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RESUMO

A fim de explorar métodos para contribuir para o acesso de &gua potavel para a
populagéo, este trabalho empregou Processos Oxidativos Avancados (POAs) para a
recuperacdo de efluentes aquéaticos contaminados por contaminantes de preocupacao emergente
(CPEs). Os métodos escolhidos foram a fotocatalise, fotdlise e eletrélise, e como contaminantes
trabalhou-se com o corante Azul Brilhante e os farmacos Paracetamol e lbuprofeno. A
fotocatélise foi realizada utilizando um purificador de aquério equipado com lampada UV de
18 W como fotorreator, e 0 composto niobato de sddio como fotocatalisador. Em relacdo a
degradacdo do corante, o processo fotocatalitico apresentou eficiéncia maior que 90%,
enquanto para a degradacdo do farmaco paracetamol, a eficiéncia foi de aproximadamente 54%.
Ja quando se empregou a fotélise em pH=9 para a degradacéo do paracetamol, a eficiéncia ficou
em torno de 75%. Em relacdo a eletrolise, ao trabalhar com solucdo de paracetamol com
concentracdo igual a 10 mg.L* e NaCl 0,05 mol.L™ como eletrdlito, observou-se que apds 5
minutos de experimento, a eficiéncia do processo é em torno de 90%. Ja, quando a concentracdo
de paracetamol aumenta para 20 mg.L?, a mesma eficiéncia de degradagdo ocorre apds 15
minutos de teste. Em relacdo ao Ibuprofeno, devido a baixa solubilidade deste farmaco em agua,

os resultados obtidos foram inconclusivos.

Palavras-chave: contaminantes emergentes, paracetamol, ibuprofeno, azul-brilhante,

degradacdo, eletrdlise, fotdlise, fotocatalise.



ABSTRACT

To explore methods to contribute to the access of potable water for the population, this
work employed Advanced Oxidative Processes (AOPs) for the recovery of aquatic effluents
contaminated by contaminants of emerging concern (CECs). The chosen methods were
photocatalysis, photolysis, and electrolysis, and the contaminants studied were the Brilliant
Blue dye and the drugs Paracetamol and Ibuprofen. Photocatalysis was conducted using an
aquarium purifier equipped with an 18 W UV lamp as a photoreactor, and sodium niobate
compound as a photocatalyst. Regarding the degradation of the dye, the photocatalytic process
showed an efficiency of over 90%, while for the degradation of the drug Paracetamol, the
efficiency was approximately 54%. When photolysis was employed at pH=9 for the degradation
of Paracetamol, the efficiency was around 75%. In terms of electrolysis, when working with a
Paracetamol solution with a concentration of 10 mg.L* and NaCl 0.05 mol.L* as an electrolyte,
it was observed that after 5 minutes of the experiment, the process efficiency was around 90%.
However, when the Paracetamol concentration increased to 20 mg.L™, the same degradation
efficiency occurred after 15 minutes of testing. Regarding Ibuprofen, due to its low solubility

in water, the results obtained were inconclusive.

Keywords: contaminants, paracetamol, ibuprofen, brilliant blue, degradation, electrolysis,
photolysis, photocatalysis.
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INTRODUCAO

O acesso a agua de forma segura, suficiente, aceitavel, fisicamente acessivel e disponivel
para uso pessoal e doméstico é um direito humano previsto pela Organizacdo da Nagdes Unidas
(ONU) que prevé a reducdo do risco de doengas relacionadas a qualidade da agua. Para
assegurar tal direito, 6rgdos nacionais e internacionais definem parametros de potabilidade e
qualidade da 4gua que devem ser seguidos de modo a permitir 0 acesso a fontes de agua limpa
para todos.

Apesar dos esforcos da ONU e drgdos publicos para garantir tal direito, as fontes de agua
doce proprias para 0 consumo ndo séo tao abundantes. O planeta terra é coberto por 4gua em
trés quartos de seu territorio, mas mais de 97% de toda essa agua € salgada e menos de 3% é
doce, dessa porcdo, 2,3% estdo congelados nos circulos polares, 0,6% compdem aguas
subterraneas e apenas 0,1% esta disponivel em rios e lagos.

Além da porcentagem de agua doce disponivel ser baixa, nem toda a sua totalidade é de
boa qualidade para consumo. Tal disponibilidade é ainda mais restrita ao considerar a presenca
de contaminantes fisicos, quimicos e microbioldgicos, o tratamento inadequado e até mesmo a
falta de legislacdo para determinadas substancias, como os Contaminantes de Preocupacao
Emergente (CPEs). Exposicdo a longo prazo a mesmo baixas concentragdes desses
contaminantes pode levar a efeitos toxicos.

Os CPEs sdo uma classe de produtos toxicos, ndo removidos das dguas fornecidas pelas
estacdes de tratamento de efluentes (ETES) e de aguas para abastecimento publico (ETAS) que
podem causar riscos a saude humana e ambiental (RATHI; KUMAR, 2021). Dentre 0s
contaminantes de preocupacdo emergente se encontram microplasticos, residuos quimicos,
corantes, toxinas de alga e medicamentos. (FARTO et al., 2021).

O corante azul brilhante, também conhecido como Azul Brilhante FCF é um aditivo
alimentar comumente utilizado para conferir coloragdo azul intensa a diversos produtos.
Segundo Bell et al. (2019), o FCF é um corante sintético do grupo dos triarilmetanos,
amplamente empregado devido a sua estabilidade e capacidade de proporcionar uma cor
atraente aos alimentos.

Tal composto tem sido objeto de preocupagdo em relacdo a sua presenca COmo
contaminante em esgotos e sistemas de tratamento de &guas residuais. De acordo com Silva et
al. (2018), o corante FCF é frequentemente encontrado em &guas residuais industriais e
domeésticas devido a sua utilizacdo em diversas industrias, incluindo a téxtil, farmacéutica e

alimenticia.



