais
estudados no tratamento de contaminantes emergentes por fotocatalise heterogénea. A diviséo

realizada por classes de farmacos esta apresentada na Figura 9.
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Figura 9: Divisdo utilizada por classes de farmacos
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4.2 Andlise bibliométrica do Portfélio Bibliografico Bruto

A busca nas bases de dados retornou um total de 3.498 artigos no periodo determinado
de 2010 a 2020. Para revelar uma visdo geral da pesquisa de tratamento de contaminantes

emergentes por fotocatalise heterogénea, seguiu-se com a revisdo bibliométrica.

4.2.1 Evolucéo temporal das publicac6es

A avaliacdo da evolucdo temporal das publicacbes demonstra como o tema de
pesquisa em questdo tem se modificado ao longo dos ultimos 11anos, onde se pode perceber o
avanco das tecnologias e inovacbes e a maior importancia dada ao assunto pelos
pesquisadores.

A Figura 10 apresenta o nimero de artigos publicados por ano e o total acumulado nas
bases de dados Scopuse Web of Science, indicando a tendéncia de publicacdes neste tema

durante a ultima década.
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Figura 10: Quantidade de artigos publicados por Ano nas bases WoS e Scopus no periodo de
2010-2020 sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes
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De acordo com a Figura 10 o nimero de artigos publicados teve maior aumento em
2016nas duas bases, com 75% do total de documentos indexados a partir desse ano,
considerando a soma acumulada de 2016 até 2020. Observa-se também uma tendéncia de
aceleragdo no crescimento nos 1ltimos anos, onde os estudos dessa area aumentaram de forma
mais intensa buscando construir uma maior complexidade tanto na metodologia utilizada
quanto nos resultados obtidos, sendo um bom indicador para o desenvolvimento e
fortalecimento da area. Deduz-se também que este assunto passou a ser de maior interesse
para a comunidade cientifica, a partir da difusdo de novas tecnologias envolvendo a sintese de
catalisadores, a demanda por processos mais eficientes, assim como a maior preocupag¢ao com
o tratamento de contaminantes emergentes, como os farmacos.

Com base no ano de 2010 (ano 1), a taxa média de crescimento percentual do numero
de artigos produzidos anualmente nas bases Scopus e WoS é de 44 e 42%, respectivamente,
demonstrando que ambas indexam quase igualmente um mesmo quantitativo de publicagdes a
cada ano. Cabe ressaltar que ndo significa que o tema passou a ser estudado somente nesse
periodo de tempo, mas que mais artigos foram indexados nessas bases de dados neste periodo.

Em sua revisdo sobre tratamento de aguas residuais farmacéuticas, Qian ef al., (2015)
observaram que as publicagdes aumentaram de 34 em 1994 para 606 em 2013 e de 36 em
1994 para 672 em 2013, respectivamente, onde aproximadamente 88% de todos os artigos
foram publicados desde 2003. Uma analise de 1991 a 2019 demonstrou que as publicagdes

estdo aumentando sobre a aplica¢do de nanoparticulas para remog¢ao de antibidticos, com um
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nimero bastante expressivo a partir de 2015 (20 a 40 publicagdes) (MALAKOOTIAN;
YASERI; FARAII, 2019).

4.2.2 Publicac6es por Paises

Identificar os paises que mais publicam sobre a fotocatalise heterogénea aplicada na
degradacdo de contaminantes emergentes € imprescindivel a fim de que se tenha um
panorama global acerca de como ocorre a disseminacdo do tema de pesquisa abordado.

Além disso, muitos contaminantes emergentes, como antibioticos, desreguladores
enddcrinos, esteroides, antidepressivos, cafeina, foram encontrados em aguas superficiais de
estudos de varios paises ao redor do mundo: Brasil (MONTAGNERet al., 2014;
MONTAGNER;JARDIM, 2011; MONTAGNER; VIDAL;ACAYABAB; 2017); Espanha
(BUENOet al., 2011); Italia (LOOS et al., 2017); assim como alguns estudos sobre remogao e
tratamento desses contaminantes por Fotocatélise foram desenvolvidos: Brasil (ALMEIDA et
al); Itdlia (KOWALSKA et al., 2020); Espanha (RODRIGUES et al., 2012).

O quadro 5 detalha o ranking de paises mais envolvidos em publicacdes sobre

Fotocatalise heterogénea e contaminantes emergentes.

Quadro 5: Ranking dos 10 paises que mais publicaram nas bases Scopus e Web of Science no
periodo de 2010 a 2020 sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes

Scopus WoS
Pais Publicac0es | Pais Publicacbes
China 266 China 512
india 164 india 226
EUA 139 Espanha 204
Espanha 114 EUA 165
Iran 89 Iran 150
Italia 73 Italia 125
Alemanha 66 Brasil 120
Portugal 58 Portugal 92
Brasil 57 Alemanha 91
Coréia do Sul 55 Franca 81

A partir do quadro observou-se que ha uma convergéncia em ambas as bases entre 0s
paises que mais publicam sobre a temética. Nota-se também que o volume de artigos
publicados entre os cinco primeiros colocados superou em quase o dobro o niumero de artigos
publicados pelos outros paises do ranking, demonstrando o maior interesse da comunidade

académica dessas poténcias no assunto estudado. Francga possui artigos indexados apenas na
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base WoS, enquanto Coréia do Sul indexou apenas na base Scopus, com nimeros menos
expressivos de publica¢des no periodo estudado. Observou-se que os paises do Hemisfério
Norte e Asiatico produziram a maioria dos artigos. Enquanto, no hemisfério sul, apenas o
Brasil produziu um ntimero significativo de estudos.

Macias-Quiroga ef al., (2020) descreve em sua revisdo que paises de alta renda tratam
cerca de 70% das aguas residuais que geram, enquanto essa propor¢do cai para 38% nos
paises de renda média alta, e para 28% nos paises de renda média baixa. Esses dados
demonstram que os paises desenvolvidos apresentam um interesse particular no tratamento de
aguas residuais, o que é consistente com as tendéncias de pesquisa e publicagdes mostradas no

quadro 5.

4.2.3 Publicac¢des por Periodicos

Os 3.498 artigos considerados na revisdo sistematica estdo distribuidos em 400
periddicos. Destes, foram selecionados os onze principais periddicos das duas bases

analisadas, apresentados na Figura 11.

Figura 11: Numero de artigos publicados por peridédico nas bases WoS e Scopus no periodo
de 2010 a 2020sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes
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Por meio da figura nota-se que os quatro periddicos que mais publicaram sobre o tema
nas duas bases foram o Chemical Engineering Journal, Applied Catalysis B Environmental,

Journal of Hazardous Materials e Environmental Science And Pollution Research dentre os
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onze com maiores publicagdes, possuindo, juntos, metade dos artigos indexados,
demonstrando a forca desses periodicos dentro das bases de dados, que podem servir de
referéncia para futuras pesquisas relativas ao assunto. Esses periddicos possuem um namero
de artigos indexados bastante semelhantes, indicando a existéncia de uma paridade entre as
principais revistas que publicam sobre o tema dentro das bases abordadas. Ademais, os artigos
sdo geralmente relacionados a questdo que esta sendo tratada nesta pesquisa.

4.2.4 PublicacBes por Area de pesquisa

As areas do conhecimento que se destacaram foram de Ciéncias Ambientais, Quimica,
Engenharia e Engenharia Quimica, principalmente, possuindo, juntas, o dobro de publicacdes
frente as outras areas consideradas (Fig. 12). A maior porcentagem de publicacdo dos
principais periodicos indica a convergéncia de dire¢do da pesquisa, que se concentra em areas
muito proximas como meio ambiente e engenharias.

Também segundo Qian et al., (2015) as ciéncias ambientais mantém a primazia no
tratamento de contaminantes emergentes, com o nimero de artigos em Engenharia Ambiental
e Recursos Hidricos aumentando rapidamente desde 2003, e ocupando o 2° e 3° lugar,

respectivamente, em 2013.
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Figura 12: Quantidade de artigos publicados por area de pesquisa nas bases Scopus e WoS no
periodo de 2010 a 2020sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes
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Para além dessa constata¢do, também € conveniente observar que as areas de saude
demonstraram bastante interesse sobre o tema, incluindo bioquimica, farmacologia e
medicina. Uma vez que se trata de um assunto de satude publica, considerando os impactos da
presenga de compostos recalcitrantes nos ecossistemas e suas consequéncias para os seres
vivos, esse aspecto demonstra que o tema de interesse esta inserido em areas distintas, mas

que possuem 0 mesmo proposito.
4.2.5 Publicac¢des por Autores

Com o grande numero de autores envolvidos no processo de produgio de artigos, vale
considerar aqueles que mais publicaram sobre o tema, uma vez que eles podem contribuir de
maneira decisiva para o desenvolvimento das pesquisas futuras.

Autores com grande nimero de publicagdes demonstram que sdo bem aceitos no meio

cientifico, e que possuem a capacidade de contribuir de maneira acentuada para a area de
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pesquisa em questdo. O Quadro 6 apresenta a lista dos dez autores com mais publica¢des no
tema aqui abordado.

Quadro 6: Lista dos dez autores com quantitativo de publica¢6es nas bases Scopus e WoS no
periodo de 2010-2020 sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes

Scopus WoS
Autor PublicacGes | Autor Publicacbes
Faria, J.L. 23 Silva, AM. T. 27
Dionysiou, D.D. 22 Faria, J. L. 22
Silva AM.T. 21 Dionysiou, D. D. 21
Li, Y. 16 Malato, S. 19
Liu, Y. 16 An, T. 14
Wang, Y. 16 Vilar, V. J. P. 14
Malato, S. 15 Li, G. 13
Kumar, A. 14 Khataee, A. 12
Wang, J. 13 Sanchez, J. A. 12
Zhang, X. 13 Vaish, R. 12

Ao analisar os dados da tabela, podemos observar que os trés autores que mais
publicaram sobre o tema dentro das duas bases sdo 0os mesmos Dionysios D. Dionysiou,
Joaquim Luis Faria e Adrian M.T. Silva, com uma porcentagem de aproximadamente 40% do

volume total de artigos publicados por todos os autores.

