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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

 

Aplicação de catalisadores em tratamento de efluentes podem resultar em processos 

mais eficazes para a remoção de antibióticos do ambiente aquático, promovendo a 

melhora da qualidade de água. Dessa forma, essa pesquisa implica em reduzir os 

riscos à saúde e ecossistemas aquáticos, de acordo com o Objetivo de 

Desenvolvimento Sustentável 6 - Água potável e Saneamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

THE POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH: 

 

Application of catalysts in effluent treatment can lead to more effective process for 

removing antibiotics from the aquatic environment, thereby improving water quality. 

Therefore, this research implies a reducing risk to human health and aquatic 

ecosystems, in accordance with Sustainable Development Goal 6 - Clean Water and 

Sanitation. 
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RESUMO 

 

A presente tese aborda a problemática da presença dos antibióticos 
sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) em águas, com foco na análise da 
contribuição da fotólise solar desses fármacos e em estratégias de remoção com a 
aplicação de diferentes catalisadores no processo foto-Fenton sob irradiação solar. 
Dividida em três capítulos, cada parte da pesquisa explorou abordagens específicas 
para compreender e mitigar a persistência desses compostos na matriz aquática. No 
primeiro capítulo, a fotólise natural dos antibióticos SMX e TMP foi investigada em 
amostras coletadas em lagoa de sedimentação. Os resultados indicaram que a fotólise 
ocorre mais lentamente em pH 7. Experimentos com a adição de fotossensibilizadores 
demonstraram potencializar a fotólise indireta do TMP, enquanto o SMX é mais 
suscetível à fotólise direta. Embora a exposição solar tenha efeitos na fotólise e 
desinfecção da matriz, concluiu-se que, devido ao tempo prolongado necessário de 
exposição solar, processos complementares são indispensáveis para uma 
degradação completa dos antibióticos. O segundo capítulo concentrou-se na 
aplicação de óxido de ferro suportado em areia (OFSA) para a degradação dos 
antibióticos por meio do processo foto-Fenton. A otimização de parâmetros, 
evidenciou que o OFSA é mais eficiente em pH 3, com uma dose de catalisador e 
concentração de H2O2 de 0,5 g L-1 e 10 mmol L-1, respectivamente. O catalisador 
demonstrou maior eficiência sob radiação solar em comparação com UV artificial, com 
aplicação em efluente de estação de tratamento de esgoto, destacando sua 
viabilidade em condições ambientais. O terceiro capítulo explorou a aplicação de 
biocarvão magnético (BCM) para a remoção de SMX e TMP na água. O BCM, 
sintetizado na presença de sal de ferro em uma única etapa, mostrou alta 
magnetização, evidenciando a presença de ferro em sua composição. O BCM revelou-
se altamente eficiente, removendo os antibióticos em apenas 20 minutos em pH 
próximo ao neutro. A avaliação da contribuição de diferentes processos na remoção 
dos antibióticos destacou a influência principalmente do processo de UV + H2O2, 
adsorção, Fenton e foto-Fenton, ressaltando a complexidade do processo de 
remoção. A aplicação do BCM em água de rio e em reator de fluxo, mostrou a 
eficiência do material para remoção dos antibióticos em uma matriz real, sob radiação 
solar. A identificação de produtos de degradação confirmou a ocorrência de processo 
de degradação e não somente adsorção dos antibióticos. Em geral, os resultados 
deste estudo mostraram que processos naturais como a fotólise não são suficientes 
para remoção de antibióticos das matrizes aquáticas, indicando a necessidade de 
métodos complementares para mitigar esse tipo de contaminação. Os materiais OFSA 
e BCM se mostraram promissores, mesmo com suas limitações. O OFSA, por 
exemplo, foi eficiente em pH 7 em água ultrapura, mas em efluente de ETE só foi 
eficiente em pH 3,0, destacando a importância do ajuste do pH do meio antes da 
aplicação do processo. O BCM, foi muito eficaz em pH próximo ao neutro, com rápida 
remoção dos antibióticos e de seus produtos de degradação. 

 
 

Palavras-chave: fotodegradação; antibióticos; óxido de ferro; areia; biocarvão. 



 

 
 