A presenca desses corantes em aguas residuais pode ser problematica, uma vez que eles
podem persistir no meio ambiente e potencialmente afetar a qualidade da &gua e os ecossistemas
aquaticos, devido a falta de tratamento adequado e o descarte incorreto de efluentes
contaminados em outros efluentes livres do corante, além da sua dificil degradacao natural no
meio ambiente.

Os corantes sintéticos podem ser toxicos para organismos aquaticos e interferir nos
processos de fotossintese, como apontado por Chen et al. (2020), o que destaca a necessidade
de monitoramento e adocéo de medidas adequadas para reduzir a contaminacgao desses corantes
em esgotos e efluentes industriais.

O paracetamol, também conhecido como acetaminofeno, € um farmaco amplamente
utilizado como analgésico e antipirético. Ele atua inibindo a producdo de prostaglandinas,
substancias envolvidas na geracao de dor e inflamagdo no organismo. Segundo Anderson et al.
(2019), o paracetamol é um dos medicamentos mais comuns em todo o mundo devido & sua
eficacia no alivio de dores leves a moderadas e reducdo de febres. Além disso, sua relativa
seguranca em doses terapéuticas o torna uma escolha popular entre pacientes de diferentes
faixas etérias.

O paracetamol também tem sido identificado como um contaminante ambiental,
especialmente em corpos d'dgua e aguas residuais. De acordo com Santos et al. (2021), a
presenca do paracetamol no ambiente pode ser atribuida a sua excrecdo pelas pessoas que o
utilizam como medicamento, bem como ao descarte inadequado de produtos farmacéuticos
contendo essa substancia.

A contaminacdo ambiental pelo paracetamol tem sido objeto de crescente preocupacéo,
por conta de efeitos adversos em organismos aquaticos expostos a esse composto. A presenca
do paracetamol em aguas superficiais também pode desencadear rea¢es quimicas complexas
que resultam na formacdo de subprodutos potencialmente toxicos, como a hridrogquinona,
benzoquinona, p-nitrofenol, e 1,2,4-trihidroxibenzeno (Jallouli et al., 2017). Portanto, é
importante desenvolver estratégias adequadas de tratamento de &dguas residuais para minimizar
a presenca de paracetamol e seus metabo6litos no ambiente.

O ibuprofeno é um farmaco amplamente utilizado como anti-inflamatério, analgésico e
antipirético. Pertence a classe dos anti-inflamatorios ndo esteroides (AINES) e exerce sua agdo
inibindo a enzima cicloxigenase, responsavel pela producdo de prostaglandinas, mediadores
quimicos envolvidos no processo inflamatdrio e na percepgdo da dor.

Assim como o paracetamol, o ibuprofeno também tem sido identificado como um

contaminante ambiental, presente em aguas superficiais e esgotos. Segundo Johnson et al.



(2018), a contaminacdo ambiental pelo ibuprofeno pode ser atribuida ao seu uso generalizado
na medicina humana e veterindria, além de sua excrecao pelos pacientes que o utilizam.

A presenca do ibuprofeno em corpos d'agua pode representar um risco para a vida
aquatica, considerando os efeitos negativos em organismos expostos. Além disso, a degradacéo
do farmaco no ambiente pode levar & formacdo de subprodutos potencialmente mais toxicos
(Johnson et al., 2018) Portanto, é crucial desenvolver estratégias de tratamento de aguas
residuais e para abastecimento puablico que minimizem a presenca do ibuprofeno e de outros
farmacos no meio ambiente, a fim de proteger os ecossistemas aquaticos e a satde publica.

Uma area que ganhou for¢a nos ultimos anos foi a quimica ambiental, com foco no
desenvolvimento de tecnologias avancadas para descontaminacdo de efluentes aquaticos. Os
Processos Oxidativos Avancados (POAS) sdo técnicas baseadas na geracdo de radicais livres
altamente reativos que promovem a oxidacdo de compostos toxicos, eficazes para tratamento
de efluentes de industrias quimicas e farmacéuticas bem como &guas residuais urbanas, além
de serem eficazes na reducédo da formacéo de subprodutos téxicos, o que minimiza os potenciais
danos ao meio ambiente e a sadde publica.

Fotolise, fotocatalise e eletrélise sdo processos oxidativos avancados amplamente
estudados na literatura cientifica devido ao seu potencial para a descontaminagdo de efluentes
aquaticos e tratamento de aguas residuais, e foram os métodos de descontaminacdo utilizados
nesta pesquisa.

A fotolise é um processo que envolve a decomposicdo de compostos quimicos por meio
da absorcdo de luz. A energia luminosa € utilizada para romper as ligacGes quimicas dos
contaminantes, gerando produtos menos toxicos e mais facilmente degradaveis. Um estudo
realizado por Wu et al. (2019) investigou a aplicacdo da fotolise solar para a remocao de
poluentes emergentes em aguas residuais. Os resultados destacaram a eficiéncia da fotolise
solar na degradacéo de farmacos e produtos de cuidados pessoais, contribuindo para a reducéo
da presenca desses contaminantes em corpos hidricos.

A fotocatalise, por sua vez, € um processo que se utiliza de um catalisador ativado pela
luz para promover reacGes de oxidac¢do de contaminantes. Dentre os catalisadores mais comuns,
estdo o dioxido de titanio (TiO2) e o niobato de sédio (NaNbOs). Em uma pesquisa conduzida
por Chen et al. (2020), investigou-se a eficiéncia da fotocatalise heterogénea usando TiO2 na
remocao de corantes toxicos de efluentes industriais. Os resultados mostraram que a fotocatalise
com TiO2 demonstrou uma alta taxa de degradagdo dos corantes, tornando-se uma abordagem

promissora para o tratamento de efluentes contaminados com corantes industriais.



Em um experimento fotocatalitico tradicional, as espécies ativas fotogeradas (incluindo
H®, radicais OH®, 09~ e e™) sdo os principais agentes responsaveis pela degradacio das
moléculas organicas poluentes.

