RESSALVA

Atendendo solicitacio  do(a)
autor(a), o texto completo desta tese

sera disponibilizado somente a partir
de 26/10/2024.



A,
ATATLT

unesp

Universidade Estadual Paulista "Julio Mesquita Filho”

Programa de Pés-Graduacdo Em Quimica

KARLA VIRGINIA LEITE LIMA

Remocdao de sulfametoxazol e trimetoprima em matrizes aquaticas: uma

investigacao dos processos de fotolise e foto-Fenton sob irradiacéo solar.

Araraquara
2024



Karla Virginia Leite Lima

Remocdao de sulfametoxazol e trimetoprima em matrizes aquéaticas: uma

investigagdo dos processos de fotolise e foto-Fenton sob irradiagéo solar.

Tese submetida ao Programa de Pdés-Graduacao
no Instituto de Quimica, Universidade Estadual
Paulista como requisito parcial para a obtencdo do
titulo de Doutora em Quimica.

Orientadora: Profd. Dr2, Raquel Fernandes Pupo
Nogueira

Araraquara
2024



Lima, Karla Virginia Leite
L732r Remocéo de sulfametoxazol e trimetoprima em matrizes
aguaticas : uma investigacdo dos processos de fotélise e
foto-Fenton sob irradiagéo solar / Karla Virginia Leite Lima. --
Araraquara, 2024
163 f. :il.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (UNESP),
Instituto de Quimica, Araraquara
Orientadora: Raquel Fernandes Pupo Nogueira

1. Antibiéticos. 2. Oxido de ferro. 3. Areia. 4. Biocarvao. 5.
Fotodegradacéo. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Quimica, Araraquara. Dados
fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



5 UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA S

3 ?

unesp - i
Campus de Araraquara @

CERTIFICADO DE APROVACAO

TITULO DA TESE: Remocéo de sulfametoxazol e trimetoprim em matrizes aquaticas: uma investigagéo dos
processos de fotdlise e foto-Fenton sob irradiacéo solar.

AUTORA: KARLA VIRGINIA LEITE LIMA
ORIENTADORA: RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA

Aprovada como parte das exigéncias para obtencao do Titulo de Doutora em Quimica, pela Comisséo

Examlnadora Documento assinado digitalmente
g ub RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA

Data: 27/04/2024 12:21:00-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof.2 Dr.2 RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA (Participagcao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof. Dr. RENATO SANCHES FREIRE (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Fundamental / Instituto de Quimica - USP - S&o Paulo

Profa. Dra. CAMILA COSTA DE AMORIM AMARAL (Participacao Virtual)
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental / Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG - Belo
Horizonte

Prof. Dr. PAULO CLAIRMONT FEITOSA DE LIMA GOMES (Participacao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Prof. Dr. AILTON JOSE MOREIRA (Participagao Virtual)
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

Araraquara, 26 de abril de 2024

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara -
Rua Prof. Francisco Degni, 55, 14800060, Araraquara - S&o Paulo
http://www.ig.unesp.br/#!/pos-graduacao/quimica-2/CNPJ: 48.031.918/0027-63.



IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Aplicacéo de catalisadores em tratamento de efluentes podem resultar em processos
mais eficazes para a remocdo de antibiéticos do ambiente aquatico, promovendo a
melhora da qualidade de agua. Dessa forma, essa pesquisa implica em reduzir 0s
riscos a saude e ecossistemas aquaticos, de acordo com o Objetivo de

Desenvolvimento Sustentavel 6 - Agua potavel 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.



DADOS CURRICULARES
Nome: Karla Virginia Leite Lima
Nascimento: 29 de dezembro de 1990
Nacionalidade: Brasileira
Naturalidade: S&o Luis — MA
FORMACAQO ACADEMICA/TITULACAO

2019 — Atual: Doutorado em Quimica junto ao Departamento de Quimica Analitica,

Fisico-quimica e Inorganica do Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, UNESP, Araraquara, Sao Paulo, Brasil, com periodo
sanduiche na Universidade de Aveiro — UA em Aveiro, Portugal sob supervisdo da
Profa. Dra. Vania Maria Amaro Calisto e Profé. Dr2. Diana Luisa Duarte de Lima.
Titulo: Remocéo de sulfametoxazol e trimetoprim em aguas: Uma Investigacéao
dos Processos de Fotdlise e Foto-Fenton sob irradiagéo solar.

Orientadora: Profa. Dr2. Raquel Fernandes Pupo Nogueira

2017 — 2019: Mestrado em Quimica, junto ao Departamento de Quimica do Instituto
Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Maranhéo, IFMA, S&o Luis, Maranhao
Brasil, com periodo sanduiche no Instituto de Quimica da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, UNESP, Araraquara, Sdo Paulo, Brasil, sob
supervisao da Prof2. Dr2, Raquel Fernandes Pupo Nogueira.

Titulo: Filmes de Ag/TiO2 como catalisadores para fotodegradagdo de horménios
em agua.

Orientadora: Profa. Dr2. Adriana Barbosa Araujo

2009 - 2015: Graduacdo em Quimica, junto ao Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Maranhdo, UFMA, Séo Luis, Maranhao Brasil, com periodo
de intercambio na I'Université d'Orléans, Orléans, Franga, pelo programa Ciéncias
sem Fronteiras.

Titulo: Extragcdo por micro-ondas: Uma Alternativa para Extracdo de
Fitoquimicos.

Orientador: Prof. Dr. Roberto Sigfrido Gallegos Olea




FORMACAO COMPLEMENTAR
2022 - 2022: Comunicacdo e Escrita Cientifica (online). (Carga horaria: 4:30h).

American Chemical Society, Estados Unidos.

2021 - 2021: Comunicagdo e Escrita Cientifica (online). (Carga horéaria: 4:30h).
American Chemical Society, Estados Unidos.

2020 — 2020: Curso preparatério online para a prova de proficiéncia TOEFL ITP.
(Carga horéaria: 32h). Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, UNESP,
Brasil.

2012 — 2012: Coleta e preservacdo de amostras ambientais. (Carga horaria: 15h).
Universidade Federal do Maranh&o, UFMA, Brasil.

2010 - 2010: Tecnologia de Biocombustiveis. (Carga horaria: 4h). Universidade
Federal do Maranhao, UFMA, Brasil.

PRODUCAQ CIENTIFICA

A) Artigos completos publicado em periédicos

1. LIMA, KARLA V.L.; DE JESUS, JANY H.F.; NOGUEIRA, RAQUEL F.P.
Occurrence of antibiotics in aqueous matrices: An outlook about the situation in
Brazil. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. XX, p. XXX, 2024.

