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RESUMO

Poluentes emergentes incluem compostos farmacéuticos, substancias de cuidados
pessoais, desreguladores endocrinos, produtos quimicos industriais, entre outros, podendo,
ser classificados como organicos e inorganicos. Tais poluentes ndo sdo completamente
eliminados nos processos realizados nas Estagcées de Tratamento de Esgoto (ETEs) e
podem chegar aos cursos de agua. Assim, torna-se necessario encontrar alternativas para
o tratamento dos poluentes. Nesse contexto, no presente trabalho, foi investigado o
emprego da fotocatalise heterogénea na degradagdo de um farmaco amplamente
utilizadopara tratamento da pressao arterial, o cloridrato de propranolol. Inicialmente, foi
necessario estabelecer as condi¢gdes de processo, incluindo tempo, temperatura, reator e
fotocatalisadores mais eficazes, preparar uma solugdo na concentragdo 20 mg L™ Como
parte dp processo catalitico utilizou-se o dioxido de titanio (TiO,) e compdsitos baseados
em TiOy/material carbonaceo (obtido partir da semente de manga) Testes de fotdlise e
adsorcao, no reator, foram realizados, nas mesmas condi¢cdes da fotocatalise. As analises
das aliquotas recolhidas em diversos intervalos de tempo foram realizadas por
espectrofotometria UV-Vis, e por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O band
gap de cada amostra foi determinado por Espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa,
verificando que a combinacdo com biomassa nao alterou o band gap, significativamente,
em relacdo ao didéxido de titdnio. A conversao observada na fotdlise foi de
aproximadamente 52%, enquanto que ao utilizar TiO,, observou-se dificuldade em realizar
a quantificagdo do valo em % da conversao. Por outro lado, os compdsitos TiOy/material
carbonaceo conduziram a conversdes do cloridrato de propranolol de 76% (DTB3), 82%
(DTB2), e 85% (DTB1), apds 120 minutos de teste, utilizando 0,05 g de fotocatalisador e
82% (DTB3), 91% (DTB2), e 90% (DTB1) com 0,1 g da amostra. Ao utilizar a massa de
0,2 g dos compodsitos, observou-se dificuldade em separacdo das particulas, o que
inviabilizou as medidas no espectrofotometo UV-vis. As analises por CLAE mostraram que,
provavelmente, sdo formados subprodutos ao longo da reagdo, por meio de picos nao
identificados nos cromatogramas obtidos em diferentes intervalos de tempo. De um modo
geral, os ensaios foram, ao todo, de grande relevancia, sendo obtidos condi¢cdes 6timas e

sistemas promissores para realizagao da fotocatalise farmacos.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea; propranolol; Agua; Biomassa; Estacido de tratamento.



ABSTRACT

Emerging pollutants include pharmaceutical compounds, personal care substances, endocrine disruptors,
industrial chemicals, among others, and can be classified as organic and inorganic. These pollutants are not
completely eliminated in the processes carried out at sewage treatment plants (STPs) and can reach
watercourses. It is therefore necessary to find alternatives for treating these pollutants. In this context, this
study investigated the use of heterogeneous photocatalysis in the degradation of a drug widely used to treat
blood pressure, propranolol hydrochloride. Initially, it was necessary to establish the most effective process
conditions, including time, temperature, reactor and photocatalysts, and to prepare a solution at a
concentration of 20 mg “!. Titanium dioxide (TiO,) and composites based on TiO2/carbonaceous material
(obtained from mango seeds) were used as part of the catalytic process. Photolysis and adsorption tests were
carried out in the reactor under the same photocatalysis conditions. The aliquots collected at different time
intervals were analyzed using UV-Vis spectrophotometry and High Performance Liquid Chromatography
(HPLC). The band gap of each sample was determined by UV-Vis Spectroscopy with Diffuse Reflectance,
verifying that the combination with biomass did not alter the band gap significantly in relation to titanium
dioxide. The conversion observed in photolysis was approximately 52%, while when using TiO,, it was difficult
to quantify the conversion value in %. On the other hand, the TiO,/carbonaceous material composites led to
propranolol hydrochloride conversions of 76% (DTB3), 82% (DTB2), and 85% (DTB1), after 120 minutes of
testing, using 0.05 g of photocatalyst and 82% (DTB3), 91% (DTB2), and 90% (DTB1) with 0.1 g of the
sample. When using a mass of 0.2 g of the composites, it was difficult to separate the particles, which made
UV-vis spectrophotometer measurements impossible. The CLAE analyses showed that by-products are
probably formed during the reaction, by means of unidentified peaks in the chromatograms obtained at
different time intervals. Overall, the tests were highly relevant, with optimum conditions and promising systems

being obtained for carrying out drug photocatalysis.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; propranolol; Water; Biomass; Treatment plant.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

AINES- antiinflamatérios ndo esterdides

BV- banda de valéncia

BC- banda de conducéo

CONAMA- Conselho Nacional do Meio Ambiente
CL- cromatografia liquida

CLAE- Cromatografia Liquida De Alta Eficiéncia
CG/MS- Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa
DBO- Demanda Bioquimica de Oxigénio

EMBASA-Empresa Baiana de Aguas e Saneamento
ETA- Estacdes de Tratamento de Aguas

ETE- Estagbes de Tratamento de Esgoto

EUA- Estados Unidos da América

FE- fases estacionarias

HPLC/MS- Cromatografia Liquida de Alta Performance acoplada a Espectrometria de Massa
ONU- Organizagao das Nagodes Unidas

PPCPs- Produtos Farmacéuticos e de Cuidados Pessoais
PGQA- Programa de Pés-graduagéo em Quimica Aplicada

PPGfarma- Programa De Pds-Graduagao Em Ciéncias Farmacéuticas
POA- Processo Oxidativo Avangado
ROS- Espécies Reativas de Oxigénio

SANEP - Servigo Autbnomo de Saneamento de Pelotas
SINIS- Sistema Nacional de Informacdes Sobre Saneamento

UV- Ultra Violeta



LISTA DE FIGURAS E GRAFICOS

Figura 1 - Fonte e destino dos poluentes emergentes nos recursos hidricos.
Figura 2 - Estrutura do cloridrato de propranolol 24

Figura 3- Ciclo do abastecimento da agua adaptado de Diagndstico Tematico27

Figura 4- - Esquema do tratamento convencional da agua 27
Figura 5- Esquema representativo da particula de um semicondutor 30
Figura 6- Diéxido de titdnio comercial 32
Figura 7- Constituicao do carogo da manga 32
Figura 8- Sistema com lampada suspensa e b) lampada submersa- 37
Figura 9- Fotocatalisadores utilizados nos testes 39

Figura 10- Conversao-de cloridrato de propranolol em fungdo do tempo de Fotdlise

41

Figura 11- obtidas nos ensaios de adsorgao no reator 42
Figura 12- Conversao em fung¢ao do tempo usando 0,1 g 43
Figura 13- Conversao em fung¢ao do tempo usando 0,05 g 44

Figura 14- Cromatograma de HPLC-DAD da solugcdo padrédo do cloridrato de
propranolol 10 mg L ™ 46

. Figura 15- Espectros de reflectancia difusa em fung¢ao de Kubelka-Munk 49

10


about:blank

LISTA DE TABELAS E QUADROS

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas e farmacéuticas do cloridrato de propranolol
24

Tabela 2 - Propriedades do diéxido de titanio nas trés formas 30
Tabela 3 - Conversao do cloridrato de propranolol 20 mg L' em 120 minutos44
Tabela 4- Resultado da cromatografia dos pontos 30, 60, 90 e 120 minutos da

fotocatalise heterogénea 46

Quadro 1- Problemas associados a contaminagao por farmacos no meio ambiente

22
Quadro 2- Farmacos presentes no ambiente aquatico 25
Quadro 3- Classificacdo dos POAs 31
Quadro 4- Fotocatalisadores utilizados nos testes fotocataliticos 38

11



SUMARIO

1 INTRODUGAO 14
2 OBJETIVO GERAL 17
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS 17
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA 18

3.1 Qualidades da agua 18
3.2 POLUENTES EMERGENTES 20

3.3 Impactos ambientais dos poluentes emergentes farmacos 22
3.4 FARMACOS PRESENTES NA AGUA 24

3.5 Cloridrato de Propranolol 26
3.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES 28

3.6 Processos oxidativos avangados empregados no tratamento da agua 30
3.7 FOTOCATALISE HETEROGENEA 31
3.8 Fotocatalisadores 32

3.6 METODOS DE IDENTIFICAGAO PARA CONTAMINANTES EMERGENTES

36

3.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia 36
4 MATERIAIS E METODOS 37

4.1 Materiais 37
4 MATERIAIS E METODOS 37

5 METODOS 38

5.1 Avaliacao fotocatalitica 38

Testes preliminares 38

12



5.1 Testes fotocataliticos nas condi¢cdes estabelecidas

6 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS
FOTOCATALITICOS

6.1 Espectroscopia UV-Visivel

6.2 Cromatografia Liquida De Alta Eficiéncia
7 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

7.1 Espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa
8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Avaliagao preliminar

8.2 Testes de adsorgao

8.3 Testes fotocataliticos nas condi¢des estabelecidas

40

APOS TESTES

41

42

42

9 ANALISE DO EFLUENTE DO TESTE FOTOCATALITICO

PROPRANOLOL POR HPLC

ESPECTROSCOPIA UV-VIS COM REFLECTANCIA DIFUSA

10 CONSIDERAGOES FINAIS

Referéncias

13

48
51
53
54

41
42

42

42
44
45

DO



1 INTRODUGAO

A presenga de compostos farmacéuticos, ativos no ambiente aquatico, tem sido
relatada desde 1980. Esses compostos representam uma preocupagado ambiental
emergente e apresentam-se como um desafio significativo para os sistemas de tratamento
de agua potavel, efluentes e aguas de reuso. Esses produtos farmacéuticos tém efeitos
fisiolégicos em humanos, na flora e na fauna, onde seus efeitos sinérgicos ainda nao sao
totalmente conhecidos (Ponkshe, Thakur et al., 2019; Yang et al., 2010). Esses farmacos e
seus metabdlitos sado identificados como contaminantes ambientais de preocupacéao
crescente (Perkons et al., 2021).