Ja a eletrdlise € um processo que tem como principio a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que estimula a ocorréncia de reagcdes ndo espontaneas, convertendo energia elétrica
em energia quimica, contribuindo para a quebra das moléculas dos compostos contaminantes.

Neste caso, as reagcdes ocorrem em uma célula eletroquimica, constituida por dois
eletrodos, sendo um responsavel pelas reacdes de oxidacdo (anodo) e o outro, responsavel pelas
reagdes de reducdo (catodo). Para o funcionamento destas células, é necesséaria uma solucéo
eletrolitica para conduzir a corrente elétrica que promoveré o fluxo de elétrons do &nodo para
o0 catodo, resultando na reacdo redox que ocorre na interface entre o eletrodo e solucédo a ser
degradada, resultando na quebra do composto contaminante (Smolinka, T., 2009).

Em uma pesquisa realizada por Pereira et al. (2018), explorou-se a aplicacéo da eletrélise
na remocao de microplasticos em aguas residuais. A eletrélise mostrou-se eficaz na degradacéo
dos microplasticos, resultando em fragmentos menores e menos nocivos a0 meio ambiente.

Eletrodos confeccionados de 6xidos metalicos compostos por IrO2 e RuO2 vem sendo
muito utilizados em processos eletroquimicos com foco ambiental. Estes materiais s&o
mecanicamente resistentes e podem ser empregados em larga escala na industria eletroquimica
para a producdo de cloro. Tais eletrodos podem ser uma boa escolha para a eletrélise da gua,
producdo de cloro e reducdo de oxigénio (Randazzo et al., 2011).

Neste trabalho, a eletrélise foi realizada utilizando um eletrodo constituido de
Ti/Ruo3Tio702, uma vez que tal eletrodo vem se mostrando eficiente para a degradagdo de
contaminantes emergentes (de Faria et al., 2023), (Pipi et al., 2013).

A utilizacdo de novas metodologias para o tratamento de efluentes tem sido amplamente
abordada em diversos setores ambientais, de modo a trazer solucdes eficazes para a recuperagédo
de &guas contaminadas e seu posterior aproveitamento por parte da populacdo. Nesse ambito,
este trabalho teve como foco explorar métodos alternativos para a degradacdo de poluentes
emergentes presentes em agua contaminadas, visando encontrar as melhores condi¢des de

tratamento que possibilitem uma possivel distribui¢do do produto para a populagéo.



2. OBJETIVO

Esta pesquisa teve como objetivo estudar a eficiéncia de trés diferentes Processos
Oxidativos Avancados, sendo eles a fotocatalise, fotdlise e eletrdlise, para a degradacao de
contaminantes emergentes, como corantes e farmacos, além de avaliar a variacdo destas

metodologias de degradacdo de modo a buscar resultados mais eficientes.



3. METODOLOGIA

3.1. Degradacéo via fotocatalise

A fotocatalise foi adotada para a degradacdo do corante Azul Brilhante G (Sigma-
Aldrich® - 854,02 g.mol™) e do comprimido Paracetamol (medicamento genérico da marca
Unido Quimica®). Para conduzir os ensaios de degradacdo, um reator fotocatalitico foi
montado, composto por um filtro purificador de aquario da marca OceanTech, equipado com
uma lampada ultravioleta (UV) de 18 W, obtendo um sistema de recirculacéo.

Com base em resultados anteriores que demonstraram a eficacia do niobato de sddio
(NaNbO3) na degradacgdo do corante Rodamina B (Teixeira, G. F. et al, 2019) este composto
foi utilizado como fotocatalisador. A obtencdo do NaNbO3, realizada em um trabalho anterior
a este, onde o material sintetizado foi aproveitado para esta pesquisa, envolveu a sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas (Anexo 1) que resultou na formacdo de um composto
metaestavel, o NaNb.OgH>0, na forma de fibras. Apds a obtencdo dessa fase metaestavel, foi
submetido a tratamento térmico a 550°C e 800°C para ajustar as caracteristicas cristalinas,
oOpticas e morfoldgicas do material.

No caso da degradacdo do corante, foram preparadas solugdes de concentracdo igual a
1,0.10° mol.L? contendo 80 mg de NaNbOs; em suspensdo. Para promover a adsorgio-
dessorcdo do fotocatalisador, a suspensdo foi submetida a um banho de ultrassom por 15
minutos na auséncia de luz. Apds essa etapa, a suspensdo foi inserida no reator, sob fluxo de
vazdo igual a 25 mL.s™, sob auséncia de luz durante 15 minutos.

Ao término do processo de adsorcao-dessorcao e de estabilizacdo do fluxo, foi recolhida
a primeira aliquota em t = 0 e, durante o processo fotocatalitico, foram recolhidas aliquotas nos
tempos iguais a t = 5, 10, 15, 30, 60, 75 e 90 minutos, a fim de monitorar a eficiéncia do
processo. Para a degradacdo do farmaco, preparou-se uma solucdo de paracetamol com
concentragéo de farmaco igual a 10,0 mg.L™* onde foram suspensos 300 mg do fotocatalisador
NaNbO3z, em diferentes valores de pH (pH=7 e pH=9). A escolha dos tempos e pH dos ensaios
se deu com base em referéncias bibliograficas com condi¢des semelhantes.

Para promover a adsorcdo-dessorcdo das moléculas de farmaco, na superficie do
fotocatalisador, a suspensdo foi mantida em banho de ultrassom durante 15 minutos, na
auséncia de luz. Feito isto, a suspensdo foi inserida no reator, sob o mesmo fluxo utilizado para
a degradacdo do corante, permanecendo durante 15 minutos na auséncia de luz.