ABSTRACT 

 
This thesis addresses the issue of the presence of the antibiotics sulfamethoxazole 
(SMX) and trimethoprim (TMP) in water, focusing on analyzing the contribution of 
natural solar photolysis of these drugs and on removal strategies using different 
catalysts in the photo-Fenton process under solar irradiation. Divided into three 
chapters, each part of the research explored specific approaches to understand and 
mitigate the persistence of these compounds in the aquatic matrix. In the first chapter, 
the natural photolysis of the antibiotics SMX and TMP was investigated in 
sedimentation pond samples. The results indicate that photolysis occurs more slowly 
under pH 7. Experiments with the addition of photosensitizers showed the potential to 
enhance the indirect photolysis of TMP, whereas SMX is more susceptible to direct 
photolysis. Although solar exposure affects photolysis and matrix disinfection, it was 
concluded that because of the prolonged exposure time required, complementary 
processes are indispensable for complete degradation of the antibiotics. The second 
chapter focuses on the application of iron oxide supported on sand (IOSS) for antibiotic 
degradation through the photo-Fenton process. Optimization of parameters revealed 
that IOSS is most efficient at pH 3, with catalyst dose and H2O2 concentrations of 0.5 
g L-1 and 10 mmol L-1, respectively. The catalyst demonstrated higher efficiency under 
natural solar radiation compared to artificial UV, with application in effluent from 
sewage treatment plants, highlighting its viability in environmental conditions. The third 
chapter explored the application of magnetic biochar (MBC) for SMX and TMP removal 
from water. MBC, which was synthesized in the presence of iron salt in a single step, 
showed high magnetization, indicating the presence of iron in its composition. MBC 
proved highly efficient, removing antibiotics in just 20 min at near-neutral pH. 
Evaluation of the contribution of different processes to antibiotic removal highlighted 
the influence mainly of the UV + H2O2 process, adsorption, Fenton, and photo-Fenton, 
emphasizing the complexity of the removal process. The application of MBC in river 
water and in a flow reactor demonstrated the material’s efficiency in removing 
antibiotics in a real matrix under natural solar radiation. Identification of degradation 
products confirmed the occurrence of degradation processes and not just the 
adsorption of antibiotics. Overall, the results showed that natural processes such as 
photolysis are not sufficient for antibiotic removal from aquatic matrices, indicating the 
need for complementary methods to mitigate this type of contamination. The IOSS and 
MBC materials showed promise despite their limitations. For example, IOSS was 
efficient at pH 7 in ultrapure water, but in sewage treatment plant effluent, it was only 
effective at pH 3.0, highlighting the importance of adjusting the pH of the medium 
before process application. MBC was very effective at near-neutral pH, with rapid 
removal of antibiotics and their degradation products. 
 
 
Keywords: photodegradation; antibiotics; iron oxide; sand; biochar. 
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INTRODUÇÃO GERAL 

Uso e destinos dos antibióticos no ambiente 

 

No Brasil, a indústria farmacêutica faturou R$ 131,2 bilhões em 2022, 

impulsionada pela comercialização de medicamentos (ANVISA, 2022). Dentre esses 

produtos, estão os antibióticos, agentes antimicrobianos naturais ou sintéticos, com 

capacidade de matar ou inibir o crescimento de bactérias e outros microrganismos 

(Kovalakova et al., 2020). 

De acordo com a Organização Mundial de Saúde (OMS), o Brasil configura um 

dos maiores consumidores globais de antibióticos (WHO, 2018). Só no ano de 2016, 

o país atingiu a marca de 2.225 toneladas de antibióticos utilizados, consolidando-se 

como o principal consumidor mundial desses agentes terapêuticos em termos 

absolutos, com uma dose diária definida (DDD) de 1.724 milhões (WHO, 2018). Esses 

fármacos são usados não apenas no tratamento de infecções na medicina humana, 

mas também na medicina veterinária e na promoção do crescimento e prevenção de 

doenças na pecuária (Kovalakova et al., 2020; Starling et al., 2019). 

Globalmente, esses medicamentos também estão entre os mais consumidos. 

Conforme um estudo conduzido por Klein et al. (2018), entre os anos 2000 e 2015, o 

consumo mundial de antibióticos aumentou em impressionantes 65% e, a menos que 

políticas significativas sejam implementadas, estima-se que o consumo global de 

antibióticos crescerá em mais 15% até o ano de 2030.  

O uso indiscriminado de antibióticos tem consequências diretas em sua 

presença no ambiente aquático, agravada pela limitada capacidade metabólica dos 

seres humanos, (Guo et al., 2017), ineficiência das Estações de Tratamento de 

Esgotos (ETE) em remover esses compostos, juntamente com a descarga de esgoto 

não tratado em corpos d'água e o descarte inadequado de medicamentos (Starling et 

al., 2019). 

Os resíduos provenientes desses medicamentos, sejam eles oriundos da 

indústria farmacêutica, da pecuária, de esgotos domésticos ou hospitalares, como 

ilustrado na Figura 1, frequentemente acabam alcançando as ETE. Entretanto, essas 

estações nem sempre são capazes de efetuar a remoção completa desses 

compostos, pois em sua maioria, os processos usados nessas estações são aplicados 
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para remoção de macropoluentes como os sólidos suspensos, matéria orgânica, 

nitrogênio e fósforo. Dessa forma, os antibióticos persistem no efluente tratado e são 

liberados nos corpos d’água receptores (de Ilurdoz et al., 2022; Gao et al., 2022; 

Hernández et al., 2019; Khasawneh; Palaniandy, 2021). 

 

 

Figura 1: Rota de entrada de antibióticos em corpos d'água. 

Fonte: retirado de Lima; Jesus e Nogueira, (2024). 

