220 congresso
Sy Brasu?lrp de
y\ Catalise

! e-,:,:. { AT
: /\
25a 29
““\ Sgtzmbr de 2023 0 8 B C

L /
BentoGoncalves [RS SOC]EDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Avaliacdo preliminar da atividade fotocatalitica de Quitosana/TiO>
visando a degradacéo de farmacos

Lucas Bohnenberger'™; Louidi L. Albornoz!; Mariana D. Inoue?; Aline J. R. W. A. dos Santos?; Salatiel W. da Silva*

INESA, Programa de Pés-graduagdo em Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul-Avenida Bento Gongalves, 9500. 91501-970, Porto Alegre . *lucas.boh2l@outlook.com
2Universidade Federal de Pelotas, Campus Capdo do Ledo, Capdo do Ledo, RS, 96160-000.

Resumo/Abstract

RESUMO - Os farmacos carbamazepina (CPZ) e sertralina (SRT) se destacam devido ao seu alto consumo, principalmente no
periodo de pandemia e poés-pandemia afetando negativamente a biota. Os sistemas convencionais de tratamento ndo foram
projetados para remover esses contaminantes, por tanto, esse trabalho visa avaliar a atividade fotocatalitica de filmes de
Quitosana/TiO; utilizando como poluente alvo a CPZ e SRT com concentragdo 5 mg L. Ensaios de fotdlise direta (FD) e
adsor¢do (ADS) também foram realizados. Os resultados demonstram que a CPZ e SRT sofrem FD, principalmente a CPZ por
ter uma absortividade molecular maior. Foi observado nos ensaios de ADS que a CPZ e SRT adsorvem no catalisador, o que é
importante na etapa de oxidag&o por radicais hidroxila (HO*) em sistemas heterogéneos (FH). Os resultados de FH apresentaram
oxidacdo dos contaminantes menores do que os alcangados por FD, o que levanta algumas hipdteses que devem ser solucionadas
com ensaios futuros, i) a energia luminosa ndo foi suficiente para ativar o catalisador; ii) o catalisador ndo é seletivo para geragao
de HO' e iii) houve demasiada recombinacéo interna.

Palavras-chave: Avaliagdo fotocatalitica, Biopolimeros, Contaminantes de preocupacdo emergente.

ABSTRACT - Carbamazepine (CPZ) and sertraline (SRT) drugs stand out due to their high consumption, especially in the
pandemic and post-pandemic period, negatively affecting the biota. Conventional treatment systems were not designed to remove
these contaminants; therefore, this work aims to evaluate the photocatalytic activity of Chitosan/TiO- films using CPZ and SRT
with a concentration of 5 mg L™* as target contaminants. Direct photolysis (DP) and adsorption (ADS) assays were also performed.
The results demonstrate that CPZ and SRT are under DP, mainly CPZ for having a higher molecular absorptivity. It was observed
in the ADS tests that CPZ and SRT adsorb on the catalyst, which is important in the oxidation step by hydroxyl radicals (HO") in
heterogeneous systems (HP). The HP results showed lower oxidation of contaminants than those achieved by DP, which raises
some hypotheses that should be resolved with future studies: i) the light energy was not enough to activate the catalyst; ii) the
catalyst is not selective for HO® generation and iii) there was high internal recombination.

Keywords: Photocatalytic evaluation, Biopolymers, Contaminants of Emerging Concern.

Introdugéo o diéxido de titanio (TiO) pode ser uma opgdo promissora®,
Os farmacos. assim como outros contaminantes de embora apresente desafios para o escalonamento industrial

preocupacdo emergente (CPEs), causam significativa e na imobilizacdo em substratos diversos. Nesse sentido, a
apreenséo, isso se deve ao fato de que sdo excretados em quitosana (QUI) apresenta potencial para a imobilizacao de

grande parte inalterados, persistindo no meio e ocasionando fotocatalizadores”. A QUI € um polimero derivado de
diversos efeitos negativos a biota e a humanos® 2 Dos crustaceos, biodegradavel, de baixo custo relativo e atdxico.