Apbs este tempo foi recolhida uma aliquota em t=0 (antes de ligar a lampada UV) e,

apos ligar a luz, o processo de fotodegradacao foi monitorado coletando aliquotas em diferentes



tempos (t = 15, 30, 45, 60 e 75 minutos). Durante todo o teste, a temperatura foi mantida em
torno de 25°C com o auxilio de banho de gelo. A degradacdo foi monitorada por

Espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-visivel.

3.2. Degradacao via fotdlise

Para evidenciar a necessidade ou ndo da utilizacdo do fotocatalisador foi realizada a
fotolise (degradacdo somente através da radiacdo UV, sem a presenca de fotocatalisador) para
degradacdo do corante Azul Brilhante G (Sigma-Aldrich® - 854,02 g.mol™) e do farmaco
paracetamol.

Para execucao dos ensaios foi utilizado o mesmo reator da fotocatalise. A solucao de
corante a ser degradada foi preparada com concentracéo igual a 1,0.10° mol.L?, submetida a
agitacdo e estabilizacdo do fluxo no reator por 30 minutos, e posteriormente, exposta a luz
ultravioleta. A degradacdo foi monitorada por meio do recolhimento de aliquotas nos tempos
iguaisat=0, 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 minutos.

Jé a fotolise do paracetamol foi testada nas condic¢Bes de pH neutro, e pH=9. A solu¢édo
foi preparada com concentragdo de farmaco igual a 10,0 mg.L?, submetida a agitacdo e
estabilizacdo do fluxo no reator por 30 minutos e posterior ativacdo da luz ultravioleta. As
aliquotas foram recolhidas nos tempos de t = 0, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos, sendo que a

temperatura e a vazio do fluxo foram controladas respectivamente em 25°C e 25 mL.s™.

3.3. Degradacdao via eletrdlise

Na busca por resultados mais eficientes, também foram realizados experimentos de
degradacdo de farmacos via eletrélise. Neste processo, foram utilizados os farmacos
paracetamol e ibuprofeno. Para realizacdo dos ensaios foi montada uma célula eletroquimica
utilizando uma fonte de alta tensdo, um multimetro, cabos de ponta de prova do tipo banana-
jacaré e, como eletrodo, um anodo dimensionalmente estavel (DSA - do inglés Dimensionally
Stable Anode) constituido por Ti/RuosTio.7O2 com area igual a 15 cm?. Para promover o fluxo
da solucdo a ser degradada na superficie do eletrodo foi utilizada a mesma bomba de aquério
utilizada no sistema fotocatalitico. O fluxo da solugio foi mantido em 100 mL.min%, em meio
de NaCl como eletrdlito.

Foram preparadas duas solugdes estoques para a realizacdo dos ensaios eletroliticos: a
solugdo de paracetamol 1,5 g.L* foi preparada partindo-se da diluicdo de um comprimido
genérico contendo 750 mg de Paracetamol da marca Unido Quimica® diluido em 500 mL de
agua deionizada, e a solucgdo de lbuprofeno 1,2 g.L! foi preparada partindo-se da diluigio do



comprimido Buprovil (600 mg de ibuprofeno) da Multilab® diluido em 500 mL de agua
deionizada. As duas soluc6es estoques foram armazenadas em refrigeracdo sob o abrigo da luz,
sendo posteriormente utilizadas para o preparo das solucgdes a serem degradadas.

Durante a eletrolise do Paracetamol foram testadas tensdes elétricas (U) iguais a 2,0 e
4,0 V, densidade de corrente (j) de aproximadamente 7,5 mA.cm?, concentracdes de
paracetamol igual a 10,0 e 20,0 mg.L? e concentragdo de eletrélito igual a 0,05 mol.L* de
NaCl. Durante o processo eletrolitico, amostras da solucdo foram coletadas em diferentes
momentos t = 0, 5, 10,15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min para monitoramento do decaimento da
concentracdo de farmaco na solucéo.

Jé para a eletrolise do Ibuprofeno, foi utilizada uma solucdo de concentracdo igual a 10
mg.L? de ibuprofeno, 0,05 mol.L* de NaCl e j~ 7,5 mA.cm™. Assim como o paracetamol,
foram recolhidas aliquotas nos momentos t = 0, 5, 10,15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 min durante o

processo eletrolitico de modo a avaliar o decaimento da concentracdo de farmaco.

3.4.  Analise dos resultados
Para avaliagdo da eficiéncia das metodologias de degradacdo para os contaminantes
organicos, todas as aliquotas recolhidas foram submetidas a espectrofotometria na regido do

UV-visivel por meio do equipamento Espectrofotdmetro Lambda 45 da PerkinElmer. As

(Co—-Ct)

medidas de absorbancia foram tratadas por meio da férmula Eficiéncia (E) = -

X

100%, onde Co é o valor da absorbancia em t = 0 minutos e C; é o valor da absorbancia em
cada tempo diferente de t = 0, no comprimento de absor¢édo de cada contaminante, no caso do
Corante Azul brilhante em torno de 600 nm (Sigma Aldrich, 2023), do paracetamol 246 nm
(Jallouli et al., 2017), e do ibuprofeno em torno de 220 nm (Miranda et al., 2021).

Os resultados obtidos de cada ponto de amostragem pela férmula foram tratados como
porcentagem em relacdo ao inicial, sendo a aliquota t = 0 a mais concentrada e as demais
aliquotas os pontos de observacao da degradacdo. Para melhor observacao dos resultados, 0s
dados foram tratados através do software Origin®, um software grafico para analise de dados

e estatistica, desenvolvido pela Originlab para execugdo em plataforma Windows.



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Degradacdo do Corante azul brilhante

Conforme observado na Figura 1, a solucao do corante apresenta uma coloragao azul
intensa, ¢ logo ap6s a adicao do po fotocatalisador, a coloragdo ¢ mantida, sendo que esta
caracteristica permaneceu a mesma para todos os experimentos realizados. Ao final do
experimento, observou-se que a suspensdo resultante se apresentava quase que totalmente
descolorida tanto para o uso do NaNbO3-800°C (Figura 2) como fotocatalisador, quanto para o

uso do NaNbOs3-550°C.