 

Diversos trabalhos já documentaram a presença de antibióticos em diferentes 

matrizes aquáticas ao redor do mundo, inclusive no Brasil (Arsand et al., 2020; 

Badmus et al., 2018; Bianco et al., 2022; Böger et al., 2021; Fekadu et al., 2019; 

Montagner et al., 2019; Voigt et al., 2020; Zraunig et al., 2019). Um trabalho recente 

do grupo, revisou a ocorrência desses fármacos em matrizes aquáticas no Brasil, e 

mostrou a presença de 23 antibióticos em águas superficiais, efluente hospitalar e das 

ETE, água potável e do mar (Lima et al., 2024).  

 

Antibióticos sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) 

 

Entre os antibióticos encontrados em matrizes aquáticas no Brasil, o SMX foi o 

mais relatado e o encontrado em maior concentração em águas superficiais (>7000 
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ng L-1) (Gomes et al., 2022; Lima et al., 2024). O SMX é um antibiótico do grupo das 

sulfonamidas, drogas antimicrobianas de amplo espectro. Esse composto é 

comumente utilizado na medicina humana, porém devido ao aumento da resistência 

bacteriana ao SMX, o seu uso combinado com o antibiótico TMP passou a ser mais 

usual (Prasannamedha; Kumar, 2020).  

A combinação de SMX-TMP dá origem ao fármaco chamado Cotrimoxazol, 

também conhecido como Bactrim. Juntos esses antibióticos agem de forma sinérgica, 

interrompendo a síntese do ácido fólico, necessário para o crescimento bacteriano, e 

consequentemente combatendo a infecção bacteriana (Caron et al., 2017; Masters et 

al., 2003). Um dos problemas da utilização do Cotrimoxazol é que cerca de 10-30% 

do que é ingerido desse fármaco é excretado do corpo humano de forma inalterada 

chegando até as ETE, e posteriormente aos corpos d’água (Gao et al., 2022; 

Hernández et al., 2019; Masters et al., 2003). 

Como mostrado na Tabela 1, o SMX e o TMP já foram encontrados em diversos 

países em concentrações que variam de 4 até 53828 ng L-1 e de 7 até 11383 ng L-1, 

respectivamente. No Brasil o SMX foi encontrado até mesmo em água potável em 

concentração de 12,5 ng L-1.  

As concentrações dos antibióticos presentes no ambiente aquático no Brasil 

tendem a ser superiores às registradas em países como Alemanha, França e 

Espanha, ficando apenas atrás das concentrações observadas no Quênia e em Gana. 

Essa disparidade pode ser atribuída a diversos fatores, sendo um dos mais 

importantes a taxa de esgoto coletado e tratado. 

No Brasil, apenas 55,8% da população possui acesso a coleta de esgoto (SNIS, 

2023) e de acordo com dados divulgados pelas Nações Unidas, apenas 43% das 

águas residuárias domésticas no Brasil são tratadas com segurança, contrastando 

com os valores de 11% e 12% no Quênia e Gana, respectivamente. Em contrapartida, 

na Europa, a maioria dos países registra uma porcentagem superior a 70% (UN, 2021) 

A insuficiência na coleta de esgoto contribui diretamente para o lançamento 

de fármacos no ambiente aquático, pois embora os processos aplicados nas ETE não 

removam totalmente estas substâncias, têm a capacidade de reduzir a concentração 

antes da descarga nas águas superficiais. 
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Tabela 1: Dados de ocorrência dos antibióticos SMX e TMP em matrizes aquáticas. 

Matriz 
Concentração máxima (ng L-1) 

País Referência 
SMX TMP 

Efluente de ETE 1100 400 Alemanha Voigt et al. (2020) 

Água Superficial 47,5 17,8 Alemanha Fisch et al. (2017) 

Água Superficial 42,6 ni Alemanha Kötke et al. (2019) 

Água Superficial 64 ni 
Alemanha Maier et al. (2015) 

Efluente de ETE 510 ni 

Água superficial 7112,44 ni Brasil Gomes et al. (2022) 

Água superficial 2420 60 Brasil Sabino et al. (2021) 

Água superficial 1800 ni Brasil Böger et al. (2021) 

Água potável 12,5 ni Brasil Bianco et al. (2022) 

Água superficial 184 84 Brasil Arsand et al. (2020) 

Água Superficial 467 ni Brasil Monteiro et al. (2016) 

Água Superficial 9,91 322,98 Brasil Rodrigues et al. (2014) 

Efluente de ETE 1520 139 Espanha Afonso-Olivares et al. (2017) 

Efluente de ETE 10 7 Espanha Collado et al. (2014) 

Água Superficial 33 151 Espanha Gracia-Lor et al. (2011) 

Água Superficial 78,38 33,53 
Espanha López-Serna et al. (2010) 

Efluente de ETE 140,48 65,92 

Água Superficial 1435 254 França Tuc Dinh et al. (2011) 

