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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um sistema acoplado para a degradacdo dos
farmacos Diclofenaco de potassio (DP) e Ibuprofeno (IB) utilizando diferentes processos oxidativos
avancados (POASs), incluindo sondlise, fotdlise, Fenton e foto-Fenton. Considerando a busca por
melhores condi¢cdes experimentais, aplicou-se o planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto
central, e determinou-se a melhor combinacdo de parametros, sendo o sistema avaliado quanto a
eficiéncia catalitica e sustentabilidade. As variaveis estudadas foram volume de H;O, massa de
catalisador e concentracdo do farmaco. Como fonte de radiacéo, lampadas de mercurio 125 W e
LED 50 W foram empregadas para verificar a eficiéncia quanto a emissividade de luz e irradiagao.
A cinética de degradacgédo dos farmacos foi avaliada pelo decaimento de absorbancia e monitorada
por espectrometria UV-vis. Na otimizacdo das variaveis de degradagéo, o processo foto-Fenton
apresentou a maior eficiéncia de degradacdo em comparacdo aos demais POAs, alcancando taxas
de remocéo de concentracdo dos farmacos acima de 95%. O processo foto-Fenton foi aplicado na
degradacéo dos farmacos em amostra de agua de torneira, apresentando elevada taxa de remocao
de DP e IB. Este estudo contribui para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e
sustentaveis para o tratamento de efluentes contendo farmacos.

Palavras-chave: processos oxidativos avangados; fotolise; farmacos; foto-Fenton.

ABSTRACT

This work shows the development of a coupled system for the Potassium Diclofenac and Ibuprofen
degradation using different advanced oxidation processes (AOPS), including sonolysis, photolysis,
Fenton and photo-Fenton. Considering the search for better experimental conditions, a 22 factorial
design with a triplicate at central point was applied, and the best parameters combination was
determined, being the system evaluated for catalytic efficiency and sustainability. The variables
studied were H.O, volume, catalyst mass and pharmaceuticals concentration. Mercury 125 W and
LED 50 W lamps were used as radiation sources to verify efficiency regarding light emissivity and
irradiation. The pharmaceuticals degradation kinetics were evaluated by the absorbance decay and
monitored by UV-vis spectrometry. In the optimization of degradation variables, the photo-Fenton
process presented the highest degradation efficiency compared to the other AOPs, achieving
pharmaceuticals concentration removal rates above 95%. The photo-Fenton process was applied in
the pharmaceuticals Degradation in tap water sample, showing a high removal rate of DP and IB.
This study contributes to the development of more efficient and sustainable technologies for the
wastewater treatment containing several classes of pharmaceuticals.

Keywords: advanced oxidation processes; photolysis; pharmaceuticals; photo-Fenton.
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1 INTRODUCAO

Com a industrializacdo e o0 intenso processo de urbanizacdo sem qualquer
planejamento, gera impacto ao meio ambiente, devido os descartes incorretos de diversos
compostos, entre eles, os farmacos. A contaminagéo desse tipo de contaminante apresenta
um problema ambiental em todo o mundo, acarretando niveis imensuraveis de
contaminacdo do solo e a agua, gerando riscos a saude humana, dos animais e de
organismos aquaticos (ZAPPAROLI; CAMARA; BECK, 2011).

Os riscos a saude estao diretamente ligados ao grau de toxidade do material e sua
concentracédo encontrada no meio ambiente, portanto, esse tipo de composto nao pode ser
descartado com residuos comuns (VAZ, FREITAS, CIRQUEIRA, 2011).

Frequentemente grandes quantidades de farmacos de diferentes classes nao sao
descartadas adequadamente nos esgotos domésticos, o que pode gerar consequéncias
adversas ao meio ambiente e a salde. Considerando esses aspectos, existem estudos que
apresentam a ineficacia da remocdo dos farmacos pelas Estacbes de Tratamento de
Esgoto (ETES) diante desse tipo de composto (BILA; DEZOTTI, 2003).

Portanto, mostra-se necessario a utilizacdo de novos processos para
remediar/degradar esse tipo de composto orgéanico, e nesse sentido, destacam-se 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs). Estes processos, buscam a mineralizacao
completa ou parcial dos poluentes organicos, por meio da utilizacdo de espécies fortemente
oxidantes, como por exemplo, o radical hidroxila ("OH), que é altamente reativo e néo
seletivo (RODRIGUES-SILVA, 2014).

Dentre os POAs, o processo Fenton ganha destague pela sua eficiéncia de
degradacédo, devido sua capacidade de gerar ‘OH, além de que 0 processo ocorre pela
decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio (H202) combinada a catalise de ions
Fe?*/Fe** em meio acido.