Figura 1: Coloracéo da solucéo e da suspenséo contendo o corante a ser degradado.

Suspensio: corante + NaNbO,
Soluggo do corante: 1,00.10°mol L™ (logo apés a adigio do NaNbO,)

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2020.

Figura 2: Suspensdo resultante apds a finalizacdo do experimento de fotocatélise.

Suspensao: corante + NaNbO,
(ao final do experimento utilizando o NaNbO,
obtido a 800°C)

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2020
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Durante a realizacdo dos ensaios fotocataliticos foi possivel observar que, com o
decorrer da degradacao, as aliquotas retiradas sofreram um processo de descoloracao, indicando
que o processo se mostrou eficiente, o que é confirmado apo6s a observacdo do espectro de
absorcéo de cada aliquota, tanto para 0 NaNbO3-550°C, quanto para 0 NaNbO3-800°C (Figuras

3e4d).

Figura 3: Espectro de absorgdo na regido do UV-Vis das amostras utilizando o NaNbO3-550°C como
fotocatalisador.

0.4

{ Azul Brilhante=1.00x10" mol.L"!
NaNbO, 550°C (fibras)

0,3+

Absorbancia (u.a)

. , . , . , .
400 500 800 700 BOO
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pela propria autora, 2020.
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Figura 4: Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis das amostras utilizando o NaNbO3-800°C como

fotocatalisador.
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2020.

O espectro de absor¢do do UV-Visivel na regido de absor¢do do corante Azul Brilhante
apresenta comprimento de onda de absorcdo na regido em torno de 628 nm, indicando a
presenca de corante na solugdo, no entanto, através dos espectros apresentados, é possivel notar
que ha valores de absorbancia maiores do que o valor inicial (t=0).

Considerando a absorbancia apresentada pela solucdo contendo o corante e o
fotocatalisador, ap6s 60 minutos de exposicdo a luz UV houve uma degradacdo de
aproximadamente 90% utilizando NaNbOs-550°C e aproximadamente 93% utilizando o
NaNbO3-800°C. Além da fotocatélise, realizou-se ensaios de degradacdo do corante sem a
presenca de fotocatalisador, ou seja, apenas por meio da fotélise (Figura 5). Mesmo na auséncia

do fotocatalisador, ap6s 60 minutos de irradiacdo UV, houve degradacdo de 50% do corante.
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Figura 5: Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis das amostras obtidas realizando a fotélise do corante azul

brilhante.
0.30
{ Fotalhse i} FrirILADS
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2021.

De acordo com os resultados, apds 60 minutos de exposicdo a luz UV, o processo
utilizando os fotocatalisadores apresenta maior eficiéncia que a fotolise. O comportamento
referente a absorbancia das amostras contendo o fotocatalisador pode ser devido a formacdao de
algum possivel subproduto que apresente maior absorbancia que a molécula original do corante.
No entanto, para confirmar tal hipGtese, € necessario realizar outras caracterizacdes, como por

exemplo, a Espectrometria de Massas.

4.2. Degradacdo do Paracetamol

Visto a eficacia do NaNbO3z para degradacgdo de corantes, 0 método também foi testado
para a degradacdo do farmaco paracetamol. Para isto, foram utilizadas solu¢bes contendo 5,0
mg.L? e 10,0 mg.L* de paracetamol.

O espectro representado na Figura 6, referente a degradacao da solugéo contendo menor
concentragdo de paracetamol, mostra que a absorbancia diminui com o aumento de tempo de
exposicao a radiagdo UV. A baixa absorbancia em t=0 deve-se a baixa concentracdo de farmaco

na solucdo e, ap6s 60 minutos, houve uma degradacgdo de aproximadamente 50% do farmaco.
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Figura 6: Espectro de absorcéo da solucdo contendo paracetamol apds exposicdo
a radiagdo UV utilizando o NaNbO3-550°C

Paracetamol= 5 mg.L"’
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2020.

A fim de avaliar o resultado em funcéo da variacéo da concentracdo e pH da solucéo a
ser degrada, foram realizados ensaios de fotocatélise e fotolise, utilizando solugéo contendo
10,0 mg.L* de paracetamol. A Figura 7 representa os espectros de absor¢do na regido do UV-
Vis, onde é possivel observar que, tanto por fotocatalise, quanto por fotdlise, houve decaimento
da concentracdo de farmaco em relacdo a concentracdo inicial, indicando que houve
degradacéo.

Resultados obtidos por Abdel-Wahab e colaboradores utilizando nanoestruturas core-
shell de TiO2/Fe>O3 como fotocatalisadores na degradacdo do paracetamol (Abdel-Wahab et
al., 2017) demonstraram comportamento similar aos obtidos neste trabalho, indicando que,
apesar de um percentual menor de degradacdo do que o percentual de degradacédo do corante, a
fotocatalise também ¢é eficiente para o farmaco paracetamol. Além disso, observando os
espectros representados pela Figura 7 e Figuras 8-a e 8-b, nota-se que concentracdo do farmaco

influencia diretamente na eficiéncia do processo.
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Figura 7: Espectros de Absorcdo da solucdo de Paracetamol 10 mg.L-1 na regido do UV-visivel a) utilizando
fotocatalisador NaNbO3-550° e pH=7; b) utilizando fotocatalisador NaNbO3-700°C e pH=7; c) fotdlise em
pH=7; d) fotdlise em pH=9

1.0 1.0
a 0 minutos b 0 minutos
054 ‘ muto 15 minutos
i 30 minutos o 30 minutos
o 45 minutos b 60 minutos
;_; 0.6 60 minutos E 06- 75 minutos
2 75 minutos Q
«0 @
8 044 a
3 g 04
< <
0.2 1
0.24
0.0
- T T T T 0.0 - y T T
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
1.0+
0 minutos d 0 minutos
1 { 084 1 S minutos
—~ ) nuto — | 30 minutos
= 60 minutos | @ \ 60 minutos
3 - 2 .
e 75 minutos | ‘g 0.6 1
o o
c c
: 2 o4
o o
2 2
< < 2
__x; 0.0 -
p— T T o ————— ey — T T 1 1 T
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm) . Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pela propria autora, 2022,

