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RESUMO

A presenca de anti-inflamatorios e antibidticos em &guas residuais representa um desafio
ambiental, impulsionando a busca por métodos eficazes de degradacéo. Este estudo analisou a
aplicacdo de processos oxidativos avancados (POAS) para a remocao desses contaminantes, por
meio de uma revisédo integrativa e comparativa da literatura. A reviséo foi conduzida com base
em estudos publicados entre 2015 e 2024, avaliando condi¢Oes experimentais, eficiéncia e
viabilidade dos POAs. Os processos estudados foram: fotoperoxidacdo (H.0./UV), que
combina perdxido de hidrogénio e radiacdo UV para gerar radicais hidroxila ("OH); fotocatalise
heterogénea (TiO2/UV), que utiliza didxido de titdnio ativado por UV ou luz solar; e o processo
foto-Fenton (Fe?**/H202/UV), que combina a reag¢ao de Fenton com radiagdo UV. A metodologia
adotada consistiu em uma busca sistematica nas bases de dados Google Académico, SCiELO e
Science Direct, com critérios de inclusdo e exclusdo para selecionar estudos relevantes. Para
permitir uma anélise comparativa mais precisa, foram extraidos dos estudos parametros como
rendimento de degradacdo, tempo de reacdo, concentragdo dos reagentes, influéncia do pH e
toxicidade residual. A partir da revisao integrativa, foi possivel identificar que o processo foto-
Fenton se destaca pela alta performance na degradacdo de uma ampla variedade de compostos
farmacéuticos, combinando tempos de reagdo curtos com a capacidade de tratar efluentes
complexos, como os hospitalares. No entanto, a formagdo de subprodutos toxicos e a
necessidade de otimizacdo sdo desafios para aplicacdo em larga escala. Ja 0s outros processos
estudados, fotoperoxidacdo e fotocatalise heterogénea, também apresentam resultados
promissores, mas suas eficiéncias dependem de condi¢des operacionais, como concentracao
dos poluentes, concentracdo dos reagentes e pH. Dessa forma, conclui-se que o processo foto-
Fenton é o método mais eficaz e versatil para a degradacdo de anti-inflamatérios e antibiéticos
em aguas residuais. No entanto, a escolha do processo deve considerar ndo apenas o
desempenho de degradagdo, mas também os custos operacionais, toxicidade de subprodutos e
viabilidade industrial. Estudos futuros devem focar na otimizacao, avaliacdo da toxicidade e

integracdo de tecnologias para garantir remocdo completa e minimizar impactos ambientais.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados; fotoperoxidagdo; fotocatalise heterogénea;

foto-Fenton; anti-inflamatdrios; antibidticos; tratamento de aguas residuais.



ABSTRACT

The presence of anti-inflammatory drugs and antibiotics in wastewater represents an
environmental challenge, driving the search for effective degradation methods. This study
analyzed the application of advanced oxidation processes (AOPs) for the removal of these
contaminants through an integrative and comparative literature review. The review was
conducted based on studies published between 2015 and 2024, evaluating experimental
conditions, efficiency, and feasibility of AOPs. The processes studied included:
photoperoxidation (H202/UV), which combines hydrogen peroxide and UV radiation to
generate hydroxyl radicals (*OH); heterogeneous photocatalysis (TiO2/UV), which uses
titanium dioxide activated by UV or sunlight; and the photo-Fenton process (Fe?*/H.0./UV),
which combines the Fenton reaction with UV radiation. The adopted methodology consisted of
a systematic search in the Google Scholar, SCiELO, and Science Direct databases, with
inclusion and exclusion criteria to select relevant studies. To allow for a more precise
comparative analysis, parameters such as degradation vyield, reaction time, reagent
concentration, pH influence, and residual toxicity were extracted from the studies. From the
integrative review, it was possible to identify that the photo-Fenton process stands out due to
its high performance in degrading a wide variety of pharmaceutical compounds, combining
short reaction times with the ability to treat complex effluents, such as hospital wastewater.
However, the formation of toxic byproducts and the need for optimization remain challenges
for large-scale application. The other processes studied, photoperoxidation and heterogeneous
photocatalysis, also show promising results, but their efficiencies depend on operational
conditions such as pollutant concentration, reagent concentration, and pH. Thus, it is concluded
that the photo-Fenton process is the most effective and versatile method for degrading anti-
inflammatory drugs and antibiotics in wastewater. However, the choice of process should
consider not only degradation performance but also operational costs, byproduct toxicity, and
industrial feasibility. Future studies should focus on optimization, toxicity assessment, and
technology integration to ensure complete removal and minimize environmental impacts.
Keywords: advanced oxidation processes; photoperoxidation; heterogeneous photocatalysis;

photo-Fenton; anti-inflammatory drugs; antibiotics; wastewater treatment.
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1. INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes, compostos ndo monitoradas nos ecossistemas e capazes
de impactar a biota, bem como a satide humana, estéo presentes no nosso cotidiano e englobam
uma série de substancias, tais como medicamentos, produtos de higiene pessoal, desinfetantes,

biocidas, pesticidas, entre outros (Costa, 2023).

Nos ultimos anos, o cenario farmacéutico mundial tem passado por transformacdes
significativas. O crescimento exponencial do setor, intensificado durante a pandemia de SARS-
CoV-2 (COVID-19), combinado com estratégias agressivas de marketing farmacéutico e
politicas governamentais de incentivo, resultou em um aumento expressivo no consumo de
diversas classes de medicamentos, como 0s antiparasitarios e antibioticos. Este panorama tem
levado a comunidade cientifica a voltar sua atencdo para os contaminantes emergentes de
origem farmacolégica devido a sua persisténcia em ecossistemas aquaticos e sua capacidade de
exercer efeitos biologicos significativos mesmo em concentragdes extremamente baixas (ng/L)
(Lazarotto, 2020; Souza et al. 2023).

Segundo a World Health Organization (Organizacdo Mundial da Saude — OMS) (2023),
0s antimicrobianos, analgésicos e anti-inflamatérios sdo a terceira e quarta classes
farmacoldgicas mais prescritas e consumidas no mundo, respectivamente. A carater de
exemplo, o paracetamol é o farmaco mais consumido no mundo e em 2024, cerca de 34,8
bilhdes de doses diérias de antibidticos foram consumidas, com uso excessivo nos continentes

asiatico e africano (The Lancet, 2024).

A presenga de anti-inflamatérios e antibidticos em aguas residuais representa um
desafio ambiental critico, devido & sua persisténcia, toxicidade e potencial para induzir
resisténcia microbiana (Yang et al. 2020).

Apds o consumo, 0s medicamentos podem sofrer uma série de transformacdes
bioquimicas no corpo humano e, quando excretados, contribuem para alterar as concentragdes
nos esgotos domesticos, ndo sendo eliminados durante 0s processos convencionais de
tratamento (Silva; Ledo, 2019).

Considerando a relevancia do tratamento de medicamentos em ecossistemas aquaticos,
é importante ressaltar que a principal funcdo de uma ETE é reduzir a carga organica presente
nos corpos d'adgua receptores. Embora os métodos tradicionais sejam eficazes na remocao de

varios tipos de matéria organica e patdgenos, muitas moléculas ainda permanecem em



concentrages significativas mesmo apos processos de biodegradacdo. Métodos avancados para
0 tratamento de esgoto, como ozonizagdo, oxidacdo catalitica, radiacdo UV, filtragem por
membranas e adsorcdo em carvao ativado tém demonstrado eficacia, mas enfrentam desafios
na implementacdo devido aos custos envolvidos (Cirino; Rocha; Da Silva, 2019; Monteiro et
al., 2022).

Como alternativa aos processos tradicionais de tratamento de &gua e esgoto para a
remocao de contaminantes emergentes, tem surgido 0s processos oxidativos avancados (POAS),
que se destacam pela geracdo de radicais hidroxila ("OH), espécies altamente reativas e ndo
seletivas, capazes de oxidar uma ampla gama de substancias organicas. Além disso, uma das
caracteristicas mais relevantes desses processos é a reducdo significativa da toxicidade dos
efluentes tratados, aliada ao aumento da biodegradabilidade dos residuos remanescentes, o que
facilita a aplicacdo de tratamentos bioldgicos subsequentes, quando necessario (Ludvig, 2021;
Mendes, 2024).

