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PROCESSOS FOTO-ASSISTIDOS DE DEGRADACAO DE FARMACOS: AVANGCOS

RECENTES E PERSPECTIVAS

Daiane Thais Ludvig

Resumo

Os farmacos se enquadram como uma classe de contaminantes de preocupacdo emergente quando
presentes em recursos hidricos devido ao seu potencial de afetar negativamente a satide humana e ao
meio ambiente, ja que os tratamentos convencionais da agua ndo sao eficientes para remover esses
contaminantes devido a sua complexa estrutura molecular. Desta forma sdo necessarios métodos
alternativos para minimizar este problema. Nesta perspectiva, 0s Processos Oxidativos Avanc¢ados
(POA) ganham destaque e entre 0s mais comuns e mais promissores estdo a fotocatalise heterogénea,
Foto-fenton e ozonizacgdo. Este artigo apresenta uma revisao de literatura dos artigos publicados na
plataforma de busca Web of Science nos Gltimos cinco anos a respeito da fotodegradacéo de farmacos,
no qual é possivel estabelecer o estado da arte sobre o tema, ressaltando os principais farmacos,
catalisadores e condicGes experimentais utilizados para a eficiéncia da degradacao.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; degradacdo; processos oxidativos avangados.



PHOTO-ASSISTED DRUG DEGRADATION PROCESSES: RECENT ADVANCES AND
PERSPECTIVES

Daiane Thais Ludvig

Abstract

Drugs fit as a class of contaminants of emerging concern when present in water resources, due to their
potential to negatively affect human health and the environment. Conventional water treatments are
not efficient to completely remove these contaminants, usually of complex molecular structure and
specific polar nature, requiring alternative methods to minimize this problem. In this perspective, the
Advanced Oxidative Processes (POA's) are highlighted and among the most common and most
promising are heterogeneous photocatalysis, the photo-Fenton process and ozonation. This article
presents a literature review of the articles published on the Web of Science search platform in the last
five years, regarding drug degradation, making it possible to establish the state of the art on the subject,
highlighting the main drugs, catalysts and experimental conditions used to increase the efficiency of
degradation.

Keywords: Emerging contaminants; degradation; advanced oxidative processes.



INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial contribuiu para o avanco da industria, da tecnologia e
da ciéncia, mas ocasionou como consequéncia um aumento da poluicdo atmosférica, na dgua e no solo.
Entre os problemas deste processo de desenvolvimento estd a contaminacdo da &gua e, com ela, a
contaminacdo com alguns tipos de medicamentos que podem trazer sérios problemas ao ambiente e a
satde humana.

Na decada de 70 iniciaram-se os estudos a fim de identificar a presenca de farmacos
residuais em recursos hidricos. Os casos mais comuns sao quando sistemas de esgotos ndo tratados séo
lancados diretamente em &guas superficiais, visto que os processos de tratamento convencionais ndo
sdo eficazes para remocdo total de farmacos na agua (Melo et al. 2009).

Grande parte dos farmacos encontrados em estacdes de tratamento de esgoto (ETE) sdo
oriundos da excrecdo metabolica humana e veterinaria. Estes residuos sdo muitas vezes submetidos a
degradacdo bioldgica, porém devido a complexidade da estrutura quimica do contaminante e sua
polaridade, a biodegradacao nao é completa e eficaz para remocéo do farmaco (Melo et al. 2009). Desta
forma, a contaminacdo de farmacos residuais na dgua merece atencdo e vem ao longo dos anos
motivando uma série de estudos com intuito de identificar e quantificar esses contaminantes, a fim de
propor mecanismos e processos eficientes para minimizar este problema.

Nesta perspectiva, como alternativa aos processos convencionais, 0S processos oxidativos
avancados (POA’s) mostraram-se promissores na degradacéo de contaminantes emergentes, nos quais
a geracéo de radicais hidroxila (OH) provenientes da reacéo, sdo capazes de oxidar uma ampla gama
de substancias, como, por exemplo, os farmacos (Jardim et al. 2004). Para uma maior eficiéncia do
processo de degradacdo, devem ser levadas em consideracdo as condi¢Bes experimentais do sistema,
incluindo as concentracBes de contaminante e catalisador, modifica¢fes na estrutura do catalisador, pH
e as fontes de luz.

Uma revisdo bibliografica estabelece o processo de busca, descricdo e analise de um
determinado conhecimento e estabelece informacdes importantes para a sintese dos estudos disponiveis
na literatura, o que pode auxiliar profissionais e alunos em sua rotina de trabalho e pesquisa. Uma
revisdo narrativa determina o estado da arte sobre determinado assunto, na qual pode evidenciar novos
métodos e perspectivas que estao recebendo maior ou menor destaque na bibliografia selecionada, sem
utilizar critérios sistematicos e exaustivos de busca.

Esta revisdo bibliografica contempla os artigos publicados na base de busca Web of

Science (WoS) nos anos de 2016 a 2020 a respeito da fotodegradacéo de farmacos, estabelecendo os



seguintes critérios de busca: photodegradation and drug e photodegradation and pharmaceuticals,
refinando para titulo.

Contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes sdo substancias possivelmente toxicas, que ndo estdo
incluidos em sistemas de monitoramento ambiental, mas podem se tornar candidatos para legislacfes
futuras de acordo com os estudos de ecotoxicidade e efeitos a saide humana. Dentre os contaminantes
emergentes destacam-se os farmacos, produtos de limpeza e higiene pessoal, cosméticos, corantes,
aditivos da gasolina, entro outros. Uma das maiores preocupacdes desses contaminantes em ambientes
aquaticos estdo relacionados aos seus efeitos no sistema enddcrino. Desreguladores enddcrinos sdo
substancias que podem causar desequilibrio nas fungdes enddcrinas e destacam-se principalmente
hormonios sintéticos e naturais. Alguns dos efeitos mais citados na literatura referem-se aos danos a
fauna, como por exemplo feminilizacdo de peixes machos, e danos a satde humana, como aumento na
taxa de cancer de mama e de prostata (Bila et al. 2007).

De acordo com a resolucdo N° 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), efluentes s6 poderdo ser lancados em corpos hidricos apds o tratamento adequado,
atendendo todos os parametros dispostos em sua legislacdo, entre eles estdo: pH, temperatura,
substancias sedimentaveis, 6leos graxos, minerais e vegetais, Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), pardmetros organicos e inorganicos (CONAMA, 2011)!. Entretanto, grande parte dos
contaminantes emergentes polares ndo séo totalmente removidos em tratamentos convencionais em
consequéncia da sua solubilidade. Por outro lado, compostos hidrofobicos ou apolares tém tratamento
por sedimentacao e floculacao favorecido, sendo capaz de remové-lo da agua. (Montagner et al. 2017).

Os farmacos se enguadram como uma das principais classes de contaminantes de
preocupacdo emergente. O consumo exacerbado de medicamentos tem incentivado o nimero de
pesquisas relacionadas ao tema. O Brasil € um dos paises que mais utilizam medicamentos no mundo,
0 que leva a uma maior preocupacéo de pesquisadores a respeito do destino desses rejeitos (Eickhoff
et al. 2009).