Observando os espectros da Figura 7 e os gréficos representados pela Figura 8, é
possivel inferir que a fotocatalise realizada utilizando o fotocatalisador obtido a 700°C (Figura
7 b e Figura 8-a e 8-b) apresentou maior eficiéncia em relacdo ao fotocatalisador obtido a
550°C, sendo elas em torno de 54% e 43%, respectivamente. Entretanto, ao comparar o
processo fotocatalitico com a fotdlise, nota-se que os resultados obtidos realizando a fotdlise
em pH=9 foram mais satisfatorios, uma vez que apds 75 minutos de exposi¢do a radiacdo UV,
houve a degradagdo de aproximadamente 65% do farmaco, valor superior aos apresentados

pelas demais amostras.
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Figura 8: a) concentracdo de paracetamol em relacdo a concentracdo inicial, em funcéo do tempo de teste; b)

eficiéncia da degradacdo do paracetamol nas diferentes condices testadas.
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2022,

Visando explorar outros POAs a fim de obter melhores resultados, foram realizados
ensaios utilizando a eletrélise como método de degradacdo. De acordo com a literatura, 0s
processos de degradacdo do paracetamol podem acarretar a formacdo de possiveis
intermediarios que absorvem em comprimento de onda caracteristicos: hidroguinona (290 nm),
benzoquinona (245 nm), p-nitrofenol (317 nm) e 1,2,4-trihidroxibenzeno (286 nm) (Jallouli et
al., 2017).

No entanto, como a eletrolise ocorreu em meio de NaCl, pode ocorrer a formacédo de
hipoclorito de sodio, cujo comprimento de onda de absorcdo encontra-se em torno de 292 nm
(Evans, K, 2020), regido proxima a regido de absorbancia da hidroquinona.

Ao analisar os espectros representados na Figura 9-a é possivel observar que houve um
decaimento da absorbancia do paracetamol nos primeiros cinco 5 minutos, indicando uma
rapida degradacdo, sendo a eficiéncia calculada aproximadamente 93%, no entanto, houve a
identificacdo de uma nova curva nos tempos sequenciais (Figura 9-b) com absorbancia em torno
de 290 nm, podendo indicar a formacdo de um possivel intermedidrio do paracetamol, a
hidroquinona (Jallouli et al., 2017), ou ainda do hipoclorito de sédio, proveniente do NaCl,

utilizado como eletrolito.
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Figura 9: Espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel para a eletrélise realizada nas condi¢des de 10 mg.L-1
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

Conforme apresentado na Figura 10-a, ao trabalhar com a concentracéo de paracetamol

igual a 20 mg.L, durante os 15 primeiros minutos houve um decaimento da curva de absorgao

do

paracetamol, indicando que houve degradacdo, sendo a eficiéncia calculada

aproximadamente 95%, no entanto, apds 15 minutos inicia-se a formacdo de uma nova curva

(Figura 10-b), assim como no ensaio anterior, indicando a possivel formacéo de hidroquinona

ou hipoclorito de sadio.

Figura 10: Espectros de absorcéo na regido do UV-Visivel para a eletrdlise realizada nas condicdes de 20 mg.L-

1 de paracetamol, 0,05 mol.L-1 de NaCl e j~7,5 mA.cm-2
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.



17

Com base nesses resultados, foram realizados ensaios mantendo a condi¢des propostas

0 tempo de 10 minutos (Figura 12-a e 12-b)

e alterando-se a frequéncia amostral, de modo a retirar aliquotas a cada minuto. Os espectros
representados pela Figura 11 demonstram que até 5 minutos € possivel observar um decaimento
da absorbancia (figura 11-a), e que, ainda em 5 minutos ja ha a presenca da banda em torno de

292 nm (figura 11-b). Para o ensaio com 20,0 mgL, o mesmo comportamento é observado até

Figura 11: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel para o paracetamol obtidos na condicédo de 10 mg.L-1

de paracetamol, 0,05 mol.L-1 de NaCl e j ~7,5 mA.cm-2, das aliquotas recolhidas até 20 minutos de

experimento.
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

Figura 12: Espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel para o paracetamol obtidos na condi¢do de 20 mg.L-

1 de paracetamol, 0,05 mol.L-1 de NaCl e j ~7,5 mA.cm-2, das aliquotas recolhidas até 20 minutos de

experimento.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2023.
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De modo a investigar se 0 aparecimento da segunda banda de absorcéo seria devido a
concentracéo de eletrélito, foram realizados ensaios utilizando menores concentragdes de NaCl
(0,01 mol.Lt e 0,025 mol.L™?) e solugdo contendo de 10,0 mg.L™* de paracetamol. A Figura 13
representa os espectros obtidos realizando o ensaio com a concentracdo de eletrélito igual a
0,01 mol.L, mantendo j~7,5 mA.cm™. Ao observar o comportamento do grafico é possivel
perceber que praticamente ndo houve degradacao.