A crescente urbanizacéo e industrializagdo sao fatores primordiais no aumento da
quantidade de poluentes depositados em aguas residuais e potaveis, aumentando, assim,
a necessidade de controle. Os poluentes incluem compostos farmacéuticos, substancias
de cuidados pessoais, desreguladores enddcrinos, produtos quimicos e industriais, entre
outros, que podem ser classificados como orgénicos e inorganicos (Gondi et al., 2022).

Durante a Assembleia Geral realizada em 2015, pela Organizacdo das Nagbes
Unidas- ONU foram estabelecidos alguns objetivos que devem ser cumpridos até 2030,
dentre eles destacam-se a melhoria na qualidade, disponibilidade de saneamento e
gerenciamento da agua. A meta € reduzir a poluigéo e eliminar ou diminuir os despejos de
produtos quimicos, assim reduzindo a quantidade de aguas residuais ndo tratadas,
garantindo reuso seguro para todos (D’inverno et al., 2018).

Estudos sobre produtos farmacéuticos e seus metabolitos sdo importantes para o
meio ambiente. Visto que esses compostos podem contaminar os corpos d'aguas
superficiais, por exemplo, rios, lagos e, em algumas regides, nas aguas do mar. Desta
forma, os poluentes emergentes, que ndo sao totalmente eliminados, atingem os cursos de
agua. Varias técnicas de deteccao laboratorial sdo empregadas para monitorar a poluigao
das aguas como: medida de pH, analises espectroscépicas, condutividade e turbidez,
(Yadava et al., 2019; Grzegorczyk et al., 2022).

As normas regulamentadoras pela Secretaria de Saude Publica trazem a ultima
atualizagdo a PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021, que abordam os
valores maximos para algumas substancias quimicas (BRASIL, 2021). Ha padrdes
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estabelecidos para classificagdo dos corpos d'agua no Brasil, porém ainda ndo existe uma
legislacdo voltada para os niveis de medicamentos na agua para consumo humano devido
a auséncia de dados toxicologicos conclusivos (Veras et al., 2019; Marson et al., 2022).
Estudos recentes identificaram o cloridrato de propranolol um anti-hipertensivo que é
comumente utilizado em aguas fluviais no norte do Brasil em concentragdes de 26 ng L'
(Nascimento et al., 2021).

As Estagcbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) convencionais sédo incapazes de
eliminar muitos dos compostos encontrados nas aguas residuais. (Rogowska et al., 2020).
Isto impulsionou o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas eficazes como os
Processos Oxidativos Avangados (POAs), que se destacam pela possibilidade de redugcao
dos poluentes orgéanicos, decompondo produtos potencialmente perigosos e transformados
em especies menos nocivas (Motamedi et al., 2022).

Nos Processos Oxidativos Avangados (POAs), destacam-se a ozonizagao catalitica,
fenton, fotocatalise heterogénea e a oxidagao de persulfato. Que sdo baseados em reagdes
cataliticas e consideradas estratégias alternativas altamente eficazes para a remocéao de
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal no ambiente aquatico. Essas técnicas sao
reconhecidas por seu forte potencial de oxidagdo e ampla aplicabilidade (Dong et al.,
2022).

Estudos voltados para o emprego da fotocatalise na remogédo de poluentes vém
aumentando e bem como os debates sobre a eficacia no tratamento de aguas residuais.
Desde a sua descoberta na década de 1970, a fotocatalise se destaca por envolver uma
tecnologia com boa relagao custo/beneficio e ser ambientalmente amigavel (Long et al.,
2020). Como uma tecnologia pertencente aos POAs, a fotocatalise heterogénea possui
vantagens interessantes como a utilizacdo da irradiacédo solar, e reutilizagdo do potencial
catalisador chamados de semicondutores (Djouadi et al., 2018; Paredes et al., 2019).

Os semicondutores sao sélidos que consistem em uma rede tridimensional infinita de
atomos. Eles possuem duas bandas principais: a banda de valéncia (BV), que possui a
menor energia, e a banda de condugédo (BC), que possui a maior energia. Entre essas
bandas, existem intervalos de energia nos quais nao existe estados eletrbnicos
"permitidos", cada um desses intervalos é conhecido como bandgap (Marques, Stumbo,
Canela, 2017).

Um semicondutor bem utilizado é o didxido de titanio (TiO3), utilizado em forma de mistura

completa ou supenso, o que estabelece diversas vantagens como maior area superficial
15



sua estabilidade fisica, quimica e biologica, baixo custo, possui baixa toxicidade e
apresenta alta atividade fotocatalitica. Porém, diversos autores descrevem sobre a
dificuldade em trabalhar com este material, devido & aplicacdo do TiO, suspenso ser muito
limitada, tanto em escala piloto, quanto em escala real, pois o pequeno tamanho do
catalisador dificulta sua recuperacao ao final do tratamento, o que acaba por reduzir seu
potencial de reutilizagdo e comprometendo a qualidade do efluente tratado. A fim de
superar esta desvantagem, sdo apresentadas técnicas de imobilizagao de particulas de
TiO, em diferentes materiais e associa¢des (Borges et al., 2016; Murgolo et al., 2019).

Diante dessa limitagdo alguns trabalhos apresentam para utilizacdo do TiO;
alternativas com formas de imobilizacao em supote, utilizando diferentes materiais como
vidro, zeolitas, materiais ceramicos, entre outros. A incorporagdo a uma matriz carbonacea
oriunda de biomassa, também é uma possibilidade como semente de manga, bagacgo de
cana e outros materiais, o0 que resulta em um material alternativo para emprego na
fotocatalise heterogénea (Nascimento et al., 2020; Da Silva et al., 2017).

A escolha para trabalhar com essa tematica decorre da necessidade em contribuir
com os estudos sobre a degradacao de compostos farmacéuticos presentes no ambiente
aquatico, utilizando a fotocatalise heterogénea.

Estudos chamam a atencdo para a classe dos anti-hipertensivos, desde que 1,39
bilhdes de pessoas adultas no mundo (31,1%) tinham hipertensdo em 2010. Pesquisas
demonstram haver prevaléncia maior de hipertensos em paises de baixa renda e trabalhos
apontam impactos causados por tracos de varios produtos farmacéuticos e outros
contaminantes langcados nos efluentes que contaminam as aguas superficiais, o solo,
aguas e, finalmente, o abastecimento de agua potavel (Mills; Stefanescu; He, 2020; Beijer
etal., 2017)

A partir do conhecimento sobre a ocorréncia de farmacos nos efluentes domésticos,
esta dissertagcdo avaliou o emprego da fotocatdlise heterogénea na degradagdo do
cloridrato de propranolol, empregando fotocatalisador oriundo de uma matriz carbonacea e

utilizando efluente modelo sintético como modelo.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o emprego da fotocatalise heterogénea na degradagdo do composto

farmacéutico cloridrato de propranolol, utilizando um efluente sintético como modelo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar as condi¢des do teste fotocatalitico: massa do fotocatalisador e concentragao

do farmaco empregando diéxido de titdnio comercial;

Investigar as condi¢des do teste fotocatalitico: massa do fotocatalisador e concentragao
dos farmacos empregando compositos baseados em dioxido de titdnio comercial e

biomassa;
Avaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea na degradagao do farmaco;

Acompanhar a degradagdo dos farmacos e a formagdo de subprodutos da reagéo,

utilizando a espectroscopia UV-Vis e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Qualidades da agua

Um dos principais desafios para os paises em desenvolvimento é lidar com a
poluicdo das aguas. Estima-se que grande parte dessa poluigdo afeta um tergco dos rios,
segundo dados do programa das Nagdes Unidas, que trata sobre o meio ambiente e
destaca diversos poluentes organicos e nutrientes como descargas de aguas residuais do
esgoto doméstico (Loi et al., 2022).

A Lei n°® 14.026/2020 criada para que todas as esferas de Governo (federal, estadual
e municipal), os 6rgaos da Administracdo Publica e a sociedade civil possam somar
esforcos para universalizar o acesso e a efetiva prestacdo do servigo publico de
saneamento basico (BRASIL 2020). Assim também ha a Resolu¢do N° 430, de 13 de maio
de 2011 que trata diretamente das condicbes e dos padrdes de langamento de efluentes, e
estabelece valores de concentragdo de parametros organicos e inorganicos.

Chiang e colaboradores (2021) afirmam que, apesar das inumeras tecnologias e
politicas relacionadas a agua aplicada ao longo de um sistema de abastecimento hidrico
para manter a qualidade desse recurso, os impactos gerados tornam-se um alvo critico
para o controle da poluicdo. Embora as tecnologias de monitoramento e mitigagao hidrica
tenham avancgado de forma continua em todo o mundo, as solugdes institucionais para lidar
com a poluicdo nas nascentes variam em diferentes contextos historicos, politicos e
econdmicos.

A importancia da agua como fator determinante no contexto ambiental tem gerado a
necessidade de reavaliar conceitos, a fim de possibilitar uma abordagem que abranja todas
as fases do ciclo de abastecimento hidrico, desde a captacao até o uso pelo consumidor
final. Esta cada vez mais claro que o aprimoramento dos sistemas de monitoramento da
qualidade da agua requer uma colaboracdo e aliancas crescentes entre diferentes
departamentos, setores e organizagdes que permita a integragcdo de dados e a produgao
de informacgdes uteis para a tomada de decisdo (Roncalli et al., 2019).