Paises como Estados Unidos e Nova Zelandia ja implementaram acdes para monitorar

contaminantes emergentes com efeito desregulador enddcrino. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos

! http://www2.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646, acessada em abril 2021.
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Estados Unidos (USEPA)? desenvolveu o programa denominado Endocrine Disruptor Screening
Program (EDSP) no qual visa elaborar uma classificacdo de interferentes endocrinos. A partir disso,
disponibilizou em 2015 a Contaminant Candidate List-4 (CCL-4), onde estdo listados contaminantes
candidatos a futura regulamentacdo e destacam-se compostos como estrogénios, farmacos, produtos
de higiene pessoal e pesticidas. No Brasil, embora as pesquisas académicas contribuirem
significativamente para nos fornecer subsidios para regulamentagdes, ainda ndo existem programas

oficiais que tratam da problematica (Montagner et al. 2017).

Os tipos de processos oxidativos avancados (POA’s)

O método de oxidacdo avangada consiste em transformar contaminantes organicos em dioxido
de carbono (COz) &gua e &nions inorganicos (mineralizagdo) e se caracterizam por ser um conjunto de
processos que visam a geracdo de radicais hidroxila. Um dos principais objetivos do processo é tornar
0s produtos obtidos na degradagdo menos toxicos que o contaminante utilizado inicialmente (Jardim
et al. 2004). Estes processos podem ser realizados por meio de degradacdo com espécies oxidantes,

que possuam altos valores de potencial padrdo de reducéo (Tabela 1).

Tabela 1. Potencial de reducéo de espécies oxidantes

Espécie E° (V)
Radical Hidroxila, HO +2,80
Ozonio, O3 +2,07
Perdxido de Hidrogénio, H.0, +1,77
Hipoclorito, CIO™ +1,43
Radical Peridroxil, HO ' +1,42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O +1,23

Fonte: (Shin et al. 2008).

As espécies oxidantes, por si proprias, possuem o potencial de degradar os contaminantes

organicos, porém algumas vezes quando utilizados em processos fotocataliticos, podem agir

2 https://www.epa.gov/environmental-topics/water-topics, acessada em abril de 2021.
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sinergicamente para a degradagdo. Um exemplo séo os sistemas na presenca de ozonio (Oz) que se
mostraram promissores pela capacidade de geracdo de radicais hidroxila. Embora o processo de
ozonizacao seja eficiente, quando aliado a catalisadores semicondutores, a denominada ozonizagéo
fotocatalitica, demonstra uma diminuicdo na recombinacdo do par elétron-lacuna, aumentando o
potencial oxidativo (Yin et al. 2016).

Os radicais hidroxila nos processos oxidativos podem ser provenientes de reagdes com
oxidantes, como o perdxido de hidrogénio (H202), ou semicondutores como 0xido de zinco (ZnO) e
dioxido de titanio (TiO2) submetidos a radiagdo ultravioleta. Em degradacdes fotocataliticas, quando
sdo utilizados catalisadores sélidos, o processo € denominado heterogéneo, e quando na reacdo sao
utilizados catalisadores dissolvidos em solugdo o sistema é chamado homogéneo (Jardim et al. 2004).
Entre alguns principais processos utilizados para a geracdo de radicais hidroxila estdo os tratamentos
com reacOes de foto-Fenton, fotdlise direta com peroxido de hidrogénio (H.0;), fotocatalise
heterogénea, utilizando catalisadores sélidos, como por exemplo o TiO2 e o0zonizagdo fotocatalitica,
conforme observado na Tabela 2.

Tabela 2. Classificacdo dos POA’s mais comuns

Processos Processos nao-fotoquimicos
fotoquimicos

UV oxidacéo Ozonizagdo

UV/H,0, Fenton

UV/H;0,/03 Ultrassom (US)
UV/ultrassom US/H,0,, US/O3, US/Fenton
Foto-Fenton Oxidacdo eletroquimica
Fotocatalise Oxidacdo de agua supercritica
Sonofotocatélise lonizagéo por radiagéo

Véacuo UV Irradiag&o por feixe de elétrons
Microondas Oxidacdo por ar tmido
UV/O; Plasma pulsado

Fonte: (Gueltelkin et al. 2007).

Fundamentos dos principais POA’s foto-assistidos

Dentre os processos foto-assistidos com geracao de radicais hidroxila, um dos principais sé&o 0s
baseados nas reacOes de Fenton. Estas reacOes sdo amplamente utilizadas e sdo influenciadas por
fatores como pH, catalisador e concentracdo de peroxido de hidrogénio (Firak, 2015). Em reacOes de
Fenton é proposto que o radical hidroxila como espécie oxidante da reagéo, é capaz de oxidar uma
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ampla gama de compostos organicos, em uma reagdo espontanea e que ocorre no escuro, conforme
equacéo 1 (Paterlini et al. 2005).
Fe?* + H,0; — Fe®* + -OH + OH" (1)

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado a partir da equagao (1), pode oxidar
outro fon Fe?* e formar Fe®* de acordo com a equacéo 2 (Paterlini et al. 2005).

Fe?* +-OH — Fe®* + OH" (2)

A utilizacdo de ions férricos na presenca de peroxido de hidrogénio sob irradiacdo €
denominada reacdo de Foto-Fenton. Nestes processos, a taxa de regeneracdo dos ions férricos é
aumentada significativamente devido a interacdo da luz com complexos presentes na solugéo,

produzindo ainda radicais hidroxila (equacgéo 3 e 4) (Paterlini et al. 2005).

Fe%* + H0 — Fe(OH)2* + H* 3)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* +-OH 4)

O ion Fe?* formado a partir da reagdo (4) reage com H.0>, dando continuidade & reagio de
Fenton (equacao 1), caracterizando uma reaco catalitica onde Fe?* é regenerado (Paterlini et al. 2005).
Segundo Pignatello (1992) e Zepp et al. (1992), o processo Foto-Fenton € um POA que tem recebido
atengdo crescente nos ultimos anos, devido a maior eficiéncia quando comparado ao processo Fenton.
A foto-reducéo do Fe*®a Fe* é considerada como responsavel pelo aumento do efeito oxidativo do
processo.

Sistemas homogéneos fotoliticos também sdo muito utilizados para a degradacédo e podem
ocorrer de duas formas distintas: fotdlise direta por irradiacéo ou por geracdo de radical hidroxila. Na
fot6lise direta, a radiagdo ultravioleta é a Unica fonte de degradacdo do contaminante, portanto, tem
uma eficiéncia menor em relacdo a fotocatalise envolvendo radicais hidroxila. Desta forma, este tipo
de processo é geralmente utilizado para quantificar a contribuicdo da radiacdo direta para a destruicao
do poluente orgéanico. Na fotdlise do H20> ha geracéo de radicais hidroxila e a eficiéncia é maior por
possuir alto potencial de oxidar componentes organicos. Os radicais sdo oriundos de oxidantes como
Ozo6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20-) na presenca de irradiagdo, conforme equacgéo 5. (Jardim
et al. 2004).