Água Superficial 15,5 25,8 França Tlili et al. (2016) 

Efluente de ETE 50 20 França Zraunig et al. (2019) 

Água Superficial 2861 820 Gana Azanu et al. (2018) 

Água Superficial 4 183 
Inglaterra Kasprzyk-Hordern et al. (2009) 

Efluente de ETE 44 1218 

Efluente de ETE 185 39 Itália Al Aukidy et al. (2012) 

Água Superficial 53828 11383 Quênia Fekadu et al. (2019) 

Água Superficial 13765 2650 
Quênia Ngumba et al. (2016) 

Efluente de ETE 3336 66 

ni = não informado 
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A remoção dos antibióticos nas ETE, que aplicam processos biológicos, pode 

ocorrer por hidrólise, fotólise, adsorção e biodegradação, sendo esses dois últimos os 

mais relevantes na remoção dos fármacos.  

Na adsorção os antibióticos ficam retidos no lodo gerado na ETE. Esse é um 

processo fortemente influenciado pelas propriedades do lodo, uma vez que a 

presença de grupos funcionais nessa matriz pode facilitar a interação com os 

compostos. Além disso, as condições operacionais, como pH, temperatura e tempo 

de retenção do lodo, desempenham um papel crucial na eficiência da adsorção. A 

estrutura dos antibióticos também é um fator determinante, pois antibióticos com 

diferentes estruturas apresentam diferentes características físico-químicas, 

resultando em diferentes afinidades e interações com o lodo. Em função do pH, esses 

compostos podem estar na sua espécie neutra, catiônica ou aniônica, influenciando 

na interação eletrostática entre o composto e o lodo. O coeficiente de partição octanol-

água (Kow) também é outro fator que influencia na adsorção. Valores de Kow menores 

que 2,5 entre 2,5 e 4 e maiores que 4 indicam composto com baixa, média e alta 

capacidade de adsorção (Zhu et al., 2021).  

A biodegradação ocorre por meio de microrganismos que podem transformar 

os compostos químicos em produtos mais simples e menos tóxicos. Em ETE com 

presença de lodo, a biodegradação pode ser considerado um processo complementar 

à adsorção, uma vez que a eficiência da biodegradação depende da retenção do 

composto no lodo. O processo de biodegradação ocorre quando microrganismos 

convertem os compostos em produtos mais simples e menos tóxicos. Considerado o 

mecanismo responsável pela maior remoção dos compostos orgânicos nas ETE, a 

biodegradação ocorre principalmente em compostos retidos no lodo de esgoto o que 

proporciona mais tempo para a degradação microbiana, que é lenta. Compostos 

hidrofílicos podem escapar da ETE sem biodegradação pois permanecem na fase 

aquosa onde há menor presença de microrganismos (Tiwari et al., 2017).  

Quando usados combinados, os antibióticos SMX e TMP podem ser 

excretados e descartados juntos, porém podem ter destinos totalmente diferentes no 

ambiente. Conforme mostrado na Tabela 2, esses fármacos possuem características 

diferentes que como mencionado acima, podem influenciar os processos de remoção 

na ETE. Conforme destacado por Reis et al. (2020), o SMX é suscetível à fotólise, 
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bem como pode ser biodegradado por bactérias existentes em lodo ativado, enquanto 

o TMP demonstra resistência à biodegradação em lodo e é menos suscetível à fotólise 

que o SMX. Esse é um exemplo de como a remoção desses antibióticos do efluente 

é influenciada pelo processo adotado na ETE, além de outros fatores bióticos como a 

diversidade microbiana, e abióticos como, pH do meio, temperatura e tempo de 

residência na ETE.  

 

Tabela 2: Propriedades físico-químicas do SMX e TMP. 

Antibiótico Sulfametoxazol Trimetoprima 

Fórmula molecular C10H11N3O3S C14H18N4O3 
Estrutura molecular 

 
 

Massa molar (g mol-1) 253,05 290,14 

Sw (mg L-1) 610a 400b 

pKa pKa1: 1,8; pKa2:5,6 c pKa1: 3,2; pKa2: 6,7 c 
log Kow 0,89 a 0,91b 

ahttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sulfamethoxazole#section=LogP (acessado em 01.04.2023); 
bhttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Trimethoprim#section=LogP (acessado em 01.04.2023); c (Qiang; 

Adams, 2004) 

 

Impacto da presença de antibióticos no ambiente aquático 

 

Tanto o SMX como o TMP foram incluídos em 2020 na lista de vigilância da 

União Europeia, que monitora substâncias que podem representar risco significativo 

para o ambiente aquático (UE, 2020). A preocupação com a presença desses 

compostos em corpos d’água está baseada nos efeitos nocivos que esses fármacos 

podem desencadear em espécies não-alvos. Dentre eles, destacam-se a inibição de 

fotossíntese em algumas algas, alterações em cianobactérias, alterações no ciclo de 

nitrogênio e na metanogênese em alguns micro-organismos (Kovalakova et al., 2020; 

Prasannamedha; Kumar, 2020). 