Os excessos verificados em relacdo aos limites dos parametros fisicos, quimicos e
biolégicos como pH, temperatura, turbidez, sélidos totais, coliformes, Demanda Bioquimica

de Oxigénio (DBO), alcalinidade, entre outros, podem ocasionar uma ameaga a saude
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humana e, assim, uma avaliagdo desses parametros € essencial, para a qualidade da agua
(Hossain; Patra, 2020).

Boelee e colaboradores (2019) relatam a pratica da gestdo da agua, que deve atuar
na saude humana de diversos modos, incluindo o abastecimento de agua potavel e
saneamento. Com tais praticas, espera-se evitar doencas advindas das fezes e a reduzir a
carga de patdgenos no meio ambiente.

Existem diversas técnicas de desinfeccdo para o tratamento das aguas residuais,
como a ozonizagao e cloragao, porém, o tratamento com UV se mostra uma tecnologia
mais aplicada nas Estagbes de Tratamento Aguas (Paredes et al., 2019). A avaliacdo da
qualidade da agua, saneamento e do ar demonstra a necessidade de fortalecer os
sistemas de monitoramento e aprimorar a aplicagao de tecnologias e comunicagdes. Isso
implica em estender o uso desses sistemas para diversos niveis da sociedade (Roncalli et
al., 2019).

Atualmente, preocupagbes com a alta demanda de agua potavel e a crescente
urbanizagao e pesquisas sobre os poluentes emergentes denotam uma procura maior pela
qualidade de vida, gerando percepc¢des e entendimentos sobre a preservagao ambiental
(Chiang et al., 2021). Vergili e colaboradores (2019) relatam algumas propriedades dos
farmacos presentes nas Estagbes de Tratamento de Agua (ETAs) que podem dificultar o
processo de remogédo. Os tratamentos tradicionais, ndo conseguem remover por completo
os compostos farmacéuticos, sendo esses compostos ativos considerados poluentes
emergentes.

Com o crescimento e desenvolvimento humano e a medida que a industria e a
economia se tornam mais significativas na sociedade o ciclo natural da agua tornou-se
ineficaz. De forma que controlar a poluicao da agua é essencial para evitar mais danos a

todas as formas de vida na Terra, incluindo os seres humanos (Priyadharshini et al., 2022).

A prevencgao da deterioragao dos corpos d'agua é uma questao urgente nos dias de
hoje. Entre outras questdes, € necessario monitorar com precisdo a presenga de uma
grande variedade de contaminantes organicos, a fim de preservar o estado ecoldgico dos
ecossistemas aquaticos. Neste contexto, os produtos farmacéuticos sdo uma preocupacao
atual devido ao seu uso generalizado e detecgao frequente no ciclo da agua (Fonseca et
al., 2020).
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3.2 POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes sao substancias para as quais ndo ha monitoramento,
que, atualmente, necessitam de controle Fontes mais importantes desses poluentes, no
meio ambiente, advém das atividades industriais e domésticas (Egbuna et al., 2021). Estes
contaminantes s&o identificados como novos grupos de produtos quimicos, que ainda n&o
foram regulamentados ou nao obtiveram registro na autoridade regulamentadora de
descargas, sendo os impactos causados na saude ainda nao totalmente conhecidos
(Ahmad e Danish, 2018).

Incluindo diversos produtos como quimicos industriais, surfactantes, produtos
farmacéuticos e produtos de higiene pessoal, os poluentes emergentes se destacam pelo
alto nivel dos impactos ambientais que podem causar (Enyoh et al., 2020). Os produtos
farmacéuticos e de cuidados especiais tornam-se poluentes emergentes devido a utilizagao
crescente em humanos e animais. Por outro lado, as esta¢des de tratamento de agua
residuais descarregam em corpos d’agua com e sem tratamento (Ahmad et al., 2022).

Ziembowicz e kida, (2022) apresentam uma relagao de micropoluentes presentes na
agua e destacam os produtos farmacéuticos, inibidores de corrosdo, pesticidas,
surfactantes, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e ftalatos. Estes que nas ultimas
décadas, tem se destacado nas pesquisas sobre deteccdo e remocdo no ambiente
aquatico.

Geissen e colaboradores (2015) descrevem, em seu trabalho, postos-chave sobre os
poluentes emergentes serem persistentes ou bioacumulaveis, estando, possivelmente,
associados a problemas de saude como toxicidade renal, neurotoxicidade e carcinogénese
Lima e coautores (2017) descrevem como produtos farmacéuticos, aqueles advindos das
atividades humanas (uso de medicamentos, produtos de limpeza e higiene pessoal),
ligados a agropecuaria (aplicagdo de promotores de crescimento animal, drogas de uso
veterinario e pesticidas) e da industria (farmacéutica, tecido e cosméticos) podem atingir

corpos d’agua via langamento de lixiviados de aterro (Figura 1).
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Figura 1- Fonte e destino dos poluentes emergentes nos recursos hidricos

Origem Humana ‘ Origem agropecuaria W ‘ Origem industrial

A4

' v l
J \d

| !
Residuos . . .
solidos ___| Esgoto alimentos e bebidas Produlos Residuos Despejos
contaminadas | industriais sélidos liquidos
|
A\ J ‘ 1
Aterros ETE |— Lodo 5
/ Agl.!a Aterros ETDI
l l contaminada
Exposigdo humana ﬂ‘ l
Y
Lixiviado Efluente
ETA Lixiviado Efluente
Escoamento

4 superficial T l l

Contaminagéo

Fonte: Adaptado de Lima et al. (2017)

Montagner; Vidal e Acayabab, (2017) refletem, em seu trabalho, sobre o Brasil
apresentar os farmacos residuais como a segunda classe mais estudada. Porém, o pais
nao conta com programas oficiais voltados aos contaminantes emergentes. A pratica e
utilizacdo dos medicamentos sao realizadas também em casa, contribuindo para a
liberacdo desses poluentes e seus metabdlitos para as estagdes de tratamento de aguas
residuais municipais, com a inevitavel liberacdo desses compostos para o ambiente
aquatico (Chatzimpaloglou et al., 2022)

A contaminagdo da agua pode ser causada de varias formas, incluindo o rapido
desenvolvimento das industrias, o descarte de residuos industriais as fontes mais
poluidoras. Além disso, cerca de dois milhdes de toneladas de metais tdxicos, corantes e
outros residuos biolégicos de origem diversa estdo sendo jogados fora todos os dias no
oceano em todo o mundo, causando diversos impactos ambientais (Saravanan et al.,
2022).

As Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETEs) ndo foram projetadas com a
finalidade de remover esses contaminantes; portanto, podem representar uma das
principais fontes de langamento no meio ambiente. O destino dos micropoluentes nas ETEs
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ainda ndo é totalmente conhecido; portanto, mais investigacbes sdo necessarias para
avaliar se € possivel explorar as unidades de tratamento existentes para reduzir as

concentragdes dos micropoluentes (Chiavola; Tedesco; Boni, 2017).

3.3 Impactos ambientais dos poluentes emergentes farmacos

Durante as ultimas décadas, a produgédo e o consumo de compostos farmacéuticos
aumentaram significativamente. O que gerou a utilizagdo de grandes volumes de
compostos farmacéuticos para a prevencao e tratamento de doencas em humanos e
animais (Ghafoori et al., 2015).

Alguns compostos organicos e inorganicos sao descartados de forma irregular no
meio ambiente, ocasionando doengas perigosas e podendo levar até a morte. Os farmacos
também estdo presentes de varias formas no meio ambiente, contaminando tanto o solo
quanto aguas superficiais (Karthik et al., 2022).

Os produtos farmacéuticos desenvolvem um papel preponderante na saude e no
bem-estar dos seres humanos, porém, como diversos produtos eles acabam por se tornar
residuos, aparecendo de maneira inadequada no meio ambiente, detectados e
identificados como contaminante de aguas superficiais e subterraneas, tornando-se um
problema de escala global (Gonzalez-gonzalez et al., 2022).

Apesar de apresentarem concentragdes baixas, esses contaminantes sdo uma
ameacga ao ecossistema. Com os avancos na detecgcdo desses poluentes, pode-se
observar diversos problemas (Quadro 1) associados a contaminagdo ambiental (Starling;
Amorim; Leéo, 2019).
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Quadro 5- Problemas associados a contaminagao por farmacos no meio ambiente

Feminizacdo de peixes machos

Mudangas comportamentais em peixes

Disturbios neurologicos, reprodutivos e imunoldgicos em animais.

Canceres

Genes resistentes a antibidticos em bactérias

Obesidade, doengas cardiacas e desenvolvimento de diabetes tipo 2 em humanos

Reducdo da diversidade de macroinvertebrados em rios

Extingdo de aves

Fonte: Adaptado de Starling; Amorim; Le&o, (2019)

Os efeitos causados a partir da exposicdo a estes contaminantes gera grande
preocupagao, sabendo o que a exposi¢ao continua a estes poluentes emergentes pode
causar nos seres vivos. E o que destaca Bottoni e Caroli, (2018) em seu trabalho, que trata
sobre a feminizacdo de peixes machos e apontam que a causa é devido a exposigcao a
estrogénios ou a ingestao de frutos-do-mar contaminado.

Também foi observado, no trabalho de Parolini (2020), que a indugao de algumas
drogas farmacéuticas como naproxeno, acido acetilsalicilico, paracetamol, diclofenaco, em
invertebrados aquaticos, causaram inibicdo do crescimento e problemas reprodutivos,
juntamente com diminui¢cdo da estabilidade nos lisossomos e poucas enzimas, juntamente
com fragmentacéao frequente do DNA.