H202 + hv — 2 "OH (5)

X1



Um dos processos mais utilizados para a degradacdo de farmacos ¢ a fotocatélise heterogénea
com semicondutores como TiO,. A técnica dispde de boas condigdes de operacdo, temperatura e
pressdo ambientes, baixo custo, possibilidade de trabalhar com luz solar (radiacdo UV-Vis) e alta taxa
de mineralizacéo de poluentes e intermediarios.

De acordo com Paschoalino (2008), nos semicondutores existem bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducdo (BC) e a lacuna entre elas é chamada band-gap. A energia de band-gap se
caracteriza pela energia necessaria para promover um elétron da banda de valéncia (menor energia)
para a banda de conducdo (maior energia) gerando o chamado par elétron/ lacuna (e” /h*), como
representado na figura 1.

Figura 1. Esquema de energia dos semicondutores

F Y

E

e BC

B
OOk

Fonte: os autores

A fotocatalise acontece sob ativacdo de radiacdo no semicondutor, fazendo com que os elétrons
de menor energia que estdo na BV sejam promovidos para um estado de maior energia, a BC. Essas
migracdes formam os pares elétron-buraco (¢/ h*) que podem induzir reaces redox, conforme

equacéo 6.

TiO2+hv — TiO2 (" - h") (6)

A partir dai, pode ocorrer a oxidagdo de moléculas de dgua (H20) e ions hidroxido (OH") para

formacéo de radicais hidroxila (equagdes 7 e 8). Outra via de reacdo é a possivel reducdo do oxigénio
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dissolvido para a produgdo de superoxido e entdo de radicais hidroxila, peridroxila ou perdxido de
hidrogénio (equacdo 9) (Chen et al. 2006).

h* + H,O — H" + "OH —(7)
~ h"+OH-—"OH —(8)
e+ 02— ‘02 — 'OH, "'OCH, H20: 9)

Embora os semicondutores sejam uma boa alternativa, quando ocorre a promocao do elétron
para a banda de maior energia, gerando um par elétron-buraco (e /h™), ocorre um alto nivel de
recombinacdo dessas cargas, ocasionando em um baixo rendimento na fotocatalise. Para evitar essa
taxa de recombinacdo, um método que tem se mostrado eficiente é a modificacdo da superficie dos
semicondutores com metais de transicao, para diminuir a energia de band gap e melhorar a separacéo
do par e /h* fotogerado (Anandan et al. 2006).

Outro processo oxidativo largamente investigado é o da ozonizagdo fotocatalitica. Em reacdes
de ozonizag&o, utiliza-se como precursor 0 0zonio (O3). O o0zonio se caracteriza como um gas incolor,
triatdmico, proveniente da dissociacdo de moléculas de oxigénio, originando o oxigénio atbmico, e da
colisdo deste, com outra molécula de oxigénio. As reacdes de oxidacdo dos contaminantes podem
ocorrer de modo direto e indireto. No método direto (pH &cido) as reagdes sao por 0zonio molecular,
mais seletivas e atacam preferencialmente insaturacdes de moléculas organicas. No método indireto
(pH basico) ocorre a formacdo de radicais hidroxila, capazes de oxidar uma ampla variedade de
compostos organicos (Chu et al. 2000).

No processo de 0zonizagdo o0 0z6nio se decompde produzindo oxigénio e espécies radicalares,
além da capacidade de reagir com uma ampla gama de substancias devido ao seu potencial de oxidacéo
(E° = 2,08 V) (Almeida et al. 2004). Entretanto, a estabilidade do ozonio esté diretamente ligada ao pH
da reacdo, uma vez gque os ions hidroxila iniciam o processo de decomposicao. Desta forma, o processo
é acelerado com o aumento do pH do sistema ou com a adi¢do de peréxido de hidrogénio, como mostra
a equacao 10 e 11(Mehrjouei et al. 2017).

O3+ OH — OHy + 0> (10)
O3+0H2 —» -OH + Oz + O2 (11)

Em reagdes de ozonizacdo fotocatalitica sdo adicionados catalisadores semicondutores ao
sistema com intuito de acelerar a decomposicao do o0zénio pelo uso do catalisador, seguido pela geracéo

de radicais hidroxila. Processos combinados (Os/UV/Catalisador) possibilitam uma melhoria na reacéo
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de ozonizagdo, aumentando a taxa de mineralizagdo dos poluentes organicos e a diminuigdo do
consumo de o0zénio, reduzindo o custo do processo (Mehrjouei et al. 2017). Esse € um bom exemplo
de um processo sinérgico, pois 0 Oz é mais eficiente que o O2 na captura dos elétrons da banda de

conducdo do TiO2, aumentando também a eficiéncia da fotocatalise.

Degradacao de farmacos por processos foto-assistidos

Nesta investigacdo bibliografica foram selecionados 37 artigos que mais se enquadraram no
tema proposto para a revisao. Os principais métodos encontrados para a degradacao de farmacos foram
as reacdes de Fenton e foto-Fenton, fotdlise e fotocatalise heterogénea, ozonizagdo e ozonizagao
fotocatalitica. Os resultados estdo representados em tabelas e divididos nas seguintes classes
terapéuticas: Antidepressivos e antipsicéticos; antineoplasicos; anti-inflamatorios e analgésicos;
antibioticos e demais classes. A partir dos artigos, foram elencados os tépicos principais ligados a
degradacéo dos farmacos, como os catalisadores utilizados, as condigdes experimentais, os resultados
e as referéncias.

Entre a classe de antipsicéticos e antidepressivos destacam-se farmacos como a Carbamazepina
e Fluoxetina. Brazon et al. (2016), utilizaram TiO. com hidroxiapatita provenientes de 0ssos de peixe

para a degradacdo de Fluoxetina e obtiveram 100% de eficiéncia. Além desses j& mencionados, outros

farmacos podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3. Principais trabalhos publicados nos Gltimos 5 anos envolvendo degradacéo foto-assistida de farmacos da classe
Antipsicoticos e antidepressivos, destacando as condi¢des experimentais e principais resultados obtidos

Farmacos Catalisador excp:gﬂ(rjr:(é%i:lis Resultados Referéncias
pH entre 5-8;
Concentragao de TiO2/ AC 10% , calcinacéo de
catalisador 60 a 100 . .
; . 400 °C sob 60 min de
Bromazepam, . mg/L; Luz UV-A; - s
TiO2/ Carbono . irradiagdo degradou Cunha et al.
Clonazepam e - TiO2/AC 5% e .
- ativado (AC). . . aproximadamente 97,5% de (2019).
diazepam TiO2/AC 10%; . .
ambos os farmacos em 120 min
Temperaturas de de irradiacio
calcinacédo 300, 400 e §40.
500 °C por 120 min.
A fotdlise direta obteve 71% de
degradacdo; a fotdlise assistida
Comparagdo entre com H202 obteve 95,99%,
fotolise direta, fotolise porém ndo é considerado um
assistida com H202 (10 | método eficiente devido a alta Trawinski et al
Loxapina TiO2€ SrTiOa. mmol) e fotocatalise concentragdo de H20z; TiOz, foi (2018) '
com TiO2 (100 mg/L- considerado o mais eficiente ’
1) e SrTiOs; Irradiacdo | com 99,77% de degradacdo; A
UV-vis por 72h maioria dos subprodutos
formados eram menos toxicos
que a Loxapina.
Fluoxetina Hidroxiapatita Irradiacdo UV por 24h; 100 % de degradacdo com Brazén et al
(FXT) (HAp) concentragdo dos HAp/ TiO2 1%, e taxa de (2016) '
(Ca10(PO4)s(OH)2) farmacos em 2 ppme mineralizacdo de 80%. O )
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e HAp/TiO2; HAp
proveniente de
0ss0s de peixe

(bacalhau).

de catalisador 4 g/L;
HAp dopado com 1%
de TiOa.

fotocatalisador se manteve
eficaz quando reaproveitado.