O tratamento de aguas residudrias contendo farmacos e utilizando POAs, tem
mostrado elevada eficiéncia na remocao destes compostos em ambientes aquaticos, com
niveis de reducéo de concentracdo de 90% (ADAMS; WANG; LOFTIN; MEYER, 2002). A
literatura destaca diversos trabalhos que relatam a eficiéncia e versatilidade dos POAs
frente a remediacéo e eliminacao de diversos farmacos. (MENDEZ-ARRIAGA; ESPLUGAS;
GIMENEZ, 2010).

Levando em consideracdo 0s aspectos supracitados, este trabalho tem como
objetivo avaliar varios processos de degradacdo em um sistema acoplado para a remoc¢ao

dos farmacos diclofenaco de potassio (DP) e ibuprofeno (IB) em sistemas aquosos. Os
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sistemas de degradacao estudados foram baseados em 5 processos de tratamento, tais
como: ultrassom (US), fotélise (radiacdo UV), Fenton (H202+Fe?*), Fenton+US, e foto-
Fenton (radiacdo UV+H202+Fe?").

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Descarte de farmacos e seus impactos ambientais

O descarte inadequado de medicamentos representa um grave problema ambiental
e de saude publica em paises em desenvolvimento como o Brasil. De acordo com estudos
realizados por especialistas da &rea, a liberacdo de compostos farmacéuticos no meio
ambiente pode causar impactos negativos na biodiversidade aquatica e no ecossistema,
além de representar uma ameaca potencial para a sautde humana (QUADRA, 2017).

A industria farmacéutica € uma das maiores poluidoras do mundo. De acordo com o
Larsson (2014), a producdo de medicamentos é responsavel por uma série de impactos
ambientais, como a liberacdo de produtos quimicos téxicos, a contaminacéo da agua e do
solo e a emissao de gases de efeito estufa. A poluicdo da dgua por farmacos tem se tornado
um grande problema global que pode a longo prazo, afetar a vida humana (CHAUDHRY,
2017). Neste caso, o tratamento de efluentes € essencial para o consumo final da 4gua, no
entanto nem todas as substancias sdo removidas por este tipo de tratamento. Estudos
apontam que os farmacos séo 0s principais compostos organicos encontrados na agua,
mesmo apoés seu tratamento (COLACO; PERALTA-ZAMORA; GOMES, 2014). Muitas
analises ambientes, apontam que os farmacos sao encontrados em baixas concentracées
nos ambientes aquaticos. Apesar da baixa concentracdo, sua toxidade é alta, acarretando
risco a saude humana e aquéatica (BOGER, 2015).

De acordo com Américo (2013), com aumento das industrias farmacéuticas e uso de
remédios descontrolados das pessoas, os farmacos de diferentes classes estdo sendo
muito encontrados nos ambientes aquaticos, e muitas classes de farmacos apresentam
uma elevacao toxidade ao meio ambiente. Dentre a variedade de classes de farmacos

encontrados na biota aquatica, destacam-se os anti-inflamatérios DP e IB.

2.2 Ibuprofeno

O IB (Fig. 1) é um farmaco anti-inflamatoério ndo esteroide, pertencente ao subgrupo
2- arilpropionico, usado para tratar dor, febre e inflamag&o. O IB inibe a producédo de
substancias quimicas no corpo, chamadas prostaglandinas, que sdo responsaveis pela dor
e inflamacgao (SEABRA, 2015).
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Figura 1 — Estrutura molecular do IB.

0
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0

Fonte: Adaptado de Stoyanova, Vinarov e Tcholakova (2016).

ApGs ingerido, o IB tem sua acdo maxima em torno de 3 horas. Esse medicamento
€ um dos mais comuns de serem encontrados nos efluentes, uma vez que € um dos anti-
inflamatérios mais consumidos no mundo (GHAUCH; TUQAN; KIBBI, 2012). E considerado
um contaminante organico emergente devido a sua presenca cada vez mais comum em
aguas superficiais e subterraneas. Estudos recentes tém relatado concentracfes deste
composto no meio ambiente variando de ng/L a mg/L, com as maiores concentracfes
encontradas em aguas residuais de estacdes de tratamento de esgoto e em rios proximos
a areas urbanas (LIU, 2018).

Estudos como o de Adityosulindro (2022), destaca que os POAs sao capazes de
degradar o IB em solucdo aquosa, com eficiéncias variando de 60 a 90%. Além disso, foi
observado que a eficiéncia do processo foi influenciada por diversos fatores, como a
concentracdo de H202 e a presenca de diferentes espécies quimicas na solucao,

principalmente pela atuagao de radicais oxidantes.

2.3 Diclofenaco de potéassio

O DP (Fig. 2) também € um anti-inflamatério ndo esteroide, com rapida absorgéo,
usado para tratar dor, febre e inflamacéo. Este medicamento age inibindo a agéo da enzima
ciclooxigenase, que esta envolvida na producdo de prostaglandinas, substancias que
desencadeiam a resposta inflamatoria (DA COSTA; OLIVEIRA; SILVA, 2022).