Este trabalho tem como objetivo geral analisar e discutir os resultados acerca dos
processos oxidativos avancados fotoperoxidacao, fotocatalise heterogénea e foto-Fenton para a
degradacéo de anti-inflamatdrios e antibidticos de aguas residuais, e como objetivo especifico,
entender e concluir, a partir das condicGes experimentais e dos parametros discutidos, qual

processo oxidativo é mais eficaz para a remocao desses poluentes.



2. FUNDAMENTACAO

A presenca de farmacos em &aguas residuais tem se tornado um desafio ambiental
crescente. Esses compostos, como anti-inflamatdrios e antibidticos, frequentemente resistem
aos tratamentos convencionais, persistindo no meio ambiente e potencializando riscos como a
resisténcia microbiana e toxicidade aquatica. Diante disso, os Processos Oxidativos Avangados
(POASs) surgem como uma potencial solucdo, capazes de degradar esses contaminantes por
meio de reacGes oxidativas intensas, minimizando seus impactos. Esta secdo explora os
fundamentos técnicos desses processos, sua aplicacdo e relevancia no contexto atual de

contaminacgéo farmacéutica.

2.1. DESCARTE DE MEDICAMENTOS NO BRASIL

O descarte inadequado de medicamentos configura-se como um grave problema
socioambiental nas sociedades modernas, agravado pelo crescimento exponencial do mercado
farmacéutico. Segundo Silva et al. (2021), o Brasil descarta aproximadamente 10 mil toneladas

de medicamentos anualmente, com apenas 1,3% sendo adequadamente gerenciados.

Dados mais recentes mostram que 76% da populacdo brasileira realiza o descarte no
lixo comum ou na rede de esgoto (OLIVEIRA et al., 2022); 58% dos mananciais hidricos
analisados apresentam contaminacdo por farmacos (SOUZA et al., 2023) e apenas 8% das

cidades do Brasil possuem sistemas eficientes de logistica reversa (COSTA, 2022).

A pandemia de COVID-19 levou a um aumento significativo no uso indiscriminado de
medicamentos como antibidticos e anti-inflamatorios, mesmo em casos em que ndo havia
indicacdo clinica precisa. Além disso, 0 uso excessivo de ivermectina e hidroxicloroguina
(inicialmente propagadas como "tratamentos precoces”, mas sem comprovacao cientifica),
gerou preocupacao devido aos efeitos colaterais e a potencial resisténcia medicamentosa
(Oliveira et al. 2022). Esse fendbmeno agravou um problema global j& existente: a resisténcia
bacteriana a antibidticos, considerada uma das maiores ameagas a saude publica pela
Organizacdo Mundial da Satude (OMS). Durante a pandemia, houve um aumento de até 70%
no consumo desses farmacos, especialmente em regiGes com menor acesso a orientacdo médica
adequada (Santos et al. 2022).

A logistica reversa de medicamentos no Brasil, embora prevista na Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS - Lei 12.305/2010), ainda enfrenta grandes obstaculos em sua



implementacdo efetiva, dessa forma, iniciativas isoladas de farméacias e inddstrias acabam

surgindo como alternativa (Costa 2022).

2.2. IMPACTOS CAUSADOS PELO DESCARTE INADEQUADO DE
MEDICAMENTOS

No Brasil, observa-se que apenas 51% do esgoto gerado passa por processos de
tratamento, colocando o pais em uma posi¢do intermediaria no cenério global de oferta de agua
e esgoto tratado, ficando atras de paises como Chile, México e Russia, de acordo com a United
Nations Children's Fund (UNICEF) e Organizacdo Mundial de Satude (OMS). Essa realidade
enfatiza a necessidade de medidas eficazes para melhorar o processo de tratamento de esgoto

no pais, para promover a salde publica e a sustentabilidade ambiental (Cucolo, 2023).

Os medicamentos descartados pela populagdo fazem parte de diversas classes
terapéuticas, sendo as mais comuns os antibioticos, analgésicos e anti-inflamatorios. A maior
parte do descarte de medicamentos no Brasil corresponde aos antibidticos, gerando um desafio
ainda maior na gestdo dos residuos, podendo levar ao aumento da resisténcia antimicrobiana
(Pinto et al., 2014; Golin; Abrantes, 2021).

Os riscos ecoldgicos dos farmacos no ambiente aquatico estdo vinculados aos seus
niveis de toxicidade, abrangendo tanto impactos agudos quanto cronicos. Nas regiGes de
Itapecuru (MA), Mogi Guacu (SP) e do Rio Monjolinho e seus tributarios (SP), detectou-se a
presenca de farmacos como paracetamol, naproxeno e metilparabeno. Apesar da baixa
concentracdo desses farmacos nos rios estudados, o sinergismo entre eles no ambiente, pode
levar a fragilizacdo das espécies aquaticas e alteracdes no ciclo biogeoquimico da agua
(Oliveira, 2017; Silva; Leéo, 2019).

Os residuos farmacéuticos acarretam um imenso prejuizo a satde de espécies aquaticas
em qualquer hierarquia biologica, desde as células até o ecossistema como um todo. Esses
efeitos foram comprovados através de estudos que avaliaram a reprodutibilidade de peixes da
especie Rutilus rutilus, os quais foram expostos por 150 dias a concentracdes gradativas de
efluente de ETE contaminado por antibidticos, resultando na feminizacéo dos peixes machos.
Apds esse periodo, os animais foram expostos por mais 150 dias inseridos em aguas naturais,
entdo, observou-se que o desenvolvimento da anomalia no sistema reprodutivo foi permanente.

Estudos adicionais in vivo indicam que a exposicdo a hormonios ativos, principalmente durante



a gestacdo e na fase adulta, aumenta a vulnerabilidade a diversos tipos de cancer, incluindo
cancer de testiculo (Aradjo et al., 2010; Borrely et al., 2012; Carvalho Filho et al., 2018).

2.3.  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A principal funcdo de uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE) é diminuir a carga
organica liberada nos corpos d'adgua receptores. Em geral, os métodos convencionais de
tratamento de efluentes possuem uma boa capacidade de eliminar matéria organica e
organismos patogénicos, no entanto, diversas moléculas quimicas com potencial de risco a
salde publica atravessam os sistemas tradicionais de tratamento. Mesmo apds 0s processos de
biodegradacdo, desconjugacdo, adsorcdo e fotodegradacdo, as moléculas inalteradas ou
metabolitos de produtos farmacéuticos persistem no meio, com cerca de 60-90% dessas
substancias ainda presentes (Moura, 2019). Conforme discutido por Mondal, Saha e Sinha
(2018), as substancias presentes nos farmacos tém a capacidade de passar por processos de
biotransformac&o, bioacumulagdo e biomagnificacdo em diversos niveis tréficos, evidenciando
a complexidade das interacGes ambientais e a influéncia dessas substancias ao longo das cadeias

alimentares.

A preocupacdo com a presenca de farmacos em ambientes aquaticos, com a preservacao
desses ecossistemas e 0 potencial risco de contaminacdo da agua potavel, tem impulsionado
pesquisas em diversas partes do mundo para identificar e quantificar esses residuos, com o
objetivo de criar métodos eficazes para removeé-los das matrizes aquaticas e reduzir sua geracao
(Melo et al., 2009).

Nos ultimos anos, os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém assumido um papel
proeminente na pesquisa e desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de aguas
residuais. Os POAs tém como base a geracdo do radical hidroxila ("OH), conhecido por seu
carater altamente oxidante. Esses métodos destacam-se pela eficiéncia em reduzir os impactos
ambientais, apresentando vantagens significativas quanto a degradacdo de compostos organicos
sem depender do uso de outros oxidantes quimicos suscetiveis a potencial contaminacdo. Além
disso, possibilitam a combinagdo harmoniosa com diferentes tipos de tratamentos e favorecem

reacOes em altas velocidades (Aradjo et al., 2016; Marquea; De Oliveira, 2022).