Além disso, a presença de antimicrobianos no ambiente mesmo em 

concentrações baixas, da ordem de ng L-1, contribui para a disseminação de bactérias 

e genes resistentes aos antibióticos, resultado da adaptação e desenvolvimento do 

microrganismo na presença desses fármacos. A formação de superbactérias e a 
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propagação de genes resistentes são questões de saúde pública de extrema 

gravidade, pois pode acarretar resistência a múltiplos antibióticos. Além disso, os 

genes resistentes têm o potencial de serem transferidos entre diferentes cepas 

bacterianas, comprometendo o tratamento de diversas doenças (Grenni et al., 2018; 

Uddin et al., 2021).  

A Organização Mundial de Saúde destaca que o desenvolvimento de 

patógenos resistentes representa uma ameaça profunda à saúde humana, uma vez 

que leva a tratamentos mais longos, internações prolongadas, custos mais altos de 

tratamento e aumento da chance de infecções hospitalares (WHO, 2015). Na sua 

recente revisão Uddin et al. (2021), destacaram que a resistência antimicrobiana 

representa um problema de saúde pública, com cerca de 70% das bactérias 

demonstrando resistência a pelo menos um antibiótico. Essas bactérias estão 

associadas a mais de 2,8 milhões de infecções que surgem anualmente nos Estados 

Unidos, resultando em aproximadamente 35.000 mortes no país. Além disso, na Índia, 

a situação é ainda mais grave, com uma criança perdendo a vida a cada 9 minutos 

devido a essas infecções. 

Nesse contexto, as ETE possuem um papel importante, pois além de 

receptores de diversos fármacos, também podem ser potenciais locais de reprodução 

e fontes pontuais para disseminação de bactérias e genes resistentes aos antibióticos 

(Guo et al., 2017). Assim, é urgentemente necessária a busca por intervenções que 

diminuam o descarte de antibióticos em matrizes aquáticas para mitigar o 

desenvolvimento da resistência bacteriana a esses medicamentos.  

 

Processo Fenton como processo complementar para remoção de antibióticos 

das ETE 

 

Vários processos já foram estudados para remover SMX e TMP e outros 

compostos orgânicos da água, incluindo adsorção (Sousa et al., 2022), separação por 

membrana (Song et al., 2023), tratamento biológico (Özel Duygan et al., 2021) e 

processo de oxidação avançada (Serna-Galvis et al., 2019). Os processos biológicos 

são considerados lentos e proporcionam baixa remoção de SMX e TMP (Liu, Q. et al., 

2018). A adsorção é um processo considerado simples e eficiente. Porém, os altos 
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custos de processos térmicos ou químicos para a regeneração de adsorventes 

saturados/contaminados contrabalançam com suas vantagens (Salvador et al., 2015), 

enquanto a separação por membrana é eficiente, mas propensa a problemas de 

incrustação, afetando sua estabilidade e eficiência (Bokhary et al., 2018).  

Na busca por métodos mais eficientes para remoção dos contaminantes 

orgânicos das matrizes aquosas, os Processos Oxidativos Avançados (POA) se 

mostram relevantes pois são processos baseados na geração do radical hidroxila 

(HO●), uma espécie altamente reativa, de alto potencial padrão de redução (E° = 2,8 

V) e não seletiva, capaz de degradar contaminantes orgânicos de alta resistência 

(Nogueira et al., 2007) e em alguns casos promover a desinfecção da matriz tratada 

(García et al., 2018). 

Existem diversos POA, entre eles o processo Fenton, onde o radical hidroxila 

é gerado pela reação entre H2O2 e Fe2+, que é inicialmente oxidado a Fe3+ (Equação 

1) e depois regenerado pela redução do Fe3+ (Equação 2). A etapa de regeneração 

do Fe2+ é a mais lenta e limitante do processo, assim é comum a combinação do 

processo Fenton com radiação UV/Vis (processo foto-Fenton). A presença de 

radiação induz a um processo de transferência de carga do ligante para o metal pela 

fotólise de complexos de Fe(III), gerando íons ferrosos (Equação 3). O Fe2+ gerado 

reage com o H2O2 promovendo um ciclo contínuo de geração de radicais hidroxila. 