Figura 13: Espectros de absorgéo na regido do UV-Visivel para o paracetamol obtidos na condi¢éo de 10 mg.L-
1 de paracetamol, 0,01 mol.L-1 de NaCl e j~7,5 mA. cm-2
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

Em contrapartida, os resultados retratados na Figura 14 utilizando 0,025 mol. L de
NaCl evidenciam o mesmo comportamento dos resultados para 0,05 mol.L%, ou seja, a
concentracdo de paracetamol decaiu nos primeiros 10 minutos (Figura 14-a) e, apds esse tempo,
ja foi possivel a observacao da banda em torno de 290 nm (Figura 14-b), indicando a possivel
geracdo de subprodutos ou de hipoclorito de sodio. Essa condicdo experimental, mesmo com
menor concentracdo de eletrélito, foi eficiente para degradar aproximadamente 90% do
paracetamol.
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Figura 14: Espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel para o paracetamol obtidos na condicdo de 20 mg.L-
1 de paracetamol, 0,025 mol.L-1 de NaCl e j~7,5 mA.cm-2
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

A fim de avaliar a demanda energética dos processos eletroliticos, foi utilizada a
UxIxt

equacdo 2: Ed (WhL™1) = , onde Eq é a demanda energética, U € a média da voltagem
aplicada (V), | é a corrente (A), t é a meia-vida (h), V é o volume da solucéo a ser degradada
(L) (Wang, Y. et al, 2016)

Considerando o teste realizado com a concentragio de paracetamol igual a 10,0 mgL?,
0,05 mol L de NaCl e j~7,5 mA.cm™, onde ap6s 5 minutos presume-se que 95% (9,5 mg) do
farmaco foi degradado, encontrou-se que a Eq= 3,3x107° WhL. J4, quando se trabalhou com a
solucéo de concentracéo igual a 20,0 mgL™?, Ed = 0,0131 WhL™™.

No intuito de explorar a formacdo da banda de absorcdo em torno de 290 nm, e uma
possivel distingdo se esta corresponde a um subproduto do paracetamol ou ao hipoclorito,
realizamos um teste em meio de Na>SO. como eletrélito, sendo a concentracdo do mesmo igual
a 0,017 mol L%, de modo a manter a mesma forga iénica apresentada quando utilizamos o NaCl
como eletrdlito. Neste experimento, a densidade de corrente foi mantida em ~7,5 mA.cm?,
utilizando a solugdo de paracetamol contendo 10,0 mgL™, e conforme os espectros

representados pela Figura 15, observa-se que praticamente ndo houve degradacao.
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Figura 15: Espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel para o paracetamol obtidos na condicédo de 10 mg.L-
1 de paracetamol, 0,017 mol.L-1 de Na;SOs e j~7,5 mA.cm-2
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

4.3. Degradacao do Ibuprofeno

Para avaliar a eficiéncia da eletrélise para a degradacdo de outro farmaco, foi realizado
um experimento utilizando 10,0 mg.L™ de ibuprofeno, empregando NaCl 0,05 mol.L* como
eletrolito e j~7,5 mA.cm™. A Figura 16 representa a formula estrutural do ibuprofeno. A porgéo
hidrofilica que confere solubilidade em agua é representada pela porcéo superior com funcéo

acido carboxilico, em contrapartida, o restante da molécula tem carater mais apolar.

Figura 16: Formula estrutural do ibuprofeno

Fonte: (PUBCHEM, Ibuprofen, 2023).
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Devido a essas caracteristicas estruturais, o ibuprofeno possui solubilidade em &gua de
2,3 mg.mL%. Durante o preparo da solugdo estoque foi possivel observar uma dificuldade na
solubilizacdo do comprimido, o que pode ter afetado a concentracao de ibuprofeno desejada de
10,0 mg.L™. De acordo com a literatura, a absorbancia do ibuprofeno encontra-se em torno de
220 nm, no entanto, nenhuma banda de absorcéo nessa regido foi observada.

Os espectros representados pela Figura 17 (a e b) demonstram apenas uma banda em
torno de 292 nm, regido caracteristica do hipoclorito de sodio. A dificuldade de solubilizacédo
do comprimido pode ter acarretado uma solucdo com quantidade indetectavel de ibuprofeno,
além disso, a presenca de NaCl em meio reacional aponta para que a banda detectada seja
referente ao hipoclorito de sédio.

Figura 17: Espectros de absorcéo na regido do UV-Visivel para o ibuprofeno obtidos na condicédo de 10 mg.L*
de ibuprofeno, 0,05 mol.L"* de NaCl e j~7,5 mA.cm™
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2023.

Para o Ibuprofeno, necessitam ser feitos mais ensaios de modo a obter resultados mais

conclusivos.
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5. CONCLUSAO

Os POAs explorados neste trabalho foram eficientes para a degradacéo do corante Azul
Brilhante e do farmaco paracetamol. Em relacdo a fotocatalise, observou-se que para a
degradacdo do corante, a utilizacdo do NaNbOs obtido a 550 °C de tratamento térmico, bem
como a utilizagdo do NaNbO3z obtido a 800 °C, resultaram em uma degradagao proxima a 90%,
apos 60 minutos de experimento. Ja, realizando a fotdlise, a degradacéo foi cerca de 50%.

Ao estudar a degradacdo via fotocatdlise da solucdo contendo paracetamol com
concentragéo igual a 10,0 mg.L™, observou-se que ap6s 75 minutos de experimento, a eficiéncia
fotocatalitica foi de aproximadamente 54%. Em contrapartida, para 0 mesmo tempo de
exposicdo a radiacdo ultravioleta na auséncia de fotocatalisador, em pH basico, a eficiéncia foi
de aproximadamente 64%.

Entre os POAs estudados, a eletrélise se mostrou mais eficiente, pois ao trabalhar-se
com a concentragio de 10,0 mg.L? de paracetamol em meio de 0.05 mol L™ de NaCl, 95% do
farmaco foi degradado. Ja ao se aumentar a concentragdo de contaminante para 20,0 mg.Lt a
mesma eficiéncia foi obtida ap6s 15 minutos de experimento. Além disso, observou-se a
formacdo de uma banda de absor¢do na regido do UV-Visivel em torno de 290 nm. Tal banda
pode ser referente a formacdo de um subproduto de degradacdo do paracetamol (hidroguinona)
ou a presenca de hipoclorito, uma vez que os experimentos foram realizados em meio a NaCl.
No entanto, para a identificacdo de tal banda, & necessario realizar analises como a
espectrofotometria de massas.