2. LIMA, KARLA V.L.; DE JESUS, JANY H.F.; BRONZEL JUNIOR, JOAO L.
NOGUEIRA, RAQUEL F.P. Is natural solar photolysis effective for the removal of
antibiotics and pathogens from waste stabilization pond? Journal of the Brazilian
Chemical Society, v. XX, p. XXX, 2024.

3. DE JESUS, JANY H.F.; LIMA, KARLA V.L.; HAMMER, PETER; NOGUEIRA,

RAQUEL F. P. Wastewater sludge recycling: An efficient catalyst for photo-Fenton

degradation of antibiotics and effluent disinfection. Chemical Engineering Journal,
v. 467, p. 143380, 2023.

4. DE JESUS, JANY H.F.; LIMA, KARLA V.L.; PUPO NOGUEIRA, RAQUEL F.
Copper-containing magnetite supported on natural clay as a catalyst for
heterogeneous photo-Fenton degradation of antibiotics in WWTP effluent. Journal
of Environmental Chemical Engineering, v. 10, p. 107765, 2022.

5. LIMA, KARLA V.L; EMIDIO, ELISSANDRO S; PUPO NOGUEIRA, RAQUEL F;
VASCONCELOS, NAZARE DO SOCORRO L.S; ARAUJO, ADRIANA B
Application of a stable Ag/TiOz film in the simultaneous photodegradation of
hormones. Journal of chemical technology and biotechnology, v. 95, p. 2656-2663,
20109.



1. Participacdes em eventos cientificos

©WooNOk~WDNPE

XXI B-MRS Meeting. 2023.

462 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. 2023.
Congresso Brasileiro de Divulgacédo Cientifica. 2021.

Semana Online Cientifica de Educagéo. 2021.

XIl Workshop de Quimiometria. 2021.

[Il Workshop INCT DATREM. 2020

58° CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA. 2018.
Semana Nacional de Ciéncia e Tecnologia. 2018.

64° Reunido Anual da SBPC. 2012.

10. ENEQUI - Encontro de Estudantes de Quimica. 2012.
11.1l Semana de Quimica. 2012.

12.51° Congresso Brasileiro Quimica. 2011.

13.1 Semana de Quimica. 2011.

2. Trabalhos publicados em Anais de Eventos Cientificos

1.

JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; NOGUEIRA, R. F. P. Recycling WWTP Sludge
as an Efficient and Reusable Magnetic Catalyst for Heterogeneous Photo-Fenton
Degradation of Antibiotics. 11th European Conference on Solar Chemistry and
Photocatalysis: Environmental Applications (SPEA11), 2022, Turin. BOOK OF
ABSTRACTS, 2022. v. 1. p. 654-655.

JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; NOGUEIRA, R. F. P. Natural Solar Photolysis of
Antibiotics in Waste Stabilisation Pond Samples. 11th European Conference on
Solar Chemistry and Photocatalysis: Environmental Applications (SPEA11),
2022, Turim. BOOK OF ABSTRACTS, 2022. v. 1. p. 693-694.

LIMA, K. V. L.; EMIDIO, E. S. ; NOGUEIRA, R. F. P. ; ARAUJO, A. B. Influéncia
do peréxido de hidrogénio na degradacao de hormdnios em agua por fotocatalise
heterogénea via Ag/TiO2 imobilizado. 58° Congresso Brasileiro de Quimica,
2018.

LIMA, K. V. L.; LEAL, J. P.; BEZERRA, C. W. B.; BEZERRA, S. A. A,; SILVA, H.
A. S. ldentificagcdo da Estequiometria do Complexo de Aluminio com o
Auritrincarboxilato de Amonio (Ata) como Ligante, através do Método de Job. 642
Reunido Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia - SBPC,
2012, Sao Luis. Anais/Resumos da 642 Reunido Anual da SBPC (ISSN n° 2176-
1221), 2012. v.



3. Trabalhos Apresentados

1.

LIMA, K. V. L.; SOUSA, E. M. L.; LIMA, D. L. D.; CALISTO, V.; NOGUEIRA, R.
F. P. Magnetic activated carbon for improving the removal of antibiotics from
water by heterogeneous solar photo-Fenton. XXI B-MRS Meeting. 2023.
JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; NOGUEIRA, R. F. P. Removing antibiotics from
water via solar photo-Fenton using cobalt containing magnetite. XXI B-MRS
Meeting. 2023.

JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; SERGE, N. M. C.; NOGUEIRA, R. F. P.
Application of the Fenton process for antibiotics degradation in effluents from
wastewater treatment plant and disinfection. IV Workshop INCT DATREM. 2023.
LIMA, K. V. L.; JESUS, J. H. F; NOGUEIRA, R. F. P. Iron oxide supported on
sand as a catalyst for solar photo-Fenton degradation of antibiotics. 462 Reuniéo
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. 2023.

JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; NOGUEIRA, R. F. P. Occurrence of antibiotics in
aqueous matrices: an outlook about the situation in Brazil. 2023. 462 Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. 2023.

COSTA-SERGE, N. M.; GONCALVES, R. G. L.; LIMA, K. V. L.; HAMMER, P.;
NOGUEIRA, R. F. P. Effect of heat treatment on the catalytic activity of CuMgFe-
LDH for Fenton degradation. XX B-MRS Meeting. 2022.

JESUS, J. H. F; LIMA, K. V. L.; NOGUEIRA, R. F. P. Copper containing magnetite
supported on natural clay as a catalyst for heterogeneous Fenton and photo-
Fenton degradation of trimethoprim and sulfamethoxazole. XIX B-MRS Meeting.
2021.

LIMA, K. V. L.; SERGE, N. M. C.; EMIDIO, E. S.; UBILLUS, M. A. R.; ROJAS-
MANTILLA, H. D.; LIMA, A. S.; KISEN, C. Y.; AYALA-DURAN, S. C,;
NOGUEIRA, R. F. P. Degradacgédo do antibidtico sulfametoxazol por foto-Fenton
heterogéneo mediada por diferentes catalisadores. Ill Workshop INCT DATREM.
2020.

LIMA, K. V. L.; EMIDIO, E. S.; NOGUEIRA, R. F. P.; ARAUJO, A. B. Otimizag&o
de um sistema fotocatalitico para degradacao de estr6genos em agua. Semana

Nacional de Ciéncia e Tecnologia. 2018.