A contaminagao por farmacos é detectada em aguas de residuos domésticos, aguas
superficiais e subterraneas, chegando a ser encontrado até mesmo na agua potavel. Esses
poluentes podem ter efeito nocivo e téxico perante a biota marinha (Baciak et al., 2016).
Gonzalez-Gonzélez e colaboradores (2022) também trazem, em seu trabalho, a
preocupagao com a exposicao aos antibidticos, que, quando liberados no meio ambiente,
podem causar efeitos irreversiveis e de longo prazo aos microorganismos, causando troca
genética e resisténcia de patdgenos.

Xie e colaboradores (2019) afirmam em seu trabalho que os B-bloqueadores contém
toxicidade aguda e cronica, tornando-se prejudiciais aos organismos aquaticos e a saude
humana. Também permanecem no ambiente aquatico por bastante tempo, como

resultado, oferecem um novo desafio aos processos tradicionais de tratamento de agua.
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A ocorréncia de farmacos pode levar a efeitos prejudiciais a fauna aquatica, o que
pode acarretar danos morfolégicos, metabdlicos e alteragdes sexuais. Ha relatos de efeitos
danosos na producado de esperma e feminizagao de peixes machos, uma diminuigdo na
capacidade de reprodugcao e até obitos e danos a continuagdo da espécie (Lima et al.,
2017).

O trabalho de Li e colaboradores (2022) apresentou um estudo sobre os efeitos
neurotdxicos do cloridrato de propranolol em organismos aquaticos, identificando redugao
de neurdnios no peixe-zebra recém-nascido, desenvolvimento incompleto e comportamento
anormal. Deve-se enfatizar que os produtos farmacéuticos que afetam o comportamento e
a reprodugdo sdo grande ameaga para 0s organismos aquaticos e podem levar a

destruicdo de toda a populacdo de peixes (Godlewska et al., 2020).

3.4 FARMACOS PRESENTES NA AGUA

O monitoramento de residuos de farmacos no meio ambiente é de grande interesse,
uma vez que muitas dessas substancias sao detectadas em ecossistemas aquaticos. A
presenga desses farmacos e seus metabdlitos nas aguas superficiais pode indicar a
contaminagao advinda das estagcbes de tratamento de esgoto. Apds a administracao, a
maioria dos farmacos é excretada pelos seres humanos no sistema de esgoto doméstico,
e, em algumas situagdes, essas substancias podem ser resistentes aos métodos
tradicionais de tratamento da agua (Bila et al., 2003).

Os primeiros estudos sobre a ocorréncia de farmacos no meio ambiente remetem a
década de 1970, nos Estados Unidos da América (EUA), onde pesquisadores encontraram
tracos de medicamentos cardiovasculares, anticoncepcionais e analgésicos em aguas
residuais. Ja no Brasil, os primeiros trabalhos sdo datados da década de 1990 com
trabalhos que avaliavam o ETE-penha no Rio de Janeiro (Lima et al., 2017).

Bottoni; Caroli (2018) afirmam em seu trabalho, que os medicamentos sao, por
definigdo, biologicamente ativos e resistentes a biodegradag¢do. Residuos e metabdlitos de
produtos farmacéuticos podem, portanto, poluir significativamente o meio ambiente, os
produtos alimenticios e representar uma séria ameaga a saude humana e ao meio
ambiente. Diversos produtos farmacéuticos, incluindo antibiéticos, reguladores lipidicos,

betabloqueadores e antidepressivos, sao atualmente consumidos por seres humanos e
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encontrados no ambiente aquatico, (Quadro 2). Do grande numero de moléculas
disponiveis, diversos compostos sdo utilizados tanto na medicina humana quanto na
veterinaria (Chiffre et al., 2016).

Quadro 6- Farmacos presentes no ambiente aquatico

Medicamento Classe dos medicamentos Autor/ano
Cetoprofeno Anti-inflamatorio ndo esteriodal Djouadi et al., 2018
(AINES)
Trimetoprima, metoprolol | Antibacteriano/ Betabloqueador/ Paredes et al., 2019
e carbamazepina antiepilético
Diclofenaco, atenolol, AINE/ betabloqueadores Rueda-Marquez et al.,
propranolol, 2020
Metoprolol Betabloqueador Neves et al., 2019

Fonte: Autoria propria

Em seu trabalho, Bansal; Verma; Talwar (2018) citam que, com surgimento de novas
drogas farmacéuticas, como, por exemplo, os antibidticos aumentam o indice de
contaminagao da agua potavel, devido aos métodos de tratamento convencionais nao
serem tao eficazes. Em paises em desenvolvimento, situagdes como mas condicbes de
higiene e o alto consumo de farmacos podem levar a uma situagdo ainda mais grave
segundo os autores.

Trawinski; Skibinski (2019) destacam uma preocupagado com o0 aumento do uso de
farmacos psicotropicos, cujo tratamento quase sempre é feito por longos periodos o que
pode levar a identificagdo desses compostos nos seres aquaticos. Gurung e colaboradores
(2019) encontraram resultados promissores em seu trabalho, utilizando apenas 5% do
fotocatalisador Ag,0O/P-25 com amostras de efluente real identificado com carbamazepina,
um farmaco antiepiléptico e o diclofenaco um anti-inflamatério comumente utilizado.

O trabalho de Jallouli e colaboradores (2018) trazem debates sobre os anti-
inflamatoérios n&o esteroides (AINES), que possuem uma grande utilizagdo como o
ibuprofeno, prescrito para tratar febre, enxaqueca, dores musculares e artrite. E esses
autores afirmam que os testes fotocataliticos utilizando TiO, foram eficientes na remogao
do ibuprofeno das aguas residuais da industria farmacéutica, porém foi menos eficaz no
tratamento do efluente da estagéo de esgoto.

O trabalho de Neves e colaboradores (2019) trata diretamente da fotocatalise

heterogénea do metoprolol, um farmaco  bloqueador, utilizando as porfirinas, que séo
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conhecidas como fotossensibilizadores eficazes e podem ser uma alternativa interessante
no fototratamento. Como resultado observou-se uma redug¢ao de quase 90% do metoprolol

apos os testes.

3.5 Cloridrato de Propranolol

Utilizado para tratar problemas cardiovasculares, o propranolol (Figura 2) é um
Betabloqueador nao seletivo, que se destaca como um dos medicamentos mais prescritos
para doengas como hipertensao, arritmias cardiacas e até episddios de enxaqueca. Novos
estudos apontam o propranolol como terapia de primeira escolha para tumor vascular
benigno, que acomete criangas, denominado hemangioma infantil (Bialek et al., 2021).

Os farmacos pertencentes a classe dos betabloqueadores tém propriedades
farmacodindmicas ligadas a seletividade cardiaca, propriedades vasodilatadoras e
atividades parcialmente agonistas (Laurent, 2017). Como classe mais utilizada, os
betabloqueadores exercem a fungao de antagonista dos receptores beta adrenérgicos, que
reduz o ténus adrenérgico do musculo cardiaco e das células marca-passo (Alsagaff; Mulia,
2021).

Figura 2- Estrutura do cloridrato de propranolol
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Fonte: Farmacopeia brasileira 6° edicao

No Brasil, esse farmaco pertence a Lista Nacional de Medicamentos Essenciais, que

representa um amplo acesso e consumo pela populacdo. No que diz respeito a
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farmacocinética o Propranolol € de liberacdo imediata, possui pico de concentragdo
plasmatica de 1 a 1,5 horas apds a administragado e meia-vida de 4 a 6 horas (Martins et al
2018).

Farmaco altamente lipofilico identificado como base fraca (Tabela 1), o cloridrato de
propranolol, apos a administragéo oral, € absorvido pelo trato gastrointestinal (Al Shaker et
al., 2017). Altamente soluvel e altamente permeavel, o cloridrato de propranolol é quase
completamente absorvido apdés administracdo oral (95 £ 5%), mas, devido ao intenso

metabolismo no figado, sua biodisponibilidade é baixa (Kurcubic et al., 2021).

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas e farmacéuticas do cloridrato de propranolol

Férmula molecular C16H21NO2
Peso molecular [g/mol] 295.8
Log Pow 3.21
pKa 9.23

Fonte: Adaptado de Maijid 2021

O farmaco possui taxa de degradacgao baixa nas estagdes de tratamento chegando a
20% devido a inefetividade nos processos de remogao. Estudos sobre os efeitos téxicos
em organismos marinhos, com as ostras mostraram danos em concentragdes mais baixas
que 10 ng L™ quando expostas ao propranolol (Wang et al., 2021)

Pistkova e colaboradores (2015) relatam estudos feitos com Betabloqueadores, que
evidenciam o cloridrato de propranolol como composto de maior toxicidade aguda em
organismos aquaticos e parte em toxicidade crénica € o efeito adverso que o propranolol
pode vir a causar no sistema cardiovascular e também afetar na reproducao dos peixes.

O cloridrato de propranolol aparece no topo das listas referentes aos produtos
caracterizados com risco significativo para o ambiente, sendo este medicamento tem sido
detectado com frequéncia nos efluentes (Sumpter et al., 2021). Pesquisas como as de
Phan e colaboradores (2022) destacam que o propranolol pode afetar as algas verdes
inibindo processos de fotossintese, diminuindo as taxas de crescimento e interfere na

reproducao de alguns animais aquaticos.
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Djouadi e colaboradores (2018) destacam que tem crescido o numero de pesquisas
que tratam da ocorréncia de Produtos Farmacéuticos e de Cuidados Pessoais (PPCPs) em

sistemas aquaticos. Parte dos PPCPs nao € eliminada com os tratamentos convencionais.