Alguns estudos destacam a eficacia desses métodos avancados na eliminagdo de
compostos medicamentosos das &guas residuais, mas devido aos altos custos e dificuldades de

implementacdo nas ETES, ndo sdo muito comumente utilizados (Sousa, 2015).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) fundamentam-se na criacdo de radicais
livres, que tém a capacidade de degradar eficazmente diversos componentes poluentes. A
notavel vantagem que esses processos oferecem é o potencial de alcancar a mineralizacéo total
do poluente, ou seja, conseguem oxidar completamente 0os compostos poluentes e seus
intermedidrios, transformando-os em dioxido de carbono (CO-), agua (H20) e outros compostos
inorganicos mais simples, devido ao radical hidroxila exibir um potencial padrdo de reducéo
(E®) superior ao de outras espécies oxidantes (Ikehata; Naghashkar; EI-Din, 2006; Araujo,
2016).

Devido a mineralizacdo total dos compostos organicos, outra grande vantagem destes
métodos reside na auséncia de formacdo de lodo, eliminando a necessidade de uma fase
adicional para lidar com esse residuo. Contudo, é importante avaliar a toxicidade das espécies

resultantes da oxidacdo dos compostos presentes no efluente (Moura, 2021).

Devido aos efeitos sinergéticos de algumas substancias em aguas residuais,
ocasionalmente, opta-se por combinar dois ou mais POAs, visando potencializar a degradacéo
dos poluentes (Fioreze; Santos; Schmachtenberg, 2014). De acordo com a literatura, 0s
processos oxidativos avancados mais destacados incluem os Quimicos (processo Fenton),
Fotoquimicos (envolvendo H20./UV, O03/UV, 03/H20./UV, foto-Fenton, fotocatalise
heterogénea), Sonoquimicos (incluindo US, Os/UV, H20./US, fotocatalise/US, Sono-Fenton)
e eletroquimicos (oxidagdo anddica, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, sonoeletroquimico,
sonoeletro-Fenton) (Pignatello; Oliveros; MacKay, 2007).

No que diz respeito a pesquisa, eficacia e aplicabilidade na degradacdo de
contaminantes farmacéuticos, os POAs que merecem atencdo especial sdo 0s processos de
fotoperoxidacdo e foto-Fenton (ambos homogéneos) e a fotocatélise heterogénea (Lucena,
2022).

2.3.1. Fotoperoxidagao

Quando a radiagdo UV ¢é combinada com o agente gerador de radicais H.O,, tem-se o
POA de fotoperoxidacdo, em que ocorre a quebra fotolitica da molécula de peroxido de



hidrogénio, resultando em dois radicais hidroxila ("OH), como demonstrado pela Equacédo 1.
Além de suas propriedades oxidativas, a radiacdo UV age como um desinfetante, inativando
fisicamente os microrganismos presentes na analise, resultando em um tratamento mais
abrangente (Conrado da Luz et al., 2021; Lucena, 2022).

H.O. + hv = 2 "OH Equacéo 1

Nesses processos, geralmente sdo usadas ldmpadas de vapor de mercurio, com emissao
ocorrendo a um comprimento de onda de 254 nm. No entanto, a absor¢cdo do perdxido de
hidrogénio é limitada nessa faixa do espectro, demandando concentragdes elevadas do oxidante
para alcancar uma oxidacao satisfatoria dos contaminantes, mas quando presente em excesso,
0 perdxido e a elevada concentracdo de radicais hidroxila ('OH) podem desencadear reaces
competitivas, resultando em efeitos que prejudicam a eficacia da degradacdo. Quanto a fotdlise
em agua, a presenca de bicarbonatos e carbonatos no meio pode levar ao sequestro de radicais
livres, impactando o processo global, como mostram as equacdes 2 e 3 (Melo et al., 2009;
Marquea; De Oliveira, 2022; Moura, 2021).

HO*+HCOs— H.0 + CO» Equacédo 3
HO+ +CO;2—> HO- * + CO,+ Equacéo 4

2.3.2. Fotocatélise heterogénea

O processo de fotocatéalise heterogénea inicia-se quando o fotocatalisador absorve
radiacdo luminosa com energia superior a do seu band gap. Essa absor¢do promove a excitacao
de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), gerando pares elétron-
lacuna (h*—e"). Esses portadores de carga participam ativamente de rea¢fes redox na superficie
do catalisador. As espécies oxidantes sdo responsaveis pela degradacéo de poluentes organicos
e pela inativacdo de microrganismos patogénicos, garantindo a eficicia do processo (Santos,
2023).

Pesquisas voltadas a utilizacdo da fotocatalise heterogénea descrevem que oS

semicondutores mais utilizados sdo didxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (Diaz-angulo et



al., 2019). Segundo Lucena (2022), o TiO2 é um dos semicondutores mais utilizado para a
fotocatalise heterogénea, pois apresenta um amplo "band gap", alta estabilidade, ndo é nocivo
ao meio ambiente e possui relativo baixo custo. Além desse, outro semicondutor amplamente
empregado por possuir vantagens como alta absorc¢éo de radiacéo ultravioleta e vida util longa,
é o oxido de zinco (ZnO). Devido as suas caracteristicas, ha estudos que demonstram a alta

efetividade desses semicondutores como degradantes de contaminantes farmacéuticos.

Os mecanismos para a fotocatalise heterogénea estdo expostos nas Equacdes 5 a 9.

Semicondutor + hv - ecg + h'g Equacéo 5
ecg + 0, > 05~ Equacédo 6
hif{g + HO, > H* + HO® Equacdo 7
hif{g + HO~ - HO® Equacdo 8

R+ H+ HO® - RCOO* - CO, + H,0 + {ons inorganicos Equacdo 9

2.3.3. Foto-fenton

O processo foto-Fenton fundamenta-se na reac¢do redox entre Fe (II) e H202, o que
resulta na geracdo de radicais livres ("OH) e no aproveitamento do papel catalitico do ferro

(Fe(11)/Fe(111)), como mostra a equagdo 10 (Napoledo, 2011).

Fe®* + Hz202 + hv — Fe?* + H* + «OH Equagdo 10

O processo ¢ de facil aplicacdo, mas sua eficiéncia pode ser afetada por fatores como o
pH do meio reacional, a concentracdo de peroxido de hidrogénio, a temperatura, a presenca de
compostos que sequestram radicais "OH e a intensidade da radiacdo ultravioleta. Segundo
Posser (2016) e Bueno (2016), a faixa de pH ideal para maximizar a formacdo de radicais
hidroxila é entre 2,5 e 3,0. Nessa faixa, 0s cations ferrosos e o perdxido de hidrogénio sdo mais
estaveis em condicBes &cidas, e os radicais hidroxila sdo mais estaveis em pH proximo a 3. Em
pHs alcalinos, hé o risco de precipitacao dos cations ferrosos (Fe?*), o que limita a interagao

com o perdxido de hidrogénio e reduz a eficiéncia do processo.



Pesquisas tém sido conduzidas para investigar a aplicacdo do processo foto-Fenton na
degradacdo de uma ampla variedade de poluentes persistentes, como os farmacos. Além disso,
os resultados frequentemente indicam uma reducdo consideravel da toxicidade do efluente
tratado (Melo et al., 2009; Souza, 2022).



3. METODOLOGIA

Este estudo consiste em uma revisdo integrativa da literatura, cujo objetivo é analisar e
discutir a aplicagdo dos processos oxidativos avancados fotoperoxidacao (H202/UV),
fotocatalise heterogénea (TiO2/UV) e foto-Fenton (Fe?*/H.02/UV) na degradagdo das classes
de farmacos anti-inflamatdrios e antibioticos em &guas residuais. A questdo norteadora que
orienta o tema escolhido é: “Quais os melhores processos oxidativos avangados para remogao
de anti-inflamatorios e antibidticos de aguas residuais?”. O estudo busca compreender as
condigOes experimentais de cada processo, avaliando sua viabilidade e eficiéncia na remocao

desses poluentes.