Além disso a presença de luz ainda pode induzir à fotólise do H2O2, gerando ainda 

mais HO● (Equação 4) (Bokare; Choi, 2014; Nogueira et al., 2007).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO● + HO- (k = 63 - 76 M−1 s−1) (1) 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ +  HO2
● + H+  (k = 0,001 – 0,01 M−1 s−1) (2) 

Fe(OH)2+ + ℎ𝜈→ Fe2+ + HO●  (3) 

H2O2 + ℎ𝜈 → 2HO● (4) 

 

O processo Fenton é considerado um dos POA com melhor custo-benefício, 

mais eficazes e adequados para a degradação de contaminantes orgânicos (Zhang et 

al., 2019). Porém sua aplicação em larga escala é dificultada principalmente pela faixa 

de pH ideal de trabalho, que deve ser em torno de 3, pois em valores de pH maiores 

ocorre a precipitação de Fe(III) na forma de hidróxidos, diminuindo a velocidade do 
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processo (Zhang et al., 2019; Zhu et al., 2019). Outro fator que limita a aplicação do 

Fenton é a geração de lama de hidróxido férrico gerada ao fim do tratamento que 

demanda uma etapa adicional para sua separação (Thomas et al., 2021; Zhu et al., 

2019). Além disso seguindo a resolução CONAMA nº 430 de 2011, o valor máximo de 

ferro dissolvido em efluente que pode ser lançado no ambiente é de 15 mg L-1 

(CONAMA, 2011). Assim, se a concentração de Fe usado durante o processo Fenton 

ultrapassar esse limite, também será necessária uma etapa adicional ao fim do 

processo para separar esse Fe, uma vez que os efluentes tratados não poderão ser 

descartados diretamente no ambiente. 

Em busca de aperfeiçoar o processo, eliminar essas limitações e aumentar a 

aplicação em larga escala, o processo Fenton em meio heterogêneo tem ganhado 

espaço nas pesquisas. No processo heterogêneo, um material à base de ferro atua 

como catalisador. O ferro na superfície (≡Fe) do material reage com o peróxido de 

hidrogênio gerando o radical hidroxila, sem geração de hidróxido de ferro (Zhu et al., 

2019). Esse processo possui a vantagem de poder ser aplicado em pH próximo à 

neutralidade, pois o ferro é estabilizado no material e não forma lodo na solução. O 

uso de catalisadores porosos pode aumentar a degradação dos compostos por meio 

da combinação com o processo de adsorção. Além disso, a aplicação de catalisadores 

à base de ferro estáveis facilita o reuso do material (catalisador) em vários ciclos de 

degradação. O reuso e separação do material ainda pode ser facilitado também por 

meio de síntese de materiais magnéticos (Thomas et al., 2021; Zhu et al., 2019). 

 

Materiais usados como catalisadores em processo Fenton heterogêneo 

 

Atualmente, os catalisadores aplicados em processo Fenton heterogêneo são 

divididos em dois grupos principais. No primeiro grupo estão os catalisadores a base 

de Fe nos quais o metal já está incorporado e não necessitam de um suporte. Esses 

materiais podem ser de fontes naturais de Fe, como os minerais magnetita (Fe3O4 ), 

maghemita (γ-Fe2O3), hematita (α-Fe2O3) ou óxidos sintetizados em laboratório (Jiang 

et al., 2022; Thomas et al., 2021; Wang; Zhuan, 2020; Zhang et al., 2019).  

Os óxidos de ferro são amplamente reconhecidos por sua disponibilidade 

natural, baixo custo, baixa toxicidade e alta atividade catalítica (Nidheesh, 2015; 
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Thomas et al., 2021). Além disso, a presença de Fe no sistema cristalino dos óxidos 

contribui para a estabilidade do catalisador, minimizando a lixiviação de ferro do 

material. Esta estabilidade aumentada do catalisador não só prolonga sua vida útil, 

mas também reduz potencialmente o impacto ambiental adverso. Assim, os óxidos de 

ferro apresentam uma vantagem dupla como catalisadores eficazes e ambientalmente 

amigáveis (Thomas et al., 2021). 

O segundo conjunto é formado por catalisadores suportados nos quais o ferro 

é incorporado em outro material. Para preparar esses catalisadores, diversos 

materiais podem ser utilizados como suporte (Thomas et al., 2021). Até o momento, 

foram desenvolvidos diversos catalisadores, fixando o Fe em suportes sólidos, 

incluindo, mas não se limitando a calcopirita (Labiadh et al., 2019), argila, areia e 

materiais carbonáceos (como grafeno, nanotubos de carbono, biocarvão e carvão 

ativado em pó ou granulado) (He et al., 2022; Pan et al., 2019; Thomas et al., 2021). 

Ao combinar partículas de Fe com diferentes materiais como suporte, é 

possível obter catalisadores com uma variedade de características. O suporte de Fe 

em matérias adsorventes, pode aumentar a concentração dos compostos orgânicos 

próximos ao centro catalítico ativo dos óxidos de ferro e, assim, aumentar a eficiência 

de degradação. Já suportes onde o Fe fique bem disperso, podem aumentar o número 

de sítios ativos e a reatividade do catalisador, favorecendo a reação com H2O2 (He et 

al., 2016). O uso de catalisadores à base de sílica também apresenta várias vantagens 

no processo Fenton heterogêneo, incluindo facilidade de síntese, não toxicidade e 

baixo custo, visto que a sílica é um material abundante, (Wu et al., 2023).  