3.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Mais de 93,4% dos brasileiros, que vivem em cidades, sao atendidos pela rede
publica de abastecimento de agua, um bem finito e que se torna indispensavel para a
sobrevivéncia das espécies. A agua, que chega as residéncias, comércio e industrias, apos
0 uso, se transformam em esgoto e deve seguir para tratamento antes de ter seu retorno
aos corpos hidricos (SINIS, 2020).

Efluentes industriais, agricolas e municipais sdo comumente conhecidos como as
principais fontes poluidoras, espalhando um grande volume de contaminantes no meio
ambiente. Poluentes orgéanicos recalcitrantes, incluindo produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal, pesticidas, surfactantes e horménios representam um vasto grupo de
contaminantes (Motamedi et al., 2022).

Gruchlik; Linge e Joll (2018) indicam que ha poucos estudos sobre a remogéo de
micropoluentes e, ainda, que as analises em aguas residuais se concentram nos processos
como lodo ativado ou biorreatores de membrana. Os métodos de tratamento convencionais
envolvem a remocao de solidos em suspensao a partir de processos de floco-coagulacao e
decantacao, sendo ineficazes na remocao de poluentes emergentes ja que as praticas
utilizadas nao tém essa finalidade (Padovan et al., 2021).

O ciclo do abastecimento de agua (Figura 3) é composto por cinco etapas principais:
captacdo de agua bruta, aducao, tratamento, reserva e distribuicdo de agua tratada. O
esgoto coletado é tratado por processo bioldgico e segue como efluente livre de carga

organica e microorganismos, utilizando as bactérias como principal agente de tratamento.

Segundo Archer e colaboradores (2021), a ocorréncia destes poluentes deve-se as
caracteristicas fisico-quimicas e seu alto consumo pela populagao e, ainda, enfatiza que as
tecnologias existentes nao sao totalmente eficazes na remogado do grande numero de

poluentes relatados continuamente nos ultimos anos.

28



Figura 3- Ciclo do abastecimento da agua adaptado de Diagndstico Tematico
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Fonte: Adaptado de Servigos de Agua e Esgoto, 2023

As estacbes de tratamento convencionais (Figura 4) se empenham na fungédo de
remover compostos como carbono, nitrogénio, fésforo, e organismos microbiolégicos que
sao facilmente biodegradaveis (Santos et al., 2020).

Figura 4-Esquema do tratamento convencional da agua
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3.6 Processos oxidativos avangados empregados no tratamento da agua

Diversos trabalhos na literatura relatam o aumento na contaminagao da agua, que,
de certa forma, impulsiona o desenvolvimento de novos métodos para o tratamento da
agua e os Processos Oxidativos Avangados (POAs) estdo dentre novos métodos que sé&o
considerados uma tecnologia emergente (John et al., 2021). O processo de oxidagao
avangada envolve a liberacado de espécies reativas de oxigénio em quantidades suficientes
para tratar os efluentes. As espécies reativas facilmente oxidam outras moléculas, sendo
esses radicais a chave para iniciar o processo de oxidagdo avancada (Saravanan et al.,
2022).

Durante os Processos Oxidativos Avangados (POAs), ocorre a mineralizagao dos
poluentes organicos, transformando-os em substancias menos prejudiciais ou inertes.
Esses processos sao utilizados no tratamento de aguas residuais e formam um radical
hidroxila de tempo de vida curto, com a finalidade de oxidar e destruir uma variedade de
poluentes organicos em agua e em efluentes (Pereira et al., 2020).

Trabalhos como o de Arauljo e colaboradores (2016), apontam vantagens e
desvantagens na utilizagdo dos POAs. Condi¢cées operacionais de temperatura, poder
oxidante, versatilidade, eficiencia, menor dano ao meio ambiente e mineralizagao total dos
poluentes sdo vantagens apresentadas. E, como desvantagens, o trabalho cita as
limitagdes econdmicas, que estao relacionadas a custos elevados da fonte de radiagao UV.

Dong e colaboradores (2022) destacam em seu trabalho que, embora varias
tecnologias baseadas em POA possam ser usadas para reduzir as concentragdes de
poluentes aquosos a niveis aceitaveis, suas limitadas eficiéncias de processo e altas taxas
de consumo de energia continuam sendo as principais preocupag¢des para aplicacdes
extensas. Os processos oxidativos avangados (POAs) utilizados sdao especialmente os
fotoinduzidos, como UV/H,0,, UV/O3 foto-Fenton, fotocatalise heterogénea e homogénea,
que auxiliam no tratamento de aguas residuais (Kulistakova, 2023).

Os POAs tém se tornado destaque na remocgao e desinfeccao de aguas e efluentes,
realizando a degradagao de contaminantes. Entretanto, ao utilizar essas alternativas para a
degradagcdo de poluentes, podem-se gerar produtos até mesmo mais toxicos que os
compostos originais € menos biodegradaveis, tornando-se um ponto crucial, que deve ser

avaliado quando se trabalha com tecnologias para tratamento de agua (Vallejo et al., 2015).
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Araujo e colaboradores (2021) destacam que os POAs propicios para degradagéo e
mineralizacdo dos poluentes sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos
(Quadro 3) como: foto-Fenton (H2O./Fe,+/UV), ozbnio (Ogs), fotocatalise heterogénea
(TiO2/UV), elou ultravioleta.

Quadro 7- Classificacdo dos POAs

Sistemas Heterogéneos Com irradiagcdo |TiO./03/UV-TiO2/H20,/UV - TiO,/UV

Sem irradiacdo |Eletro-Fenton- Eletroquimico

Sistemas Homogéneos Comirradiagdo |H;0/UV - Foto-Fenton - 03/UV

Sem irradiacdo |H;02/Fe,+ - 03/H20; - Cavitagdo

Fonte: Adaptado de Araujo et al., (2021)

Assim, a preocupacdao com a formagdao de subprodutos impulsionou diversas
pesquisas frente a métodos alternativos de desinfec¢ado de aguas e efluentes e a utilizagao

da fotocatalise heterogénea (Teodoro et al., 2017).

3.7 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea tem relatos de descobertas em 1972 e apresenta
diversas vantagens, como possibilidade de uso da luz solar, sendo um recurso sustentavel,
uma taxa de reagao rapida e de baixo consumo de energia quando comparada com as
tecnologias convencionais de tratamento que incluem, separacdo por membrana,
sedimentagao quimica e bioprocessos, entre outros, além de condicbes de reagcdo mais
brandas do que as da catalise térmica tradicional (Wang et al., 2022).

O mecanismo de fotocatalise se inicia pela absor¢céo da luz irradiada com energia
superior ao band gap do fotocatalisador (Figura 5), causando a transferéncia de elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugao (BC), gerando portadores de carga. Os
elétrons e lacunas participam das reagdes de oxidagcdo e reducdo, produzindo espécies
reativas de oxigénio, que degradam os poluentes organicos e inativam os microrganismos
nocivos (Jabbar; Esmail Ebrahim, 2022).
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Figura 5- Esquema representativo da particula de um semicondutor
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Fonte: adaptado de Bora e Mewada, (2017).

A fotocatalise heterogénea é um dos processos de oxidagao avangado (POA’s), que
vem se destacando como método complementar ao tratamento de efluentes antes do
despejo no esgoto ou no ambiente aquatico (Dlugosz et al., 2015).

Pesquisas voltadas a utilizacdo da fotocatalise heterogénea descrevem que os
semicondutores mais utilizados s&o didxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco (ZnO) (Diaz-
angulo et al., 2019). Desta forma, a fotocatalise € fundamentada na relagdo de absorgéo da
luz UV de semicondutores foto estimulando os elétrons para a banda de valéncia,

possibilitando a geracao de elétrons fotogerados (Castafieda-juarez et al., 2019).
3.8 Fotocatalisadores

Quando se utiliza efluente liquido, muitos estudos fazem uso do TiO, em dispersao
ou mistura completa, com o propdsito de aumentar a area superficial e minimizar a
resisténcia a transferéncia de massa. O Didxido de titanio apresenta diversas propriedades
(Tabela 2) e suas formas sao anatase, brookita e rutilo, produzidas em laboratério. O rutilo
€ uma das formas presente no diéxido de titanio, anatase a forma que pode ser convertida
em rutilo em temperaturas mais altas por transformacdo de fase, é também estavel

quimicamente. A brookita por sua vez, possui pouco valor comercial. O TiO; é utilizado em
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produtos como tintas, papel, medicamentos, plastico, cosméticos, moveis, alimentos e
entre outros produtos, tudo gragas a fatores como alta estabilidade térmica e quimica alta
disponibilidade, atividade fotocatalitica e preco acessivel (Pourghorbani; Fadavieslam;
Zavareh, 2022; Antonopoulou et al., 2021).

Tabela 2- Propriedades do diéxido de titanio nas trés formas

Propriedades Anatase Rutilo Brookita
Massa molar(g/mol) 79,88 79,88 79,88
Ponto de fusdo (-C) 1825 1825 1825
Densidade Relativa 3.9 4.0/ 4.0824.18

Absorgdo de luz A A< 385 A <415 --
Estrutura do cristal Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbico
Massa Especifica (g/cm3) 3.79 4.13 3.99

Fonte: Adaptado de Sunny e colaboradores (2022)

A utilizagdo do TiO, como fotocatalisador € bem sucedida devido ao seu potencial de
oxidagdo da banda de valéncia, pela produgdo de espécies reativas de oxigénio (ERO),
bem como sua alta estabilidade, baixo custo e ndo toxicidade, absorvendo luz apenas na
regidao do UV (Hasan et al., 2018).