A busca de artigos cientificos foi realizada nas bases de dados Google Académico,
SCiELO e Science Direct, utilizando os seguintes descritores: “tratamento de efluentes”,
“farmacos”, “processos oxidativos”, “anti-inflamatérios”, “antibioticos”, combinados pelo
operador booleano AND, para refinar os resultados. Além das bases cientificas, foi feita uma
busca complementar em documentos normativos e técnicos disponibilizados por 6rgdos
reguladores como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e a Associacao

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Para garantir a atualidade e a relevancia da reviséo, foram estabelecidos os seguintes

critérios de inclusdo e exclusao:

e Critérios de inclusdo:
o Estudos publicados entre 2015 e 2024;
o Trabalhos completos e de livre acesso, publicados em portugués e inglés;
o Trabalhos que abordam processos oxidativos avancados aplicados a degradacédo
de farmacos em efluentes;
o Estudos experimentais ou teodricos que fornecam dados quantitativos sobre

eficiéncia de remocéo, tempo de reacédo e condi¢des experimentais.

e Critérios de excluséo:
o Trabalhos que ndo abordam os métodos investigados;
o Estudos que ndo estejam disponiveis na integra ou que ndo possuam dados
quantitativos relevantes;

o Revisdes que ndo tragam novas evidéncias experimentais



Apos a aplicacdo desses critérios, os artigos foram triados e classificados de acordo com
0os métodos utilizados e os contaminantes investigados. Os artigos selecionados foram
analisados e organizados conforme a técnica utilizada para degradacdo dos farmacos,

classificando-se nos seguintes grupos:

1) Fotoperoxidagdo (H202/UV)
2) Fotocatalise heterogénea (TiO2/UV)
3) Foto-Fenton (Fe**/H.02/UV)

Para permitir uma analise comparativa eficiente, os seguintes parametros foram

extraidos dos estudos selecionados:

e Eficiéncia de degradacdo (%): percentual de remocéo do farmaco do meio aquoso;

e Tempo de reacdo (min): periodo necessario para atingir a degradacdo maxima;

e Concentracdo dos reagentes (mg/L): propor¢ao de H.O2, TiO2, Fe*" e outros agentes no
processo;

e Influéncia do pH: variacdo da eficiéncia dos processos conforme o pH da solucéo;

e Toxicidade residual: identificacdo de subprodutos potencialmente toxicos apds o

tratamento.

Com base nesses critérios, 0s estudos foram comparados para identificar vantagens,

limitacGes e possiveis melhorias para a aplicacdo pratica dos processos investigados.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apds a triagem e aplicacdo dos critérios de inclusdo e exclusdo descritos na
metodologia, foram selecionados seis estudos publicados entre 2021 e 2024 para analise e
discusséo dos resultados (Moura, 2021; Gireli, 2022; Santos, 2022; Souza, 2022; Mendes, 2024;
Silva, de Lima, de Lima, 2024) e além desses, estudos complementares publicados entre 2015
e 2024 foram utilizados como suporte para a discussdo dos resultados, fornecendo um
embasamento tedrico e comparativo sobre 0s processos oxidativos avancados analisados,
conforme demonstrado na Figura 1. A escolha das classes de farmacos anti-inflamatérios e
antibidticos se justifica pelo seu impacto ambiental significativo: os anti-inflamatdrios estdo
entre os principais contaminantes detectados em aguas residuais no Brasil, devido ao seu uso
indiscriminado e descarte inadequado, enquanto os antibidticos representam uma preocupacéo
adicional devido ao risco de resisténcia bacteriana associado a sua persisténcia no meio aquéatico
(Ludvig, 2021).

Figura 1: Distribuicéo anual dos estudos sobre POAs na remogdo de farmacos (selecdo para composi¢do dos

resultados e discussao)

1 1
1
2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

B Fotoperoxidagdo M Fotocatalise Heterogénea M Foto-Fenton

Fonte: A autora, 2025



4.1. Fotoperoxidacdo

O emprego do perdxido de hidrogénio combinado com radiacdo ultravioleta € um
procedimento de operacBes simples em que varios poluentes organicos podem ser efetivamente
decompostos através da geracdo de radicais hidroxila. Na Tabela 1 s&o apresentados o0s

resultados de autores que utilizaram o processo de fotoperoxidacdo na degradacdo de anti-
inflamatdrios e antibidticos.

Tabela 1: Trabalhos utilizando fotoperoxidacéo para degradacdo de contaminantes farmacéuticos em meio

aquoso
Eficiéncia de
Composto Concentracao . .
Co (mg-L?) t (min) degradagéo Autores
poluente H202
(%)
) Nassar et al.
Sulfonamidas 0,1 3 -5 mmoL 420 100
(2017)
Sulfaquinolaxina Urbano et al.
) 30 0,5 60 99
e Ofloxacina (2017)
] 1,2;18;2,4 Yang et al.
Norfloxacino 20 20 98,8
e3,0 (2020)
Ghanbari et al.
Paracetamol 0,5 0,1 25 75,6
(2021)
] 5,10 - 51,02 o
Sulfonamidas 0,51 15 95 Gireli (2022)
mg-L-1
Prednisona, eletro-geracgéo Guimaraes
5 ) 15 97,55
sulfametoxazol on-site (2023)
. ND a partir de
Prednisona 60 84,48 mM 60 Mendes (2024)

60 min

Co - Concentracdo inicial do composto poluente; t - tempo de exposicdo do poluente ao processo
oxidativo estudado; ND - ndo detectavel.
Fonte: A autora, 2025.

4.1.1. Fotoperoxidagdo para degradacdo de anti-inflamatorios

Mendes (2024) aborda em seus estudos a fotolise direta (UV-C), ozonizacdo
fotoassistida (0s/UV) e fotoperoxidacdo (H.0./UV) como métodos para a redugdo da carga
organica de efluentes contendo o farmaco prednisona. O estudo foi desenvolvido em duas fases,

sendo a primeira com efluente sintético (solugio aquosa contendo 60 mg-L™ de prednisona)



(ES) e a segunda com um efluente real (ER), oriundo de uma inddstria que produz

medicamentos que contém como principio ativo a prednisona.

As condicdes iniciais para o efluente sintético foram determinadas apds a coleta e
analises fisico-quimicas do efluente bruto e para sua caracterizacdo foram utilizados os métodos
analiticos: determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), determinacdo do carbono
organico total (COT), pH, concentracdo de prednisona por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), intermediarios de reacdo por cromatografia liquida acoplada a um
espectrometro de massa, concentracdo de o0zénio no fluxo gasoso, demanda bioquimica de

oxigénio (DBO), concentragdo de H20: residual e dos solidos totais dissolvidos.

A fim de avaliar o comportamento de degradacdo do farmaco na presenca de radiacao
UV-C (253,9 nm), foram realizados testes em 3 fluxos fotbnicos diferentes em tempos
reacionais de até 120 minutos.

Com o resultado da cinética de degradacéo, foi construido o modelo de pseudo primeira-
ordem, apresentando parametros em funcédo da taxa de emissao de fotons. Ap6s 10 minutos, no
fluxo fotonico de 1,107.10° einstein s, a prednisona teve taxa de degradacdo de 97,40%. Em
120 minutos, a solucdo ndo apresentou valores detectaveis do farmaco. Apesar disso,
apresentou uma taxa de reducdo de COT inferior a 40% e aumento da DQO, demonstrando que
a houve formagéo de subprodutos que ndo mineralizaram totalmente com o tratamento aplicado.

Os resultados obtidos nessas analises podem ser observados na Tabela 2.

Embora alguns farmacos sejam suscetiveis a degradacdo mesmo em doses tipicas, a
degradacéo é alcancada quando ha radiacdo suficiente para quebrar as ligagdes quimicas dos
compostos, ou seja, quando a energia do foéton excede a energia da ligagdo (Bisognin et al.,
2023).

Tabela 2: Resultados iniciais (t = 0) e finais (t = 120 min) dos experimentos de fotdlise da prednisona para 0s

pardmetros COT, DQO e pH, sob diferentes fluxos foténicos

. 2,507.107 einstein s™! 5,989.107 einstein s 1,107.10°% einstein s™!
Parametro
0 min 120 min 0 min 120 min 0 min 120 min
COT (mg L) 49,38 38,27 49,24 36,16 49,45 35,09
DQO (mgL™) 118,72 130,18 107,27 123,09 125,91 113,32
pH 8,043 7,505 7,992 7,068 7,951 7,359

Fonte: Adaptado de Mendes, 2024.



Para o processo de fotoperoxidacdo no ES a fonte de radiacdo escolhida foi a
correspondente ao uso de 2 lampadas (5,989.107 einstein s), 3 Iampadas (8,496.107 einstein
s e 4 lampadas (1,107.10° einstein s?) dispostas externamente ao fotorreator. Foram
realizados 7 experimentos e constatado um teor de reducdo maxima de COT de 10,81%.