Esse composto esta cada vez mais presentes em aguas residuais e tem sido
documentado em diversos estudos (WU, 2020). Devido ao potencial impacto ambiental e a
preocupacao com a saude humana, o DP é considerado um poluente organico persistente

gue precisa ser tratado adequadamente.
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Figura 2 — Estrutura molecular do Diclofenaco de Potassio.

Fonte: Adaptado de Souza, Ferrdo (2006).

Guyer (2011), relata a eficiéncia do processo de degradagdo homogénea na
remocao do DP em solug&o aquosa. Os resultados mostraram que este processo foi capaz
de remover mais de 80% do composto em um periodo de 180 min. de tratamento, utilizando
uma lampada UV de baixa pressdo como fonte de radiacdo. O processo foi eficiente mesmo
em baixas concentracbes do farmaco, indicando que € uma alternativa viavel para o
tratamento de aguas contaminadas com o DP.

2.4 Processos alternativos para o tratamento de efluentes contendo farmacos

Diversos trabalhos apontam a necessidade de novos processos para o tratamento
de &guas residuais, como os POAs. Esses processos se mostram eficientes diante da
degradacdo de matéria organica de compostos, como corantes, pesticidas e farmacos.
Existem estudos desde 1987 que mostram a importancia dos POAs, mas isso tornou-se
mais importante nos ultimos 20 anos, uma vez que cada vez mais ocorre o aumento de
poluicdo das aguas (O'SHEA; DIONYSIOU, 2012).

Como relatado anteriormente, Chan, El-din e Bolton, 2012, nos POAs um agente
oxidante forte € produzido no meio, geralmente o "OH, que é responsavel por degradar
compostos organicos persistentes. Ainda, é relatado que com a combinacdo de outros
processos, como a fotolise, aumenta o desempenho no tratamento de diversas classes de
compostos organicos.

Os POAS podem ser divididos em homogéneo e heterogéneo (Tabela 1), podendo
ser combinado com outros processos que tem como objetivo acelerar o desempenho do

tratamento.
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Tabela 1 — Sistemas de Processos Oxidativos Avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV
_ _ H20./UV . R
Com irradiagao Fotocatalise Heterogénea
03/H202/UV
Foto-Fenton
O3/'OH

Sem irradiacao 03/H20> Ogs/catalisador

Reativo de Fenton
Fonte: FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG (2014).

Dentre os processos, é possivel destacar a utilizacdo de lampadas de radiacdo
ultravioleta (UV) para melhor o desempenho na oxidagédo dos contaminantes, contudo,
apresentam algumas desvantagens ao utilizar esse tipo de lampada, como o alto custo de
energia (AZBAR E KESTIOGLU, 2004). Todavia, 0 processo foto-Fenton é um processo
vantajoso diante da remoc¢ado de compostos organicos em baixa e alta concentracéo, pois
a espécie Fe(OH)?* é absorvida na regido do visivel, o que torna viavel a utilizacéo de outro
meio de radiacdo, como a luz solar (KOSMAN, 2019).

2.4.1 Processo Fenton e foto-Fenton

Os POAs sao técnicas de tratamento de agua que utilizam radicais para a completa
ou parcial oxidacdo de poluentes organicos presentes em aguas residuais. Um dos
principais radicais utilizados nesses processos é a espécie ‘OH, que € um forte oxidante
altamente reativo e nao seletivo (RODRIGUES-SILVA, 2014).

Entre os POAs, destaca-se o0 processo Fenton, pela sua eficiéncia de degradacéo,
devido sua alta capacidade de gerar ‘OH. O processo Fenton € uma técnica que utiliza "OH
altamente reativo para degradar compostos organicos em aguas residuais. Esses radicais
sdo produzidos a partir da reacéo entre peréxido de hidrogénio (H202) e ions Fe?* ou Fe?*,
conforme Eq.1-3 (LIN, 2022). O processo Fenton classico é aplicado em meio acido em pH
proximo a 3,0 devido a solubilidade dos ions de ferro (DEKKICHE, 2019).

Fe2* + Hx02 — Fe3* + «OH + OH- (1)
Fe3* + Hx02 — Fe?t + «OzH + HY (2)
Fe3* + *O2H — Fe?* + H* + O2 3)

O sistema Fe?*/H202, que foi proposto por H.J.H Fenton, tem sido um dos processos

mais eficientes na degradacédo de farmacos, além disso, pode ser combinado com diversas
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outras técnicas (LIMA, 2017). O processo Fenton, vem sendo muito aplicado no tratamento
de aguas residuais e remediacéo de solos (PAULINO; ARAUJO; SALGADO, 2015).

