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RESUMO - Radiacdo ultravioleta foi utilizada para a degradacdo fotocatalitica da
fluoxetina mediada por diferentes amostras de TiO.. O estudo de influéncia do pH
no processo de fotodegradacao evidenciou uma maior taxa de remocdo do farmaco
em pH alcalino, atingindo valores da ordem de 97 e 98% para pH= 10,2 e 11,7,
respectivamente. A aplicacdo de diferentes amostras do semicondutor TiO> para
degradacéo fotocatalitica da fluoxetina em pH = 8,5 exerceu pouca influéncia na
fotodegradagdo do farmaco, porém, uma significativa influéncia nas quantidades
formadas de produtos de transformacéo foi verificada.

1. INTRODUCAO

A incluséo de novos medicamentos no mercado (Anvisa 2017) e o uso desenfreado destes
pela populagdo, vem acarretando no aumento da toxicidade dos efluentes. Essa contaminagédo
pode ocorrer por meio dos despejos industriais e descarte incorreto de medicamentos na rede
de esgoto doméstica, na qual, essas substancias podem ser inseridas por meio de metabolizacao
parcial destes farmacos, estando presentes em amostras bioldgicas como urina e fezes.

Diferentes estudos relatam que essas substancias organicas, também chamadas de
contaminantes emergentes, estdo sendo encontradas em diferentes concentracdes nos diversos
ecossistemas ao redor do mundo. Essa presenca tem desencadeado consequéncias danosas para
0 meio ambiente e saude publica. Diante destas observacdes, a comunidade cientifica tem
buscado formas de minimizar ou eliminar os problemas provindos da contaminagdo ambiental
promovida por contaminantes emergentes (Domingos, 2010).

O processo de tratamento de efluentes convencional ndo sdo eficazes para remogéo de
contaminantes emergentes, visto que esses sdo extremamente estaveis no ambiente. Os
problemas provindos dessa ineficiéncia sdo agravados quando relatos evidenciam que apenas
50% do esgoto do Brasil € coletado e 40,8% passa por algum tipo de tratamento (Brasil_b,
2016). Dessa forma, o desenvolvimento de processos mais eficazes para degradacdo de
contaminantes emergentes tem sido estudado e, dentre estes, destacam-se 0S processos
oxidativos avangados (POAS) (Tong, 2012).

A fluoxetina (FLX) é um antidepressivo que, no decorrer dos anos, apresentou aumento
no consumo devido as condigdes depressivas que a maioria da populacdo tem sido
diagnosticada. Apds seu uso continuo, o paciente submetido inicialmente ao tratamento com
FLX apresenta dificuldade na interrup¢do do consumo. Esse consumo excessivo tem



CONGRESSO BRASILEIRO A A:g‘
A

DE ENGENHARIA QUiMlCA EM A
INICIACAO CIENTIFICA ﬂ
21-24 Julho de 2019 2
Uberlandia/MG A
v AA

possibilitado a deteccdo de FLX em efluentes e aguas superficiais ao redor do mundo, sendo
que estudos atribuem a esta contaminagdo, 0 aumento da agressividade dos peixes, além da
alteracdo em suas taxas de reproducéo (Joroski,2017). Deste modo, o presente estudo objetivou
avaliar o potencial de degradacéo fotocatalitico da FLX sob exposicéo a energia UV na presenca
de diferentes amostras do semicondutor de TiO».

2. METODOLOGIA

Para o estudo de degradacdo fotocatalitica da FLX na regido ultravioleta (UV), um reator
de madeira constituido de lampadas de mercurio (UV-C 254 nm) foi utilizado. A
fotodegradacéo foi processada para solugdo de FLX 10 mg L™ em diferentes condigdes de
tempo, pH e amostra de TiO». Essas solugdes foram irradiadas por periodo de até 30 minutos,
e apos esse periodo de exposicdo, analises quimicas (pH, potenciometria com eletrodo de ion
seletivo para fluoreto, quantificacdo de FLX e seus produtos de transformacdo (TP) por
cromatografia liquida de alta eficiéncia) foram aplicadas para qualificacdo e quantificacdo da
FLX e seus respectivos TP.

Nos ensaios fotocataliticos, foi utilizado 10 mg de massa dos semicondutores e 10 mL da
amostra de FLX 10 mg L™, ambos adicionados em um béquer, sendo que anteriormente a etapa
de irradiacdo, as amostras foram preliminarmente submetidas a ensaio de adsorcéo prévia de
30 min no escuro. Apos a etapa de adsorcdo, as amostras (sob agitacdo constante) foram
irradiadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito do pH inicial na degradacéo fotocatalitica