Catalisadores à base de estruturas metalorgânicas (MOF) podem ser 

vantajosos para aplicação em processos Fenton, uma vez que sua estrutura porosa 

oferece uma excelente área superficial, o que permite uma alta capacidade de 

adsorção de reagentes e produtos, aumentando assim a eficiência da reação. Além 

disso, a capacidade de atuar como nano reatores confere às MOF um ambiente 

confinado ideal para a realização de reações catalíticas, garantindo maior seletividade 

e controle sobre o processo. Outro benefício significativo é a capacidade das MOF de 

encapsular o ferro, em sua estrutura dificultando a lixiviação do metal (Thomas et al., 

2021). 
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A combinação de materiais ricos em elétrons com catalisadores de Fenton 

aplicados em meio heterogêneo também é uma estratégia para aumentar a eficiência 

do processo. Materiais de carbono como o biocarvão podem melhorar drasticamente 

a reatividade de Fenton devido à forte capacidade de transferência de elétrons que 

pode acelerar a redução de ≡Fe(III) a ≡Fe(II), além de contribuir com a remoção dos 

compostos com a combinação entre os processos de degradação e adsorção 

(Seidmohammadi et al., 2021; Thomas et al., 2021; Zhu et al., 2019). 

Apesar dos avanços em produzir materiais diversos para aplicação em 

processo Fenton, alguns desafios persistem, tais como a instabilidade do material, 

lixiviação de ferro e a desativação dos sítios catalíticos após o uso, que dificultam sua 

reutilização. Além disso, é necessário a busca por catalisadores ativados pela luz 

visível, que poderiam ser aplicados sob radiação solar e baratear a aplicação do 

processo foto-Fenton. Superar estes obstáculos poderia facilitar a aplicação do 

processo em larga escala para o tratamento de efluentes (Thomas et al., 2021).  

Ainda, apesar da expansão da faixa de pH de trabalho, a otimização e controle 

do pH permanecem como um dos desafios principais no contexto do processo Fenton 

e foto-Fenton heterogêneo. Isso ocorre porque, para alcançar alta eficiência, as 

condições ácidas ainda são preferíveis. No entanto, ao trabalhar em meio ácido, o Fe 

pode lixiviar da superfície do catalisador, que inevitavelmente resulta na perda de Fe 

e maior dificuldade de reuso do material, tornando o processo menos sustentável 

(Jiang et al., 2022).  

Somado a isso, em uma revisão recente, Wu et al. (2023), concluíram que 

apesar de o processo foto-Fenton heterogêneo ser eficaz na degradação de vários 

contaminantes orgânicos, ainda são necessários estudos em condições realistas em 

águas residuárias uma vez que a composição dessas matrizes pode interferir 

significativamente no processo.  

De Jesus et al. (2022), ao sintetizar um catalisador de magnetita modificada 

com cobre suportada em argila obtiveram um material estável, sem lixiviação de Fe 

durante o processo foto-Fenton e com atividade em luz solar. Porém ao aplicá-lo na 

degradação de SMX e TMP em efluente de ETE, ocorreu uma redução na 

porcentagem de degradação dos dois antibióticos com os valores caindo de 100% em 

água ultrapura, para <40% em efluente sem ajuste de pH (pH 8). 
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Zeng e Kan (2022), aplicaram um biocarvão ativado modificado com Fe para 

degradação de SMX em água residuária de uma fazenda leiteira e mostraram que 

apesar de ser possível a degradação do antibiótico em meio ácido, a reação foi mais 

lenta com a porcentagem de remoção caindo de 99,94% em água deionizada para 

82,65% em água residuária. Além disso, o catalisador se mostrou instável pois ocorreu 

lixiviação de Fe em concentrações variando de 0,24-1,48 mg L-1, durante os 3 ciclos 

de reuso do material. 

Nesse contexto, torna-se necessário a condução de novas pesquisas com o 

objetivo de superar esses desafios e aprimorar a compreensão sobre a remoção 

eficaz de contaminantes, como os antibióticos, de efluente de ETE, visando minimizar 

o descarte desses compostos em corpos d’água. Este trabalho se propõe a abordar

essa questão, buscando contribuir para o entendimento de um processo natural 

de degradação desses fármacos e desenvolvimento e aplicação de dois 

catalisadores para degradação dos antibióticos por processo foto-Fenton. 
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CONCLUSÃO GERAL 

 

O estudo abordou a fotólise solar de dois antibióticos, SMX e TMP, e 

estratégias de remoção, incluindo o uso dos catalisadores OFSA e BCM em processo 

foto-Fenton.  

Nos estudos de fotólise foi possível observar que os dois antibióticos possuem 

comportamentos diferentes, sendo o SMX mais suscetível à fotólise direta enquanto 

a fotólise do TMP ocorre por via indireta. Apesar da ocorrência da fotólise dos dois 

antibióticos, esse processo é muito lento em LS. Assim, considerando o tempo de 

residência dos antibióticos na ETE, ficou evidente que o período de exposição à 

radiação solar nessas estações não é suficiente para alcançar nem mesmo uma 

fotodegradação de 50% para qualquer um dos antibióticos estudados. Além disso, a 

análise dos produtos de degradação mostrou a formação de vários fotoprodutos 

resultados da fotólise do SMX e do TMP, porém esses fotoprodutos permaneceram 

em solução mesmo após 94 h de exposição à radiação solar. 