O processo Fenton mais comum, € o homogéneo, que é o resultado da solubilizacéo
do Fe?* com H202. Contudo, esse processo ainda apresenta algumas desvantagens, como
a necessidade do controle do pH, formag¢édo de subprodutos que podem ser toxicos e a
dificuldade na remocéo dos ions de ferro (NOGUEIRA, 2007). O pH influencia a solubilidade
dos ions de ferro, a dissociagdo do H202 e a estabilidade de *OH o que pode afetar a
eficiéncia do processo (GOU, 2021). Sendo assim, as rea¢cdes no processo Fenton, ocorre
pela decomposicdo de H202 por meio dos ions Fe?* ou Fe3* como catalisadores, com a
funcao de acelerar o desempenho de degradacéo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de remocdo do composto, 0 processo
Fenton, pode ser catalisado pelos ions Fe®* ou ainda acoplado com uma fonte de radiagdo
UV em meio acido, a fim de potencializar seu processo, o que resulta na geracdo de ‘OH
(Eq. 4 e 5), sendo chamado de foto-Fenton (NOGUEIRA; SILVA, 2007). O processo
combinado a fotdlise pode atuar como um catalisador que aumenta o processo de
degradacdo, o que resulta em uma cinética mais elevada. Este processo tem sido
amplamente utilizado para remover compostos organicos em aguas residuarias, incluindo
poluentes emergentes, como medicamentos e produtos quimicos farmacéuticos.
(FORTUNATO; BIMBI JUNIOR; MOREIRA; BARROS, 2022), (CARNEIRO; NOGUEIRA;
ZANONI, 2007).

Fe3* + H202 — FeOOH?* + H* (4)
Fe(OH)?* + hv — Fe*+ "OH (5),
onde hv, representa a radiacao UV.

Uma das vantagens do processo foto-Fenton € a sua capacidade de ser combinado
com diversas fontes de radiacdo sem que perca sua capacidade de degradacédo, além de
mineralizar subprodutos mais persistentes (SOUZA, ZAMORA e ZAWADZKI, 2010):

O processo de tratamento de agua utilizando luz solar baseia-se na utilizacdo da
radiacdo solar para promover reacdes de degradacédo dos poluentes organicos. Essas
reacdes ocorrem através da absorcédo da luz por um fotocatalisador (GOU, 2021).

A luz solar pode ser uma alternativa muito vantajosa frente as questdes ambientais,
além disso, elevadas taxas de remocdo de farmacos quando expostos a radiacdo solar
apresentam atividade catalitica elevada (KOLTSAKIDOU, 2019). No atual cenario, €

importante tomar técnicas que sejam eficientes e que sejam capazes de amenizar
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problemas ambientais de forma mais econdmica. A luz solar combinada ao processo
Fenton, pode ser um processo promissor (ARAUJO, 2016).
2.4.2 Utilizacao da lampada de LED em processos fotocataliticos

A radiacdo mais comum utilizada no processo foto-Fenton € a lampada UV. No
entanto, com o avango da tecnologia, surgem novas alternativas, como a lampada Light
Emitting Diode (LED), que promete economia de energia, durabilidade e eficiéncia
energética, como apontado por Kosman (2019). Além disso, as lampadas de LED
apresentam menor emissao de calor, 0 que permite seu uso em temperaturas mais baixas.
No entanto, € importante considerar que o uso de lampadas de LED ainda € pouco
explorado em processos de tratamento de agua e que mais estudos Sao necessarios para
avaliar sua eficiéncia em diferentes condi¢cdes de operacdo (KOSMAN, 2019).

As lampadas de LED apresentam vantagens significativas em relacdo as lampadas
de mercurio, sendo a eficiéncia energética uma das principais. De acordo com Santos
(2015), esta fonte de radiacdo converte uma quantidade maior de energia elétrica em luz,
reduzindo os custos de energia elétrica durante a realizacdo dos POAs. Além disso, 0
descarte do material € menos prejudicial ao meio ambiente, pois seu material ndo é téxico.
Essas vantagens tornam a utilizacdo de lampadas de LED uma opg¢do mais sustentavel e
econdmica em processos de tratamento baseados no sistema Fenton.

Tendo isso em vista, torna-se importante avaliar a fotodegradacéo utilizando a
lampada de LED na remoc¢éo dos farmacos, contribuindo com o avango tecnoldgico e

diminuindo os impactos ambientes.

3 METODOLOGIA
3.1 Preparo de solugdo e medidas analiticas

Os farmacos, foram preparados com agua deionizada, sendo o pH ajustado para
3,0, com concentracdo de 20 mg L. Para o monitoramento da reducéo de absorbancia no
comprimento de onda de absorcdo maxima caracteristico para cada composto utilizou-se a
técnica de Espectrofotometria de UV-Vis (Eq. 6). Destaca-se que a técnicas de
Espectrofotometria UV-Vis é uma ferramenta analitica que usa luz ultravioleta e visivel para

medir a quantidade de luz absorvida por uma amostra em diferentes comprimentos de onda.