Na figura 2 é possivel comparar o consumo de peroxido de hidrogénio nos experimentos
realizados.

Figura 2: Consumo de H202 em func¢&o do tempo para cada experimento do processo com o efluente sintético
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Fonte: Adaptado de Mendes, 2024.

Para encontrar 0s niveis mais elevados das variaveis do processo e utiliza-los como
ponto 6timo no tratamento do efluente real, foi aplicada a teoria do caminho de méxima
ascensdo, encontrando os valores de 84,48 mM para 0 H20; e 2,438.10° einstein s (1 Iampada
de 5W Interna e 3 ldmpadas de 5W externas ao fotorreator) para radiacdo UV, com reducao
méaxima teodrica de COT de 44,62 %. Foram, ainda, realizados dois experimentos com tempo de

reacdo de 120 minutos. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos.



Tabela 3: Resultados do estudo cinético para degradacdo da prednisona em efluente sintético no processo de

fotoperoxidag&o

A Tempo
Parametro
0 min 60 min 120 min
DQO (mg L) 126,2 56,6 2347
DBO (mg L) 10,5 49,0 2290
DQO/DBO 12,02 1,15 1,02
pH 5,15 8,01 5,24

Fonte: Adaptado de Mendes, 2024.

Os resultados apresentados sugerem que a partir da relacdo DQO/DBO, houve aumento
da biodegradabilidade do efluente. Ap6s a otimizacdo das condi¢des para o efluente sintético,
os experimentos com o efluente real foram realizados e os resultados encontram-se na Tabela
4,

Tabela 4: Resultados do experimento para degradacdo da prednisona em efluente real no processo de

fotoperoxidacdo nas condi¢des otimizadas

Parametro Bruto 60 min 120 min
DQO (mg L") 741.,6 948.,3 677,1
DBO (mg L") 149,0 381,8 418,2
DQO/DBO 4,98 2,48 1,62
COT (mg L) 3226 2440 66,98
Sélidos dissolvidos (mg L) 699,5 496,5 132,1
pH 6,34 7,69 8,00
Prednisona (mg L) 66,54 ND! ND

! Nio detectavel.

Fonte: Adaptado de Mendes, 2024.

Nota-se que a partir de 60 minutos a prednisona ndo é mais detectada no efluente e que
as reducdes de COT chegaram a 24,36% e 79,24% em 60 e 120 minutos, respectivamente.

Nas condic¢des otimizadas, o processo de fotoperoxidacdo demonstrou-se eficiente para
0 tratamento do efluente real, pois além da reducdo da COT, houve aumento na
biodegradabilidade do efluente, caracteristica demonstrada atraves da relagdo DQO/DBO.

Guimarées (2023) relata em seu estudo com o sistema de eletro-geragédo on-site de H20-
(E- H202) um percentual de degradacéo de 74,98% sem associa¢do com radiagéo e de 97,55%
com associacdo de radiacdo UV-C para a prednisona. Na presenca de radia¢do o percentual foi

alcancado em apenas 15 minutos e sem radiacdo, em 120 minutos.



Para um outro anti-inflamatério, o paracetamol, o percentual de degradacdo encontrado
por Ghanbari et al. (2021) foi de 75,6% em 25 minutos.

Os parametros utilizados nos estudos variam para valores muito altos, sendo entéo
necessario priorizar condigdes reais de aguas superficiais para obter resultados mais palpaveis.
Veras et al. (2013) realizaram a investigacao da presenca de paracetamol em aguas superficiais
do rio Beberibe, Pernambuco e foi constatada a concentracio de apenas 0,038 mg-L™.

4.1.2. Fotoperoxidacdo para degradacdo de antibidticos

Os resultados do estudo de Gireli (2022) para a degradacdo dos antibidticos
sulfonamidas através do processo de fotoperoxidacéo foram obtidos baseando-se no pH (3, 7 e
11) e em trés matriz aquosas: agua ultrapura, dgua tratada e agua superficial.

A concentragdo inicial dos farmacos foi de 0,51 mg-L-1, enquanto as concentra¢des de
H>0O> utilizadas nos processos foram baseadas na relagdo estequiométrica entre os farmacos,
sendo a de maior proporcao equivalente a 45 mols de H.Oo.

A avaliagdo da degradacéo foi realizada através de um Espectrometro de Massas triplo
quadrupolo acoplado a uma fonte de ionizacdo por electrospray (ESI). Além disso, foram
realizados testes de toxicidade, baseando-se na inibicdo da bioluminescéncia da bactéria
marinha V. fischeri apds o tratamento, toxicidade aguda com os microcrustaceos Daphnia
similis e atividade antimicrobiana, a fim de avaliar a toxicidade dos subprodutos gerados, seu
impacto nas solucdes tratadas e investigar se a atividade antimicrobiana pode gerar resisténcia
bacteriana.

Na Figura 3 € possivel observar os resultados obtidos para degradacdo de duas das

sulfonamidas estudadas a partir dos testes na matriz de agua ultrapura.



Figura 3: Degradacdo de A) sulfametoxazol (SMX); B) sulfaquinoxalina (SQX) em matriz de agua ultrapura

(AUP), em funcéo do tempo
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Fonte: Adaptado de Gireli, 2022.

Comparando os dois casos, é notorio que a SMX se degrada mais rapidamente do que a
SQX. Percebe-se também que a degradacdo acontece mais rapidamente no processo de fotdlise
direta e em menores proporg¢des de H202, um possivel indicativo de que altas concentracdes de

reagente podem interferir na eficacia do tratamento.

Guimardes (2023) também estudou a degradacdo da sulfonamida SMX, encontrando
com o sistema de eletro-geracdo on-site de H.02 (E- H202) um percentual de degradacéo de
82,95% sem associacdo com radiacdo e de 81,10% com associacdo de radiacdo UV-C em 15
minutos.

Para 0s testes com a matriz de agua tratada ndo clorada os resultados foram semelhantes
aos apresentados na matriz de agua ultrapura. Quanto aos resultados na matriz de agua
superficial, em 15 minutos, o processo de fotoperoxidacdo apresentou taxa de degradacgéo de
aproximadamente 95% para todas as sulfonamidas, com excec¢do da SQX, como mostrado na
Figura 4, que s6 apresentou maior taxa de degradacao ap6s 30 minutos, nas menores proporgoes
de H20..



Figura 4: Degradacdo de sulfaquinoxalina (SQX) em matriz de agua superficial (AS), em funcdo do tempo
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Fonte: Gireli, 2022.
Urbano (2017) relatou eficiéncia de degradacdo de 99,6% de SQX em 60 minutos

(utilizando proporgdo de 1:54000 H20>) e que algumas reagdes competitivas podem ocorrer

quando o oxidante é adicionado em excesso, desacelerando a degradacéo do analito.

Nos testes de toxicidade executados por Gireli (2022) na matriz de 4gua superficial, 0s
processos de fotolise e peroxidacdo isolados ndo alteram consideravelmente a porcentagem da
luminescéncia da bactéria V. fischeri, ja para o processo de fotoperoxidacéo, é possivel observar
que a inibicdo aumenta em aproximadamente 35%, como mostra a Figura 5, afirmando que ha
a formacdo de compostos mais toxicos do que 0s originais nesse processo.

Figura 5: Avaliacéo da toxicidade das sulfonamidas submetida aos processos de H202, UV e UV/ H202 na

matriz de &gua superficial (AS)
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Fonte: Gireli, 2022.

Para o processo de fotoperoxidacdo nota-se que alguns parametros operacionais sdo

determinantes na eficiéncia do processo como, por exemplo, fonte de irradiacdo, tempo de



retencdo, pH inicial da solugdo, temperatura, concentragdo de H20., matriz hidrica,
concentracgéo inicial de contaminante e o tipo de contaminante (Ribeiro et al. 2019).

4.2.  Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada, principalmente na
decomposi¢do de compostos organicos com estruturas complexas. Na Tabela 5 s&o
apresentados os resultados de autores que utilizaram o processo de fotocatalise heterogénea na

degradacéo de anti-inflamatdrios e antibidticos.