4. OQutras participagcdes
1. Avaliador no XXXIV Congresso de Iniciacao Cientifica da Unesp- IQ/Araraquara.
2023. Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho.
2. Avaliador no XXXIII Congresso de Iniciacédo Cientifica da Unesp- IQ/Araraquara.
2022. Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho.
3. Avaliador no XXXII Congresso de Iniciacdo Cientifica da Unesp- IQ/Araraquara.

2020. Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho.

5. Prémios e titulos
1. Trabalho destaque na Area de Tratamento do VI Workshop INCT-DATREM,
2023.
2. Best three posters, 11th European Conference on Solar Chemistry and
Photocatalysis: Environmental Applications, 2022.
10. Terceiro melhor pdster na Area Ciéncias Exatas e Naturais, Semana Nacional

de Ciéncia e Tecnologia, 2018.

IDIOMAS

Francés: Compreende Bem, Fala Bem, Lé Bem, Escreve Razoavelmente.
Inglés: Compreende Bem, Fala Razoavelmente, Lé Bem, Escreve Razoavelmente.
Espanhol: Compreende Razoavelmente, Fala Pouco, Lé Razoavelmente, Escreve

Pouco.



Ao0s meus pais, Maria Lucia e José Carlos, por me ensinarem a
ser forte, honesta e resiliente, caracteristicas essenciais para se

alcancar grandes sonhos.



AGRADECIMENTOS

Aos meus amados pais, José Carlos Ferreira Lima e Maria Lucia Leite Lima,
expresso minha profunda gratiddo pelo apoio incondicional ao longo desta jornada
desafiadora.

Ao meu melhor amigo e esposo, Igor Luis Coelho Sousa, agradeco por seu
incentivo. Mesmo nos momentos em que a distancia fisica nos separava, sua
presenca constante ao meu lado foi fundamental.

A Prof2. Dr2. Raquel Fernandes Pupo Nogueira, minha orientadora, manifesto
meu reconhecimento pelos ensinamentos, paciéncia e por ter me acolhido como sua
aluna. Sua orientacao foi crucial para meu desenvolvimento académico.

A Universidade de Aveiro, & pessoa da Prof2. Dr2 Vania Maria Amaro Calisto
e Diana Luisa Duarte de Lima, pela orientacdo e ensinamentos durante meu estagio.

Ao meu amigo Edelson Dias por estar sempre disponivel com sua amizade e
apoio constante.

A todos os membros do grupo LaPOA, sejam 0s que ja passaram ou 0S que
permanecem, pelo companheirismo que tornou esta jornada mais leve.

A todos que, mesmo ndo sendo mencionados aqui, contribuiram de alguma
forma para o sucesso desta etapa crucial em minha vida profissional. O apoio de cada
um foi fundamental, e sou imensamente grata.

O presente trabalho foi realizado com o apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de
Financiamento 001.

O presente trabalho foi realizado com financiamento de bolsa de estudos pela
Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES), no
ambito do Programa Capes-Print, processo n°® 88887.310463/2018-00, mobilidade n°
88887.695917/2022-00.



‘A experiéncia ndo permite nunca
atingir a certeza absoluta. Nao devemos
procurar obter mais que uma probabilidade.”

Bertrand Russell



RESUMO

A presente tese aborda a problematica da presenca dos antibiéticos
sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) em &guas, com foco na andlise da
contribuicdo da fotolise solar desses farmacos e em estratégias de remogéo com a
aplicacao de diferentes catalisadores no processo foto-Fenton sob irradiacéo solar.
Dividida em trés capitulos, cada parte da pesquisa explorou abordagens especificas
para compreender e mitigar a persisténcia desses compostos na matriz aquatica. No
primeiro capitulo, a fotdlise natural dos antibidticos SMX e TMP foi investigada em
amostras coletadas em lagoa de sedimentacao. Os resultados indicaram que a fotdlise
ocorre mais lentamente em pH 7. Experimentos com a adi¢éo de fotossensibilizadores
demonstraram potencializar a fotélise indireta do TMP, enquanto o SMX é mais
suscetivel a fotdlise direta. Embora a exposicdo solar tenha efeitos na fotdlise e
desinfeccdo da matriz, concluiu-se que, devido ao tempo prolongado necessario de
exposicdo solar, processos complementares sdo indispensaveis para uma
degradacdo completa dos antibidticos. O segundo capitulo concentrou-se na
aplicacdo de oOxido de ferro suportado em areia (OFSA) para a degradacdo dos
antibiéticos por meio do processo foto-Fenton. A otimizacdo de parametros,
evidenciou que o OFSA é mais eficiente em pH 3, com uma dose de catalisador e
concentracdo de H202 de 0,5 g L' e 10 mmol L?, respectivamente. O catalisador
demonstrou maior eficiéncia sob radiacédo solar em comparacao com UV artificial, com
aplicacdo em efluente de estacdo de tratamento de esgoto, destacando sua
viabilidade em condicbes ambientais. O terceiro capitulo explorou a aplicacdo de
biocarvdo magnético (BCM) para a remocdo de SMX e TMP na 4gua. O BCM,
sintetizado na presenca de sal de ferro em uma Unica etapa, mostrou alta
magnetizacéo, evidenciando a presenca de ferro em sua composi¢do. O BCM revelou-
se altamente eficiente, removendo os antibiéticos em apenas 20 minutos em pH
proximo ao neutro. A avaliacdo da contribuicdo de diferentes processos na remocao
dos antibiéticos destacou a influéncia principalmente do processo de UV + H:20g,
adsorcdo, Fenton e foto-Fenton, ressaltando a complexidade do processo de
remocdo. A aplicacdo do BCM em &gua de rio e em reator de fluxo, mostrou a
eficiéncia do material para remoc¢éao dos antibiéticos em uma matriz real, sob radiacao
solar. A identificacdo de produtos de degradacédo confirmou a ocorréncia de processo
de degradacdo e ndao somente adsorcdo dos antibidticos. Em geral, os resultados
deste estudo mostraram que processos nhaturais como a fotdlise ndo sao suficientes
para remocdo de antibiéticos das matrizes aquaticas, indicando a necessidade de
métodos complementares para mitigar esse tipo de contaminagao. Os materiais OFSA
e BCM se mostraram promissores, mesmo com suas limitacbes. O OFSA, por
exemplo, foi eficiente em pH 7 em &agua ultrapura, mas em efluente de ETE s6 foi
eficiente em pH 3,0, destacando a importancia do ajuste do pH do meio antes da
aplicacdo do processo. O BCM, foi muito eficaz em pH proximo ao neutro, com rapida
remocao dos antibiéticos e de seus produtos de degradacéao.