Abs 0
Abst

% de remogao = (1 - )x 100 (6)

Em que: Abs, = Absorbancia inicial e Abs, = Absorbancia no tempo t.

11
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3.2 Degradacdo dos farmacos

Um reator quimico € um componente essencial para a implementacdo de sistemas
de fotdlise e foto-Fenton, uma vez que € nele que as reagcdes quimicas ocorrem. Na fotélise,
a luz é usada para degradar contaminantes, e um reator € necessario para expor a solucao
contaminada a fonte de luz. Ja no processo foto-Fenton, além da luz, o H202 e os ions ferro
sdo agentes que contribuem para a degradacéo dos contaminantes. Em ambos processos,
0 reator quimico € um componente critico que garante a mistura adequada dos reagentes,
a exposicado adequada a fonte de luz e o tempo de residéncia necessario para a degradacgao
eficiente dos contaminantes.

Para os testes de fotdlise e foto-Fenton, foi utilizado um reator de compartimento
Unico (Fig. 3) 100 mL da solucdo do farmaco (20 mg L) foi colocada sob agitacéo
magnética e a uma distancia de 15 cm da lampada (LED ou de Hg). O ambiente interno do
reator foi mantido a ~28 °C com auxilio de um ventilador. As amostras das solu¢des dos
contaminantes foram coletadas em tempos pré-determinados (10, 20, 30, 45, 60, 75, 90,
105, 120, 150 e 180 min.) para a leitura espectrométrica.
Figura 3 — Reator de compartimento Unico utilizado para os testes de degradacéo de DP e
IB.

Entrada para
Frasco com solugdo lampada

Porta para coleta —\ Ventilag&o
do composto

15 cm

Agitacdo magnética

Fonte: Proprio autor (2023).

Para o processo de sonélise,100 mL da solucédo do farmaco foi exposta a vibracao
de uma cuba ultrassénica, e a este sistema também foi realizado a combinacéo junto ao
processo Fenton (Fig. 4), sendo adicionado a solucdo 0,01 g de Fe(S0O4).7H20 e 500 uL de
H202. Os processos de degradacdo com combinacdo dos POAs, é dado pelo seguinte
esquema:

I.  Preparo de solucéo e ajuste de pH;
II.  Sondlise (US);
lll.  Fotdlise (radiagdo UV);
IV.  Fenton (H202+Fe?*);

12
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V. Fenton + US;
VI.  foto-Fenton (radiacdo UV+H202+Fe?*).

Figura 4 — Esquema de degradacao para combinacéo de POAs.

0,1 mol L H50,

(B~ /
) Iy << »

m )

(U]
H,0, Sal de Fe? N

(v) (v) (v1)

Fonte: Proprio autor (2023).

Apos a realizacdo de todos os testes e avaliacdo da melhor condicéo de fotolise (uso
da lampada) foi proposto para o processo foto-Fenton, planejamento fatorial.
3.3 Estudo da degradacgao dos farmacos utilizando planejamento fatorial

Em geral, estima-se que parametros como volume ou concentracdo de H202, massa
de fons Fe?* e concentracdo do composto sejam decisivos no processo de degradacéo,
principalmente em funcdo da sua relacédo estequiométrica comandar a producéo de *OH e,
consequentemente, a eficiéncia do processo de degradacdo. Por este motivo, o efeito
destas variaveis operacionais foi investigado, por meio do sistema de planejamento fatorial
23 acrescidos de um ponto central em triplicata, conforme mostram as Tabelas 2 e 3.

Para este planejamento fatorial, foi escolhido o processo foto-Fenton utilizando uma
lampada de LED de 50 W.

Tabela 2 — Variaveis e niveis estudados para a degradacéo dos farmacos DP e IB.

Nivel inferior Ponto central  Nivel superior

Variaveis
(-1 (0) (+1)
Volume de H20 (uL) 100 250 500
Massa de ions Fe?* (g) 0,0025 0,005 0,01
Concentracédo do farmaco
5,0 10 20
(mg L)
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Tabela 3 - Planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central utilizado para avaliar o

efeito das variaveis na degradacédo dos farmacos DP e IB.

_ Volume de H20O; Massa de ions Fe** Concentragéo do
N° de experimento

(mL) (9) farmaco (mg L?)