Enquanto a fotólise solar mostrou eficiência limitada devido ao longo tempo 

de exposição necessário para a remoção dos antibióticos e seus fotoprodutos das 

amostras de LS da ETE, as abordagens com os catalisadores em processo foto-

Fenton revelaram-se promissoras, atingindo 100% de degradação/remoção para 

ambos os antibióticos após 20 min, aplicando o BCM em água ultrapura pH 8 e após 

180 min aplicando o OFSA em água ultrapura pH 3 e 5. O que indica um ganho de 

tempo considerável para a remoção desses compostos de matrizes aquáticas, 

aplicando o processo complementar foto-Fenton. 

A partir dos resultados de caracterização, pelas técnicas de DRX, FRX, MEV 

e XPS, foi possível verificar a presença do Fe na superfície do OFSA, na forma do 

óxido de ferro hematita. A otimização de parâmetros no processo foto-Fenton com 

OFSA destacou sua eficiência em diferentes valores de pH em água ultrapura. 

Embora a degradação total dos antibióticos só ter sido possível em pH 3 e 5, foi 

possível obter porcentagens de degradação acima de 90% para SMX e TMP em pH 

7. Apesar do desprendimento do óxido de ferro da superfície do catalisador, conforme 

indicado pelas análises de MEV e XPS das amostras do OFSA após uso em processo 

foto-Fenton, bem como de ferro solúvel abaixo do LD do método, o catalisador 
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demonstrou manter sua atividade ao longo de cinco ciclos de reuso. Além disso, o 

material apresentou resultados promissores para aplicação em efluentes de ETE, 

evidenciados por uma taxa de degradação superior a 90% para o SMX e de 100% 

para o TMP nesta matriz, em pH 3 e sob exposição à radiação solar.  

Para o BCM, as caracterizações por DRX, XPS mostraram que óxido de ferro 

magnético suportado na superfície do biocarvão foi a maghemita e não a magnetita, 

devido à ausência de Fe(II) na superfície do material. O catalisador sintetizado de 

forma simplificada, apresentou alta eficiência na remoção dos antibióticos tanto em 

água ultrapura como em água superficial, ressaltando sua viabilidade em pH próximo 

ao neutro (pH 8), sob radiação solar simulada. A remoção dos antibióticos aplicando 

BCM como catalisador envolveu uma combinação de processos que ocorrem 

simultaneamente, incluindo o Fenton, foto-Fenton e adsorção. Apesar da grande 

contribuição da adsorção na remoção dos antibióticos, a identificação dos produtos 

de degradação confirmou que ocorre a degradação do SMX e TMP e os produtos são 

gerados por diferentes mecanismos de reação. 

A comparação entre os catalisadores OFSA e BCM revela diferenças e 

semelhanças em relação à sua eficiência e aplicabilidade no tratamento de matrizes 

aquáticas contaminadas por antibióticos. Apesar de ambos os catalisadores 

apresentem eficiência na remoção de antibióticos em água ultrapura, com o BCM a 

remoção do SMX e TMP foi completa em apenas 20 min, enquanto com o OFSA foram 

necessários 180 min para obter o mesmo resultado. É importante pontuar que, a 

remoção de antibióticos aplicando o BCM como catalisador é um processo complexo 

e possui grande influência da adsorção dos antibióticos no biocarvão. Já a remoção 

dos antibióticos aplicando o OFSA foi principalmente resultado da degradação por 

processo foto-Fenton.  

Todos os resultados do BCM foram obtidos em pH 8, valor mais alto do que o 

aplicado na maioria dos estudos de Fenton e foto-Fenton e o catalisador foi eficiente 

mesmo em água de rio. Já o OFSA apesar de eficiente em água ultrapura em pH 3, 5 

e 7 ao ser aplicado em efluente de ETE foi eficiente somente em pH 3 nessa matriz. 

Entretanto, são necessários estudos complementares aplicando o BCM em efluente 

de ETE para melhor comparar a eficiência dos catalisadores na mesma matriz.  
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Em relação à estabilidade dos catalisadores, apesar do desprendimento de 

óxido de ferro da superfície do OFSA, o catalisador manteve sua atividade catalítica 

ao longo de múltiplos ciclos de reuso. O BCM por sua vez não mostrou perda de óxido 

de ferro da sua superfície, porém a diminuição da contribuição da adsorção, 

principalmente na remoção do SMX, impactou negativamente sua eficiência durante 

os ciclos de reuso. 

A escolha entre esses catalisadores dependerá das necessidades específicas 

do processo, levando em consideração fatores como custo, disponibilidade de 

materiais e condições operacionais. 
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