4.2.6 Publicagdes por Palavras-Chave

Foi obtida a nuvem de palavras-chave dos artigos conforme pode ser visualizado nas
Figuras 13 e 14.
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Figura 13: Nuvem de palavras-chave do portfélio bibliografico bruto da base WoS no periodo
2010-2020sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes
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Figura 14: Nuvem de palavras-chave do portfélio bibliogréfico bruto da base Scopus no
periodo 2010-2020sobre fotocatalise heterogénea aplicada aos contaminantes emergentes
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De acordo com o mapa mostrado nas figuras, os produtos farmacéuticos séo o grupo

de CE mais estudados. O no6 correspondente aos farmacos na base WoS esta localizado no
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centro do mapa, indicando ser comum a todos 0s outros tépicos abordados em pesquisas
relacionadas a CE. A proximidade entre 0s nds correspondentes aos produtos farmacéuticos e
a fotocatalise e dioxido de titénio indica que a maior parte da producdo relacionada a esses
compostos diz respeito ao seu tratamento por meio de processos avangados, sendo esta uma
grande tendéncia de pesquisa. Ademais, na base Scopus observou-se a prevaléncia dos termos
relacionados a utilizacdo da fotocatélise heterogénea, evidenciando que esse tipo de
tratamento € bastante requerido no meio académico.

A partir dessa andlise visual, observou-se também que os termos empregados na string
de busca utilizada s&o os mesmos empregados pelos pesquisadores em seus artigos, sendo este
um bom indicador da validade desta pesquisa.

4.3 Analise bibliométrica do Portfélio Bibliografico Final (PBF)

Bem como ja definido, o portfélio bibliografico final foi composto por 40 artigos que
abordaram trés classes diferentes de compostos farmacéuticos (Antibidticos, Anti-
inflamatdrios e Analgésicos, e Anti-hipertensivos). Com isso, foi realizada uma analise
bibliométrica referente a esse conjunto e as suas referéncias, a partir dos dados da base Web of
Science, para identificar as principais tendéncias desse grupo de publicaces.

A plataforma WoS foi escolhida nesse quesito uma vez que ela indexou o maior
namero de artigos do portfélio bibliografico bruto (2.156) dispondo, consequentemente, em

sua interface, de todos os artigos aqui apresentados.
4.3.1 Publicac@es por Area de pesquisa
Como era previsto, a partir das areas elencadas no portfélio bibliografico bruto, os

campos do conhecimento que mais se destacaram no Portfélio Bibliografico Final também

foram Quimica, Engenharia e Ciéncias Ambientais (Fig. 15).
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Figura 15: Quantidade de artigos do portfolio bibliografico final publicados por area de
pesquisa na base WoS no periodo de 2010 a 2020sobre fotocatélise heterogénea aplicada ao
tratamento de farmacos
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4.3.2 Evolucéo temporal das publicac6es

Para verificar a variacdo no numero de publicacBes relacionadaa esse conjunto de
artigos, € apresentado o acumulado de estudos ao longo dos anos na Figura 16. A tendéncia de
publicacdo neste tema de 2010 a 2020 indica que o nimero de artigos teve um crescimento
timido de publicacBesnos primeiros anos da série estudada, alcangando seu pico em 2015 e
dacaindo a partir de entdo, até alcancar novamente um nimero expressivo em 2019.

Nota-se também que houve uma tendéncia de aceleracdo a partir de 2017, exceto para
2020, que pode ser devido a demora na indexacao de novos artigos pela base, sendo um bom
indicador para o fortalecimento da area. O nimero de artigos publicados teve um aumento
significativo em 2015, com 73% do total de documentos indexados a partir desse ano,
considerando a soma acumulada de 2016 até 2020. Assim, pode-se deduzir que é um assunto
de elevado interesse para a comunidade cientifica.

Além disso, a taxa média de crescimento percentual do niamero de artigos produzidos

anualmente pelo Portfélio Bibliogréafico Final na base WoS foi 40%.
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Figura 16: Quantidade de artigos do Portfolio Bibliografico Final publicados por Ano na
base oS no periodo de 2010-2020 sobre fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de
contaminantes farmacos
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4.3.3 Publicacdes por Paises

A Figura 17 mostra os 10 paises com maior produtividade cientifica dentro do
Portfolio Bibliografico Final. Espanha e China sdo as potencias que mais se destacam na

aplica¢do de tecnologias avangadas para o tratamento eficiente de contaminantes farmacos.

Figura 17: Ranking dos 10 paises do Portfélio Bibliografico Final que mais publicaram na
base WoS no periodo de 2010 a 2020 sobre fotocatélise heterogénea aplicada ao tratamento de
contaminantes farmacos
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4.3.4 Publicacdes por Periodicos

Este item consiste em identificar em quais periddicos foram publicados o maior
numero de artigos do PBF, das referéncias desse PBF e qual o resultado da intersecgio entre
eles. Os artigos do portfolio bibliografico final foram publicados em vinte e um peridédicos

distintos, onde os dez mais produtivos aparecem na Figura 18.

Figura 18: Numero de artigos publicados por periddico na base oS no periodo de 2010 a
2020sobre fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos
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Na Figura 19 podemos notar, analisando o primeiro quadrante, que os periddicos
Chemical Engineering Journal (ponto azul escuro) e Applied Ctalysis B Environmental
(ponto azul claro) sdo os que mais se destacam no conjunto de artigos do portfélio
bibliografico final, enquanto o Water Research (quarto quadrante, ponto laranja escuro), que
nao aparece no PBF, se sobressai com um nimero bastante expressivo nas referéncias desse
conjunto. Os periddicos que aparecem em ambos os conjuntos (terceiro quadrante)
representam um numero maior e estdo distribuidos entre os que possuem apenas uma
publicagdo no PBF e mais de uma publicac¢do nas referéncias (como o Desalination), e os que
possuem mais de uma publicagdo no portfolio bibliografico final e nas suas referéncias, ao
mesmo tempo (como o Journal of Environmental Management). Nenhum periddico se
destacou em nimero de publicagdes no portfolio bibliografico final e nas suas referéncias

concomitantemente (segundo quadrante).
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Figura 19: Relevancia dos periddicos presentes nos artigos do Portfolio Bibliografico Final e
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Fonte: elaborado pela autora, 2021
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4.3.5 PublicacGes por Palavras-Chave

Esse item permite identificar como a comunidade cientifica do conjunto de artigos se
comunica acerca do assunto abordado e suas inter-relagdes observadas nos 40 artigos do PBF
(Fig. 20).

Figura 20: Nuvem de palavras-chave do portfolio bibliogréfico final da base WoS no
periodo 2010-2020sobre fotocatélise heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos
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Fonte: elaborado no software VOSviewer a partir de metadados extraidos da base WoS

De acordo com o mapa apresentado na figura 19, percebe-se que ha trés grandes
clusters (grupos) de palavras-chave que se inter-relacionam, com alguns termos em destaque.
O nd correspondente a palavra “removal” esta localizado no centro do mapa, indicando que 0s
outros grupos fazem relagéo direta com ela. Importante destacar que duas das expresses mais
utilizadas pelos autores, “pharmaceuticals” e “photocatalysis”, sdo palavras-chave
selecionadas para a presente pesquisa. Destaca-se ainda que ndo ha repeticdo entre os termos
utilizados, inferindo-se que o tema é abordado de forma dispersa na literatura.

4.3.6 PublicacGes por Autores do PBF

A analise dos autores de maior destaque considerou o maior nimero de artigos desses
autores no portfolio bibliografico final, num total de 23, verificando também a presenca de
cada um deles nas referéncias do portfdlio bibliografico final, com a finalidade de verificar os

autores de destaque nos dois grupos.
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A Figura 21 apresenta os principais autores do portfolio bibliografico final e como eles

se inter-relacionam no meio académico.

Figura 21: Nuvem de Autores do portfélio bibliogréfico bruto da base WoS no periodo 2010-
2020 sobre fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos
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Fonte: elaborado no software VOSviewer a partir de metadados extraidos da base WoS

Como ja apresentado neste trabalho, tem havido um crescente interesse em pesquisas
sobre remocdo de contaminantes emergentes (notadamente farmacos) a partir de 2015,
fazendo com que a tendéncia de citagdes de publicacdes sobre o tema aumentasse desde
entdo. A analise seguinte teve como finalidade identificar o reconhecimento cientifico dos
autores, por meio da quantidade de artigos destes, localizados nas referéncias do portfélio.

A identificacdo dos autores mais constantes permite saber quem realizou ou esta
realizando pesquisas sobre determinada tematica, verificar ou acompanhar outras e futuras
publicacdes do autor, além de trocar experiéncias sobre a pesquisa com o objetivo de evoluir
0 conhecimento sobre o assunto.