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10

11

3.4 Degradacédo de DP e IB em amostra de 4gua de torneira
Apés a o estudo das variaveis via planejamento fatorial, e definicdo da condicéo
Otima, a degradacdo dos farmacos foi realizado em agua de torneira, a fim de verificar
possiveis interferentes inorganicos e organicos presentes na amostra. Destaca-se que a
agua de torneira pode conter cloro e outros agentes oxidantes oriundos do tratamento
convencional de agua potavel, que podem interferir na eficiéncia do processo foto-Fenton.
Coletaram-se 100 mL de &gua diretamente da torneira e sem prévia purificacdo e a

esta foi realizada a solucao do farmaco em pH 3,0.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Determinacgao espectrométrica de DP e IB

A partir de uma solucdo estoque de 20 mg L dos farmacos, realizou-se o estudo
espectrofotométrico da varredura do comprimento de onda em funcdo da absorbancia.
Foram preparadas solu¢des dos compostos, foi utilizado 50 mL de metanol e 50mL de dgua
destilada, para melhor dissolucédo e eliminar interferentes durante a leitura. A absorcao
maxima do DP e IB em solugéo aquosa é ~210 e 222 nm, respectivamente, como mostrado

na Fig.5.
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Figura 5 — Espectro UV-Vis da solugcdo aquosa em meio hidroalcoolico de (A) DP e

(B) IB.
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Fonte: Préprio autor (2023).

Observa-se que os espectros dos farmacos apresentam duas bandas de absor¢éo
bem definidas, na regido do UV (300-260 nm) e outra nos seus respectivos comprimentos
de onda de maxima absorcao. A banda entre 300-260 nm est4 associada com a remocao
dos compostos e pode ser atribuida a ruptura das ligacées, enquanto as bandas em 210
nm (DP) e 222 nm (IB) estdo associadas com as transi¢des 1-11* das unidades aromaticas.
4.2 Degradacdo dos farmacos utilizando lampada de mercurio para combinacdo de
POAS

Inicialmente, o processo de degradacédo do DP e IB foram realizados com a radiacao
da lampada de Hg 125 W. Para os demais processos, foi utilizado a sonda ultrassonica
combinada ao processo Fenton. Neste caso, 0s processos foram combinados a fim de
avaliar o processo mais eficiente para remoc¢ado dos compostos.

O perfil de decaimento de absorbancia é mostrado nas Fig. 6(A) e 6(B) para a
degradacdo do DP e IB, respectivamente. Dessa forma, observou-se que apés 180 min. de
reacdo da degradacdo de DP, 0s processos que apresentaram maior remogao foram o
Fenton e foto-Fenton, alcancando taxas de remocdo acima de 96%. Ainda é possivel
observar que a partir de 120 min. houve uma estabilidade do decaimento para ambos
processos, e isso provavelmente € devido aos subprodutos formados durante 0s processos

de degradacéo.
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Figura 6 — Decaimento de absorbancia em funcéo do tempo de reacao para a degradacéao

do (A) DP e (B) IB, utilizando lampada de mercurio, em pH 3,0.
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Ainda é possivel observar que a cinética de degradacao do IB é mais lenta aos
processos Fenton e foto-Fenton. Neste caso, a molécula do IB se torna mais resistente a
degradacdo, além de apresentar uma estrutura quimica mais suscetivel a formacédo de
subprodutos, com véarias ligagbes aromaticas e alifaticas, o que torna mais lenta a sua
oxidacdo pelas espécies oxidantes. Além disso, pode haver recombinacdo dessas
espécies, que também podem reagir entre si, formando subprodutos indesejaveis. Para
este caso, a Fig. 7 mostra o espectro UV-vis do IB obtido apds a degradagcédo somente com
o efeito da radiacdo, e possivelmente ha a formacéo de tais subprodutos de degradacéao,
conforme é observado no aumento da banda em 260 nm.

Figura 7 — Espectro UV-Vis do IB apés a degradacao via processo de fotélise com radiacéo

de lampada de Hg 125 W em pH 3,0.
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Ainda para estes processos, 0 DP apresentou maior taxa de remocao, uma vez que
a molécula apresenta uma estrutura quimica mais simples e mais suscetivel a oxidacao
guando comparado ao IB, tendo mais sitios ativos para reagir com os radicais livres gerados
no meio.

Para efeito comparativo, a Fig. 8 mostra a porcentagem de remocéo de DP e IB para
todos os processos de degradacao estudados em 180 min. de reacgéo.

Figura 8 — Remocao (%) do DP e IB em pH 3,0 utilizando diferentes sistemas de

degradacéo.
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Fonte: Proprio autor (2023).

E importante mencionar que a combinacdo do processo Fenton+US, em particular,
apresentou elevada remocdao em ambos compostos. Isso se deve, ao efeito sinérgico do
sistema com o efeito de sondlise [ ))) ] da cuba ultrassénica, sendo mais eficiente, pois
essas técnicas atuam em etapas diferentes da degradacdo de compostos organicos. Além
disto, a cuba ultrassénica gera ondas de alta frequéncia que produzem cavitacdo na
solucéo, criando bolhas de ar que colapsam e geram espécies oxidantes adicionais (Eq. 7-
10.), além da producéo de quantidades adicionais de H20:2 pela recombinacédo de "OH (Eg.
11-12). Além disso, a cavitacdo criada pela cuba ultrassénica aumenta a eficiéncia da

distribuicdo do reagente na solucdo, melhorando a eficacia do processo Fenton.