Palavras-chave: fotodegradacao; antibiéticos; 6xido de ferro; areia; biocarvéo.



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 (I0SS) for antibiotic
degradation through the photo-Fenton process. Optimization of parameters revealed
that IOSS is most efficient at pH 3, with catalyst dose and H202 concentrations of 0.5
g L't and 10 mmol L%, 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 + H20:2 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, 0SS 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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INTRODUCAO GERAL

Uso e destinos dos antibiéticos no ambiente

No Brasil, a industria farmacéutica faturou R$ 131,2 bilhdes em 2022,
impulsionada pela comercializagdo de medicamentos (ANVISA, 2022). Dentre esses
produtos, estdo os antibidticos, 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 Organizacao Mundial de Saude (OMS), o Brasil configura um
dos maiores consumidores globais de antibiéticos (WHO, 2018). S6 no ano de 2016,
0 pais atingiu a marca de 2.225 toneladas de antibidticos utilizados, consolidando-se
como o principal consumidor mundial desses agentes terapéuticos em termos
absolutos, com uma dose diaria definida (DDD) de 1.724 milhdes (WHO, 2018). Esses
farmacos sdo usados ndo apenas no tratamento de infeccbes na medicina humana,
mas também na medicina veterinaria e na promocéo do crescimento e prevencao de
doencas na pecuaria (Kovalakova et al., 2020; Starling et al., 2019).

Globalmente, esses medicamentos também estdo entre os mais consumidos.
Conforme um estudo conduzido por Klein et al. (2018), entre os anos 2000 e 2015, o
consumo mundial de antibiéticos aumentou em impressionantes 65% e, a menos que
politicas significativas sejam implementadas, estima-se que o consumo global de
antibioticos crescerd em mais 15% até o ano de 2030.

O uso indiscriminado de antibiéticos tem consequéncias diretas em sua
presenca no ambiente aquatico, agravada pela limitada capacidade metabdlica dos
seres humanos, (Guo et al., 2017), ineficiéncia das Estacdes de Tratamento de
Esgotos (ETE) em remover esses compostos, juntamente com a descarga de esgoto
nao tratado em corpos d'agua e o descarte inadequado de medicamentos (Starling et
al., 2019).

Os residuos provenientes desses medicamentos, sejam eles oriundos da
industria farmacéutica, da pecuaria, de esgotos domeésticos ou hospitalares, como
ilustrado na Figura 1, frequentemente acabam alcancando as ETE. Entretanto, essas
estacOoes nem sempre s&o capazes de efetuar a remocdo completa desses

compostos, pois em sua maioria, 0s processos usados nessas estacoes sao aplicados
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para remocdo de macropoluentes como os soélidos suspensos, matéria organica,
nitrogénio e fosforo. Dessa forma, os antibidticos persistem no efluente tratado e séo
liberados nos corpos d’agua receptores (de llurdoz et al., 2022; Gao et al., 2022;
Hernandez et al., 2019; Khasawneh; Palaniandy, 2021).

: I

R S0 ™ = -, 43

= i -
:1: 1 0000 = E ®
Agropecuaria Medicina Industria farmacéutica  Esgoto urbano Hospitais
veterjnaria \

ETE

- Corpos d'agua

N

Figura 1: Rota de entrada de antibiéticos em corpos d'agua.

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

Diversos trabalhos jA documentaram a presenca de antibioticos em diferentes
matrizes aquaticas ao redor do mundo, inclusive no Brasil (Arsand et al., 2020;
Badmus et al., 2018; Bianco et al., 2022; Boger 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 ocorréncia desses farmacos em matrizes aquéticas no Brasil, e
mostrou a presenca de 23 antibioticos em aguas superficiais, efluente hospitalar e das

ETE, agua potavel e do mar (Lima et al., 2024).

Antibiéticos sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP)

Entre os antibioticos encontrados em matrizes aquaticas no Brasil, 0 SMX foi 0

mais relatado e o encontrado em maior concentracdo em aguas superficiais (>7000
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ng L) (Gomes et al., 2022; Lima et al., 2024). O SMX é um antibiético do grupo das
sulfonamidas, drogas antimicrobianas de amplo espectro. Esse composto €
comumente utilizado na medicina humana, porém devido ao aumento da resisténcia
bacteriana ao SMX, o seu uso combinado com o antibiético TMP passou a ser mais
usual (Prasannamedha; Kumar, 2020).

A combinacdo de SMX-TMP da origem ao farmaco chamado Cotrimoxazol,
também conhecido como Bactrim. Juntos esses antibidticos agem de forma sinérgica,
interrompendo a sintese do acido folico, necessario para o crescimento bacteriano, e
consequentemente combatendo a infecgéo bacteriana (Caron et al., 2017; Masters et
al., 2003). Um dos problemas da utilizacdo do Cotrimoxazol € que cerca de 10-30%
do que é ingerido desse farmaco é excretado do corpo humano de forma inalterada
chegando até as ETE, e posteriormente aos corpos d’agua (Gao et al., 2022;
Hernandez et al., 2019; Masters et al., 2003).

Como mostrado na Tabela 1, o SMX e o TMP ja foram encontrados em diversos
paises em concentracdes que variam de 4 até 53828 ng L* e de 7 até 11383 ng L,
respectivamente. No Brasil o SMX foi encontrado até mesmo em agua potavel em
concentragdo de 12,5 ng L.

As concentracbes dos antibidticos presentes no ambiente aquatico no Brasil
tendem a ser superiores as registradas em paises como Alemanha, Franca e
Espanha, ficando apenas atras das concentracdes observadas no Quénia e em Gana.
Essa disparidade pode ser atribuida a diversos fatores, sendo um dos mais
importantes a taxa de esgoto coletado e tratado.

No Brasil, apenas 55,8% da populacao possui acesso a coleta de esgoto (SNIS,
2023) e de acordo com dados divulgados pelas Nac¢des Unidas, apenas 43% das
aguas residuéarias domésticas no Brasil sdo tratadas com seguranca, contrastando
com os valores de 11% e 12% no Quénia e Gana, respectivamente. Em contrapartida,
na Europa, a maioria dos paises registra uma porcentagem superior a 70% (UN, 2021)

A insuficiéncia na coleta de esgoto contribui diretamente para o lancamento
de farmacos no ambiente aquatico, pois embora os processos aplicados nas ETE néo
removam totalmente estas substancias, tém a capacidade de reduzir a concentragao

antes da descarga nas aguas superficiais.
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Tabela 1: Dados de ocorréncia dos antibiéticos SMX e TMP em matrizes aquéticas.