Para analise da influéncia do pH, levou-se em consideracdo o estudo prévio do (Arriaga
et al., 2011; Wang et al., 2018a), da qual confirmou-se que em pH alcalinos o processo de
fotocatalise da FLX é otimizado. Assim, os valores de pH =6, 7, 9, 10 e 12 foram selecionados
e aplicados na realizacdo do experimento. A degradacdo ocorreu no reator UV, durante um
tempo de 20 minutos. Para a fotocatalise da FLX, uma suspens&o de de 1g L do semicondutor
TiO2- MW (obtido por meio do meétodo hidrotermal assistido em radiagdo microondas) foi
aplicada. Os resultados de influéncia do pH na etapa de fotocatalise se encontram ilustrados na
Figura 1. Analisando o grafico, percebe-se que para valores de pH alcalinos ha uma maior taxa
de remocdo, sendo compativel com o estudo de Arriaga et. al. (2011). S&o observados valores
de remoc&o entre 97 e 98% para pH= 10,2 e 11,7, respectivamente. Nota-se porém, que a maior
diferenca nas taxas de remocao quando a fotolise € comparada a fotocatalise é verificado para
solucéo contendo pH=8,5, sendo a degradagdo fotocatalitica da FLX 8% superior ao verificado
para o processo fotolitico nas mesmas condigdes.
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Figura 1 - Influéncia do pH no processo de fotélise e fotocatalise da FLX 10 mg L™ durante
periodo de 20 min de irradiagdo UV. Aplicou-se suspensdo de 1 g L™ (TiO2-MW).
Fonte: Do autor.
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3.2 Degradacéo fotocatalitica da fluoxetina

Ensaios de degradacéo fotocatalitica da FLX aplicando diferentes semicondutores (TiO2-
PP, TiO2-MW e TiO2-US) em condi¢cdo de pH= 8,5 foram executados. Os semicondutores
aplicados nesta etapa foram caracterizados em suas diferentes fases (anatase, bruquita e rutilo),
sendo que: TiO2-PP apresentou 93% rutilo e 7% anatase, TiO>-MW 93% anatase, 2% rutilo e
5% bruquita e TiO2-US 93% anatase e 7% rutilo. Antes de iniciada a etapa fotocatalitica, as
amostras de FLX foram submetidas a etapa de adsorcao prévia por 30 min (no escuro), sendo
obtidos resultados de remocdo adsortiva de 8, 25 e 23% para 0s semicondutores TiO2-PP, TiO-
MW e TiO»-US, respectivamente. Analisando as taxas de remogéo da FLX, obteve-se 92,6%
para fotolise, 95% (TiO2-PP e TiO2-MW) e 96% (TiO2-US) para um tempo de ensaio maximo
de 30 min, sendo os resultados de degradagdo da FLX e formag&o de alguns dos seus produtos
de transformacéo (TP) apresentados na Figura 2.

Como constatado por meio da Fig. 2, as taxas de remocdo da FLX n&o foram
significativamente diferentes quando comparados os valores para 0s semicondutores TiO2-PP,
TiO2-MW e TiO2-US, porém, ao se analisar quantitativamente os TP formados, a influéncia
dos semicondutores é significativa, podendo ser verificado por meio da Figura 3. Para a fotdlise
observa-se uma maior taxa de conversdo em produtos de transformacéo quando comparados ao
processo fotocatalitico. Ja para a etapa fotocatalitica, o semicondutor TiO2-US, além de
apresentar a maior remocao de FLX, também apresentou os menores valores de conversao em
TP, indicando que esses TP podem estar sendo oxidados com maior eficiéncia por meio deste
semicondutor.
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Figura 2 - Variacdo da concentracdo de FLX, Metilaminoetilbenzenol (MAEB),
Propilfenilmetilamina (PPMA) e 3-trifluorometilfenol (TFMP) apos fotdlise (A)
e fotocatalise com TiO2-PP (B), TiO2-MW (C) e TiO2-US (D). Fonte: Do autor.
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Figura 3 - Maximas taxas de conversdo da FLX em seus respectivos TP apds 0s processos
fotolitico e fotocatalitico aplicando TiO2-PP, TiO>-MW e TiO2-US. Fonte: Do

autor.
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3.3 Monitoramento do pH e do fluoreto

Além da quantificagdo dos TP, resultados do monitoramento de pH e fluoreto,
confirmaram que a desprotonacdo e desalogenacdo ocorrem durante a degradacéo da fluoxetina,
resultados este verificado em estudos conduzidos por Moreira et. al. (2019a). Estes resultados
se encontram na Figura 4.

Figura 4 - Variacdo de pH (A) e formacéo de fluoreto (B) durante o processo de degradacéo
fotoquimica da FLX.
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De acordo com a Figura 4A, observa-se que nos primeiros 5 minutos, ha uma maior
variacdo de pH, e depois nos préximos minutos essa varia¢do diminui, sendo quase constante.
Ja para a Figura 4B, pode-se constatar que a desalogenacdo ocorre até os 120 min de
degradacdo, confirmando a formacdo de Fluoreto no sistema de degradacdo. A formacdo de
fluoreto em conjunto com a diminuig@o do pH sugere a formacgdo de HF, como anteriormente
exposto em estudo conduzidos por Moreira et al., (2019b). De modo geral, os produtos
desalogenados ocorrem com maior frequéncia na fotolise.

4. CONCLUSOES

O presente estudo permitiu uma melhor compreensdo sobre o processo de degradacao
fotocatalitico da fluoxetina. Os diferentes semicondutores aplicados exibiram significativa
influéncia nas taxas de conversdo da FLX em seus TP, enquanto que os valores de remogéo da
FLX foram semelhantes para os diferentes semicondutores. Esses dados nos permitem concluir
que em estudos de fotocatalise, além do monitoramento do composto principal, o
monitoramento de seus produtos de transformacédo é de relevancia cientifica, visto que estes
podem estar presentes no meio ambiente. Finalmente, as condi¢cbes otimizadas de pH,
possibilitou uma melhor acdo fotocatalitica do semicondutor TiO.-US no processo de
degradacéo e conversdo, alcancando uma remocdao de 96% da FLX e a menor taxa de formagéo
de produtos de transformacao.
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