Com isso, podemos verificar na Figura 22 a combinacdo de artigos de diferentes

autores tanto no portfélio bibliografico quanto nas suas referéncias.
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Figura 22: Autores de maior destaque no Portfélio Bibliografico Final e nas suas referéncias
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Fonte: elaborado pela autora, 2021

A partir da analise gréfica, vemos que os autores que aparecem nos dois grupos de
artigos (terceiro quadrante) representam a maioria e estdo distribuidos entre os que possuem
pelo menos duas publicacGes em ambos 0s conjuntos, como o De La Cruz N, sendo de grande
relevancia para o tema de pesquisa. O autor de maior evidéncia nas referéncias do portfélio é
Malato S (quarto quadrante), que por sua vez ndo consta no portfélio final definido nesse
estudo. Ja o autor Esplugas S, se destaca tanto no portfolio bibliografico final quanto nas suas
referéncias (segundo quadrante), demonstrando que esse autor apresenta grande importancia
para o tema em questdo. Os autores Dantas RF e Gimenez J se destacam no portfélio

bibliogréfico final, com cinco artigos publicados (primeiro quadrante).
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4.4 Analise Sistémica do Portfolio Bibliografico Final (PBF)

4.4.1 Classes de compostos

4.4.1.1 Anti-hipertensivos (p bloqueadores)

Os principais farmacos estudados nessa classe foram Atenolol (JI et al., 2013; (HU et
al., 2019) um p bloqueador frequentemente usado para o0 tratamento de doengas
cardiovasculares com fungdo antivascular e antiarritmica, amplamente detectado em aguas
superficiais, subterraneas e aguas residuais hospitalares nos ultimos anos em concentracdes
que variam de ng/L a pg/L; e Metoprolol e Propranolol (ROMERO et al., 2011;
(CAVALCANTE et al., 2015A; CAVALCANTE et al, 2015, CRUZ; GIMENEZ;
ESPLUGAS, 2013; SANTIAGO-MORALES et al., 2013) ambos usados para doengas como
hipertensdo, angina de peito, sistema cardiovascular, insuficiéncia cardiaca crénica, ansiedade
e panico. O propranolol tem a maior toxicidade aguda e crénica, seguido pelo metoprolol.
Esses dois B-bloqueadores também foram detectados em aguas superficiais na ordem de ng/L
— ng/L (OSAWA et al., 2015).

Os artigos utilizaram preferencialmente o Didxido de Titanio ndo suportado, puro ou
dopado com outros compostos, principalmente metais, como fotocatalisador. Assim, o TiO,
foi apresentado na forma de fase mista como Degussa P25 na composicdo 80% anatase e 20%
rutilo, livre e modificado com Boro e Cério onde foi notado que, em geral, as nanoparticulas
em 5% em peso de B-TiO2 e Ce-TiO, apresentaram um desempenho superior em comparagao
com TiO2 P25, quando este foi utilizado em concentracGes mais baixas (CAVALCANTE et
al.,2015; SANTIAGO-MORALES et al., 2013). Outro catalisador empregado foi nanofolhas
Oxicloreto de Bismuto (HU et al., 2019).

As concentracdes dos catalisadores em cada experimento variaram entre 0,14 a 2,0
g/L, sendo 0,4 g/L o valor mais utilizado para atingir uma eficiéncia satisfatéria de
degradacdo. As amostras para tratamento incluiram agua ultrapura, dgua de rio e efluente de
tratamento bioldgico secundario. Além disso, a maioria dos experimentos utilizou como fonte
de irradiacdo lampadas artificiais de xenénio (Xe) ou mercurio (Hg), que emitem fdotons
proximos da regido UV-A do espectro (300400 nm) e apenas CRUZ; GIMENEZ;
ESPLUGAS (2013) utilizaram luz solar.
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4.4.1.2 Anti-Inflamatérios (AINES) e Analgésicos

Os anti-inflamatorios nao-esterdides (AINES) constituem uma das classes de farmacos
mais utilizados em todo mundo para o tratamento da dor aguda e crénica musculoesquelética
decorrente do processo inflamatorio. Possuem propriedades anti-inflamatdria, analgésica e
antipirética, podendo ser comercializados sem receita médica. Os mais conhecidos sdo o acido
acetilsalicilico, nimesulida, ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno, piroxicam, meloxicam e
diclofenaco. Os AINEs atipicos, como paracetamol e dipirona, que sdo analgésicos e
antipiréticos comuns, possuem baixo potencial de reducéo de inflamacdo (SILVA et al., 2014;
AOYAMA; DELMAO, 2021).

Os principais compostos utilizados nos artigos para tratamento foram ibuprofeno
(AKKARI et al., 2018; ZHANG et al, 2015; JALLOULI et al., 2018), nimesulida
(EVGENIDOU; LAMBROPOULOU 2019), diclofenaco (BRAZON; MOREIRA; CASTRO,
2016; ZHANG et al, 2015; MARTINEZ et al., 2011), 4cido salicilico (ZHANG et al, 2015),
naproxeno ((ESLAMI et al., 2015; ZHANG et al, 2015; KANAKARAJU et al., 2015),
fluoxetina (BRAZON; MOREIRA; CASTRO, 2016), cetorolaco de trometamina (KAUR;
UMAR; KANSAL, 2015), acetaminofeno (paracetamol) (AKKARI et al., 2018; BORGES et
al., 2015; CHANG et al., 2015; LIN; YANG, 2014; YANYAN et al., 2017; TOBAJAS;
BELVER; RODRIGUEZ, 2017; KURNIAWAN et al., 2018), antipirina (AKKARI et al.,
2018; BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2017; TOBAJAS; BELVER; RODRIGUEZ 2017) e
fenazopiridina (MOTLAGH et al., 2020).

Os artigos que discorreram sobre essa classe utilizaram em sua grande maioria o
Dioxido de Titanio suportado como fotocatalisador, puro, dopado ou associado com outras
substancias tais como BaTiO3, ZnO, WO3/SiO2, N, S, Cu, Zr, ZnFe, além de 6xido de zinco
e hidroxiapatita. Os suportes mais comuns utilizados foram esferas de vidro e argila, enquanto
as principais matrizes empregadas foram agua ultrapura e efluentes secundarios de tratamento
bioldgico. As concentra¢Bes dos catalisadores variaram entre 0,5 e 4 g/L, com a luz artificial
de lampadas LED, de xendnio (Xe) ou mercurio (Hg) predominando em quase todos o0s
experimentos como forma de irradiagdo, e apenas KAUR, UMAR e KANSAL (2015)

utilizaram luz solar.



62

4.4.1.3 Antibidticos

Antibioticos € um grupo heterogéneo de substancias naturais ou sintéticas capazes de
inibir o crescimento ou causar a morte de fungos ou bactérias. Exercem acéo especifica sobre
alguma estrutura ou fungdo do microrganismo e podem ser classificados como bactericidas,
quando causam a morte da bactéria, ou bacteriostaticos, quando promovem a inibi¢cdo do
crescimento microbiano (GUIMARAES; MOMESSO; PUPO, 2010).

As principais substancias antibioticas estudadas no portélio foram tetraciclina (DONG
et al., 2019; AHMADI et al., 2017; KIM; KAN 2016; DENG et al., 2018; PEREIRA et al.,
2011; KHODADADI et al., 2018; HU et al., 2019; HAN et al., 2014), levofloxacina (KAUR;
KANSAL 2016), amoxilina (DIMITRAKOPOULOU et al, 2012; ELMOLLA;
CHAUDHURI 2010; KANAKARAJU et al., 2015), cloxacilina e ampicilina (ELMOLLA,;
CHAUDHURI 2010), Trimetoprim (OROS-RUIZ, ZANELLA, PRADO 2013; MALESIC-
ELEFTHERIADOU et al., 2019), Isoniazida, Metronidazol, Sulfadiazina, Sulfametoxazol,
Norfloxacina, Moxifloxacina e Lincomicina (MALESIC-ELEFTHERIADOU et al., 2019).

Os artigos que trataram dessa classe de contaminantes utilizaram também de forma
massiva como fotocatalisador o Didxido de Titanio suportado, puro, dopado ou associado
com diferentes compostos (MIL-101(Fe), MWCNTSs, Ag, Au,Cu,Ni), assim como novos
fotocatalisadores quais sejam o Sulfeto de prata e indio (AgIn5S8), Tungstato de bismuto
(Bi2WO6). A concentracdo de catalisador utilizada variou de 0,005 g/L a ndo mais do que 2
g/L, com o valor de 0,5 g/L predominando em praticamente todos 0s experimentos. As
principais matrizes estudadas foram agua ultrapura e efluente secundério de tratamento
biolégico, com luz artificial de lampadas utilizadas como fonte de irradiacdo, ainda que

alguns também tenham utilizado luz solar.