Diclofenaco (DCF),

A FXT ndo se degradou em
nenhum dos ensaios;
Diclofenaco e triclosan,

Fluvoxamina triclosan (TCL) e aumentaram a fotodegradacéo
(FLX) e e , Irradiagdo UV-vis . egradaga Wawryniuk et al.
Fluoxetina acidos Humicos durante 3h da fluvoxamina; a diminuigdo (2018)
(FXT) (HA) como agentes ' da toxicidade dos '

fotolabeis.

medicamentos apo6s a irradiacdo
se deve a diminuicdo da sua
concentracao.

Carbamazepina

Irradiagdo com luz UV

Irradiacdo em 280 nm em 60
min: Degradacéo de 50% para
CMZ e 57% para FLU;
Irradiacdo em 220 nm em 120

(CM2) e Nitrito de sodio e ) min: 56% para CMZ e 90%
Fluoxetina sulfato de aménio. (220 iSéJOn;]ni)npor 120 para FLU; A reacdo com Hora et al. (2019).
(FLX) ' radicais (°OH) foi responsavel

por 78-90% da degradacdo em
280 nm e 70-93% em 220 nm.

Carbamazepina
(CMZ)

TiO2 dopado com

Irradiacdo de luz
visivel; concentracdo
de catalisador de 244

Remocédo completa do poluente
em 210 min de irradiagdo

Surenjan et al.

Carbono (TiO2/C) mg/L; concentracdo de visivel (2017).
CMZ de 79,5 mg/L; '
pH entre 6,5 e 8,5.
Carvdo ativado
oriundos de cascas ACITiOz-9%; 105,3 mg/g de CMZ adsorvida

da arvore Argania
Spinosa
impregnados com
TiO2 (AC/TiO2)

Irradiac&o de luz solar
simulada por 4 h.

na superficie do catalisador e
degradacdo de 85% ap6s 4 h.

Mouchtari et al.
(2020).

TiO2 imobilizado
em areia de quartzo.

Luz solar simulada por
96 h; 5 mg/L de CMZ;
25 g de TiO2
imobilizado realizado
em &gua deionizada e
efluentes de aguas
residuais.

A CMZ foi degradada em 94%

em &gua deionizada e 100% em

aguas residuais sob as mesmas
condicdes experimentais.

He et al. (2016).

Fonte: os autores

Antineoplasicos sdo farmacos utilizados para o tratamento de tumores. Entre os principais
estudos sobre fotodegradacdo da respectiva classe, destacam-se os catalisadores TiO2 e MoS; sob luz
UV e visivel. Os ensaios mostraram bons resultados para as oito substancias estudadas. Kouchakpour
et al. (2020) relataram a eficiéncia do uso de MoS2 combinado a microalgas sob luz visivel para a
degradacdo de Flutamida, um farmaco empregado no tratamento de cancer de préstata. Para este, a
taxa de degradacéo foi de 87% em 30 min de irradiacao.

Nipane et al. (2018) obtiveram 97% de degradagdo do 5-fluoracil, farmaco com finalidades
inibitdérias de células cancerigenas apds 90 min de irradiacdo UV. O catalisador utilizado foi TiO>
dopado com nanocompdsitos de grafeno na propor¢do molar 2:1 respectivamente. Outras pesquisas

relacionadas encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4. Principais trabalhos publicados nos Gltimos 5 anos envolvendo degradacao foto-assistida de farmacos da classe
Antineoplésicos, destacando as condi¢Bes experimentais e principais resultados obtidos

Condicdes

Farmaco Catalisador - . Resultados Referéncias
experimentais
Nanocompdsitos de 90 min sob luz UV,
5-fluoracil (5- - P proporgdo molar 97% do 5-FU presente foi .
FU) oxido de grafeno RGO 1:2 TiOz; pH: fotodegradado Nipane et al. (2018).
(RGO) sob TiOo. .6 5 e '
UV-A e luz visivel Aumento da degradacdo com
TiO2 P25; TiO2 por 60 min; H202 H202 em pH 4cido; platina

Carboplatina

kronos vlp 7000 e
TiO2 modificado
com platina (Pt)
(proveniente da
fotocatatalise da

Carboplatina) .

como oxidante; pH
em 6,35; remocao
da platina e
formacdo de TiO2
modificado e
reutilizacdo do
catalisador.

completamente removida da
solucéo; TiO2/Pt mais eficiente
que TiOz na redugdo de DOC;
100% de degradagdo do corante
verde de Malaquias com TiO2/Pt;
Notavel remocéo de 50 % de Pt
dentro de 6 reutilizacdes.

Kitsiou et al. (2018).

Luz visivel por 30
min; pH 7 para o

Degradacéo de 67,2% com
microalgas, 66,7% em MoS: e

MoS: (Bissulfeto de processo 85,1% em MoS2/ microalgas
Flutamida Molibdénio) e a combinado; simultaneamente; MoS: gap Kouchakpour et al.
(FLV) microalga Anabaena Concentragdo de adequado, grande area superficial (2020).
sp. 15,23 mg de MoSz e | e microalgas como alternativa de
12,12 mL de baixo custo “amigas” do
microalga. ambiente.
Nenhum dos ensaios foi possivel
TiO, com irradiacio degradar ciclofosfamida e
. 2 ¢ ifosfamida; 1,5 g/L de TiO> foi
Etoposido, UV-C (LED 255 - O
- considerado o ideal; TiO2/UV-C
paclitaxel, - nm) e UV-A (365 . -
. . TiO2 . - possui melhor rendimento Janssens et al. (2020).
ciclofosfamida e nm); realizado os eNneraético aue TiOo/UV-A- testes
ifosfamida Mesmos ensaios em gelico que T2IIV-A,
Lo de degradacdo na urina sem
urina sintética. A
sucesso, devido a presenca de
espécies necréfagas inibidoras.
Estudo da adsorcéo
da DOX em TiO2 a oxidacéo da superficie
em 30 min de dependente da adsor¢do de DOX
Doxorrubicina . irradiacdo UV via em orificios induzidos por UV no
(DOX) Tio: alteragdes de pHe TiOz, superficies adsorvidas Curry etal. (2018).
correlagéo entre aumentam o desempenho de
adsorcédo e fotodegradagéo.
fotodegradacéo.

Fonte: os autores

Devido ao grande consumo de farmacos no Brasil e ao uso indevido, sem prescri¢cdo médica,

os anti-inflamatérios e analgésicos estdo entre as classes que mais estdo presentes em aguas

residuais. lbuprofeno e diclofenaco foram os mais estudados nestes ultimos anos. Tamer et al.