Assemelhando-se a um pé branco e fino, que lembra um talco (Figura 6), o TiO;
apresenta limitacdes devido a essas caracteristicas e apresenta baixa velocidade de
sedimentagao (Borges et al., 2018).

Figura 6- Diéxido de titdnio comercial
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Fonte: autoria propria

No entanto, o uso de TiO; puro tem limitagées, como menor atividade sob irradiacéo
solar do que a luz UV (400 nm), baixa capacidade de adsor¢ao e a dificuldade de recupera-
lo da agua tratada. Varias técnicas, como a utilizagdo de semicondutores acoplados,
dopados com cations, dopados com anions sao testados no desenvolvimento de sistemas
baseados em TiO, (Awfa et al., 2018). Visando a facilidade de recuperagcéo desses
fotocatalisador, utilizam-se métodos de imobilizacao, principalmente por ligacdo térmica e
recobrimento por sol-gel, sobre diversos suportes como carvao ativado, zedlita, quartzo e

vidro.

Uma alternativa € a aplicagao do didéxido de titdnio com matrizes carbonaceas, que
advém de biomassa. Como exemplo, temos a utilizacdo da semente da manga e essa
associagao contribui com a sedimentagdo das particulas e, consequentemente, com a
separagao, mantendo um bom desempenho fotocatalitico (Nascimento et al., 2020). O
carogo da manga € composto por duas partes, a primeira sendo o tegumento e a segunda
a améndoa, ilustrados na Figura 7.
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Figura 7- Constituicdo do carogo da manga

Tegumento

Fonte: Andrade, 2015

A biomassa é geralmente convertida em produtos de valor agregado, usando
processos quimicos, bioquimico-bioldgicos e termoquimicos. A biomassa € um material
complexo composta de carbono, oxigénio e hidrogénio e suas propriedades diferem de um
local para outro. A composicdo de seus constituintes estruturais como celulose,
hemicelulose, lignina depende da origem vegetal. No entanto, a composi¢ao das cinzas
inorganicas, na biomassa, varia com base na natureza do solo e nas praticas de irrigagcao
(Siddique et al., 2022).

As atividades humanas gerais e industriais produzem diferentes residuos de
biomassa, que quando devidamente tratados, podem ser utilizados para multiplas
aplicagdes. A casca e a semente da manga sao subprodutos agricolas muito abundantes
no Brasil devido a expansdo do cultivo da manga (Da Guarda; Rebougas; De Castro,
2019).

Os compdositos de materiais carbonaceos com TiO, sdo uma alternativa inovadora
para o aprimoramento da atividade fotocatalitica. Esses compdsitos possui capacidade de
adsorc¢ao, eliminagao de elétrons e capacidade de sensibilizagdo e absorg¢ao de luz visivel

estendida em relagéo ao TiO; puro (Awfa et al., 2018)
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3.6 METODOS DE IDENTIFICAGAO PARA CONTAMINANTES EMERGENTES

Avangos nas técnicas analiticas permitiram que os produtos farmacéuticos fossem
detectados em nivel de trago. O aperfeigoamento e combinagdo dos métodos de extracéo e
analiticos aumentaram a capacidade de detecgéo destes produtos farmacéuticos (Wang;
Wang, 2016).

Técnicas instrumentais de analise permitem avaliar a concentragcdo de amostras de
agua, o que permite detectar compostos com concentragdes na ordem dos ng L™ ou até
menores. Em paralelo, com o avan¢o da instrumentacdo analitica, tem se desenvolvido
técnicas novas para a preparacao de amostras, o que possibilita a extracdo dos compostos
(Gaffney et al., 2014).

3.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Desde o advento da cromatografia liquida (CL), na década de 1950, até os dias de
hoje, temos observado inumeros avangos impulsionados pelo constante desenvolvimento
de novas fases estacionarias (FE). Essas FE tém contribuido para a criagédo de colunas
mais seletivas, eficientes e robustas, tanto em termos quimicos quanto mecanicos. Nos
ultimos 40 anos, a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) emergiu como a técnica
analitica mais amplamente desenvolvida e adotada. Ela se tornou uma ferramenta
fundamental em laboratérios de analise em industrias quimicas e farmacéuticas, além de
encontrar aplicagdo em campos médicos e diversas outras areas cientificas, inclusive em
orgaos governamentais (Maldaner & Jardim, 2009).

Ozbek e colaboradores (2022) relatam que se tratando de analises de produtos
farmacéuticos, formulacdes e impurezas conta-se com o método de grande importancia a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) que se destaca nos estudos voltados a
quantificacao e deteriorizacdo de medicamentos e compostos.

Por estarem presentes no ambiente aquatico em concentragdes que variam de ug

L-" a ng L', os contaminantes de preocupacao emergente, para serem identificados,

necessitam de técnicas analitico avangado como Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massa (CG/MS) e Cromatografia Liquida de Alta Performance acoplada
a Espectrometria de Massa (HPLC/MS) (Marson et al., 2022).
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A utilizacdo do espectrometro de massas e a ionizagao por impacto de elétrons para
deteccdo € bem comum e tornou-se conhecida pelos excelentes limites de deteccéo,
utilizacao de softwares para tratamento de dados, que disponibilizam uma biblioteca com

milhares de espectros de massas para confirmagao das estruturas (Silva Collins, 2011).

O avanco da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) tem se concentrado na
demanda por analises mais rapidas, sem sacrificar a qualidade do desempenho

cromatografico (Maldaner & Jardim, 2009)

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secado, estdo distribuidos os materiais e os métodos utilizados nos estudos

preliminares desenvolvidos.

4.1 Materiais

O padrao do cloridrato de propranolol, C4gH21NO, produzido pela FLUKA (lote
LRAA0068), foi disponibilizado pelo Programa De Pés-Graduagdo Em Ciéncias
Farmacéuticas (PPGfarma), o dioxido de titdnio comercial e demais catalisadores
apresentados no Quadro 4 utilizados nos testes, foram disponibilizados pelo laboratério de

Materiais e Catalises do Programa de Pés-graduagdo em Quimica Aplicada (PGQA).

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secado, estdo distribuidos os materiais e os métodos utilizados nos estudos

preliminares desenvolvidos.

4.1 Materiais

O padrao do cloridrato de propranolol, C4H21NO2 produzido pela FLUKA (lote
LRAA0068), foi disponibilizado pelo Programa De Pés-Graduagdo Em Ciéncias

Farmacéuticas (PPGfarma), o dioxido de titanio comercial e demais catalisadores
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apresentados no Quadro 4 utilizados nos testes foram disponibilizados pelo laboratério de

Materiais e Catalises do Programa de Pds-graduagdo em Quimica Aplicada (PGQA).

Quadro 8- Fotocatalisadores utilizados nos testes fotocataliticos

Cddigo Identificacao Tratamento térmico
DT Di6xido de Titanio Nao
DT-BO Di6xido de Titanio/ biomassa 1:1 Nao
DT-B1 Diéxido de Titanio/ biomassa 1:1 Sim 500 °C
DT-B2 Di6xido de Titanio/ biomassa 2:1 Sim 500 °C
DT-B3 Diéxido de Titanio/ biomassa 1:2 Sim 500 °C

Os testes iniciais utilizando trés dos fotocatalisadores apresentados no quadro 4 (DT
e DT-B0) ndo renderam bons resultados, houve dificuldade na separagdo das particulas,
nao houve boa sedimentacdo dos materiais apds centrifugagao gerando dificuldade para a
realizacdo das analises espectrofotométricas, ndao sendo viavel continuar com os testes

destas amostras.

5 METODOS
5.1 Avaliagao fotocatalitica

Testes preliminares

Os testes fotocataliticos preliminares foram realizados, utilizando um reator
fotocatalitico fabricado artesanalmente, encamisado, volume 350 mL, equipado com

ldmpada de mercurio 125 W e acoplado a um banho termostatico. Foram executados
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testes iniciais, com base em informagdes da literatura, com o objetivo de determinar as
melhores condigcdes do processo de fotdlise e fotocatalise. As solugcdes foram preparadas,
utilizando 0,02 g do cloridrato de propranolol, diluido em 1 L de agua deionizada, obtendo a
concentragdo final 20 mg L. Os experimentos iniciais (Figura 8) foram realizados,
utilizando sistema com a lampada suspensa (a) e, na sequéncia, com a lampada submersa
(b), baseando-se nos trabalhos de Paniagua e coautores (2020); Lara-Pérez e
colaboradores (2020).

Figura 8- a) Sstema de lampada suspensa e b) sistema com lampada submersa

Fonte: autoria propria

Os experimentos de fotdlise (sem o uso de fotocatalisadores) foram conduzidos
mediante a incidéncia direta de luz por 90 min, recolhendo aliquotas de 5 mL de 10 em 10
minutos. No desenvolvimento dos testes fotocataliticos, foram utilizados fotocatalisadores
como o diéxido de titénio e outro composto feito a partir de material carbonaceo (Figura 9).

Apds novas consultas a literatura, e compreenséao dos trabalhos de Dalponte, (2016)
e Fujiwara e colaboradores (2017), optou-se por usar um reator de 250 mL™" e a lampada

submersa.

5.3 Testes De Adsorgao No Reator
39



Os testes de adsorg¢ao foram realizados a fim de identificar o tempo necessario para
o sistema permanecer no escuro, antes de iniciar os testes fotocataliticos. A adsorcao se
caracteriza como processo que disponibiliza as espécies presentes no meio para reagao
com a lacuna e o elétron excitado, acelerando sua degradacao (Nascimento et al., 2020).