4.4.2 Condigdes experimentais

A Tabela 5 apresenta o resumo das condigOes experimentais e os principais resultados

para os diferentes compostos farmacos tratados por fotocatalise heterogénea.
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Tabela 5: Resumo das condicGes experimentais do Portfolio Bibliografico Final (PBF) para os diferentes farmacos tratados por

fotocatalise heterogénea no periodo de 2010-2020

Composto Condicdes do experimento Tempo de degradacao K (min-1)  Reuso Referéncia
Metoprolol A =280 nm; luz artificial' efluente sintético; 20% - 180min ) ) CAVALCANTE et al.,
P 5%B-TiO, (0,4 g/L ); pH 6,3; [C]®) 50 mg/L 2015a
A =365 nm; luz artificial; efluente sintético e agua de rio; AUP 100% - 60min i
Atenolol Ti0, (2,0 g/L): pH 6,8: [C] 37,6 uM AR 100% - 180min 0,057 Jletal., 2013
) 0 - H )
596Ce-TiO, (0,14 g/L): pH 7.5: [C] 25 mg/L ES 100% - 360min MORALES et al., 2013
A =290-400 nm; luz artificial; efluente sintético; 0 . i
Atenolol Oxicloreto de bismuto (0,4 g/L): pH 5: [C] 10 uM 100% <50min 0,02 HU et al., 2019
Propranolol A =280 nm; luz artificial e luz solar; Acrtificial 94% - 240min 0,01085; DE LA CRUZ, et al,
P AUP; TiO, (0,4 g/L); [C] 50 mg/L Solar 81% - 240min 0,00785 2013
Metoorolol A =280 nm; luz articial; efluente sintético; efluente real; UP 70% - 180min 7,05x10-3 CAVALCANTE et al.,
P 5%B-TiO, (0,4 g/L AU; 2,0 g/L ES); pH 6,3; [C] 50 mg/L ES 44% - 180min 3,29x10-3 2015
Metoprolol A =290-400 nm; luz artificial; efluente sintético; 100% - 300min 0,0113x10—4;
Propranolol TiO, (0,4 g/L); pH 4,2 € 5,7; [C] 50 mg/L 100% - 360min 00118x10-4 10 ROMEROetal, 2011
. A =366 nm; luz artificial; efluente sintético; o . ) .
Dciclofenaco Ti0, anatase (0,5 g/L): pH 6,22: [C] 8 mg/L. 100% - 30min 0,9030 MARTINEZ et al., 2011
. A = 800-200 nm; luz articial; efleunte sintético; o . _ ) KURNIAWAN et al.,
Acetaminofeno BaTiO4/TiO, (1 g/L): pH 7: [C] 5 mg/L 95% - 240min 0.5529 h—1 2018)
Acetaminofeno A =320 nm; luz artificial; efluente sintético; 959 - 360min 5,4x10-3; 4 TOBAJAS, BELVER,
Antipirina TiO,-0,5%2Zn0O/argila (0,25 g/L); [C] 10 mg/L 5,6x10-3 RODRIGUEZ 2017
A =200-800 nm; luz artifial; efluente sintético; o . i
Paracetamol 3%WO,/TiO,/Si0, (1,5 g/L): pH 9: [C] 5 mg/L. 95% - 240min 0,70 h-1 4 YANYAN etal., 2017
— . = R . T -
Ibuprofeno A =382 nm; luz artifial; efluente sintético e efluente real; UP- 100% - 30min i i JALLOULI et al., 2018

TiO, (1,0 g/L); pH 5,3; [C] 213 mg/L

ES- 18% - 30min

Fonte: elaborado pela autora, 2021
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Composto Condigdes do experimento Tempo de degradacao K (min-1) Reuso Referéncia
04" 0,
A =380-900 nm; luz artificial; efluente sintético; NanoP 85%; N_anoF 1%
Ibuprofeno icul folhas: - 90min 0,062 S | 20
Naproxeno _nanopartlcu as e nanofolhas; NanoP 99%: NanoF 99% - 173 7 ESLAMI et al., 2015
N, S-TiO,; (2 g/L); pH 6,0; [C] 2,5-10 mg/L 96min '
A =420 nm; luz artificial; efluente sintético; o .
Paracetamol 0,1%Cu-TiO, (4 g/L): pH 6,0; [C] 50 mg/L 100% - 180min 0,0243 10 LIN e YANG, 2014
: A =254 nm; luz artificial; efluente sintético; 40% o . i
Acetaminofeno Ti0,/zedlito (1,0 g/L): pH 6.4 [C] 15 mg/L 96% - 180min 1,75x10-4 4 CHANG et al., 2015
Acido salicilico Efluente sintético; luz solar 76% - 600min
y y 0/ - i
:\tl)uprofeno P25-TiO2 ortossilicato de tetraetila; 850/0 600m!n - - ZHANG et al, 2015
aproxeno (3 mg): pH 6,0; [C] 5 mg/L 94% - 600min
Diclofenaco ’ ” 65% - 600min
Diclofenaco A =365 nm; luz artificial; efluente real,; 92% - 24h 0,0608 h-1 9 BRAZON, MOREIRA,
Fluoxetina hidroxiapatita (4 g/L); pH 6,1; [C] mg/L 100% - 24h 0,1329 h-1 CASTRO 2016
Cetorolaco de Luz solar; efluente sintético; TiO,/pontos . KAUR, UMAR, KANSAL
s S , i 99% - 120min 0,3 3
trometamina quénticos (0,5 g/L ); pH 4,4; [C] 75mg/L 2015
Paracetamol Luz artificial, efluente real; TiG2/vidro (0,50 100% - 240min 0,02901 ; BORGES et al., 2015
g/L); [C] 51 mg/L
A =200-600 nm; luz artificial; efluente sintético; o . i KANAKARAJU et al.,
Naproxeno Ti0, (0,1 g/L); [C] 30 mg/L 100% - 25min 0,3 2015
Ibuprofeno B ) e 1 o 100% - 600min 6,39x10-3
Aceaminofeno _23;12(;) /;‘em;(::’ifaa(ré'gg'a'/’l_‘;T'Fg;‘tleos:Qtelﬂco’ 85% - 600-min 3,12x10-3 - AKKARI et al., 2018
Antipirina P 22 /L), g 70% - 600min 2,16x10-3
Antipirina A=300-400 nm; luz artificial; efluente sintético; 90% - 360min i BELVER, BEDIA,
P Zr-Ti0, (0,25 g/L); [C] 10 mg/L 0 RODRIGUEZ 2017
B ) . T KOLTSAKIDOU,
Nimesulida 290“%’ '1“2 /aLr)t,'f'CHa'é %ﬂ‘[‘g’]“g fr']”t/el_t'co’ o, 100% - 45min 0,58 - EVGENIDOU,
4 9/L), PRLO.Y, g LAMBROPOULOU 2019
A =400nm; luz artificial; efluente sintético;
Fenazopiridina Hidroxido/sulfato/6xido de grafeno (0,015 60% - 150min 0,0046 5 MOTLAGH et al., 2020

mg/L); pH 8,0; [C] 15 mg/L
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Composto Condicdes do experimento Tempo de degradacao K (min-1) Reuso Referéncia
A = 253-2500 nm; luz artifical e solar; efluente 0 .
Tetraciclina sintético; Estrutura metal-orgénica Fe/TiO, (1 Vsigil\?erlggzljz%jo_-:lsggnr:wr;n - 5 HE et al., 2019
g/L); pH 7; [C] 20 mg/L ’
A =400-520nm; luz artificial; efluente sintético;
Levofloxacina  Tungstato de bismuto (0,1 g/L); pH 7; [C] 750 80% - 180min 0,00847 3 KAURZQOTQNSAL
mg/L
A =350-400 nm; luz articial; efluente sintético e o .
Amoxilina  efluente real; TiO, Degussa P25 (0,25 g/L): pH Do 1oy Zomin i it
5 (ef. sintético); 7,5 (ef. real); [C] 10 mg/L B
A = 240 nm; luz artificial; efluente real;
Tetraciclina Nanotubos de carbono de paredes 100% em 100 min 0,064 - AHMADI et al., 2017
multiplas/TiO, (0,2 g/L); pH 5; [C] 10 mg/L
. - L =420 nm; luz artificial; efluente sintético; 100% UV-visivel - 60min B
Oxitetraciclinas Ti01-Ag (0,5 g/L): pH 5.,8: [C] 0.5 mg/L 100% Visivel - 360min 6,4x10-2 - HAN et al., 2014
Cloridrato de A =254 nm; luz artificial; efluente sintético; o . i
tetraciclina TiO,/biochar (0,5 g); pH 4; [C] 5 mg/L 91% - 360min 3 KIMe KAN 2016
Cloridrato de A = 400nm; luz artificial; efluente real; o : )
tetraciclina Ag/AgInsSg (0,3 g/L); [C] 10 mg/L 95% - 120min 0,023 DENG etal., 2018
Amoxicilina A = 365nm; luz artificial; efluente sintético; 0,007 ELMOLLA e
Cloxacilina TiO, (1 g/L); pH 5,0; [C] 104 mg/L AMOX, 100% - 30min 0,029 CHAUDHURI 2010
Ampicilina 105 mg/L CLOX, 103 AMP mg/L 0,004
. L A =290-400 nm; luz artificial e luz solar; Simulada 95% - 35min
Oxitetraciclina g o sintético; TiO, (0,5 g/L); [C] 20 mg/L Solar 95% - 35min i i PEREIRA etal., 2011
A =254 nm; luz artifical; efluente sintético; 2” ggﬁgig OROS-RUIZ,
Trimetoprim TiO,-P25 dopado Au/Ag/Cu/Ni (0,25 g/250ml); 100% - 40min Cg 4’ 5x10-3 ZANELLA, PRADO
[C] 40 mg/L Ni 3.0 x 10-3 2013
A =254 nm ; luz artificial; efluente sintético;
Tetraciclina FeNi,/SiO,/TiO, (0,005 g/L); pH 9,0: 100% - 200min 0,022 5  KHODADADIetal,

[C] 10 mg/L

2018

Fonte: elaborado pela autora, 2021
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Composto Condigdes do experimento Tempo de degradacao K (min-1) Reuso Referéncia
A =400 nm; luz artificial; efluente real;
Tetraciclina BiOCI/TiO2/sepiolita (60mg/100mL); 92% - 180min 0,00437 4 HU etal., 2019
[C] 10uM
A =200 e 600 nm; luz artificial; efluente
Amoxicilina sintético; Adsorventes fotocataliticos 88% - 240min - 3 K'AQT':;K?&:JU
integrados/Ti0O,/zeblita (2 g/L);[C] 30 mg/L B

Isoniazida UP 100%; SE 90% - 10h 0,026; 0,005

Metronidazol UP 100%:; SE 90% - 10h 0,037; 0,008
Sl?luf;fr?glt%ﬂg;ol LEufT solar, qu'artificial; efluentt_e sintétipo; BE igggjﬁ gE 282;2 ij:ﬂ 00,601059; 888§ MALESIC-

. - uente real; Tereftalato de etileno-TiO, i ! 5 ELEFTHERIADO
Trlmetoprl_ma (0,5 g/L);[C] 1 mg/L UP 100%:; SE 70% - 14h 0,007; 0,002 UET al.. 2019
Norfloxacina ' ’ UP 100%; SE 90% - 10h 0,066; 0,014 B
Moxifloxacina UP 100%; SE 90% - 10h 0,065; 0,012
Lincomicina UP 100%:; SE 90% - 10h 0,024; 0,004

A = 254-185 nm; luz artificial UV-C; efluente .
Azitromicina sintético e efluente real; TiO,/vidro; pH 7; ggggg/% j 30m|_n 0,2 - ClzMIC etal,
6 - 120min 0,1 2019
[C] 10 mg/L
A =320-780 nm; luz artificial; efluente sintético; SALIMI et al
Cefixima ligante misto MIL-125 (Ti)/nanocompdsito g- 985 - 120min 0,0113 4 2019 N

C3N,4 (0,3 g/L); pH 4,0;[C] 20 mg/L

Fonte: elaborado pela autora, 2021
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4.4.3 ldentificacdo e Analise das lentes e lacunas Portfélio Bibliografico Final

A partir da sintese dos principais dados do escopo de artigos foi possivel levantar as
lentes e identificar as lacunas fundamentais que ainda precisam ser preenchidas em termos de

investigacao cientifica sobre o tema.