(2019), utilizaram TiO2 em proporcdo 61,8 e 38,2% anatase/bruquita e obtiveram 100% de

degradacéo para o Ibuprofeno.

Thiruppathi et al. (2019), estudaram o diclofenaco sodico em fotocatalise heterogénea com

CuWO4 sob irradiagdo visivel por 120 min em pH 9, alcangando uma taxa de degradagdo de 98%.

Além da eficiéncia do processo, o catalisador pdde ser reutilizado por cinco ciclos de irradiacéo.

Processos de degradacdo de anti-inflamatdrios e analgésicos estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Principais trabalhos publicados nos Gltimos 5 anos envolvendo degradacao foto-assistida de farmacos da classe
Analgésicos e anti-inflamatérios, destacando as condicdes experimentais e principais resultados obtidos

Condigdes

Farmaco Catalisador experimentais Resultados Referéncias
Luz solar simulada 100% de degradacdo devido ao
Anatase/ por 5 h; pH 10; aumento da area superficial e
bruauita de TiO TiO2 61,8% de aumento de estrutura mesoporosa. Tamer et al. (2019)
q 2 Anatase e 38,2% de | Catalisador estavel em 8 ciclos sem ’ '
Bruquita. perda de desempenho.
Anatase/rutilo, 96%
rutilo na mistura;
0, 0, 3 0,
TiO5-Sn t32r5264]5z'1\,iesi7\}§|/0 25% de degradgcl;ﬁo com 7,2% de Casados et al. (2017).
180 min de
radiacdo.
. Degradagdo completa em 210 min
Nanof(;lt}rne]tsércoogiendo de radiacdo; catalisador estavel apos
poFI)iacriIonitriIa 5 ciclos de reciclagem; O uso de
(PAN), nanotubos de | Luz visivel por 210 fotocatallsadordde nalr;]oflbras Khalil et al. (201
Ibuprofeno carbono multifoliados min compogtaNS pode mefhorar a alil etal. (2019).
(IBU) (MWCNT) e ' exposicéo a luz e evitar a
nanonarticulas de necessidade de operagdes como
ti téE]ia (TiO2) separagdo liquido-sélido.
Iactaco UVVIS | 8096 de 1BU foi degradado aps 5
TiO2 em fase rutilo concentra éo’de de irradiagdo em fase rutilo. Taxa Huyen et al. (2018)
2 catalisador EO qe | demineralizacéio de 28% devido a Y : '
10 ppm de IBUg formacéo de subprodutos da reacéo.
Corantes naturais tem o potencial
de melhorar a eficiéncia de coleta
TiOz2 sensibilizado Irradiagdo UV-vis; de luz de TiO2; o tratamento se Patterson et al
com o corante da concentracao de mostrou promissor ap6s 30 min de (2020) '
planta Begonia. IBU em 20 ppm. irradiagdo. O catalisador se mostrou '
eficiente também para varfarina,
trimetoprima e famotidina.
Nanofibras de TiO2-BN diminuem
Nanofibras a taxa de recombinac&o elétron-furo
eletrofiadas de TiO Irradiagdo de luz e possuem maior eficiéncia na
com nitreto de Bor; visivel por 2h; degradagdo comparado ao TiO2 Lin et al. (2019).
(TiO2-BN) TiO2-10% BN. puro, a degradagdo aumenta com o
2 aumento de BN e chega a 100%
apos 2h.
Luz solar simulada
por 12h; razéo
Ibuprofeno molar Zn-Fe em 4; Apbs 12h de irradiagdo solar
1BU), L. calcinacdo em simulada nao foi detectado nenhum
Zn-Fe com Oxidos de
Acetominofen metais mistos (Zn- 300°C; pH entre 3- | contaminante em solugdo, boa parte Di et al. (2017)
0 (ACE) e Fe/MMOs) 9; concentragdo de oriundos dos h* fotogerados; ' '
Diclofenaco catalisador de 0,5 catalisador estavel apds 6 ciclos de
(DCF) g/L%; concentracdo reciclagem.
de farmaco em 1,0
g/L.
TiOze TiO2/O2 para Comparagdo entre Onginsliiféid';?;aangeesrglégogg'eo
Ibuprofeno fotocatalise ozonizagéo (Og3), com maior e?iciéncia%ner gética
(IBU) e heterogénea; DBD em fotocatalise orém a taxa de mineralizg do é Aziz et al. (2016)
Diclofenaco atmosfera de O2/Ar heterogénea (HF) Eaixa' Fotocatalise e ozonizga %o ' '
(DCF) com adicdo de ions descarga de barreira L zag
combinados resultam em maior taxa

Fe?*

dielétrica (DBD)

de mineralizacdo para ambos 0s
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sob luz UV-A por
90 min.

farmacos, assim como DBD com
Fe?*.

TiOz imobilizado em
areia de quartzo.

Luz solar simulada
por 96h; 5 mg/L de
IBU e DCF; 25g de
TiOz imobilizado
realizado em agua
deionizada e
efluentes de aguas
residuais.

IBU degradado em 96% em agua
deionizada e 74% em éaguas
residuais, ja DCF foi totalmente
degradado tanto em agua
deionizada quanto em aguas
residuais. Ressaltando que no
ensaio de fotélise o DCF ja obteve
100% de degradacdo.

He et al. (2016).

Diclofenaco
(DCF)

TiO2 modificado com
Estanho (TiO2/Sn).

Anatase/rutilo, 96%
rutilo na mistura;
teor2,4,5,1e7,2%
de Sn, luz visivel,
180 min de
irradiacéo.

20% de degradacéo com
concentracdo de 2,4% de Sn.

Casados et al. (2017).

Nanocompdsitos de
quitosana-glioxal /
polivinilpirrolidona /
MoS2 (CSG / PVP /
MoS2)

pH 3-11
concentragéo de 100
mg/L de
Diclofenaco;
Irradiacdo UV-vis
durante 50 min.

Taxa de degradacédo de 94,5 % para
DCF apds 50 min de irradiagdo;
Resultados provenientes a estrutura
grossa e de semifloco e alta taxa de
adsorcdo; catalisador estavel apds 5
reciclagens.

Li et al. (2019).

TiO2 para fotocatalise
heterogénea.

Comparagdo entre
Foto-peroxidagao
(FP) e fotocatalise
heterogénea (HF)
com luz UV e luz
solar; 10 mg de
diclofenaco; para
FP2,4¢6 pulL de
H202; para HF,
TiOz nas
proporcdes: 1,3 e5
mg; Irradiacdo de
1h em ambos os
processos.

Para o processo (HF) degradagdes
de 95,55 e 97,34% para luz solar e
96,66, 96,46 e 97,37% para luz UV.
Para FP, 98,75, 98,88 e 98,80%
encontrados, por adicionar 2, 4 e 6
pL com luz UV, ndo havendo
aumento na taxa de degradagdo com
luz solar, mesmo aumentando o
tempo de irradiacéo para 2h.

Rodriguez et al.
(2020).

CuWOg4

Irradiagdo visivel,
1.10-° g/mol de
DCF; 50 mg de

CuWOs,

pH 9 considerado o ideal; 98 % de
degradagdo ap6s 120 min de

irradiagdo; o catalisador permanece

estavel apds 5 ciclos de reutilizagdo.