Tabela 5: Trabalhos utilizando fotocatalise heterogénea para degradacdo de contaminantes farmacéuticos em

meio aquoso
i Semicondutor ) Eficiéncia de
Farmaco Co (mg-L-1) N t (min) . Autores
utilizado degradacéo (%0)
Ibuprofeno e Choina et al.
o 60 ZnO 180 75e85
tetraciclina (2015)
Ibuprofeno e ] Aziz et al.
] 50 TiO; 90 89,5
diclofenaco (2016)
Koltsakidou et
Nimesulida 20 TiO; 45 100%
al. (2019)
) Thiruppathi et
Diclofenaco 20 CuwWO, 120 98
al. (2019)
. i Rodriguez et al.
Diclofenaco 10 TiO; 60 97,37
(2020)
Diclofenaco de i
o 25 TiOz 180 20 Santos (2022)
sodio
) o ) Silva, de Lima,
Oxitetraciclina 20 TiO; 60 100, 83 e 81

de Lima (2024)

Fonte: A autora, 2025.

4.2.1. Fotocatélise heterogénea para degradacéo de anti-inflamatdrios

Santos (2022), estudou a eficicia da fotocatalise heterogénea, ozonizagéo catalitica e
ozonizagdo fotocatalitica utilizando TiO2 como semicondutor para a degradagdo do anti-

inflamatorio diclofenaco de sddio, além de avaliar a toxicidade dos efluentes. A solugéo



utilizada no estudo foi produzida com comprimidos de diclofenaco de sédio diluidos em &gua
destilada, obtendo uma concentragio inicial de 25 mg-L%. Os tempos de exposi¢do da solucéo

variaram de 0 a 180 minutos e a concentracdo de TiO2 utilizada foi de 0,6 g-L™.

Na Figura 6 é possivel observar o comportamento da concentracdo e da DQO do

diclofenaco no processo de fotocatalise heterogénea.

Figura 6: A) Comportamento da concentracdo do diclofenaco de sédio pelo tratamento com fotocatalise

heterogénea. B) Comportamento da DQO pelo tratamento com fotocatalise heterogénea
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Fonte: Adaptado de Santos, 2022.

Como resultado, Santos (2022) obteve para o0 processo de fotocatélise heterogénea, a
concentracdo do diclofenaco inalterada até os primeiros 120 minutos, quando finalmente
comecou a diminuir e alcangou uma degradacao de apenas 20% ao final do tempo de exposicdo
(180 min). Dessa forma, concluiu em sua pesquisa que o processo de fotocatalise heterogénea
com as condicOes aplicadas ndo foi efetivo para a remocéao do diclofenaco de sédio de aguas
residuais. O pH da solu¢do ndo foi variado, mantendo-se neutro durante o processo e a
condutividade elétrica diminuiu ao longo do tempo, indicando que subprodutos formados
durante a degradacdo do farmaco foram gradualmente mineralizados ou adsorvidos pelo
catalisador. A DQO, que inicialmente apresentava 108,47 mg-L!, teve percentual de remogéo
de cerca de 40%, como mostra a Figura 6 b).

Thiruppathi et al. (2019), alcancaram 98% de degradacdo através da fotocatalise
heterogénea sob irradiacdo visivel por 120 minutos em pH 9, mas utilizando CuwWO4 como
semicondutor do processo e Rodriguez et al. (2020) alcangaram 97,37% de degradacdo em

apenas 60 minutos, utilizando o TiO2, como catalisador.



Ainda na pesquisa de Santos (2022), o autor exibiu os resultados positivos apresentados
pelo processo de ozonizagdo fotocatalitica, que combina a acdo do ozbénio (Os) com a
fotocatalise heterogénea, utilizando um catalisador e radiagdo UV-C. Os tempos de exposicao
a radiacdo foram de 60, 120 e 180 minutos e as doses de ozénio utilizadas foram 88,2, 176,4 e
352,8 mg Os.LL.

Na Figura 7 é possivel observar o comportamento da concentracéo do diclofenaco no
processo.

Figura 7: Comportamento da concentragdo do diclofenaco de sédio pelo tratamento com ozonizagédo
fotocatalitica utilizando: a) 60 minutos de radiagdo UV; b) 120 minutos de radiacdo UV e; ¢) 180 minutos de

radiacdo UV
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Fonte: Santos, 2022

Na Figura 7 c) percebe-se que o processo alcancou uma eficiéncia de remocao de até
98,61% apds 180 minutos de radiagio UV e com uma dose de 352,8 mg Os.L, demonstrando
que a combinacdo de mais de um processo oxidativo pode aumentar a geragdo de radicais
hidroxila, como exposto por Aguinaco et al. (2012), que alcangou 100% de degradacdo do

diclofenaco em apenas 6 minutos utilizando um menor consumo de 0zdnio no processo de
ozonizagdo fotocatalitica.

Com relacdo a taxa de remocdo de DQO, mostrada na Figura 8 b), foi reduzida em até
41,16% no tempo de exposic¢do de 120 minutos, indicando que parte da matéria organica foi
mineralizada. No entanto, a remocdo de DQO foi menor do que a remocdo do diclofenaco,

sugerindo a formacdo de intermedidrios organicos que nao foram completamente
mineralizados.



Figura 8: Comportamento da DQO pelo tratamento com ozonizagdo fotocatalitica utilizando: a) 60 minutos de
radiacdo UV; b) 120 minutos de radiacdo UV e; ¢) 180 minutos de radiacdo UV
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Fonte: Santos, 2022

Ja nos testes de toxicidade, mostrou-se que os efluentes tratados com ozonizagédo
fotocatalitica ndo apresentaram efeitos toxicos significativos, indicando que o processo € seguro

para 0 meio ambiente.

4.2.2. Fotocatélise heterogénea para degradacéo de antibidticos

Silva, De Lima, De Lima (2024), investigaram a eficacia da fotocatalise heterogénea
utilizando o diéxido de titanio (TiO2) como semicondutor e radiacdo solar para a degradagao
do farmaco oxitetraciclina (OTC), um antibidtico veterinario. O efluente utilizado foi gerado a
partir da diluicdo da OTC em agua destilada, obtendo uma concentracao inicial do farmaco de
20 mg-L-1. O reator no qual o efluente foi recirculado sofreu exposi¢do da luz solar (UV
natural) para ativar o TiOg, que foi utilizado em diferentes concentracdes (0,1 g.L%,0,3g.Lt e
0,5 g.L ). O pH do efluente também sofreu alteragdes, sendo ajustado para 5, 7 e 9 usando
solugoes de H.SO4 e NaOH.

A reacdo ocorreu por um periodo de 2 horas de ensaio, com retirada de aliquotas a cada
15 minutos. A taxa (%) de degradacdo da OTC foi quantificada utilizando um
espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda de 370 nm. Os resultados obtidos podem

ser observados na Tabela 6.



Tabela 6: Degradacdo da OTC

Tratamento pHS5 pH7 pHO
(TiOz/UV-natural)
TiO: TiO2 TiO2
(Tempo de Radiagio Solar) 0.1 g/1 0.3 g/1 0.5 g/1
15 min 36% 24% 23%
30 min 65% 62% 38%
60 min 100% 83% 81%

Fonte: Adaptado de Silva, De Lima, De Lima, 2024

A OTC foi degradada 100% em 60 minutos, a um pH de 5, e com uma concentragao
inicial de 0,1 g-L™! do semicondutor. Percebe-se que a taxa de degradacio diminui no mesmo
tempo (60 min) para os pH 7 e 9 e com 0 aumento da concentracdo do TiO,. Segundo Zammit
et al. (2019), em concentracdes mais altas de catalisador, sua area superficial ativa pode ser
reduzida devido a agregacdo de particulas, dificultando a penetracdo da luz UV no meio

reacional, levando a uma diminuicdo na eficiéncia do processo fotocatalitico.

O meio reacional a um pH 9, que apresentou inicialmente as menores taxas de

degradacéo, alcanca 100% de remocdo do contaminante a partir de 90 minutos.

Vieira, Ortiz (2021), encontrou percentuais de remocéo da oxitetraciclina de até 96,97%,
utilizando como concentragdes iniciais 0,25, 0,50, 0,75 e 1 g-L* do farmaco. Os resultados
foram possiveis a partir de um meio reacional de pH variando entre 4 e 4,5 e utilizando um

semicondutor que associa o TiO> com o biocarvio (0,6 g.L ).