Os testes de adsorcao foram realizados no mesmo reator de 250 mL, empregado na
fotocatalise, por 45 minutos e sendo coletadas aliquotas de 0,5 mL em O, 5, 10, 15, 20, 30,
e 45 minutos, utilizando solucdo de Cloridrato de propranolol 20 mg L' e os
fotocatalisadores DT-B1, DT-B2 e DT-B3.

5.1 Testes fotocataliticos nas condi¢oes estabelecidas

Os testes fotocataliticos foram conduzidos em triplicata, utilizando-se as amostras de
cédigos DT-BO, DT-B1, DT-B2 e DT-B3 (Figura 9) que foram sintetizadas pelo grupo de
Materiais e Catalises do Programa de Pdés-graduagao em Quimica Aplicada (PGQA). As
respectivas amostras foram sintetizadas por Nascimento e colaboradores (2020) em seu
trabalho intitulado “Sintese e caracterizagao de compdsitos de didxido de titdnio e semente
de manga para fotocatalise”. No estudo o autor prparou os compdsitos para a utilizagao,
estes foram adicionados a um recipiente contendo agua ultrapura, e foram mantidos sob
agitacdo magnética por 12 horas a 30 °C. Os solidos obtidos foram filtrados e secos a 70
°C por 72 horas, As misturas resultante da primeira fase foram tratadas termicamente em
um forno tipo mufla Ney-Vulcan, 3-550PD taxa de aquecimento a 10 °C min-1, sob fluxo de
nitrogénio a uma vazao de 80 mL min-1, a uma temperatura de 500 °C, por 2 horas,

obtendo-se bons resultados na fotocatalise de corantes.

Figura 9- Fotocatalisadores utilizados nos testes
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Fonte: autoria prépria

Inicialmente para realizacdo dos testes fotocataliticos, o sistema foi preparado com a
solugcao do cloridrato de propranolol a 20 mg L™, utilizando um reator fotocatalitico de 250
mL , esta solugdo foi mantida na auséncia de irradiagcao por 30 minutos, periodo necessario
a adsorgao. Em seguida a lampada foi ligada. Foram coletadas aliquotas, inicialmente, de
0,5 mL e avolumadas com agua ultra pura para 10 mL nos tempos de 0, 30, 35, 40, 50, 60,
70, 80 e 90 minutos. Nos demais testes fotocatalitico as aliquotas recolhidas nao foram
avolumadas utilizando 0,5 mL para as leituras em espectrofotdmetro. Os testes foram
repetidos utilizando 0,2 g, 0,1 g e 0,05 g.

6 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS APOS TESTES
FOTOCATALITICOS

6.1 Espectroscopia UV-Visivel

Apos a realizagao dos testes fotocataliticos, as amostras foram centrifugadas por 20
minutos, sendo submetidas a analise realizada no espectrofotdbmetro UV-Vis, no
comprimento de onda maximo do propranolol (290 nm) obtendo-se valores de absorvancia
que foram utilizados para contrugdo dos graficos, para cada ponto, foi feito o calculo de
porcentagem de variagdo da concentragdo empregando a Equagdo: 1. Sendo C,

concentragao inicial e Cg concentragéo final.

Conversao (%)= ( Co- Cr/Cp) x100 Eq. 1
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6.2 Cromatografia Liquida De Alta Eficiéncia

Para identificar se houve degradacdo do cloridrato de propranolol, foram feitas
analises por Cromatografia Liquida De Alta Eficiéncia (CLAE), empregando-se um
cromatégrafo Shimadzu (modelo Scientific Instruments, Kyoto, Jap&o), equipado com
bomba quaternaria de alta pressdo (Modelo LC-20AD) e mostrador automatico (modelo
SIL-20A) e detector de matriz de diodos (Modelo SPD-20A). Para a identificagao,
inicialmente, a solugdo padrdo de cloridrato de propranolol a 20 mg L™ passou por um
processo de diluicdo com metanol chegando a uma concentracéo final de 10 mg L™ pois
as solucdes utilizadas nas analises por CLAE devem ser menos concentradas . A
separagao cromatografica foi realizada em coluna C18 (dimensdes 4,6 x 150 mm) a fase
movel era composta de 40% etanol e 60% acido acético 1%, utilizando método isocratico.
O volume de injegéo- 40 uL e fluxo de 0,05 mL por minuto com tempo total de analise de 15

minutos.

7 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

7.1 Espectroscopia UV-Vis com Reflectincia Difusa

A espectroscopia por reflectdncia difusa é utilizada para avaliar as propriedades
oticas de materiais sdlidos policristalinos. As analises do espectro de reflectancia difusa
foram empregadas para avaliar o perfil de absorgcédo de radiacdo UV-Vis e o Band Gap dos
catalisadores. O aparelho utilizado foi o UV-2600 da Shimadzu, com varredura de 200 a
800 nm e material de referéncia usada foi o sulfato de bario anidro.

8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Avaliacao preliminar

Os testes de fotdlise da solugédo de cloridrato de propranolol (concentragao final 20
mg L'1) realizados previamente com lampada suspensa apresentou valores baixos

comparados ao testes seguinte (4,9% de conversdo apdés 90 minutos). Por outro lado,
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utilizando lampada submersa os valores de conversao chegaram a uma meédia de 53,3%. O
trabalho de Dantas e colaboradores (2010) apresenta ensaios de fotolise do propranolol a
50 mg L™ e 100 mg L™ com duracdo de 24 horas, evidenciando que o farmaco inociou a
degradacao a partir de 8 horas de teste.

Os ensaios de fotdlise ilustrados na Figura 10, utilizando reator de 250 mL e
lampada submersa obtiveram conversdo média de 52% e, considerando a reprodutibilidade

dos testes de fotodlise, foram iniciados os testes fotocataliticos.

Figura 10- Conversao de cloridrato de propranolol em fungédo do tempo de Fotdlise

60
E.’? 40
L=}
(i)
o
s
s 2 ;
O
0

0 5 0 20 30 40 50 &0 VO 20 90

Tempo (min)

8.2- Testes fotocataliticos

Os testes iniciais realizados apenas com diéxido de titanio (TiO;), com massas de
0,2ge 0,1 g, por 120 minutos (90 minutos teste fotocatalitico mais 30 minutos do periodo
de adsor¢do), a partir dos resultados encontrados apds ensaios realizados no
espectofotometro, apresentaram-se ineficazes na avaliagdo de conversao, devido ao TiO;
ser um po fino que dificultou o processo de separagao das particulas. Observou-se que o
p6 ndo sedimentou na etapa de centrifugagao, dificultando a separagao das particulas da
solugao causando turbidez e inviabilizando as analises no espectrofotdbmetro UV-Vis. Nos
demais testes, foram utilizados solidos baseados em didxido de titanio e material

carbonaceo.
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No teste realizado com o catalisador DT-B0, a amostra obtida a partir da mistura de
dioxido de titanio com biomassa sem tratamento térmico observou-se que nao houve
sedimentacdo do material, por centrifugagdo, causando turbidez e, consequentemente,
dificuldade na medida no espectrofotdmetro, ndo sendo viavel. As amostras, que
demonstraram melhor desempenho nos testes preliminares, foram a DT-B1, DT-B2 e DT-
B3, empregando 0,1g, todas obtidas por tratamento térmico das misturas didéxido de titanio
com biomassa. Dessa forma, os ensaios posteriores de adsor¢cao e fotocatalise foram
conduzidos empregando esses materiais.

Siddique e coautores (2022) trazem, em seu trabalho, discussdes a cerca de
particulas que n&o sao viaveis para estas tecnologias, pois os processos de transferéncia
de calor e massa podem ser seriamente dificultados. Portanto, sdo necessarias operagdes
adicionais de pré-tratamento com uso intensivo de energia, como secagem e moagem,

para preparar a matéria-prima em uma faixa especifica de tamanho de particula.
8.2 Testes de adsorgao

Para avaliar o tempo de adsor¢cdo, que foi empregado em todos os testes
fotocataliticos do farmaco, foram realizados experimentos utilizando a solugéo do cloridrato
de propranolol 20 mg L™ utilizando a massa de 0,05 g do fotocatalisador no reator

fotocatalitico, na auséncia de irradiagcao, por 45 minutos. A Figura 11 (a, b e c) apresenta

os resultados obtidos.

Figura 11- Resultados obtidos nos ensaios de adsorg&o no reator
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Como se pode observar nas curvas, ha uma oscilagao da percentagem adsorvida ao
longo do tempo. Notam-se valores de 3 a 4% de adsorgao apdés 10 minutos de processo e
algumas oscilagbes até 45 minutos. Considerando esses resultados e a necessidade de
otimizar o tempo total do teste fotocatalitico, foram utilizados 30 minutos antes da

irradiacdo para todos os ensaios de fotocatalise.
8.3 Testes fotocataliticos nas condi¢oes estabelecidas

Inicialmente, foi avaliado o efeito da fotdlise na conversdo do cloridrato de
propranolol na concentragdo 20 mg L' com a lampada submersa em reator de 250 mL.
Observou-se uma conversao maxima de 52%, mantendo uma estabilidade apds o periode
de 10 minutos (Figura 10).

Para a realizagao dos testes fotocataliticos (em triplicata), utilizou-se massa de 0,1 g
e 0,05 g dos fotocatalisadores, uma vez que com o emprego de 0,2 g observou-se a
dificuldade em separar as particulas, o que dificultou as medidas das absorvancias. A

partir das aliquotas recolhidas e medidas no espectrofotbmetro, apds periodo de
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centrifugacéo, e dos dados de absorvancia obtidos para cada ponto (intervalo de tempo),

foi possivel a construgéo dos graficos (Figura 12).