Thiruppathi et al.
(2019).

Hidroxiapatita (HAp)
(Ca10(PO4)s(OH)2) e
HAp/TiO2; HAp
proveniente de 0ssos
de peixe (bacalhau).

Irradiagdo UV por
24h; concentracao
dos farmacos em 2
ppm e de catalisador
4 g/L; HAp dopado
com 1% de TiO2.

92 % de degradagdo com HAp/
TiO2 1%, e taxa de mineraliza¢do
de 60%. O fotocatalisador se
manteve eficaz quando
reaproveitado.

Brazon et al. (2016).

TiO2 dopado com
Carbono (TiO2/C)

Irradiagdo de luz
visivel; catalisador
244 mgl/L;
concentracdo de
DCF de 101 mg/L;
pH entre 6,5 e 8,5.

Remocéo completa do poluente em
210 min de irradiagdo visivel.

Surenjan et al.
(2017).

TiO2-SnS2 obtido
hidrotermicamente
(TiO2-SnS2-HT).

Irradiacdo de luz
solar simulada por
60 min; pH 4.

TiO2-SnS2 dispde de um melhor
estreitamento de gap comparado ao
TiO2, 0 que melhora a atividade
fotocatalitica; degradagdo de 55,8%
em TiO2 e 71,8% em TiO2-SnS».

Kovacic et al. (2020).

TiO2 micrométrico e
TiO2ancorado com
Ag (TiO2-Ag)

Irradiacdo UV-A e
ultrassom (US)
pulsado 20 kHz.

TiO2-Ag obteve melhor eficiéncia
que o TiO2 puro; O tratamento para
degradagdo de DCF se torna mais
eficaz quando utilizado
sonofotocatalise e fotocatalise
simultaneamente, degradacdo

Meroni et al. (2020).
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completa ap6s 120 min de
irradiacdo.

Carvéo ativado
oriundos de cascas da
arvore Argania
Spinosa impregnados

AC/TiO2-9%;
Irradiacéo de luz
solar simulada por 4

153,8 mg/g de Diclofenaco
adsorvido na superficie do
catalisador e degradagdo
fotocatalitica de 100% apds 4 h de

Mouchtari et al.
(2020).

com TiO2 (AC/ TiO2). h. irradiacéo.
EF foi 0 processo mais eficiente
Comparagdo para mineralizar os compostos

fotocatalise
heterogénea (HF) e

organicos, alcancando até 92% de
remocéo de TOC em agua
deionizada e 90% no efluente da
ETAR apds 3 h de reagdo; HF sob
luz solar, produziu 85% de remogao
de TOC na agua deionizada e 39%
no efluente da ETAR também apds
3 h tratamento; Tendéncia de
degradacdo dos Farmacos:
diclofenaco> naproxeno>
ibuprofeno.

Rodriguez et al.
(2019).

18% de degradacéo com 2,4% de
Sn.

Casados et al. (2017).

Diclofenaco Eletro-fenton (EF).
(DCF), .
TiO2 para 0 processo EF com uma
Naproxeno . .
de fotocatalise densidade de
(NAP) e R
heterogénea. corrente de 40 mA
Ibuprofeno y |
(IBU) cm™4e 0,3 mmo
: Fe?* L-1; e HF com
1,4gTiO2Lem
pH 7 sob luz solar.
Anatase/rutilo, 96%
rutilo na mistura;
Paracetamol TiOs-Sn teor 2,4,5,1e7,2%
(PAR) 2 de Sn, luz visivel,
180 min de
radiacdo.
Comparagdo entre
TiO2 para fotocatalise fotol IS€, fotocatalise
34 a3t (TiO2/H202 €
e Fe3*/ H202 ; Fe . 5
. . Ti02/S20¢* e foto-
Nimesulida /S20s8 Fenton (Fe?*/ H,0
(NIM) [Fe(C204)3]/H202) 2oz

para foto-Fenton

e Fe3* /S:08% e

Todos os processos foram capazes
de degradar a NIM apds 45 min de
irradiagdo solar. A degradagdo mais
rapida foi alcangada por
[Fe(C204)3]/H202 seguida por Fe®*/

Koltsakidou et al.

(2019).

[Fe(C204)3]/H202) H202; altas taxas de mineralizagao
sob radiagdo solar ap6s 180 min de radiacéo.
simulada.
Fonte: os autores

Os antibioticos apresentam um dos maiores riscos potenciais a salde quando presentes em agua,

devido a resisténcia bacteriana. Por esse motivo estdo entre a classe de farmacos que mais possuem

publica¢cdes nos ultimos anos. Gupta et al. (2017), utilizaram a associa¢do entre MnO2 / NiO sob
irradiacdo de luz UV por 40 minutos, atingindo assim a taxa de 89,55% de degradacdo para a
tetraciclina. Mais publicacGes podem ser vistas na Tabela 6.

Tabela 6. Principais trabalhos publicados nos Gltimos 5 anos envolvendo degradagédo foto-assistida de farmacos da classe
Antibidticos, destacando as condicdes experimentais e principais resultados obtidos

Farmaco

Condigdes

Catalisador - . Resultados Referéncias
experimentais
Sulfametazina (SM2), pH: 6,1; concentracéo:
sulfametoxipiridazina UV 3 -5 mmoL,; Todos os farmacos foram Nassar et al
(SXZ), amitriptilina com H.0 Irradiagdo por 7h sob degradados sob UV/ (2017) '
(AMT) e 22 luz solar simulada e H20z. '
Clomipramina(CLO). UV/ H20..
Carbono ativado Degradacéo de 94% de
. . Irradiacdo UV-A por SMTZ foi evidenciado .
Sulfametazina com particulas o . Briche et al.
h 3h; TiO2/AC com por meio do
(SMTZ) de TiO2 x - - (2020).
(TIOA/AC) raz&o molar de 0,5. envolvimento de radicais

hidroxila formados pela
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excitagdo do
fotocatalisador.

Metronidazol (MTZ)

ZnO e NiO
apoiados na
zeolita
clinoptilolita
(NC)

Calcinacdo de NC
trocada por Ni (I1) -Zn
(11) a 400°C por 4h;,
radiagdo UV-Vis.

NiO atuou como fonte de
e/h* e ZnO como um
sumidouro de elétrons;
melhor temperatura de
calcinagéo-400°C
consistiram de particulas
quase cubicas que
apresentaram melhor
intensidade de
fotoluminescéncia e
atividade fotocatalitica;
pH 3, confirma que MTZ
em sua a forma
protonada contém
melhores grupos de saida
durante o ataque do
radical OH.

Derikvand
etal. (2017)

Tetraciclina (TCN)

Nanocomp@sitos
de NiO e MnOz
/ NiO.

Os catalisadores
preparados por co-
precipitacéo,
calcinados a 400°C
por 2h; Irradiagéo UV.

NiO degradacéo de
67,80% e MnO2/NiO
degradacgdo de 89,55%
apds 40 min de
irradiagdo. A melhor
atividade fotocatalitica do
MnO2/NiO se deve em
grande parte a formacéo
da estrutura de Ni-Mn-O.