Lente 1: Variaveis operacionais e condi¢es do experimento

As variaveis operacionais (tipo de radiacdo, tempo, pH, matriz de 4gua, concentracao
do catalisador) sdo fatores preponderantes para o alcance de uma eficiéncia de degradacao
satisfatoria para o contaminante. A atividade fotocatalitica também estd intimamente
relacionada com as propriedades do fotocatalisador, como composi¢do cristalina, area de
superficie, distribuicdo do tamanho de particula, porosidade e tamanho do gap, tanto quanto
com o proprio substrato e sua suscetibilidade a fotodegradacdo (MEHROTRA et al., 2003;
GHALY et al., 2011). Essas condigOes afetam diretamente as constantes de velocidade em
estudo, que modelam a eficiéncia do processo, podendo variar significativamente com as
condicdes do experimento.

A partir dessa analise, observa-se que as velocidades de reacdo alcangaram resultados
mais expressivos em concentragdes mais altas do catalisador utilizadas na reacdo, para uma
mesma concentracdo do contaminante, uma vez que a taxa de degradagdo fotocatalitica
geralmente aumenta com a concentracdo do catalisador em direcdo a um valor limite em
concentracgdes relativamente altas.

Os catalisadores utilizados apresentaram caracteristicas intrinsecas que determinaram
a sua capacidade de degradar o contaminante. TiO, Degussa P25 com distribuicdo de cristal
de 80% anatase e 20% rutilo proporcionou uma maior atividade fotocatalitica, atribuida a essa
mistura de cristalitos com pequenos rutilos se dispersando em uma matriz de anatase, situacao
que é proveniente das interagdes eletronicas entre as duas fases. No entanto, a utilizagdo de
TiO, apenas com fase anatase também demonstra alta eficiéncia, uma vez que o titanio possui
atividade fotocatalitica dependente da sua forma de cristal (HAQUE; MUNEER;
BAHNEMANN, 2006; MARTINEZ et al., 2011).

O fotocalisador Oxicloreto de Bismuto apresentou uma estrutura uniforme, que
induziu a transferéncia de elétrons com maior eficiéncia de separagédo de pares elétron-lacuna
foto-gerados, facilitando a atividade fotocatalitica. A melhora da atividade fotocatalitica do

composito de Bario e Titanio - BaTiO3/TiO2 foi atribuida a capacidade do BaTiOg3 de evitar a
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recombinacdo de pares elétron-buraco fotogerados (KURNIAWAN et al., 2018). O par
sintetizado de TiO2-ZnOJ/argila cria uma heterojuncdo que aumentam a eficiéncia
fotocatalitica e diminui a taxa de recombinacao dos pares e—/h + fotogerados (TOBAJAS,;
BELVER; RODRIGUEZ, 2017). O composito Ag/AglInsSg exibiu as atividades fotocataliticas
mais altas por apresentar um intervalo de banda mais estreito (DENG et al., 2018).

Foi observado que a partir de uma determinado carregamento de catalisador (em torno
de 1,5 g/L), a velocidade de reacdo comecou a diminuir, uma vez que ocorreu uma deposi¢do
de catalisador no reator ao se utilizar concentracdes elevadas. Esse fato pode estar relacionado
ao aumento na formacéo de agregados, que causou uma diminui¢cdo no nimero de sitios ativos
na superficie do catalisador, a blindagem ou obstrugcdo da transmissdo de luz diminuindo a
radiacdo que passa pela amostra, tornando uma parte da superficie do catalisador indisponivel
para absorcéo de fotons, o que enfraquece a taxa de degradacdo (MEHROTRA et al., 2003;
GHALY etal., 2011).

O tipo de radiacdo utilizada nos experimentos (luz artificial e luz solar) resultou em
eficiéncias distintas para 0 mesmo catalisador. Sabe-se que apenas uma pequena sec¢do do
espectro solar (4-5%) é luz UV, com a luz visivel representando aproximadamente 40% do
espectro, onde o TiO, possui uma baixa resposta, uma vez que ele é excitado em
comprimentos de onda menores ou iguais a 380 nm, devido ao seu amplo intervalo de banda.
Essas caracteristicas fazem com que o TiO, apresente uma eficiéncia mais restrita, requerendo
0 uso de luz ultravioleta artificial para o inicio do processo (MBOULA et al., 2013; TANG et
al., 2016; ESLAMI et al., 2015). Ja a luz artificial apresenta radiacdo inteiramente no espectro
UV, situacdo que facilita a absorcéo de fétons no comprimento de onda ideal pelo catalisador.
Além disso, a matriz de agua utilizada exerce uma grande influéncia na velocidade de reacéo,
uma vez que 0s constituintes naturais da agua competem pelos sitios ativos do catalisador,
diminuindo a chance de ocorrer a degradacao dos contaminantes.

O pH da solucdo influencia significativamente a eficiéncia da degradacédo
fotocatalitica devido a sua capacidade de alterar o estado de carga superficial do
fotocatalisador e dos compostos organicos, podendo ocorrer repulsdo ou atracdo eletrostatica
entre ambos. Para o TiO, (Degussa P25), o ponto de carga zero (PZC) é amplamente relatado
em pH ~6,25. Assim, a superficie de TiO, permanecera carregada positivamente em meio
acido (pH <6,25) e negativamente carregada em meio alcalino (pH> 6,25) (AVISAR et al.,
2013; MARTINEZ et al., 2011).

A figura 23 apresenta o grafico de pontos dos parametros concentracdo do catalisador
e do pH utilizados nos artigos do Portfolio Bibliogréfico Final, acumulando os valores de
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acordo com a frequéncia que os dados se repetem. O pH mais utilizado ficou em torno de 6,
enquanto as concentragdes menores de 0,6 g/L foram as mais escolhidas, com destaque para a

concentracdo de 1,0 g/L que foi utilizada em seis artigos.

Figura 23: Representacdo grafica de pontos dos pardmetros concentracao do catalisador epH
utilizados nos artigos do Portfolio Bibliogréfico Final
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Fonte: elaborado pela autora no MINITAB, 2021

A lacuna associada a essa lente se caracteriza pelo nimero limitado de estudos
relacionados as interacdes de todas essas variaveis de controle, em que € possivel estabelecer
um ponto de corte de eficiéncias de degradacdo, acima de 80%, por exemplo, em tempos
menores de reacdo. A otimizacdo dessas varidveis complexas proporcionaria uma maior
seguranca relacionada aos seus efeitos a partir de estudos com planejamentos fatoriais, em
que as varidveis sdo continuamente modificadas até atingirem uma condi¢do Otima de
condicdes experimentais versus eficiéncia de tratamento.

A maioria dos estudos procurou determinar as condi¢cfes ideais para fotocatalise
variando um parametro por vez, de forma a isolar os efeitos de cada fator individual. Embora
essa abordagem convencional seja amplamente aceita, ela pode negligenciar as interac6es
entre os fatores, uma vez que 0s parametros podem estar inter-relacionados, levando a
resultados com menor poder preditivo (CARABIN; DROGUI; ROBERT, 2016).

Na literatura, muitos pesquisadores otimizam seus parametros de reacdo por
planejamento fatorial (CRUZ; et al.,, 2010; CARABIN; DROGUI; ROBERT, 2016;
SANTOS; OEHNINGER; WILLIG, 2017), onde sdo investigados as influéncias de todas as
variaveis experimentais de interesse e 0s efeitos de interagdo na resposta desejada. Alguns
exemplos sdo o Planejamento fatorial completo, Planejamentos fatoriais com ponto central,

planejamento composto central com metodologia de superficie de resposta, 0s quais
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apresentam como principal objetivo analisar a condigdo reacional que apresente a maior
influéncia na fotodegradacéo, facilitando o entendimento do pesquisador.

Outra lacuna detectada diz respeito a pouca utilizacdo da radiacdo solar nos
experimentos como fonte de luz, com o uso de catalisadores de gap mais estreitos e,
consequentemente, mais aptos a excitagdo em comprimentos de onda fora do espectro UV. O
espectro solar traz uma grande vantagem associada a utilizagdo de uma energia limpa e
gratuita, facilmente acessivel e inesgotavel, enquanto a vida util das lampadas convencionais
é curta e, portanto, possui um custo relativamente alto (DENG et al., 2021). Além disso, se a
luz solar puder ser aplicada a reacdo fotocatalitica, a tecnologia terd grande potencial de

aplicacdo pratica, especialmente em areas com abundantes recursos de energia solar.