H20 +))) —» "OH + H° (7)
H +02 +))) — "Oz2H (8)
*OH + farmacos +))) — produtos de degradacao 9
*O2H + farmacos +))) — produtos de degradacéo (20)
2 °'0OH — H202 (11)
H20:2 + farmacos +))) — produtos de degradacéo (12)
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Com o objetivo de estudar outra fonte de radiacao, realizaram-se experimentos de
degradacéao de fotélise com a luz de LED. Este experimento é importante para verificar se
ocorre a influéncia de possiveis subprodutos formados ao longo da oxidac&o dos farmacos.
Verificou-se que a eficiéncia de degradacao do DP e IB, foram iguais, alcancando ~96 e
~75% de taxa de remocé&o, quando utilizadas ambas radiacoes.

A lampada de Hg utilizada neste estudo apresenta uma poténcia de 125 W e emite
comprimentos de onda na faixa de 300-600 nm. No entanto, a utilizacdo desta fonte de
radiacéo pode apresentar alto consumo de energia e a necessidade de descarte cuidadoso
das lampadas. Além disso, a radiacdo da lampada de Hg forma mais fotoprodutos
indesejados, pois ocorre a emissdo de mais luz UV comparado ao LED. Portanto, a
utilizacdo de lampadas de LED pode ser uma alternativa mais segura e ambientalmente
“amigavel” para o processo de degradacédo de compostos organicos, tal como mostrado no
planejamento fatorial para estudo.

Por esse motivo, outras fontes de radiacdo UV, como lampadas de LED, estdo sendo
cada vez mais exploradas como alternativas mais eficientes para o processo foto-Fenton.
A luz emitida por estas lampadas podem ser otimizadas para o processo foto-Fenton,
maximizando a eficiéncia do tratamento e minimizando a formagdo de mais compostos
recalcitrantes. Isso ocorre porque a luz emitida da lampada utilizada apresenta
comprimentos de onda mais proximos aos farmacos DP e IB (200-400 nm), o que permite
uma degradacéo eficiente.

4.3 Otimizacdo do processo de degradacao utilizando planejamento fatorial com
lAmpada de LED.

ApoOs a realizacdo dos experimentos com a lampada de Hg e comparacdo com a
lampada de LED, realizaram-se testes de degradacédo foto-Fenton utilizando esta ultima
fonte de radiacdo, e para otimizacdo do processo, foi utilizado o planejamento fatorial
conforme descrito pela Tabela 3. O decaimento de absorbancia para a o DP e IB apds a

degradacao é mostrado na Fig. 9.
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Figura 9 — Decaimento de absorbancia em funcéo do tempo de reacao para a degradacao
foto-Fenton com radiacéo de LED do (A) DP e (B) IB em pH 3,0.
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Fonte: Proprio autor (2023).

Observa-se que a taxa de remocao do DP é mais acentuada que o IB, considerando
todos 0s experimentos, exceto para a combinacao de variaveis dos experimentos 02, 03 e
04 (Tabela 4). Isso pode ser explicado pela estrutura quimica do DP, que é mais suscetivel
a quebra pela acao de -OH produzidos pelo processo foto-Fenton. Além disso, o0 uso de luz
de LED no processo contribuiu para aumentar a eficiéncia da degradacao, uma vez que a
luz é utilizada para excitar o oxidante gerado pelo processo Fenton e aumentar a producéo
de espécies que levam a completa oxidacao do farmaco.

Dessa forma, escolheu-se como otimizagéao do processo, 0 experimento 02 (Tabela
2), que utilizou a combinacéo de 500 uL de H202 (+); 0,0025 g de Fe?* (-) e 5,0 mg L'* DP
e IB. Neste caso houve a utilizacdo do teor minimo de ions Fe?* e baixa concentracédo dos
farmacos, possibilitando que mesmo em baixa quantidade de catalisador, ocorre a sua
ativacdo pelo H202. Destaca-se também que, se aplicado em uma condicdo real de
degradacéao para o tratamento de efluentes contendo farmaco, o processo € eficiente para
a completa ou parcial oxidacdo das moléculas de DP e IB mesmo a baixas concentracdes.

Assim, os resultados obtidos indicam que o processo foto-Fenton com radiagéo de
LED com poténcia de 50 W € uma técnica eficiente para a degradacéo de farmacos, porém
vale mencionar que a eficiéncia pode variar de acordo com a estrutura quimica dos

compostos e as condi¢cdes experimentais, tal como mostrado neste estudo.
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Tabela 4 — Remocao dos farmacos IB e DP em pH 3,0 ap6s 180 min. de degradacao foto-

Fenton com radiacao de LED 50 W.