Concentragdo maxima (ng L™?)

Matriz Pais Referéncia
SMX TMP
Efluente de ETE 1100 400 Alemanha Voigt et al. (2020)
Agua Superficial 47,5 17,8 Alemanha Fisch et al. (2017)
Agua Superficial 42,6 ni Alemanha Kotke et al. (2019)
Agua Superficial 64 ni
Alemanha Maier et al. (2015)
Efluente de ETE 510 ni
Agua superficial 7112,44 ni Brasil Gomes et al. (2022)
Agua superficial 2420 60 Brasil Sabino et al. (2021)
Agua superficial 1800 ni Brasil Boger et al. (2021)
Agua potéavel 12,5 ni Brasil Bianco et al. (2022)
Agua superficial 184 84 Brasil Arsand et al. (2020)
Agua Superficial 467 ni Brasil Monteiro et al. (2016)
Agua 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)
Agua Superficial 33 151 Espanha Gracia-Lor et al. (2011)
Agua Superficial 78,38 33,53
Espanha Lépez-Serna et al. (2010)
Efluente de ETE 140,48 65,92
Agua Superficial 1435 254 Franca Tuc Dinh et al. (2011)
Agua Superficial 15,5 25,8 Franca Tlili et al. (2016)
Efluente de ETE 50 20 Franca Zraunig et al. (2019)
Agua Superficial 2861 820 Gana Azanu et al. (2018)
Agua Superficial 4 183
Inglaterra  Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
Efluente de ETE 44 1218
Efluente de ETE 185 39 Italia Al Aukidy et al. (2012)
Agua Superficial 53828 11383 Quénia Fekadu et al. (2019)
Agua Superficial 13765 2650
Quénia Ngumba et al. (2016)
Efluente de ETE 3336 66

ni = ndo informado
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A remocao dos antibidticos nas ETE, que aplicam processos biolégicos, pode
ocorrer por hidrolise, fotdlise, adsorcéo e biodegradacao, sendo esses dois ultimos os
mais relevantes na remocéao dos farmacos.

Na adsorcdo os antibiéticos ficam retidos no lodo gerado na ETE. Esse é um
processo fortemente influenciado pelas propriedades do lodo, uma vez que a
presenca de grupos funcionais nessa matriz pode facilitar a interacdo com o0s
compostos. Além disso, as condicdes operacionais, como pH, temperatura e tempo
de reten¢édo do lodo, desempenham um papel crucial na eficiéncia da adsorgéo. A
estrutura dos antibiéticos também é um fator determinante, pois antibiéticos com
diferentes estruturas apresentam diferentes caracteristicas fisico-quimicas,
resultando em diferentes afinidades e interagdes com o lodo. Em funcédo do pH, esses
compostos podem estar na sua espécie neutra, catibnica ou anibnica, influenciando
na interacao eletrostatica entre o composto e o lodo. O coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow) também é outro fator que influencia na adsor¢éo. 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 adsorcéo (Zhu et al., 2021).

A biodegradacgéo ocorre por meio de microrganismos que podem transformar
0S compostos quimicos em produtos mais simples e menos toxicos. Em ETE com
presenca de lodo, a biodegradac¢éo pode ser considerado um processo complementar
a adsorcédo, uma vez que a eficiéncia da biodegradacdo depende da retencédo do
composto no lodo. O processo de biodegradacdo ocorre quando microrganismos
convertem os compostos em produtos mais simples e menos téxicos. Considerado o
mecanismo responsavel pela maior remocao dos compostos organicos nas ETE, a
biodegradacéao ocorre principalmente em compostos retidos no lodo de esgoto o que
proporciona mais tempo para a degradacdo microbiana, que é lenta. Compostos
hidrofilicos podem escapar da ETE sem biodegradacdo pois permanecem na fase
aquosa onde ha menor presenca de microrganismos (Tiwari et al., 2017).

Quando usados combinados, os antibiéticos SMX e TMP podem ser
excretados e descartados juntos, porém podem ter destinos totalmente diferentes no
ambiente. Conforme mostrado na Tabela 2, esses farmacos possuem caracteristicas
diferentes que como mencionado acima, podem influenciar os processos de remogao

na ETE. Conforme destacado por Reis et al. (2020), o SMX é suscetivel a fotdlise,
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bem como pode ser biodegradado por bactérias existentes em lodo ativado, enquanto
o TMP demonstra resisténcia a biodegradacdo em lodo e € menos suscetivel a fotolise
gue o SMX. Esse é um exemplo de como a remocédo desses antibioticos do efluente
é influenciada pelo processo adotado na ETE, além de outros fatores bidticos como a
diversidade microbiana, e abiéticos como, pH do meio, temperatura e tempo de

residéncia na ETE.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do SMX e TMP.

Antibiético Sulfametoxazol Trimetoprima
Formula molecular C10H11N303S C14H18N4O3
Estrutura molecular

M N
Massa molar (g mol?) 253,05 290,14
Sw (mg L?) 6102 400°
pKa pKai: 1,8; pKa2:5,6 © pKai: 3,2; pKaz: 6,7°
log Kow 0,892 0,91°

ahttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sulfamethoxazole#section=LogP  (acessado em 01.04.2023);
Phttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Trimethoprim#section=LogP (acessado em 01.04.2023); ¢ (Qiang;
Adams, 2004)

Impacto da presenca de antibioticos no ambiente aquatico

Tanto o SMX como o TMP foram incluidos em 2020 na lista de vigilancia da
Unido Europeia, que monitora substancias que podem representar risco significativo
para 0 ambiente aquatico (UE, 2020). A preocupacdo com a presenca desses
compostos em corpos d’agua esta baseada nos efeitos nocivos que esses farmacos
podem desencadear em espécies ndo-alvos. Dentre eles, destacam-se a inibicdo de
fotossintese em algumas algas, alterac6es em cianobactérias, altera¢des no ciclo de
nitrogénio e na metanogénese em alguns micro-organismos (Kovalakova et al., 2020;
Prasannamedha; Kumar, 2020).