Gupta et al.
(2017).

Imatinibe (IMA) e
Imipenem (IMI)

Nanocompdsito
biogénico de
FesOs / Au
usando extrato
aquoso de
Sementes de
Carum carvi L.

UV e luz visivel,
Concentragédo dos
farmacos em 10 ppm.

As sementes possuem as
funcdes de agentes
redutores, protetores, e
estabilizacdo durante o
processo de fabricagéo de
nanocompositos;
Eficiéncia de degradagdo
é de 92% para IMA e
96% para IMI em 1200 s
sob UV e 82% para IMA
e 84% para IMI em 3600
s sob luz visivel.

Mirsadeghi
etal.
(2020).

Sulfametoxazol
(SMTXZ)

N-Cu co-dopado
com TiO2
decorado em
nanotubos de
Carbono
(CNTSs).

pH 6; 0,8 g/L de
catalisador; 60 mg/L
de SMTXZ e
intensidade de luz 200
W por 60 min.

Degradagcdo total de
SMTXZ ap6s 60 min; o
sono-fotocatalisador
sintetizado pode ser
utilizado apos 6 ciclos de
degradacdo; O tratamento
eliminou 93 % de COD e

89% de TOC em 180 min.

Isari et al.
(2019).

Carvao ativado
oriundos de
cascas da arvore
Argania Spinosa

AC/TiOz2 9%;
Irradiac&o de luz solar

125 mg/ g de SMTXZ
adsorvida na superficie
do catalisador e

Mouchtari et

impregnados simulada por 4 h. degradagdo de 67% apds al. (2020).
com TiOz2 (AC/ 4h.
TiO2).
Ozonizagio WOs exibindo facetas de
fotocatalitica, d_lfOO nm e plcosod]? .
Radiagdo UV-vis por Ifragao em 14,3° foi
. 60 min; WOs3 responsavel pela Yang et al
Cefalexina (CFLX) WOse O3 ' . degradagdo de 98,6% de '
preparado de trés . - (2018).
formas obtendo .CFL.X apos 60 min de
morfologias  fases irradiacdo e remocéo de
o oz
cristalinas diferentes. TOC de SrEif: apos 120
Nitrito de sédio Irradiaco com luz UV Irradiagdo em 280 nm: Hora et al
Trimetoprima (TRI) e sulfato de (2209_ 280 nm) por Degradacédo de 47% e em (2019) '
amonio. P 220 nm 52%; a reagdo '
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com radicais (¢°OH) foi

120 min e 60 min,
respectivamente.

responsavel por 78-90%
da degradacdo em 280
nm e 70-93% em 220 nm.

Azitromicina (AZI)
Eritromicina (ERI)
Tilosina (TIL)

N/A

pH3,7¢e9; Luz UV-C
por 10 min; Adigdo de
H202; 20 mg/L de
farmaco;

Melhores resultados em
pH 3 e 7; degradacdo
completa com H202;

formacéo de 11 produtos

de degradacéo que

necessitam investigacao.

Voigt et al.

(2016).

Fonte: os autores

Outras classes também sdo alvo de estudos de degradacdo, como farmacos utilizados no

tratamento de Alzhei

mer,

hormonios,

antialérgicos,

antigripais,

antiarritmicos entre outros.

Gumieniczek et al. (2020), estudaram a fotolise direta do Cetotifeno com luz UV/Vis sob 14 h de

irradiacdo e obtiveram 100% de degradacdo. Esse e outros processos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Principais trabalhos publicados nos dltimos 5 anos envolvendo degradacéao foto-assistida de demais classes

de fArmacos , destacando as condi¢des experimentais e principais resultados obtidos

Referéncias

Condicoes

Resultados

Farmaco Catalisador experimentais
TiO2-SnS2 dispde de
um melhor
estreitamento de gap
Memantina | TiO2-SnSz (TiOz-SnSz- Ir_radlla(;dao de luz so_lalr comparadolﬁo TiOz,0 Kovacic et al.
(MEM) HT) simulada por 60 min; que melhoraa (2020)
’ pH 4. atividade '
fotocatalitica, porém a
degradagdo da MEM
foi <5,3%.
Fotodegradacdo com
Fe (111), embora mais
. viavel, ndo leva a
Estradiol - .
mineralizagdo dos
(EST) . . -
. Fase homogénea com . farmacos, ja a
Verapamil : L. Luz solar simulada - . Klementova et
fons férricos e . fotocatélise com TiO2
(VER) N . por 400 min. : o al. (2017).
. ! heterogénea com TiO2 leva a mineralizagdo
Hidrocortisona d % d
(HID) _ de3l%de
hidrocortisona, 32 %
de estradiol e 18 % de
verapamil.
A degradacéo foi
maior em luz visivel
o que em UV;
pH entre ?i % concentracdo de VAR
Concentragdo de :
. ) em solucdo antes da
catalisador de 0,003 g; radiacio era de
Varfarina imobsilr;-zr: d(:) Serrlesel’lica V;ggrmg{l‘sg.?_e 71,18% e apo6s a Vadaei et al.
(VAR) ! irradiagdo: 39,67% (2018).
SBA-15 dopado com 5% de
) o ox com SnTee 7,12%
SBA-15; Irradiagéo .
o para SnTe/SBA-15;
por UV e visivel por . A
: Fotocatalisador estavel
90 min. . -
apos 4 ciclos de
reutilizagéo.
Emedastina pH: 3-10; UV/Vis luz Degradacédo de 100% Gumieniczek et
(EME), N/A com energias de de CET em pH 10 com al. (2020)
Epinastina 18,902, 37,804, energia de 37,804 ' '
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(EPI) e 56,706, 75,608, e KJ/mol; Degradagao
cetotifeno 94,510 kJ/m2 por 7, de 32,38- 41,52% de
(CET) 14,21, 28,e 35 h, EME em 94,510
respectivamente. KJ/mol; Degradago
de 8,10-19,10 em pH
decaindo de 10 para 3
e energia de 94,510
KJ/mol.
Irradiacdo em 280 nm:
Degradagao de 60% e
Irradiagdo com luz em 220 nm 69 %; A
Atenolol Nitrito de sddio e UV (220 - 280 nm) reacdo com radicais Hora et al.
(ATE) sulfato de amonio. por 120 e 60 min, (°OH) foi responsavel (2019).
respectivamente. por 78-90% da
degradacdo em 280 nm
e 70-93% em 220 nm.
Luz solar simulada De%;?]dtzg:% %Z&;)O%
por 9§h, 5 mg/l_. de deionizada quanto em
Propranolol TiO2 imobilizado em . PRQ: 259 de T.'02 aguas residuais
(PRO) areia de quartzo imobilizado realizado Ressaltando que ’no He et al. (2016).
' em &gua deionizada e - Ny
efluentes de aguas ensaio de fotélise, o
residuais PRO j4 obteve 100%
de degradacao.

Fonte: os autores

Efeito do pH na fotodegradacéo de farmacos

O pH é um dos principais fatores que podem interferir na eficacia ou ndo de um processo de
fotodegradacdo. Em reacGes com o0z6nio é empregado o pH basico pois afeta diretamente na
decomposicdo de O3 para a formacdo de *OH, fazendo também com que a carga superficial da reacdo
seja alterada favorecendo o processo de ozonizagado fotocatalitica (Yang et al. 2018).