N° de Remocao de Ibuprofeno  Remocéo de Diclofenaco
experimento (%) (%)
01 84,0 94,0
02 94,2 97,0
03 93,2 97,0
04 94,0 90,1
05 77,6 94,3
06 77,2 95,0
07 78,4 95,0
08 75,0 96,3
09 83,0 90,0
10 85,0 88,0
11 81,7 89,2

Fonte: Préprio autor (2023).

4.4 Aplicacdo da degradacédo dos farmacos DP e IB via processo solar foto-Fenton

Para verificar a influéncia da radiacao solar no processo foto-Fenton, a degradacao
dos farmacos foi realizada utilizando as mesmas variaveis do experimento n® 02. Os testes
foram realizados na parte externa da Faculdade de Ciéncias Exatas e Tecnologia —
FACET/UFGD (22.194837° S, 54.93333° W) em dias ensolarados e temperatura de ~30 °C.
O reator contendo a solucdo dos farmacos foi disposto em uma cuba espelhada, o que
resultou em maior incidéncia de raio solar.

Observa-se na Fig. 9 que houve uma taxa de remocao de 98,5 e 94,1% de

DP e IB, respectivamente, e apds 60 min. nota-se um decaimento menos acentuado, que
provavelmente é devido a formacdo de subprodutos fotocarboxilados ou compostos
recalcitrantes de dificil / lenta oxidacao.

Dessa forma, o processo solar foto-Fenton apresenta elevado potencial para a
degradacdo dos farmacos DP e IB, além de que ndo necessita de consumo de energia
elétrica, sendo um sistema reacional verde e renovavel, jA que a luz do sol é uma fonte

inesgotavel.
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Figura 9 - Decaimento de absorbancia dos farmacos DP e IB em pH 3,0 apds a degradacao
pelo processo solar foto-Fenton.
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4.5 Aplicacdo da degradacdo dos farmacos DP e IB em amostra de agua de torneira
via processo foto-Fenton com luz de LED

Para estes testes, foi utilizado o processo foto-Fenton com luz de LED 50 W nas
condi¢cBes do experimento n°® 02. A degradacdo dos farmacos foi realizada em agua de
torneira coletada sem prévia purificacdo, o pH registrado foi de aproximadamente 6. O
decaimento de absorbancia do DP e IB na amostra de 4gua de torneira € mostrado na Fig.
10.

Observa-se que o perfil de decaimento da concentracdo dos compostos apresenta
perfil semelhante, com ligeira remocao para o DP alcancando 95%, frente a 82,5% para o
IB. Nos primeiros minutos, ambos compostos apresentaram maior resisténcia a
degradacéo, diferentemente dos experimentos anteriores que utilizaram agua destilada.

A eficiéncia de remocao dos farmacos na amostra de agua torneira € devido a
presenca de ions presentes, como cloreto, o que pode resultar em mais espécies oxidantes

no meio ao reagir com H20: e radiacdo UVC, facilitando a degradacdo dos compostos.
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Figura 10 — Decaimento de absorbancia em funcéo do tempo de reacédo para a degradacéo
foto-Fenton do DP e IB em pH 3,0. Inset: remocé&o do DP e IB em 180 min. de degradacao

foto-Fenton em pH 3,0.

1,0 o~
\\\.\
i O. @ Ibuprofeno
os \\O\‘\ (- Diclofenaco
O e e.
- 0,6 | O O .. o o
4 C0.0
5 @0
o] 100
<o4f .
02 Sof
g . @
0,0 |0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L CI)

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min.)
Fonte: Préprio autor (2023).

5 CONCLUSAO

Os processos de degradacédo do DP e IB nas diferentes combinagdes de POAs foram
eficientes e com elevada atividade catalitica de remog¢&o. O uso do planejamento fatorial
como ferramenta para a otimizacao das variaveis do processo foto-Fenton com luz de LED
50 W, mostrou que a minima quantidade de ions Fe?* e menor concentragdo dos farmacos
tornou maior o efeito de remoc¢éo destes. Além disso, foi verificado que o processo foto-
Fenton em pH 3,0 com luz de LED também foi eficaz na degradacdo dos compostos em
agua de torneira, como também apresenta elevada atividade catalitica quando utilizado o
processo com radiacdo solar, tornando o sistema viavel para aplicacdo em efluentes e
amostras reais de agua

A adocao de processos sustentaveis e eficientes é fundamental para a preservacao
da biota aquética aliado a um desenvolvimento mais responsavel. Nesse sentido, 0s
resultados obtidos pelos processos estudados séo encorajadores e podem ser
considerados uma importante contribuicdo na busca por solucbes mais sustentaveis e

eficientes para o tratamento de aguas residuais contaminadas por farmacos.
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Portanto, o estudo dos POAs é de grande importancia para a Engenharia,
especialmente no que se refere ao tratamento de agua, pois esses processos apresentam
vantagens econdémicas e energéticas significativas em relacdo aos processos de

tratamento convencional.
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