Figura 12- Conversao em fungao do tempo usando 0,1 g
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Fonte: Autoria prépria

A Figura 12 exibe as curvas de conversao em funcado do tempo, obtidas a partir dos
testes fotocataliticos das solucdes de propranolol (20 mg L) com os fotocatalisadores
(DTB1, DTB2 e DTB3), até 120 minutos de teste com massa do fotocatalisador 0,1 g.

ApoOs a observacgao da Figura 12, percebe-se que houve um aumento significativo da
conversao com o emprego dos trés fotocatalisadores, atingindo 75% em 60 minutos de
teste, seguido de um crescimento mais lento, sendo a conversdo em 120 minutos DTB1 e
DTB2 aproximadamente 91 e 90 %, superior a conversdo do DTB3 82% (tabela 3). Os
resultados fotocataliticos foram mais promissores que os de fotélise do propranolol que
conduziu a 52% de conversao.

Os testes com massa do fotocatalisador de 0,05 g (Figura 13) apresentaram uma

conversao melhor para o DT-B1 em todo tempo de teste, seguido pelo DTB2 e superior ao
DTB3.
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Figura 13- Conversao em fung¢ao do tempo usando 0,05 g
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O resumo das porcentagens dos testes fotocataliticos realizados em 120
minutos mostraram boas taxas de conversao, porém o DT-B1 se destaca com
conversao 85% ao usar 0,05 g € 90% ao usar 0,1 g.

Portanto as massas tanto de 0,05 g quanto de 0,1 g sdo adequados nas
condicbes experimentais empregadas nos testes fototocataliticos, representado na
Tabela 3.

Tabela 3 - Conversao do cloridrato de propranolol 20 mg L™ em 120 minutos

Solucao de PROP

/ catalisador 01g 0058
DT-B1 90% 85%
DT-B2 91,0% 82%
DT-B3 82,0% 76%
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Estudo do emprego da fotocatdlise em aguas contaminadas com [3-
bloqueadores como o cloridrato de propranolol também foram realizados por Romero
e coautores (2011), que realizaram testes fotocataliticos utilizando o TiO2 como

catalisador suspenso, e obtiveram 94% de remocéao apos 4 horas de teste.

Os nossos resultados estdo de acordo com os estudos de Awfa e
colaboradores (2018), que também encontraram dificuldade na utilizacdo do diéxido
de titanio puro nas atividades propostas, principalmente em recuperar o material
pos-tratamento, mostrando o efeito de diversas modificagbes, incluindo a
combinagdo com material carbonaceo. Sui e coautores (2019) também discutem as
restricdes com o emprego do TiO; e a necessidade de desenvolver fotocatalisadores
baseados em TiO, e outros compostos como nanomateriais carbonaceos com

propriedades fotocataliticas mais adequadas

9 ANALISE DO EFLUENTE DO TESTE FOTOCATALITICO DO
PROPRANOLOL POR HPLC

Inicialmente, um método cromatografico de analise foi estabelecido, usando
um padrdo de cloridrato de propranolol para verificacdo dos possiveis produtos
gerados apds testes fotocataliticos. No perfil cromatografico, o tempo de retengéo
(tr) do cloridrato de propranolol 10 mg L™ foi de 5,89 minutos com &rea referente a
835469 na Figura 14. Essa informacdo foi usada nas analises dos testes

fotocataliticos.
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Figura 14- Cromatograma de HPLC-DAD da solugao padrao do cloridrato de
propranolol 10 mg L ™’

Padrzo propranolol ;
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~
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" || area-835469
|

Para avaliacdo no HPLC foram utilizados tempos especificos dos testes
fotocataliticos, a fim de avaliar a degradacdo em 30, 60, 90 e 120 minutos,
apresentados na tabela 4. Observa-se a formagao de produtos de transformagao do
cloridrato de propranolol identificados com tempo e area além daquele observado no
cromatograma do padrao, Figura 14. Apenas o tempo de retengcédo correspondente
ao pico do cloridrato de propranolol € mostrado para cada amostra avaliada, que
nao foi completamente adsorvido nos 30 minutos mantidos no escuro. Esse
resultado esta de acordo com as analises por UV-vis que mostrou adsorgdo de
apenas 4% de degradagao nesse periodo.

Em 60 minutos de teste observam-se tempos correspondentes a outros picos,
indicando a formacao de subprodutos, mas a quantidade de picos diminui em 120
minutos de teste. Isto indica que os subprodutos formados sao posteriormente
degradados, o que corrobora com os estudos de He e colaboradores (2015), que
realizaram forotatalise heterogénea utilizando o método sol-gel, e também obtiveram

resultados com subprodutos formados e, posteriormente, degradados durante a
fotocatalise do farmaco.
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Tabela 4- Resultado da cromatografia dos pontos da fotocatalise heterogénea

120
30 MIN 60 MIN 90 MIN MIN

Tempo Area |[Tempo Area |Tempo Area |Tempo Area

DT-B1| 4,361 1575051| 3,468 60291 3,344 162139 3,354 59049
3,829 110209 4,923 12130 3,505 105259
4,940 922 5,325 1635 4,897 1749
5,344 16847 8,306 2101

DT-B2| 5,041 1390766| 3,339 181958 3,345 159324 3,360 147461
4,934 11047 4,920 11427 4,894 1830
5,308 16292 5,299 8103
8,367 2724 8,365 2337

DT-B3| 5,000 1596668| 3,336 280563 3,335 165120 3,34 76169
5,302 19995 4,909 4103 4,64 3539

Trabalhos como de Morales e colaboradores (2012) e Kuskoski e
colaboradores (2021) também identificaram produtos oriundos da transformacéo do
propranolol por meio de picos observados nos cromatogramas obtidos apods os
testes fotocataliticos. Nestes ensaios, ndo foi possivel identificar os produtos da
degradacgéo, visto que séo substancias desconhecidas, sendo necessario utilizar um
espectrofotobmetro de massas.

Os estudos de He e colaboradores (2016) realizados pelo método sol gel
imobilizando o TiO, em areia, também evidenciou a formacédo de subprodutos que

sao posteriormente degradados durante a fotocatalise do farmaco.

50



ESPECTROSCOPIA UV-VIS COM REFLECTANCIA DIFUSA

Os espectros de UV-Vis foram obtidos entre 200 e 800 nm e estdo dispostos
na Figura 15, utilizando a correlacdo de Kubelka Munk. Com a energia (eV)
correspondente ao comprimento de onda (nm) da radiagdo absorvida pelo
fotocatalisador, foi possivel estimar, diretamente, a energia de Band gap (Eg) dos
fotocatalisadores DT-B1, DT-B2 e DT-B3.

Calculou-se o valor do Band-Gap (Eg) através da fungdo de Kubelka-Munk,
que relaciona o coeficiente de absorgédo (a ou k) e o coeficiente de espalhamento
(s), através da Equacgao 2., que foi realizado com auxilio do programa Origin 8.5

para calcular este valor.

Equacéo 2:

F(R=(1- R?*= k
2R S

. Figura 15- Espectros de reflectancia difusa em funcado de Kubelka-Munk
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O valor do Band gap nao variou em relacdo aos fotocatalisadores utilizados.

Como se pode observar na Figura 15, a Eg praticamente nao variou nos distintos

51



fotocatalisadores. Comparando que o diéxido de titanio absorve luz ultravioleta, e
tem band gap de 3,2 eV (Dette et al., 2014).

Temos uma maior variagao na Figura 15 b, que representa 2:1, uma propor¢ao
maior de dioxido de titdnio que material carbonaceo. Priyanka,Vaeghese,
Blakrishna, (2016) trazem a hipdtese de que a atividade fotocatalitica aumenta apés
o TiO, ser incorporado ao material carbonaceo, mas por um efeito diferente daquele

que esteja relacionado a alteragao do band gap.
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10 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos na totalidade foram de grande relevancia, a partir da
utilizagdo de material carbonaceo obtido da semeste da manga, associado ao
dioxido de titanio. A utilizacdo do O TiO, puro ndo foi adequado nas condi¢cdes
propostas para os ensaios, devido a dificuldades na utilizacdo do material, por
possuir baixa velocidade de sedimentagcédo deixando as solugdes turvas, dificultando

a analise.

Os ensaios de fotélise nas condi¢cdes propostas apresentaram resultados de
conversdao média de 52%. Ao analisar os resultados da fotocatalise heterégena a
partir das analises por CLAE, em distintos intervalos de tempo, observou-se a
geragao de subprodutos em 60 minutos de teste, diminuindo a quantidade de picos
nos cromatogramas, em 120 minutos. Confirmando a degradagao do cloridrato de

propranolol pelo ensaio fotocatalitico.

Os ensaios de caracterizacdo das amostras por Espectroscopia UV-Vis com
Reflectancia Difusa mostraram que energia de band gap praticamente nao variou
dos distintos fotocatalisadores. O emprego dos compdésitos conduziu a melhores
resultados com conversdes elevadas do composto estudado, além de vantagens na
sedimentacdo do solido apés o processo, facilitando a separacdo dos
sobrenadantes. Observou-se o efeito da variacdo da massa de fotocatalisador,
sendo obtidas conversbes mais elevadas com 0,01 g. obteve 90% e 0,05 g alcangou
85%.

Dessa forma, pode-se inferir que a aplicagcdo dessa tecnologia para a
desinfeccao de efluentes contaminados por farmacos pode ser realizada utilizando o
fotocatalizador com associacéo de TiO, e material carbonaceo.
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11 PERSPECTIVAS

Outros parametros precisam ser revistos para trabalhos futuros como a

identificacdo dos produtos gerados a partir da degradacgéo do propranolol;
Investigar outros farmacos que sdo amplamente utilizados pela populagéo;

Investigar outros fotocatalisadores para farmacos, assim como outros

materiais carbonaceos;

Realizar testes fotocataliticos empregando luz solar.
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