No processo de foto-Fenton é utilizado o pH entre 3 e 4, pois em pH superior a 5 forma-se um
precipitado de hidréxido ferroso. Este pode inibir a reacdo de ions ferrosos responsaveis pela reacdo
de Fenton e consequentemente diminuir a passagem de irradiagdo conforme a solugéo for ficando turva.
Vadaei et al. (2018) e Gumieniczek et al. (2020), mostraram que em processos de fotocatélise
heterogénea o pH varia entre 3 e 9. Semicondutores como TiO2 mudam sua carga superficial de acordo
com o pH da solucdo, sendo que as varia¢des de carga superficial dependem das propriedades i6nicas
dos contaminantes. Contaminantes anionicos em meio &cido atuam como base forte de Lewis,
favorecendo sua adsorc¢do na superficie positiva de TiO,, Contaminantes e TiO2 aniénicos resultam em
adsorcao competitiva por OH™ em solugdes basicas, dificultando a adsorcao na superficie do catalisador

e comprometendo a eficiéncia da degradacao.

Efeito da concentragdo de contaminantes
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Akpotu, et al. (2019) relataram que quanto maior a concentracdo de contaminante adsorvida na
superficie, menor é a probabilidade de irradiacdo no fotocatalisador, deixando uma menor quantidade
de sitios ativos disponiveis para a interacdo e formacdo de radicais hidroxila, responsaveis pela
degradacdo desses componentes. Surenjan et al. (2017) estudaram a degradacéo de Carbamazepina
usando carbono dopado com TiO, e observaram que quanto maior a concentracdo do contaminante
maior a formac&o de intermediarios na solucéo, que por sua vez, competem com espécies oxidativas

no sistema.

Efeitos da concentracao de catalisador na fotodegradacao

A degradacdo de farmacos por processos oxidativos avancados € influenciada pela
concentracdo do catalisador no sistema. Na maioria dos casos, a medida que a concentragdo do
catalisador aumenta, a degradacdo de uma porcdo fixa de contaminantes também aumenta. 1sso
acontece devido ao aumento de sitios ativos na superficie do catalisador, que resulta na formacéo de
radicais "OH, as principais espécies responsaveis pela degradacdo. Porém, nem sempre existe esse
aumento diretamente proporcional, pois, quando a concentracdo de catalisador € excessiva, a solucao
torna-se turva e dificulta a passagem de irradiacdo, fazendo com que a eficiéncia de degradacéo
diminua (Zdfiga et al. 2016).

Rodrigues et al. (2018) estudaram a degradacéo dos anti-inflamatdrios, ibuprofeno, diclofenaco
e naproxeno por fotocatdlise heterogénea. Neste procedimento utilizaram catalisadores em trés
concentragdes, 0,7, 1,4 e 2,1 g L™ como testes. Houve um aumento na taxa de degradacéo conforme a
concentragdo aumentava, porém selecionaram a concentragao intermediaria de 1,4 g L™, tendo em vista

que em 2,1 g L™ a degradacio ndo melhorou tdo efetivamente.

Modificagédo na estrutura do catalisador

A recombinacdo dos pares elétrons/lacuna no processo de fotocatalise € caracteristica dos
semicondutores, fato este que reduz a formagdo de radicais hidroxila. Desta forma, sdo necessarias
modificagdes na estrutura desses catalisadores para favorecer a degradacdo, como por exemplo a
modificagcdo com metais de transicéo.

O conceito de dopagem/modificagdo esta relacionado a incorporagdo de pequenas quantidades
de componente com o objetivo de alterar a estrutura eletrdnica pelo aumento de orbitais nos
semicondutores, formando subniveis de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. As

principais fungdes da dopagem, além de reduzir a taxa de recombinagéo, € o estreitamento do band gap
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do catalisador, fazendo com que este absorva comprimentos de onda com menor energia e aumente a
adsorcdo de espécies na superficie do catalisador (Colpani, 2017). Lin et al. (2019) utilizaram
nanofibras de TiO> modificados com nitreto de boro e obtiveram 100% de degradag&o do ibuprofeno

apos 2 h de irradiacdo de luz visivel.

Fontes de luz na fotodegradacéao

Nos processos de oxidacdo avangados, principalmente na fotocatalise, € comum se utilizar a
irradiacdo UV (200-400 nm) e visivel (400-700 nm). Devido a uma energia de féton mais alta de UV
(3,10-12,4 eV) em comparagéo a luz visivel (<3,10 eV) ela vem sendo mais utilizada na degradagéo
de contaminantes organicos. Mirsadeghi et al. 2020, demonstraram em seus estudos dos antibidticos
imatinibe e imipenem que a degradacg&o foi de 92% e 96% ap6s 20 h sob luz UV e de 82% e 84% apos
60 h, respectivamente.

Uma alternativa que chama atencdo atualmente é a luz solar, pois é considerada
economicamente viavel e eficaz em comparacéo a outras fontes de luz. He et al. (2016), relataram que
no ensaio de fotdlise, sem o uso de catalisadores, obtiveram 100% de degradacdo de propranolol sob
luz solar ap6s 96 h de irradiacdo. Koltsakidou et al. (2019), também comprovaram a eficiéncia da luz
solar, obtendo 100% de degradacdo de nimesulida apos 45 min de irradiacdo na presenca de TiO; e
peroxido de hidrogénio. Em contrapartida, a luz solar possui aproximadamente 5% de luz UV,
requerendo uma grande area de superficie de aplicacdo efetiva.
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CONCLUSAO

A presenca de contaminantes emergentes em sistemas de agua esta se tornando cada vez mais
comum, tendo em vista o alto consumo de farmacos pela populacdo. Embora a maioria dos danos sejam
desconhecidos, ja € sabido que esta problematica pode acarretar uma série de prejuizos a saide humana
e ao meio ambiente em decorréncia do aumento da concentracdo desses contaminantes nos recursos
hidricos. Desta forma, é necessario propor alternativas e suporte para a mitigagdo do problema. Entre
0S processos mais promissores estao 0s processos oxidativos avangados, nos quais se enquadram as
técnicas de fotocatalise, ozonizacao, foto-Fenton, e a combinacdo entre eles. Outro ponto de extrema
importancia e que ndo sdo comumente mencionados, séo 0s ensaios de ecotoxicidade dos subprodutos
de degradacdo. Muitos artigos estudados identificam e/ou quantificam os subprodutos, porém nao €
possivel confirmar se sd0 menos toxicos que o produto inicial e quais serdo os destinos destes
subprodutos apds os estudos.

Neste artigo foi possivel demonstrar véarias alternativas para a degradacdo de farmacos,
ressaltando os principais catalisadores e as condi¢des experimentais mais utilizadas para otimizacao
do sistema. Esta revisdo de literatura pode ser utilizada como ponto de partida para pesquisadores em
diversos estudos posteriores, que necessitam ser cada vez mais aprimoradas tendo em vista a falta de

legislacdo sobre contaminantes emergentes em aguas residuais.
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