Além disso, a presenca de antimicrobianos no ambiente mesmo em
concentragées baixas, da ordem de ng L™, contribui para a disseminacéo de bactérias
e genes resistentes aos antibidticos, resultado da adaptacdo e desenvolvimento do

microrganismo na presenca desses farmacos. A formac@o de superbactérias e a
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propagacdo de genes resistentes sdo questdes de saude publica de extrema
gravidade, pois pode acarretar resisténcia a multiplos antibioticos. Além disso, o0s
genes resistentes tém o potencial de serem transferidos entre diferentes cepas
bacterianas, comprometendo o tratamento de diversas doencas (Grenni et al., 2018;
Uddin et al., 2021).

A Organizacdo Mundial de Saude destaca que o0 desenvolvimento de
patdgenos resistentes representa uma ameaca profunda a satde humana, uma vez
gue leva a tratamentos mais longos, internacdes prolongadas, custos mais altos de
tratamento e aumento da chance de infec¢bes hospitalares (WHO, 2015). Na sua
recente revisdo Uddin et al. (2021), destacaram que a resisténcia antimicrobiana
representa um problema de saude publica, com cerca de 70% das bactérias
demonstrando resisténcia a pelo menos um antibiético. Essas bactérias estédo
associadas a mais de 2,8 milhdes de infecgbes que surgem anualmente nos Estados
Unidos, resultando em aproximadamente 35.000 mortes no pais. Além disso, na india,
a situacdo € ainda mais grave, com uma crianca perdendo a vida a cada 9 minutos
devido a essas infecgdes.

Nesse contexto, as ETE possuem um papel importante, pois além de
receptores de diversos farmacos, também podem ser potenciais locais de reproducéo
e fontes pontuais para disseminacdo de bactérias e genes resistentes aos antibiéticos
(Guo et al., 2017). Assim, é urgentemente necessaria a busca por intervencdes que
diminuam o descarte de antibiéticos em matrizes aquaticas para mitigar o

desenvolvimento da resisténcia bacteriana a esses medicamentos.

Processo Fenton como processo complementar para remoc¢édo de antibioticos
das ETE

Vérios processos ja foram estudados para remover SMX e TMP e outros
compostos organicos da agua, incluindo adsorcéo (Sousa et al., 2022), separagao por
membrana (Song et al., 2023), tratamento biolégico (Ozel Duygan et al., 2021) e
processo de oxidacao avancada (Serna-Galvis et al., 2019). Os processos biolégicos
séo considerados lentos e proporcionam baixa remocéo de SMX e TMP (Liu, Q. et al.,

2018). A adsorcdo € um processo considerado simples e eficiente. Porém, os altos
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custos de processos térmicos ou quimicos para a regeneracdo de adsorventes
saturados/contaminados contrabalangam com suas vantagens (Salvador et al., 2015),
enguanto a separagcdo por membrana € eficiente, mas propensa a problemas de
incrustacao, afetando sua estabilidade e eficiéncia (Bokhary et al., 2018).

Na busca por métodos mais eficientes para remoc¢do dos contaminantes
organicos das matrizes aquosas, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) se
mostram relevantes pois sdo processos baseados na geracdo do radical hidroxila
(HO*®), uma espécie altamente reativa, de alto potencial padrdo de reducao (E° = 2,8
V) e nao seletiva, capaz de degradar contaminantes organicos de alta resisténcia
(Nogueira et al., 2007) e em alguns casos promover a desinfec¢cdo da matriz tratada
(Garcia et al., 2018).

Existem diversos POA, entre eles o processo Fenton, onde o radical hidroxila
é gerado pela reacdo entre H202 e Fe?*, que é inicialmente oxidado a Fe3* (Equacéo
1) e depois regenerado pela reducéo do Fe3* (Equacdo 2). A etapa de regeneracao
do Fe?* é a mais lenta e limitante do processo, assim é comum a combinacgéo do
processo Fenton com radiacdo UV/Vis (processo foto-Fenton). A presenca de
radiacéo induz a um processo de transferéncia de carga do ligante para o metal pela
fotélise de complexos de Fe(lll), gerando ions ferrosos (Equacéo 3). O Fe?* gerado
reage com o H202 promovendo um ciclo continuo de geragdo de radicais hidroxila.
Além disso a presenca de luz ainda pode induzir a fotdlise do H202, gerando ainda
mais HO* (Equacéao 4) (Bokare; Choi, 2014; Nogueira et al., 2007).

Fe?* + H02 — Fe¥* + HO®* + HO' (k = 63 - 76 M1 s77) (1)
Fe* + H202 — Fe?* + HOz* + H* (k= 0,001 — 0,01 M1 577 2)
Fe(OH)?* + hv— Fe?* + HO® 3)
H202 + hy — 2HO® (4)

O processo Fenton é considerado um dos POA com melhor custo-beneficio,
mais eficazes e adequados para a degradacdo de contaminantes organicos (Zhang et
al., 2019). Porém sua aplicacdo em larga escala € dificultada principalmente pela faixa
de pH ideal de trabalho, que deve ser em torno de 3, pois em valores de pH maiores

ocorre a precipitacdo de Fe(lll) na forma de hidréxidos, diminuindo a velocidade do
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processo (Zhang et al., 2019; Zhu et al., 2019). Outro fator que limita a aplicacdo do
Fenton é a geracao de lama de hidréxido férrico gerada ao fim do tratamento que
demanda uma etapa adicional para sua separacédo (Thomas et al., 2021; Zhu et al.,
2019). Além disso seguindo a resolucdo CONAMA n° 430 de 2011, o valor maximo de
ferro dissolvido em efluente que pode ser lancado no ambiente é de 15 mg L*
(CONAMA, 2011). Assim, se a concentracao de Fe usado durante o processo Fenton
ultrapassar esse limite, também serad necessaria uma etapa adicional ao fim do
processo para separar esse Fe, uma vez que os efluentes tratados ndo poderao ser
descartados diretamente no ambiente.

Em busca de aperfeicoar o processo, eliminar essas limitacdes e aumentar a
aplicacdo em larga escala, o processo Fenton em meio heterogéneo tem ganhado
espaco nas pesquisas. No processo heterogéneo, um material a base de ferro atua
como catalisador. O ferro na superficie (EFe) do material reage com o peréxido de
hidrogénio gerando o radical hidroxila, sem geracéo de hidréxido de ferro (Zhu et al.,
2019). Esse processo possui a vantagem de poder ser aplicado em pH préximo a
neutralidade, pois o ferro é estabilizado no material e ndo forma lodo na solugéo. O
uso de catalisadores porosos pode aumentar a degradagcdo dos compostos por meio
da combinacdo com o processo de adsorgdo. Além disso, a aplicacdo de catalisadores
a base de ferro estaveis facilita o reuso do material (catalisador) em varios ciclos de
degradacédo. O reuso e separacao do material ainda pode ser facilitado também por
meio de sintese de materiais magnéticos (Thomas et al., 2021; Zhu et al., 2019).