Em comparacgdo com o paracetamol os testes com o ibuprofeno, nas condi¢fes avaliadas,
demonstraram-se inconclusivos, sendo necessaria a realizagcdo de ensaios em outras condicdes,
seja variando o eletrdlito e a concentracdo, utilizando o farmaco advindo de outras fontes, ou
até mesmo alterando-se o0 método.

Com base nos resultados obtidos, observou-se que as metodologias avaliadas podem ser
alternativas eficientes para recuperacdo de efluentes aquaticos contaminados por poluentes
emergentes e que juntamente com outras técnicas de caracterizagbes como espectrofotometria
de massas ou cromatografia liquida de alta performance, sera possivel identificar os produtos
originados durante os processos, possibilitando otimizar os experimentos, visando obter as
melhores condicgdes para a geracdo de um produto de melhor qualidade que possa ser repassado

a populagéo.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Para avaliar a eficiéncia de tais métodos frente a contaminantes reais, pretende-se aplicar
as metodologias exploradas para o tratamento de efluentes industriais e de aguas de
abastecimento.

Devido aos resultados obtidos na realizagdo dos testes com o lbuprofeno, tem-se a
intencdo de explorar outras condicdes experimentais que possam favorecer a degradacéo do
medicamento, além da utilizacdo do principio ativo para determinar se ha alguma interferéncia
advinda de excipientes presentes no comprimido.

Além disso, visando obter informacgGes mais precisas sobre os produtos obtidos apds a
realizacdo da eletrdlise, a fim de otimizar as condi¢cdes experimentais, pretende-se executar
analises para a identificacdo dos subprodutos de degradacdo, como por exemplo, a
Espectrofotometria de Massas ou Cromatografia Liquida de Alta Performance, além de
verificar possivel mineralizacdo do contaminante orgénico por meio da quantificacdo do
Carbono Organico Total.

Com a identificacdo e quantificacdo dos subprodutos, também é pretendido realizar
analises toxicologicas, de modo a avaliar se a solucdo tratada e descontaminada pode seguir
para tratamento convencional nas estacdes de tratamento de dgua e esgoto sem que represente
riscos para 0s seres vivos que entrem em contato ou a consumam.

Por fim, pretende-se aplicar a eletrdlise para a degradacdo de outros farmacos, como
outros medicamentos da classe dos analgeésicos e antipiréticos, ou ainda ampliar o estudo para
classes diferentes, mas que também representam um risco por se tratar de contaminantes

emergentes, como anticoncepcionais, antibidticos e psicoterapicos.



ABREVIATURAS E SIGLAS

°C: graus celsius;

AINEs: Anti-inflamatorios ndo esteroides;
CPEs: Contaminantes de Preocupagdo Emergente;
DAS: &nodo dimensionalmente estavel;

ETAs: Estaces de Tratamento de Aguas para abastecimento publico;
ETEs: Estagdes de Tratamento de Efluentes;
FCF: corante azul brilhante FCF;

g.L: grama a cada litro;

I: corrente;

J: densidade de corrente;

mA.cm2: miliampere por centimetro quadrado;
mg.L*: miligrama a cada litro;

mg: miligrama;

mL.s™: mililitro a cada segundo;

mL: mililitro;

mol.L%: Mol a cada litro;

NaCl: Cloreto de sodio;

NaNbOs: niobato de sédio (fotocatalisador);
ONU: Organizacdo das Nagdes Unidas;

pH: potencial hidrogenionico;

POAs: Processos Oxidativos Avancgados;

t: tempo;

TiO.: dioxido de titanio;

U: voltagem média;

UV: Ultravioleta;

V: Volume;

W: unidade de poténcia Watt;

WhLt: Watt hora por litro;
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ANEXO 1

Sodium Niobate: Influence of particles
processing route on the improvement of
photocatalytic activity
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The growth of current society stimulates the study about materials able to work in
problems related to environmental issues solutions. Among these problems are
the energy crises and water pollution caused by organic compounds disposal.
NaNbO, is a multifunctional material that can act as an alternative solution for
both cases due to its piezoelectric and photocatalytic characteristics. The
efficiency of this material is related to processing way. In this work, the
photocatalytic behavior of NaNbO, will be addressed. For this NaNbO, particles
were obtained from conventional thermal treatment at different temperatures of
Na,Nb,0,.H,0 metastable phase produced by microwave-assisted hydrothermal
method. Products were used in photocatalytic tests performed using Rhodamine B
as contaminant. The heating temperature of Na,Nb,0,.H,0 has been driving the
NaNbO, characteristics. Increasing the temperature from 550°C to 800°C, both
crystalline structure and morphology of the particles change. In addition, the
band gap energy increases from 3.24 to 3.34 eV. The best result was achieved
using particles obtained by Na,Nb,0,.H,0 thermal treatment at 800°C. In this
condition, 100% of Rhodamine B was discolored in 60 minutes on UV radiation
exposure. Also, tests performed based on scavengers use allowed to propose a
degradation mechanism.

Acknowledgments:

CAPES (Process number 88882 . 304680/ 2018 - 01), FAPESP-CEPID/CDMF
2013/07296-2 and FAPEG

References:

Ahmad, T.; Faroog, U.; Phul, R. Industrial and Engeering Chemical Research 57,
18-41, 2018

Trench, A. B.; Machado, T. R.; Gouveia, A. F.; Assis, M.; Trindade, L. G.; Santos,
C.; Perrin, A_; Perrin, C.; Oliva, M.; Andrés, |.; Longo, E. Applied Catalysis B:
Environmental 238, 198-211, 2018

=]

27



28

Figura Al: Resultados obtidos pela realizacéo da fotocatélise utilizando o NaNbO3; como fotocatalisador para a
degradacédo do corante Rodamina B.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2023.

Figura A2: Fotomicrografias obtidas por microscopia de varredura de alta resolucéo das fibras de NaNbO3
utilizadas como fotocatalisador
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Fonte: Elaborada pela prépria autora, 2023.
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