Silva, De Lima, De Lima (2024) n&o realizaram testes de toxicidade e atividade
antimicrobiana para a oxitetraciclina. Segundo McCarthy et al. (2021), a oxitetraciclina faz
parte do grupo de tetraciclinas, que sdo responsaveis por aumentar consideravelmente a
prevaléncia de cepas bacterianas no meio aquatico, incluindo a E. coli, pois os antibidticos sao
liberados no ambiente aquéatico em sua forma biologicamente ativa, afetando as bactérias em
seu habitat natural. Dessa forma, é fundamental que nos experimentos quanto a degradacéo
desse farmaco, seja abordado o estudo dos subprodutos gerados a partir do processo

desenvolvido, a fim de otimizar as tecnologias de tratamento.



4.3. Foto-Fenton

O processo fenton utiliza a reacao entre o peroxido de hidrogénio (H20-) e ions de ferro
no estado de oxidacao +2 (Fe?") em um meio acido para a geracao dos radicais hidroxila, ja o
processo foto-Fenton combina o anterior com a radiagéo ultravioleta.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de autores que utilizaram o processo de foto-

Fenton na degradacdo de anti-inflamatorios e antibioticos.

Tabela 7: Trabalhos utilizando foto-fenton para degradacdo de contaminantes farmacéuticos em meio aquoso

3 Eficiéncia de
) Concentragoes . .
Farmaco Co (mg-L?) t (min) degradagéo Autores
H202; Fe
(%)
Amoxicilina, Alalm; Twafik;
. H,0, = 1500
Diclofenaco e 100 120 100 Ookawara
Fe =500
Paracetamol (2015)
H,0, =2 Paiva et al.
Naproxeno 1 40 100
Fe=1 (2018)
Cetoprofeno,
) H,0, = 200 - 500
tenoxicam e 10 120 82e96 Moura (2021)
) Fe=05-3
meloxicam
Amoxicilina e H.0, =40
) 15 5 100 Souza (2022)
cefadroxila Fe=14

Fonte: A autora, 2025

4.3.1. Foto-Fenton para degradacéo de anti-inflamatérios

Moura (2021) estudou a degradacdo dos anti-inflamatdrios cetoprofeno, tenoxicam e
meloxicam através dos POAs homogéneos fotoperoxidacéo e foto-Fenton em solucéo aquosa e
efluente sintético. Para o processo foto-fenton, as fontes de ferro utilizadas foram sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4-7H-0) e palha de agco de um residuo industrial. Para fins de identificagao
dos processos, a autora denomina-os de hv-foto-Fenton (SF) e hv-foto-Fenton (FePA),

respectivamente.

A solugdo multicomponente estudada continha 10 mg-L™' de cada farmaco e dois
reatores foram utilizados, o primeiro contendo trés lampadas UV-C de 30 W cada e o segundo
contendo uma lampada sunlight de 300 W. A cinética de degradacdo dos farmacos foi
monitorada através da absorbancia, por espectrofotometria UV/Vis, e da concentracdo de DQO.



Para o processo hv-foto-Fenton (SF), as varidveis experimentais avaliadas foram:
e Concentracao de H202: 300 e 400 mg-L*;
e FaixadepH:3-4¢e5-6;
e Concentragio de Fe?*: 1,75 e 3,00 mg-L .
Para o processo hv-foto-Fenton (FePA), as variaveis experimentais avaliadas foram:
e Concentragédo de H20.: 200, 300, 400 e 500 mg-L*;
e Concentragdo de Fe?*: 0,5a 1,75 mg-L".

Testes de toxicidade aguda foram realizados com sementes de alface, bactérias e
moluscos. A primeira parte do estudo foi realizada em solugcdo aquosa e os melhores
desempenhos foram utilizados com o efluente sintético. Para os estudos de degradacdo dos
farmacos no efluente sintético, a variavel avaliada foi a concentracao de H20-, sendo de 400 -
600 mg-L! para o processo hv-foto-Fenton (SF) e de 300 - 500 mg-L ! para o processo hv-foto-
Fenton (FePA). Para os testes realizados no reator UV-C, é possivel observar através da Figura
9, a avaliacdo preliminar em dois comprimentos de onda definidos. Para os testes realizados no

reator sunlight, os resultados sdo apresentados na Figura 10.

Figura 9: Avaliacdo preliminar dos processos homogéneos no reator UV-C, para os comprimentos de onda de
260 nm (a) e 367 nm (b)
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Fonte: Adaptado de Moura, 2021



Figura 10: Avaliacdo preliminar dos processos homogéneos no reator sunlight, para os comprimentos de onda de
260 nm (a) e 367 nm (b)
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Condigdes: Co = 10 mg-L* de cada farmaco; [H202] = 500 mg-L%; [Fe?*] = 1,75 mg-L%; pH 5 (sun/H,02, sun-
foto-Fenton (SF)); pH 2,5 (sun-foto-Fenton (FePA)).
Fonte: Adaptado de Moura, 2021

Para o comprimento de onda 260 nm, a degradacdo média dos farmacos no processo hv-
foto-Fenton (SF) foi de 85% em 60 minutos, enquanto no processo de hv-foto-Fenton (FePA),
no mesmo tempo, resultou em uma eficiéncia cerca de 10% menor. Esse percentual de diferenca
pode estar associado a presenca de outros elementos na constituicao da palha de aco que podem

interferir na absor¢éo da radiagcdo UV-C.

O comprimento de onda de 367 nm leva a uma maior degradacao dos farmacos (superior
a 95%) em torno de 60 minutos. Observa-se ainda que a degradacao é mais rapida em funcéo

das ligagdes que absorvem neste A serem mais facilmente quebradas.

No planejamento fatorial realizado pela autora, o sistema hv-foto-Fenton (SF)
demonstrou que a eficiéncia de degradacdo se torna étima em pH mais &cido (em torno de 3) e
com a maior concentracdo de H>O2, pois com o aumento do pH, ha a formacao de espécies

insolUveis que diminuem a reatividade do processo.

Para o sistema do processo hv-foto-Fenton (FePA) demonstrou-se pouca eficiéncia
quanto a variagdo da concentragdo H>O>, tendo seu maximo resultado com a concentragéo de

300 mg-L™!, pois o excesso de H2O, consome os radicais hidroxila.

A razdo da demanda quimica de oxigénio (final/inicial) foi analisada demonstrando que

grande parte da matéria organica foi estabilizada através dos tratamentos, apresentando, apds



120 min, 98% de reducéo no processo hv-foto-Fenton (SF) e 93% de reducdo em 150 min no
processo hv-foto-Fenton (FePA).

Para a segunda parte do estudo, foram realizados os testes com o efluente sintético,
contendo altas concentracfes salinas e outros compostos como cloretos, sulfatos, fosfatos,
carbono organico (glicose e sacarose) e inorganico (carbonato). Como as concentra¢@es 6timas
para o perdxido foram definidas anteriormente para os processos hv-foto-Fenton (SF) e hv-foto-
Fenton (FePA), concentracdes maiores também foram testadas devido a natureza do efluente,

como mostra a Figura 11.

Figura 11: Estudo da influéncia da concentracdo de H202 no efluente sintético
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Fonte: Moura, 2021

Observa-se que maiores concentragdes de H202 podem degradar mais matéria organica,
ndo sendo o limitante da solugdo aquosa, porém, como comentado anteriormente, 0 excesso de

peroxido pode sequestrar os radicais hidroxilas e inibir o processo.

Observando a cinética de degradacdo do efluente sintético na Figura 12 nos dois
processos (hv-foto-Fenton (SF) e hv-foto-Fenton (FePA)), € possivel perceber certa semelhanca
com a solucdo aquosa antes analisada, pois a razdo concentracdo final /concentracdo inicial
decai e logo apoés se estabiliza nos comprimentos de onda 260 e 367 nm em 60 e 90 min,
respectivamente.



Figura 12: Cinética de degradacdo dos farmacos, em efluente sintético, e ajuste ao modelo cinético para o
sistema SF para os A (a) 260 nm, (c¢) 367 nm e (e) analise da DQO, e para e o sistema FePA para os A (b) 260 nm,
(d) 367 nm e (f) analise da DQO
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Jaa DQO reduzida (89%), mostra-se menor do que aquela encontrada na solucéo aquosa
sem a adi¢do dos compostos do efluente sintético, demonstrando que a concentracdo desses
compostos reduziu a eficiéncia do processo, devido a producdo de radicais que sdo menos

reativos do que os radicais hidroxila.