Materiais usados como catalisadores em processo Fenton heterogéneo

Atualmente, os catalisadores aplicados em processo Fenton heterogéneo sao
divididos em dois grupos principais. No primeiro grupo estéo os catalisadores a base
de Fe nos guais 0 metal ja esta incorporado e ndo necessitam de um suporte. Esses
materiais podem ser de fontes naturais de Fe, como os minerais magnetita (FesOa4 ),
maghemita (y-Fe203), hematita (a-Fe203) ou 0xidos sintetizados em laboratorio (Jiang
et al., 2022; Thomas et al., 2021; Wang; Zhuan, 2020; Zhang et al., 2019).

Os oOxidos de ferro sdo amplamente reconhecidos por sua disponibilidade

natural, baixo custo, baixa toxicidade e alta atividade catalitica (Nidheesh, 2015;

33



Thomas et al., 2021). Além disso, a presenca de Fe no sistema cristalino dos 6xidos
contribui para a estabilidade do catalisador, minimizando a lixiviacdo de ferro do
material. Esta estabilidade aumentada do catalisador ndo sé prolonga sua vida util,
mas também reduz potencialmente o impacto ambiental adverso. Assim, os 6xidos de
ferro apresentam uma vantagem dupla como catalisadores eficazes e ambientalmente
amigaveis (Thomas et al., 2021).

O segundo conjunto é formado por catalisadores suportados nos quais o ferro
€ 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 solidos,
incluindo, mas nao se limitando a calcopirita (Labiadh et al., 2019), argila, areia e
materiais carbonaceos (como grafeno, nanotubos de carbono, biocarvdo e carvéo
ativado em p6 ou granulado) (He et al., 2022; Pan et al., 2019; Thomas et al., 2021).

Ao combinar particulas de Fe com diferentes materiais como suporte, é
possivel obter catalisadores com uma variedade de caracteristicas. O suporte de Fe
em matérias adsorventes, pode aumentar a concentracdo dos compostos organicos
proximos ao centro catalitico ativo dos 6xidos de ferro e, assim, aumentar a eficiéncia
de degradacao. J& suportes onde o Fe fique bem disperso, podem aumentar o nimero
de sitios ativos e a reatividade do catalisador, favorecendo a rea¢cdo com H202 (He et
al., 2016). O uso de catalisadores a base de silica também apresenta varias vantagens
no processo Fenton heterogéneo, incluindo facilidade de sintese, ndo toxicidade e
baixo custo, visto que a silica € um material abundante, (Wu et al., 2023).

Catalisadores a base de estruturas metalorganicas (MOF) podem ser
vantajosos para aplicagdo em processos Fenton, uma vez que sua estrutura porosa
oferece uma excelente area superficial, 0 que permite uma alta capacidade de
adsorcao de reagentes e produtos, aumentando assim a eficiéncia da reacdo. Além
disso, a capacidade de atuar como nano reatores confere as MOF um ambiente
confinado ideal para a realizacdo de reacfes cataliticas, garantindo maior seletividade
e controle sobre o processo. Outro beneficio significativo € a capacidade das MOF de
encapsular o ferro, em sua estrutura dificultando a lixiviagdo do metal (Thomas et al.,
2021).
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A combinagdo de materiais ricos em elétrons com catalisadores de Fenton
aplicados em meio heterogéneo também € uma estratégia para aumentar a eficiéncia
do processo. Materiais de carbono como o biocarvdao podem melhorar drasticamente
a reatividade de Fenton devido a forte capacidade de transferéncia de elétrons que
pode acelerar a reducdo de =Fe(lll) a =Fe(ll), além de contribuir com a remocao dos
compostos com a combinacdo entre 0s processos de degradacdo e adsorcao
(Seidmohammadi et al., 2021; Thomas et al., 2021; Zhu et al., 2019).

Apesar dos avangos em produzir materiais diversos para aplicacdo em
processo Fenton, alguns desafios persistem, tais como a instabilidade do material,
lixiviagdo de ferro e a desativacao dos sitios cataliticos apos o uso, que dificultam sua
reutilizacdo. Além disso, € necessario a busca por catalisadores ativados pela luz
visivel, que poderiam ser aplicados sob radiacdo solar e baratear a aplicacdo do
processo foto-Fenton. Superar estes obsticulos poderia facilitar a aplicacdo do
processo em larga escala para o tratamento de efluentes (Thomas et al., 2021).

Ainda, apesar da expansao da faixa de pH de trabalho, a otimizacao e controle
do pH permanecem como um dos desafios principais no contexto do processo Fenton
e foto-Fenton heterogéneo. Isso ocorre porque, para alcancar alta eficiéncia, as
condi¢cdes acidas ainda séo preferiveis. No entanto, ao trabalhar em meio acido, o Fe
pode lixiviar da superficie do catalisador, que inevitavelmente resulta na perda de Fe
e maior dificuldade de reuso do material, tornando o processo menos sustentavel
(Jiang et al., 2022).

Somado a isso, em uma revisao recente, Wu et al. (2023), concluiram que
apesar de o processo foto-Fenton heterogéneo ser eficaz na degradacédo de varios
contaminantes organicos, ainda sdo necessarios estudos em condic¢des realistas em
aguas residuarias uma vez que a composicdo 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 estavel, sem lixiviagcdo de Fe
durante o processo foto-Fenton e com atividade em luz solar. Porém ao aplica-lo na
degradacdo de SMX e TMP em efluente de ETE, ocorreu uma redugdo na
porcentagem de degradacao dos dois antibidticos com os valores caindo de 100% em

agua ultrapura, para <40% em efluente sem ajuste de pH (pH 8).
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Zeng e Kan (2022), aplicaram um biocarvao ativado modificado com Fe para
degradacdo de SMX em &gua residuaria de uma fazenda leiteira e mostraram que
apesar de ser possivel a degradacdo do antibiotico em meio acido, a reacao foi mais
lenta com a porcentagem de remocao caindo de 99,94% em &gua deionizada para
82,65% em 4gua residuéria. Além disso, o catalisador se mostrou instavel pois ocorreu
lixiviacdo de Fe em concentracdes variando de 0,24-1,48 mg L, durante os 3 ciclos
de reuso do material.