Lente 2: Reutilizacdo do catalisador e viabilidade do processo em matrizes reais

O potencial de reusabilidade do catalisador por diferentes ciclos no durante o processo
pode se diferenciar dependendo da matriz aquatica utilizada, uma vez que inimeros efeitos
podem influenciar a remocdo de contaminantes em aguas naturais, sendo dificil isolar quais
parametros mais influenciam os processos fotocataliticos separadamente ou em sinergia
(AVISAR et al., 2013).

Os diferentes tipos de constituintes presentes na matriz de agua utilizada podem
determinar a cinética de degradacéo alterando o mecanismo catalitico final do processo. Com
essa premissa, nota-se nos estudos realizados que as maiores taxas de velocidade ocorreram
com a utilizacdo da matriz de agua ultrapura, que demonstrou desempenho superior, onde o
processo se deu de maneira mais acelerada e as maiores conversdes foram atingidas em
menores periodos de tempo. A presenca de uma grande quantidade de matéria organica e
inorganica na matriz determina um impacto prejudicial na fotocatalise de contaminantes
emergentes, devido a competicdo dos sitios ativos e da propria absor¢do de luz UV pelos
constituintes naturais da agua, assim como a ocorréncia da formagdo de uma pelicula na
superficie do catalisador devido aos ions inorganicos que bloqueiam a acessibilidade ao

substrato. A existéncia de captadores de radicais naturais na agua do rio (Cl-, CO32-,
HCO3-), também interfere na eficiéncia de degradacao (JI et al., 2013).

Assim, o teste de reusabilidade do catalisador torna-se imprescindivel dentre as
alternativas a serem escolhidas, a fim de verificar se ocorre ou ndo diminuicdo da atividade

catalitica em condigBes com amostras reais e, consequentemente, da taxa de degradacdo do
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contaminante. Além disso, existe a necessidade de se investigar as causas da reducdo da
atividade do catalisador, se houver, apds a sua utilizagdo por vérios ciclos de degradacao.
Dentre os artigos do portfélio bibliografico final, 45% realizaram testes de
reusabilidade do catalisador com amostra sintética, demonstrando um potencial médio para
este fim, uma vez que grande parte dos resultados ficou abaixo de seis ciclos sem que
houvesse perda de eficiéncia, sendo quatro a quantidade de vezes que o catalisador apresentou

melhor resposta de reutilizacdo, como pode ser verificado na Figura 24.

Figura 24: Representacdo grafica de pontos do quantitativo de reutiliza¢do do catalisador dos
artigos do portfélio bibliogréfico final

Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

A lacuna associada a esta lente diz respeito ao grande nimero de experimentos
realizados que utilizaram efluentes sintéticos e concentracdes de farmacos fora da realidade
dos efluentes reais e, em consequéncia disso, a auséncia de andlise do desempenho do
fotocatalisador nessas condicdes adversas. A realizacdo de testes em escala piloto e real foi
bastante escassa, sem ouso de efluentes em fluxo continuo e com a presenca de constituintes
interferentes na matriz ambiental real, fatores estes que podem delimitar a maior usabilidade
do catalisador. Isso traz grandes dificuldades de garantir a eficiéncia de degradacéo que foi
alcangada em uma matriz sintética, numa matriz real, em um tempo de reacdo consideravel
em escala real.

Neste cenario, foi observado que, a medida que se utiliza uma matriz de agua natural,

ocorre a necessidade do aumento da concentragdo do catalisador em uso, para que o substrato
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possa ter mais contato e tempo de reagir com o catalisador, diante da situacdo desfavoravel de
competicdo em que 0 mesmo Se encontra.
Este fato torna-se bastante decisivo, uma vez que o nimero de testes em matrizes reais
é bastante limitado para corroborar 0 uso da aplicacdo dessa tecnologia em larga escala.
Devido a isso, é extremamente necessario identificar o comportamento do catalisador
e sua potencialidade de uso, uma vez que, além de uma boa eficiéncia de degradacédo, é
necessario haver grande aplicabilidade do catalisador em &guas naturais residuais, em

processos de fluxo continuo e com tempos mais prolongados.

Lente 3: Investigacdo dos compostos intermediarios do processo e utilizacdo de

tratamentos combinados

A degradacdo fotocatalitica de poluentes orgéanicos geralmente leva a decomposicdo
da estrutura e, eventualmente, & mineralizagdo em CO; e H,0, que pode ser visualizada pela
diminuicdo do carbono organico total (COT), indicando que a oxida¢do dos intermediarios
promove uma clivagem (divisdo de uma molécula complexa em outras simples) continua das
estruturas organicas iniciais (ROMERO et al., 2011). No entanto, apesar do fato de que a
remoc¢do completa do composto original pode ser alcancada, a mineralizacdo nem sempre é
concretizada. Consequentemente, varios produtos de transformacéo sdo formados e é de vital
importancia que sejam identificados, uma vez que estes podem apresentar impactos
diferenciados no meio ambiente ou na satide humana em termos de mobilidade ou toxicidade.
(KOLTSAKIDOU; EVGENIDOU; LAMBROPOULOU,; 2019).

Em todos os estudos é observado que a mineralizagdo se processa de forma mais lenta
em comparacdo com a degradacdo dos compostos, para um mesmo tempo de reagdo e ndo
ocorre de forma completa. Esse fato pode ser devido a formacdo de intermediarios mais
estaveis para a foto-oxidacéo e subprodutos da reacéo refratérios ao tratamento investigado.

Outro fator que compromete o grau de mineralizacdo dos farmacos em estudo € a
presenca de matéria organica observada em efluentes reais, podendo ser explicada por fatores
como o bloqueio de sitios ativos na superficie do catalisador devido a adsorcédo, a atenuacao
da luz incidente e a competicdo com o composto organico alvo por radicais reativos ndo-alvo
naturais da agua. (TOBAJAS; BELVER; RODRIGUEZ, 2017; JALLOULI, et al., 2018;
ESLAMI et al.,, 2015; (BRAZON; MOREIRA; CASTRO, 2016; (BELVER; BEDIA;
RODRIGUEZ, 2017; DENG et al., 2018;).
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Os resultados dos experimentos demonstraram que o efluente secundario enriquecido é
suscetivel a oxidacdo, contudo, € muito resistente a mineralizacdo por fotocatalise usando os
catalisadores estudados, que levam a formacéo de intermediarios de degradacdo. No entanto,
indica-se que a mineralizacdo completa poderia ser obtida ap6s um tempo mais longo de
fotocatélise, o que poder tornar o processo muitas vezes invidvel do ponto de vista econémico
(CAVALCANTE et al., 2015)

Além disso, a ocorréncia de intermediarios de fototransformacdo se mostrou
igualmente dependente da matriz de agua. Na agua ultrapura, os intermediarios atingiram seu
maximo de concentracfes em torno de 15 minutos e diminuiram progressivamente até o
desaparecimento, ap6s 60 minutos. No entanto, na matriz hidrica do rio, os intermediarios
atingiram o maximo em tempos maiores e desapareceram muito mais lentamente (JI et al.,
2013).A oxidacdo continua de compostos promovida pela reacdo com radicais hidroxilas
favorece a formacédo de subprodutos intermediarios que podem ser mais ou menos toxicos ou
biodegradaveis, a depender do tipo de contaminante em estudo e do tempo de tratamento total
do efluente (TAOUFIK et al., 2020; KOLTSAKIDOU; EVGENIDOU; LAMBROPOULOU
2019).

Para se alcancar uma melhor compreensdo sobre a qualidade do efluente tratado pelo
processo de oxidacdo também é necessaria uma investigacdo do efeito da toxicidade dos
intermediérios nos organismos aquaticos. Dessa forma, os estudos demonstraram que alguns
compostos, como o propranolol, geraram subprodutos mais toxicos do que o composto
original nas primeiras etapas de oxidacdo, onde foi necesséria a utilizacdo de um tempo de
irradiacdo mais prolongado para que fosse alcancada uma reducdo geral da toxicidade
(ROMERO et al., 2011).

Nas reacOes fotocataliticas com Cu-TS, alguns compostos aromaticos e acidos
carboxilicos foram determinados como os intermediarios da reacdo. Apds mineralizacdo
adicional, &cido oxadmico e amonio foram os produtos finais predominantes (LIN; YANG,
2014). Chang et al., (2015) encontraram Hidroquinona e 1,4-benzoquinona como 0S
principais intermediarios da via de reacéo.

A natureza ndo biodegradavel e a persisténcia de muitos contaminantes emergentes
tornam sua remocao muito complexa para um unico processo. Com isso, utilizar a abordagem
do processo fotoquimico avangado aliado ao tratamento bioldgico pode ser considerado uma
estratégia adequada para buscar tanto o aumento da remogdo de produtos farmacéuticos
quanto a melhoria do desempenho dos processos biolégicos Essa combinagdo de processos

pode ser capaz de remover COT e DBO (demanda bioquimica de oxigénio) até certo ponto e
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transformar orgénicos refratarios em intermediarios biodegradaveis, melhorando a
biodegradabilidade das aguas residuais e garantindo a atividade do lodo no processo de
tratamento bioldgico subsequente (TAOUFIK et al., 2020; DENG et al., 2021). Em resumo, a
combinacdo da fotocatalise heterogénea com tratamentos biologicos gera subprodutos mais
biodegradaveis e melhora o desempenho dos tratamentos bioldgicos em relagdo a degradacéo
de farmacos.