Quanto a toxicidade da degradacao do efluente sintético, para as sementes de alface foi
constatada a influéncia negativa no crescimento com os dois processos aplicados, assim como
para o crescimento das bactérias Escherichia coli e Salmonella enteritidis. Ja para os testes com
0s moluscos Biomphalaria glabrata, o efluente tratado com 0s dois processos ocasionou a

morte de todos os individuos, inviabilizando os testes com o grupo, dessa forma, foi realizado



0 teste de toxicidade apenas com as solucGes dos reagentes, gerando resultados que

comprovaram que os reagentes no efluente influenciaram em sua toxicidade.

Dessa forma, o estudo de Moura (2021) demonstrou a importancia do tempo de reagédo
necessario para a analise mais detalhada em efluentes sintéticos que se equiparam a efluentes
reais, ja que sdo notadamente mais toxicos e geram produtos intermediarios mais complexos

que podem inibir o processo aplicado.

4.3.2. Foto-Fenton para degradacéo de antibioticos

Souza (2022) estudou a degradacdo dos antibioticos amoxicilina (AMO) e cefadroxila
(CFX) em efluente hospitalar simulado a partir do processo de foto-fenton mediado por
ferrioxalato, utilizando lampadas LEDs-UV e pH proximo do neutro. Os ensaios foram
realizados em um foto reator de bancada com lampadas LEDs de 365 nm de comprimento de
onda. Para validacdo do método analitico, as analises dos antibioticos foram realizadas em um
Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE), com espectros de absor¢édo obtidos entre 200
e 700 nm, selecionando 230 nm como o comprimento de onda mais adequado para ser
monitorado.

Antes do inicio dos testes de degradacdo, a autora realizou teste de estabilidade no
efluente a fim de se certificar de que a degradagdo dos antibidticos se dava exclusivamente por
meio do processo foto-Fenton. Foram avaliadas as condi¢6es: temperatura (30 e 50 °C); pH (5
e 9) e poténcia de lampadas fluorescente brancas (125 e 250W) utilizando 15 mg-L-1 de
concentracdo de cada antibiotico em 60 min de reacdo. A AMO se mostrou estavel em todas as
condicdes testadas e a CFX apresentou uma pequena degradacdo (1,44%) ao aumentar-se a
simultaneamente a temperatura e a poténcia das lampadas. Isso concluiu que os farmacos
testados sdo suficientemente estaveis nas condi¢cfes testadas, ou seja, ndo sdo suscetiveis a
sofrer interferéncia por outros meios no processo de degradacdo a partir do foto-Fenton.

Utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para a otimizacdo das
condigdes reacionais, foram avaliadas a concentracao de ions férricos, a concentracao de H20:
e a porcentagem da poténcia aplicada nas lampadas LEDs. Realizou-se um planejamento
fatorial 23 mais uma triplicata no ponto central e apds os resultados, com ajuste nos coeficientes
encontrados para buscar-se o ponto de maxima degradagdo. As concentragdes e intensidades
luminosas utilizadas foram: [Fe*'] =5 mg-L™" e 15 mg-L'; [H202] =20 mg-L'e40 mg-L'e
40 e 60% da poténcia total dos LEDs.



Os resultados mostraram que a degradacao dos antibioticos variou de 51,8% a 98,5%
para CFX e de 63,0% a 97,6% para AMO, dependendo das condicGes experimentais. A

degradacdo maxima foi alcancada quando os fatores estavam em seus niveis maximos.

Executando os experimentos ao longo do caminho de maxima inclinagdo para o modelo
encontrado, com funcdo de desejabilidade global de 0,96, definiu-se o ponto 6timo como: [Fe**]
=14 mg-L"; [H202] =40 mg-L! e intensidade luminosa = 57% da poténcia total, em um tempo

de reacdo de 5 min.

A etapa de otimizacao das condi¢des reacionais mostrou-se muito importante no estudo,
pois 0 ponto 6timo de degradacdo encontrado ocorreu em menores valores de cada variavel,

tornando o processo economicamente viavel, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8: Func¢do desejabilidade ao longo do caminho de mé&xima inclinacéo

Ensaio Intensidade Cres Ch,o0, Desejabilidade
dos LEDs (%) (mgL') (meL™) Global
| 57 14 40 0,97
2 04 18 50 0,98
3 71 23 60 0,97
4 78 27 70 0,99
5 85 31 80 0,99

Fonte: Adaptado de Souza, 2022

Os ensaios para determinacdo do modelo cinético da remocdo dos farmacos foram
realizados nas condi¢des 6timas em 15 minutos, apresentando 6tima degradacdo a partir de 4
minutos, como mostrado na Tabela 9, mesmo com a complexidade da composicao do efluente

hospitalar simulado.

Tabela 9: Ensaios da cinética do ponto 6timo do foto-Fenton para os antibi6ticos

Tempo Remocio (%)
(min) Amoxicilina  Cefadroxila
0 0 0
1 79,0 73,0
2 94,8 92,0
3 99,0 98,1
L4 99.7 99.7 |
5 99,7 99,7
7,5 99,7 99,7
10 99,7 99,7
15 99,7 99,7

Fonte: Adaptado de Souza, 2022



A autora realizou, ainda, ensaios de atividade antimicrobiana utilizando uma cepa
padrdo de Escherichia coli. As amostras do efluente tratado foram testadas em diferentes
tempos (0, 5, 10 e 15 minutos) e resultando em uma atividade antimicrobiana reduzida, com a
sobrevivéncia de E. coli aumentando significativamente, dessa forma comprovando que o
processo foto-Fenton é eficaz na inativagdo bioldgica do efluente, reduzindo o risco de

disseminacéo de resisténcia bacteriana.



5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo central analisar e discutir por meio de uma revisao
integrativa e comparativa da literatura 0s processos oxidativos avancados (POAS)
fotoperoxidacdo, fotocatélise heterogénea e foto-Fenton para a degradacdo de anti-
inflamatorios e antibioticos em aguas residuais. A partir da revisao foi possivel compreender as
condicdes experimentais de cada processo e avaliar sua viabilidade para a remocao desses
poluentes. A fotoperoxidacdo demonstrou ser um metodo eficaz para a degradacédo de anti-
inflamatorios e antibioticos, porém enfrenta desafios como a formagdo de subprodutos toxicos
e a necessidade de altas concentragdes de H20.. J4 a fotocatalise heterogénea, usando TiO:
como catalisador, apresentou resultados promissores, especialmente para antibioticos como a
oxitetraciclina, com remocdo de até 100% em condi¢des ideais de pH e concentracdo do
catalisador. No entanto, sua eficiéncia varia conforme as caracteristicas do efluente, e a
dependéncia de radiagdo UV/solar pode limitar sua aplicagcdo em larga escala. O processo foto-
Fenton destacou-se pela alta eficiéncia, degradando antibiéticos como amoxicilina e cefadroxila
em apenas 5 minutos (100% de remocédo). Também foi eficaz para anti-inflamatérios, como
cetoprofeno e meloxicam, com taxas acima de 80% de degradagéo. A vantagem do foto-Fenton
reside na geracéo de radicais hidroxila altamente reativos, que promovem a mineralizagcdo dos
poluentes. Contudo, assim como nos outros métodos, a formacéo de subprodutos toxicos exige
estudos complementares sobre a toxicidade dos efluentes tratados. Em resposta a pergunta
norteadora — "Quais 0s melhores POAs para remocdo de anti-inflamatoérios e antibioticos de
aguas residuais?" —, conclui-se que o foto-Fenton é o método mais eficiente e versatil para a
degradacédo desses poluentes, especialmente em efluentes complexos, como os hospitalares,
pois combina alta eficiéncia de degradacdo com tempos de reacdo curtos, além de ser capaz de
tratar uma ampla variedade de compostos farmacéuticos. A escolha do processo ideal deve
considerar ndo apenas a eficiéncia, mas também custos operacionais, formacgéo de subprodutos
e viabilidade de escala industrial. Estudos futuros devem focar na otimizacgao desses processos,
na avaliacdo da toxicidade dos efluentes tratados e na integracdo de diferentes tecnologias para

garantir a remocgao completa dos poluentes e a minimizagdo dos impactos ambientais.
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