Nesse contexto, torna-se necessario a conducdo de novas pesquisas com 0
objetivo de superar esses desafios e aprimorar a compreensédo sobre a remocéo
eficaz de contaminantes, como os antibioticos, de efluente de ETE, visando minimizar
o descarte desses compostos em corpos d’agua. Este trabalho se prop6e a abordar
essa questdo, buscando contribuir para o entendimento de um processo natural
de degradacdo desses farmacos e desenvolvimento e aplicacdo de dois

catalisadores para degradacéo dos antibiéticos por processo foto-Fenton.

36



CONCLUSAO GERAL

O estudo abordou a fotdlise solar de dois antibioticos, SMX e TMP, e
estratégias de remocao, incluindo o uso dos catalisadores OFSA e BCM em processo
foto-Fenton.

Nos estudos de fotélise foi possivel observar que os dois antibioticos possuem
comportamentos diferentes, sendo o0 SMX mais suscetivel a fotdlise direta enquanto
a fotdlise do TMP ocorre por via indireta. Apesar da ocorréncia da fotolise dos dois
antibiéticos, esse processo é muito lento em LS. Assim, considerando o tempo de
residéncia dos antibidticos na ETE, ficou evidente que o periodo de exposicdo a
radiacdo solar nessas estacbes ndo é suficiente para alcancar nem mesmo uma
fotodegradacdo de 50% para qualquer um dos antibidticos estudados. Além disso, a
andlise dos produtos de degradacdo mostrou a formacdo de varios fotoprodutos
resultados da fotélise do SMX e do TMP, porém esses fotoprodutos permaneceram
em solucdo mesmo apés 94 h de exposicao a radiacao solar.

Enquanto a fotdlise solar mostrou eficiéncia limitada devido ao longo tempo
de exposicdo necessario para a remocao dos antibidticos e seus fotoprodutos das
amostras de LS da ETE, as abordagens com os catalisadores em processo foto-
Fenton revelaram-se promissoras, atingindo 100% de degradacdo/remocao para
ambos os antibiéticos apds 20 min, aplicando o BCM em agua ultrapura pH 8 e apos
180 min aplicando o OFSA em &gua ultrapura pH 3 e 5. O que indica um ganho de
tempo consideravel para a remocdo desses compostos de matrizes aquaticas,
aplicando o processo complementar foto-Fenton.

A patrtir dos resultados de caracterizacao, pelas técnicas de DRX, FRX, MEV
e XPS, foi possivel verificar a presenca do Fe na superficie do OFSA, na forma do
oxido de ferro hematita. A otimizacdo de parametros no processo foto-Fenton com
OFSA destacou sua eficiéncia em diferentes valores de pH em agua ultrapura.
Embora a degradacéo total dos antibidticos so ter sido possivel em pH 3 e 5, foi
possivel obter porcentagens de degradacdo acima de 90% para SMX e TMP em pH
7. Apesar do desprendimento do 6xido de ferro da superficie do catalisador, conforme
indicado pelas anélises de MEV e XPS das amostras do OFSA apds uso em processo

foto-Fenton, bem como de ferro sollvel abaixo do LD do método, o catalisador
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demonstrou manter sua atividade ao longo de cinco ciclos de reuso. Além disso, 0
material apresentou resultados promissores para aplicacdo em efluentes de ETE,
evidenciados por uma taxa de degradacao superior a 90% para o0 SMX e de 100%
para o TMP nesta matriz, em pH 3 e sob exposi¢éo a radiacédo solar.

Para o BCM, as caracteriza¢cfes por DRX, XPS mostraram que 6xido de ferro
magnético suportado na superficie do biocarvao foi a maghemita e ndo a magnetita,
devido a auséncia de Fe(ll) na superficie do material. O catalisador sintetizado de
forma simplificada, apresentou alta eficiéncia na remogédo dos antibidticos tanto em
agua ultrapura como em agua superficial, ressaltando sua viabilidade em pH préximo
ao neutro (pH 8), sob radiacéo solar simulada. A remocéo dos antibidticos aplicando
BCM como catalisador envolveu uma combinacdo de processos que ocorrem
simultaneamente, incluindo o Fenton, foto-Fenton e adsorcdo. Apesar da grande
contribuicdo da adsor¢cdo na remocao dos antibidticos, a identificacdo dos produtos
de degradacéao confirmou que ocorre a degradacao do SMX e TMP e os produtos sao
gerados por diferentes mecanismos de reacao.

A comparacdo entre os catalisadores OFSA e BCM revela diferencas e
semelhancas em relacdo a sua eficiéncia e aplicabilidade no tratamento de matrizes
aguaticas contaminadas por antibiéticos. Apesar de ambos o0s catalisadores
apresentem eficiéncia na remocéo de antibiéticos em agua ultrapura, com o BCM a
remocao do SMX e TMP foi completa em apenas 20 min, enquanto com o0 OFSA foram
necessarios 180 min para obter o mesmo resultado. E importante pontuar que, a
remocédo de antibidticos aplicando o BCM como catalisador € um processo complexo
e possui grande influéncia da adsorcédo dos antibiéticos no biocarvéo. J4 a remocéao
dos antibioticos aplicando o OFSA foi principalmente resultado da degradacao 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 agua de rio. Ja o OFSA apesar de eficiente em agua ultrapura em pH 3, 5
e 7 ao ser aplicado em efluente de ETE foi eficiente somente em pH 3 nessa matriz.
Entretanto, sdo necessarios estudos complementares aplicando o BCM em efluente

de ETE para melhor comparar a eficiéncia dos catalisadores na mesma matriz.
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Em relacdo a estabilidade dos catalisadores, apesar do desprendimento de
oxido de ferro da superficie do OFSA, o catalisador manteve sua atividade catalitica
ao longo de mudltiplos ciclos de reuso. O BCM por sua vez ndo mostrou perda de 6xido
de ferro da sua superficie, porém a diminuicdo da contribuicAo da adsor¢éo,
principalmente na remoc¢ao do SMX, impactou negativamente sua eficiéncia durante
os ciclos de reuso.

A escolha entre esses catalisadores dependera das necessidades especificas
do processo, levando em consideragao fatores como custo, disponibilidade de

materiais e condicbes operacionais.
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