A lacuna verificada esta na realizacdo de estudos sobre os coeficientes de
biodegradabilidade, a fim de constatar a viabilidade de um sistema combinado de tratamento
bioldgico e fotoquimico. Uma vez que o processo de fotocatalise pode gerar mais toxicidade
ao efluente do que o préprio composto original, ou ndo tornd-lo mais biodegradavel para o
processo bioldgico, sua aplicacdo se configura inviavel num processo combinado em escala
real. Assim, é preciso realizar um numero maior de investigacdes que levem a uma méaxima
abrangéncia sobre como o tratamento por processos oxidativos avangados pode influenciar na
qualidade do efluente final, se ndo houver uma preocupagdo com os compostos intermediarios
gerados nos efluentes tratados.

Dessa forma, o processo de fotocatalise heterogénea pode ser um aliado como pré-
tratamento para favorecer a biodegradabilidade das &guas residuais contendo compostos
recalcitrantes, a medida que sejam conhecidas as suas implicaces no que se refere a
qualidade do produto final da agua tratada.

A Figura 25 detalha a diferenca na distribuicdo das eficiéncias de cada contaminante
utilizado no portfolio bibliogréafico final, enfatizando assim quais compostos sdo mais
susceptiveis de serem degradados por fotocatélise heterogénea (tracos) e quais apresentam
mais variabilidade na degradacdo, a depender do catalisador e das condi¢des do experimento

(caixas em azul).
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Figura 25: Representacéo grafica Boxplot da degradacdo dos compostos mais empregados no
portfolio bibliogréfico final
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Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

Lente 4: Custos estimados (investimento, operacionais e de manutencdo) para o

tratamento fotocatalitico de aguas residuais farmacéuticas

A fotoestabilidade e a vida util do catalisador sdo parametros econdmicos muito
importantes na fotocatalise. Sendo assim, o reciclo do catalisador em aguas naturais e
efluentes secundarios se mostra inteiramente compreensivel, uma vez que velocidades mais
baixas de reacdo nessas matrizes requerem um tempo maior para uma degradacgéo eficiente do
contaminante, que acarreta em maiores custos operacional e de manutencdo do sistema.

Além disso, para a aplicacdo desse tratamento de agua em grande escala de produtos
farmacéuticos ndo é suficiente considerar apenas o consumo de energia do processo de
operacdo. A avaliacdo abrangente do custo de producdo do catalisador, o custo de fabricagédo
de processos combinados, custo de médo de obra, custo de operacdo e consumo de energia e
vida util é essencial para a aplicacdo em escala real (DENG et al., 2021).

Ademais, dado que os produtos finais sejam biodegradaveis e ndo toxicos, a
degradacdo ndo precisaria, necessariamente, alcancar uma eficiéncia de 100%, podendo ser
realizada a otimizagdo do tempo minimo e das variaveis de controle necessarias para o pré-
tratamento do efluente, a fim de interromper a oxidacdo fotoquimica e, como consequéncia

positiva, reduzir os custos de operacao.
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A lacuna desta lente se caracteriza pela ndo abordagem em nenhum dos artigos do
PBF desta pesquisa sobre resultados relativos a andlise de custos do processo de fotocatalise

heterogénea aplicada ao tratamento de farmacos.

Lente 5: Fotocatalisadores viaveis para o processo

A imensa maioria dos estudos teve como foco a sintese dos catalisadores (tema que
ndo faz parte do escopo desta pesquisa) para posterior aplicacdo na degradacdo de
contaminantes farmacéuticos, como relatado anteriormente. Com isso, tem-se que 0S NOvos
catalisadores, os quais sdo produzidos com caracteristicas mais refinadas e, principalmente,
guando associados ao dioxido de titanio, estdo apresentando maior capacidade de reutilizagéo,
frente ao semicondutor utilizado de forma isolada. Embora as condi¢cdes operacionais sejam
bastante variaveis (concentracdo, fontes de luz, energia, matriz, tempo de reacdo e pH),
comparar os fotocatalisadores pode ser til para avaliar o desempenho geral em aplicacGes de
tratamento de &gua. A Figura 26 mostra que o material semicondutor TiO, acoplado com

outros compostos apresenta desempenho excelente entre os diversos fotocatalisadores.

Figura 26: Representacdo grafica de pontos da porcentagem de degradacao referente aos
catalisadores utilizados no portfoliobibliografico final
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Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

N&o obstante varios fotocatalisadores possam ser aplicados, os principais fatores na
selecdo de tratamento de aguas residuais contendo contaminantes emergentes sdo sua

atividade fotocatalitica e a taxa de remocéo de poluentes (YANYAN et al., 2017).
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Trabalho conduzido por Brazon, Moreira e Castro (2016) utilizou materiais
sustentaveis a base de HAp de origem marinha, obtidos a partir de ossos de bacalhau. Os
resultados mostraram que o material multifasico constituido de HAp e TiO2 (HApTi) foi
bastante eficaz. A fluoxetina foi degradada mais facilmente do que o diclofenaco (degradacéo
100 e 92% respectivamente), Além disso, o fotocatalisador manteve seu desempenho quando
reutilizado e mostrou-se eficaz quando empregado em matrizes de efluentes reais.

Estudo conduzido por Silva et al., (2015) constatou que o fotocatalisador suportado
produzido pela impregnacdo de um residuo da industria petroquimica (fonte de titania) em
silica comercial tem potencial atividade fotocatalitica para a degradacdo de farmacos
pertencentes a diferentes classes, apresentando robustez apds cinco ciclos de
reutilizacdo.Sendo assim, a lacuna consiste em estudar de maneira mais aprofundada os
mecanismos de reacdo,o0s novos tipo de materiais disponiveis, definir a melhor maneira de
implementacdo (livre, suportado, dopado, heterojuncdes), identificar os parametros influentes
e a geracéo de subprodutos, que séo etapas muito importantes para entender o comportamento
de um fotocatalisador e melhorar seu desempenho (BRAZON; MOREIRA; CASTRO, 2016).

As seguintes lentes norteadoras propostas sdo apresentadas no Quadro 7 a fim de
relacionar os desafios das novas pesquisas cientificas com as lacunas identificadas no

portfélio bibliografico final durante o processo de revisao sistematica.

Quadro 7: Lentes e lacunas do Portfolio Bibliogréfico Final
Lentes Lacunas

Numero limitado de estudos das interagdes
das variaveis de entrada. Apenas um artigo
1. Varéaveis operacionais e utilizou de planejamentos experimentais para

condic¢des do experimento otimizacdo das varidveis de entrada. A
radiacdo solar foi pouco utilizada nos
experimentos.

Grande numero de experimentos realizados
em efluentes sintéticos e com concentragdes
de farmacos fora da realidade dos efluentes
reais. Realizacdo de testes em escala piloto e
reais bastante escassos, sem ouso de efluentes
em fluxo continuo e a presenca de
constituintes interferentes da matriz ambiental
real.

2. Reutilizacdo do catalisador e
viabilidade do processo em
matrizes reais
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Poucos estudos trataram de toxicidade,
estrogenicidade, bactérias  resistentes a
antibioticos e de formacéo de subproduto. Nao
foram realizados estudos sobre os coeficientes
de biodegradabilidade, de forma a constatar a
viabilidade de sistema combinado de
tratamento bioldgico e fotoquimico.

3. Investigagdo de compostos
intermediarios do processo e
utilizacdo de tratamentos
combinados

4. Custos estimados (investimento, [Nenhum artigo apresentou resultados relativos
operacionais e de manutencdo) |a analise de custos do processo de fotocatalise
para o tratamento fotocatalitico |heterogénea aplicada ao tratamento de
de aguas residuais farmacéuticas |farmacos.

Apenas um artigo fez o emprego de novos
tipos catalisadores estdveis e pouco
investigados para sintetizacdo e uso no
tratamento de farmacos a partir de residuos
alternativos e sustentaveis.

5. Fotocatalisadores mais viaveis
a0 processo

4.4.4 Delineamento do estudo da Metanalise

A metandlise foi realizada considerando quatro estudos, que utilizaram quatro
contaminantes diferentes, a saber: Nimesulida (5 mg/L), Diclofenaco (8 mg/L), Amoxilina
(10 mg/L), Metoprolol (50 mg/L), cada um representando uma classe de farmaco diferente
investigada nesta pesquisa, cujos fotocatalisadores empregados foram a base TiO2
(KOLTSAKIDOU; EVGENIDOU; LAMBROPOULOU, 2019), TiO2 P25 — MWCNT
(MARTINEZ et al., 2011), TiO2 P25 (DIMITRAKOPOULOU et al., 2012) e TiO2%B
(CAVALCANTE et al.,, 2015A). Todos os experimentos desse conjunto de artigos foram
realizados em solucdo sintética usando agua ultrapura com radiacdo UV artificial e
comprimentos de onda na faixa 350-400nm.

Os fatores escolhidos para comporem a metanéalise foram concentracéo do catalisador,

pH e tempo, tendo como variavel resposta a eficiéncia de degradacéo.

4.4.4.1 Andlise de correlacédo para o conjunto de dados

A partir da obtencdo dos dados da revisdo sistematica foi possivel identificar a

existéncia de uma correlagéo entre as variaveis do tratamento fotocatalitico heterogéneo e os
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resultados de eficiéncia de degradagcdo do contaminante obtido por cada estudo primério
selecionado. De inicio, ao analisar as varidveis separadamente, ndo foi possivel estabelecer
uma correlacdo entre estas e a eficiéncia de degradacdo onde foi encontrado um R2 menor que
0,1 (dados ndo mostrados) para todas as analises.

O fato desses R? estarem td0 baixos corrobora coma hipétese de que néo é possivel
analisar as variaveis independentemente das demais, uma vez que o processo de fotocatalise é
controlado por muitos parametros, que vao apresentar influéncia significativa na remocao do
contaminante. De modo a comparar todas as variaveis tabeladas, os parametros concentragdo
do catalisador e pH foram divididos por faixas, sendo, entdo, gerado o gréafico de tempo de
reacao versus eficiéncia de degradacao.

A divisdo por faixas demonstrou uma correlacdo entre os dados de um grupo de quatro
artigos, conforme pode ser visto no grafico da Figura 26. Os intervalos de pH e concentracédo
que melhor correlacionaram o tempo de reacdo com a eficiéncia de degradacdo dos
contaminantes foram de 6 - 6,3 e 0,1 - 0.5g/L respectivamente. A varidvel, tempo, foi
escolhida como modelo por ser de grande importancia econémica quando da aplicacdo do
processo em escala real.

Os dados selecionados apresentaram distribui¢cdo normal de acordo com p-valor > 0,05
(p = 0,115) apresentado na Figura 27 (SRES1 refere-se o eixo dos residuos padronizados —
Standardized residuals)

Figura 27: Teste de normalidade dos dados
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Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021
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Sendo assim, foi realizado o ajuste do modelo de regressdo e encontrado o coeficiente
de correlacdo de Pearson, que mensura a relagdo entre duas variaveis continuas (valor entre -1
e 1). A partir da analise dos resultados verificou-se que ha uma correlagédo bastante conclusiva
entre as variaveis (R? =98,7% e p-valor < 0,05) (Fig. 28 e 29).

Figura 28: Ajuste do modelo de regressédo

Eficiéncia (%) = 108.2 - 0.2112 Tempo (min)

105 s 170451
R-5q 28.1%
100 L R-Sqfadf) 98.7%
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75

70
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Tempe (min)

Fonte: Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

A reta de regressédo (Fig. 28) dada apresenta uma inclinacdo negativa, assim como o
coeficiente de correlacdo de Pearson (-0,996) observado na figura 29, demonstrando que o
tempo e a eficiéncia, neste conjunto de dados, sdo inversamente proporcionais, havendo uma
tendéncia de aumento da degradacdo a medida que o tempo é menor.
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Figura 29: Tabela ANOVA

Regression Analysis: Degradacéo (%) versus Tempo (min)

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Valus P-Value

Regression 1 6&9,189 ¢&€9,189 230,33 0,004
Tempo (min) 1 669,189 669,189 230,33 0,004

Error 2 5,811 2,905

Total 3 €75,000

Model Summary

S R-sq R-sg(adj) R-sg(pred)
1,70451 99,14% 98,71% 0,00%

Correlation: Tempo (min); Eficiéncia (%)
Pearson correlation of Tempo (min) and Eficiéncia (%) = -0,99%¢6

P-Value = 0,004

Fonte: Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

Foi relatado por Malakootian, Yaseri e Faraji, (2019) que as nanoparticulas podem
remover compostos emergentes mesmo em baixas concentracdes e em condicdes variadas de
pH. Os resultados da meta-analise dos artigos pesquisados provaram que diferentes

nanoparticulas podem remover os antibidticos com uma eficiéncia aceitavel de 61%.

As Figuras 30 e 31 mostram a superficie de contorno da relacdo tridimensional em
duas dimensbes com os fatores representados nas escalas x e y e o valor da resposta
representado pelos contornos. Os pontos destacados determinam que, para uma eficiéncia de
no minimo 80%, a concentracdo e o pH devem ter valores de 0,27 g/L e 6,13,
respectivamente, em um tempo médio de 136,9 min. Essa constatacdo é condizente com

outros estudos que encontraram tempos e eficiéncias semelhantes a essa obtida pelo modelo.
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Figura 30: Superficie de contorno da eficiéncia vs tempo e concentracdo
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Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB, 2021

Figura 31: Superficie de contorno da Eficiéncia vs tempo e pH
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Os graficos de efeitos principais (Figuras 32 e 33) medem a influéncia dos fatores e a
correlacdo deles com a resposta. Neste caso, as varidveis concentracdo e pH apresentam uma
correlacdo negativa com a eficiéncia de degradacédo, uma vez que a amplitude da reta nos dois
graficos é pouco expressiva. Ja 0 tempo apresenta uma inclinacdo bem pronunciada, sendo,

neste caso, o fator do experimento que provoca uma maior variagao da eficiéncia.

Figura 32: Representacéo grafica de efeitos principais para eficiéncia com relacéo a

concentragéo
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Fonte: elaborado pela autora no software MINITAB

Figura 33: Grafico de efeitos principais para eficiéncia com relacdo ao pH
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Esta pesquisa desenvolveu um estudo de mapeamento sistematico com andlise
bibliométrica e sistémica da literatura relacionada a degradacéo de contaminantes emergentes
especificamente o grupo dos farmacos pelo processo de fotocatalise heterogénea, por meio da
investigacdo das publicacdes cientificas das bases de dados Scopus e Web of Science.

Com a anéalise bibliométrica do portfolio bibliografico bruto observou-se que as
pesquisas sobre compostos emergentes e tratamento por fotocatélise heterogénea ganharam
bastante relevancia ao longo dos anos. Mais precisamente, notou-se que, a partir do ano de
2016, o nimero de estudos apresentou uma tendéncia cumulativa crescente. China e india
foram os paises com maior nimero de publicagdes sobre o tema. Os periddicos que mais se
destacaram foram Chemical Engineering Journal e Applied Catalysis B Environmental, com
as areas de Ciéncias ambientais, Quimica e Engenharia sendo as mais produtivas nas duas
bases. Os autores de maior relevancia foram Faria, J. L. Dionysiou, D. D. e Silva, A. M. T. A
partir da analise visual,observou-se também que os termos empregados na string de busca
utilizada sdo os mesmos empregados pelos pesquisadores em seus artigos.

A bibliometria do Portfélio Bibliografico Final apresentou uma tendéncia semelhante
ao portfolio bruto, com as mesmas areas de pesquisa e periddicos em destaque. O ano de
maior publicacdo foi o de 2015, com Espanha e China sendo os paises mais produtivos. Ao
confrontar o nimero de publicacGes dos periddicos de destaque no portfélio bibliografico
final com os periddicos das referencias do mesmo portfélio viu-se que o Chemical
Engineering Journal e Applied Ctalysis B Environmental sdo 0s que mais se destacam nos
dois conjuntos de artigos. O autor Esplugas S. se apresenta como o de maior reconhecimento
cientifico, se destacando tanto no portfolio bibliografico final quanto nas suas referéncias,
demonstrando ser de grande importancia para o tema em questao.

As classes de componentes farmacos trabalhadas nos experimentos do. Nas condicdes
experimentais observadas no portfolio bibliografico final desta pesquisa, para os Antibi6ticos,
Anti-hipertensivos, Anti-inflamatérios e Analgesicos, as concentracdes dos catalisadores
variaram entre 0,14 a 4,0 g/L, sendo o Didéxido de Titanio suportado, puro, dopado ou
associado com outras substancias, o mais utilizado. As amostras investigadas no tratamento
incluiram agua ultrapura (efluente sintético), agua de rio e efluente de tratamento bioldgico
secundario. Além disso, a maioria dos experimentos utilizou como fonte de irradiacéo,

lampadas artificiais de xendnio (Xe) ou mercurio (Hg), ainda que alguns tenham utilizado luz



85

solar. As variaveis respostas buscadas foram sempre a eficiéncia de degradacdo e
mineralizacdo dos farmacos.

Com base na literatura pesquisada observou-se que a fotocatalise heterogénea é eficaz na
degradacdo de farmacos, no entanto, a maior parte da pesquisa ainda estd em estagio de
laboratério, e ainda existem alguns desafios como segue: (1) a grande maioria dos estudos foi
conduzida sob condi¢des bem planejadas, usando sistemas experimentais que ndo permitem
uma aplicacdo simplificada dos resultados para operacdes de tratamento em escala real, uma
vez que os experimentos foram realizados utilizando concentracfes de micropoluentes (mg/L
— g/L) muito maiores do que as encontradas em matrizes aquosoas reais (ng/L — pug/L); (2) o
contaminante alvo é, na maioria das vezes, estudado na auséncia de constituintes que estdo
normalmente presentes em matrizes naturais de agua em concentracbes de ordens de
magnitude mais altas. (3) a fotocatalise pode ser utilizada como pré-tratamento das
tecnologias convencionais onde, 0 processo oxidativo ndo precisaria, necessariamente, atingir
100% de eficiéncia de degradacdo, sendo a combinagdo de ambos os processos uma medida
eficaz de reduzir os custos gerais de tratamento.

Dentro do conjunto de dados analisados, os testes de correlagdo juntamente com as
superficies de contorno e os gréficos de efeitos principais determinaram que, para uma
eficiéncia de no minimo 80%, a concentracdo do catalisador e o pH reacional devem ter
valores de 0,27 g/L e 6,13, respectivamente, em um tempo médio de 136,9 min de reagcdo,com
concentracdo dos farmacos na faixa de 5 a 50 mg/L utilizando como catalisador o TiO,. A
analise multivariada também concluiu que o tempo em cada experimento foi considerado o
fator que provoca uma maior variagdo da eficiéncia, devido a maior ou menor capacidade do
catalisador reagir com o contaminante.

Para os proximos passos, devem ser explorados e otimizados o processo de produgédo
de baixo custo e em larga escala, aléem da utilizacdo de catalisadores sustentaveis, além de
maiores aplicacfes do processo com a utilizacdo da irradiacdo solar, que esta disponivel em
abundancia em alguns paises, inclusive no Brasil, e que vém proporcionando eficiéncias
compativeis aquelas obtidas por meio da utilizacdo de lampadas artificiais. A elucidagdo da
estrutura quimica e do potencial de reutilizacdo do catalisador ¢ uma demanda importante,

sendo necessario dar mais énfase nessa tematica.
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