farmacos da classe dos psicoterapicos, a carbamazepina Portando 0 objetivo deste estudo € avaliar a atividade
(CPZ) e a sertralina (SRT) se mostram como notaveis fotocatalitica de filmes de QUI/TiO, suportados em vidro
devido aos seus nameros de venda e uso®. bem como ao utilizando como contaminantes alvos a CPZ e a SRT.

atuar com marcadores antropogénicos de poluigdo®?. As
estacOes de tratamento de esgoto (ETES) convencionais
devido ao fato de ndo serem projetadas para remocgéo de
CPEs sdo considerados como importantes fontes de
contaminagdo®.

Portanto, a utilizacdo de processos oxidativos avangados
(POAs) se fazem necessarios para a eliminagdo de CPEs do Je SVIRAY MR
efluente. Os POAS tém como base a produgao in-situ de um reservatorio ndo irradiado que abastece o reator com
forte agente oxidante, sendo o mais comum, o radical capacidade de 0,3 L, a uma vaz&o de 23 L-h"* com ajuda de
hidroxila (HO"). A fotocatélise heterogénea (FH), um POA uma minibomba (12 V RS385). Como fonte luminosa foi
baseado na ativacéo fotoinduzida de semicondutores, como utilizada uma lampada monocromatica de 9 W (Osram

Experimental

Uma solugdo de trabalho foi preparada diluindo CPZ e
SRT em agua proveniente de um sistema de osmose reversa
(marca e modelo) para uma concentracéo final de 5 mg L™
de cada contaminante e pH = 6,5.

1 L da solugdo de trabalho foi adicionada em um
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Dulux® S 9 W/78), que emite radiacdo principalmente no
espectro UV-A.

O fotocatalisador imobilizado avaliado nesse trabalho foi
denominado de 2.1 e elaborado por Inoue (2022)°.
Apresenta proporc¢ao QUI/TIO; de 0,025¢/0,025g com uma
area superficial geométrica de 25 cm? As andlises por
espectroscopia Raman e difracdo de raios-X dos filmes
QUI/TiO, demonstraram predomindncia da fase anatase,
considerada a mais fotoativa®. Assim espera-se que o0s
filmes de QUI/TiO, apresentem boa fotoatividade na
degradacdo dos contaminantes.

Nos ensaios de fotdlise direta (FD), a fonte de radiacao
era adicionada no reator e ativada. Por outro lado, nos
ensaios FH, duas placas de vidro contendo o fotocatalisador
imobilizado eram adicionadas no reator. J4 para testar a
adsorcdo (ADS) dos contaminantes sob os fotocatalisadores,
os ensaios foram realizados igual aos de FH com a diferenca
de que a fonte de irradiacdo foi desligada. Todos os ensaios
foram realizados pelo menos em duplicata e os resultados
apresentados sdo as médias com seus respectivos erros.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados dos
processos de FD, FH e ADS avaliados de forma preliminar.
Observa-se na Figura 1 (A) que ao aplicar o processo de FD
ouve uma degradagdo de 14+0,01% e 414+0,07% para CPZ
e SRT, respectivamente. Isso significa que a SRT possui um
coeficiente de absor¢do molecular na faixa de radiagdo

emitida pela fonte luminosa, maior do que a CPZ.
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Figura 1. Taxas de degradacdo da CPZ e SRT onde (A)

é FD; (B) FH e (C) Adsorcao.

Por outro lado, na FH (Figura 1 (B)) os valores de
degradagao foram de 2+0,02 e 22+0,09% para CPZ e SRT,
respectivamente. Ou seja, ocorreu menor degradagdo dos
contaminantes quando comparado ao processo de FD. Esse
fato pode estar ligado a alguns fatores: i) a energia luminosa
e o fluxo fotdnico ndo foram suficientes para ativar o
catalisador; ii) o catalisador ndo ¢ seletivo para geracdo de
HO'; iii) ouve demasiada recombinagdo interna. Portanto,
estudos de incidéncia de radiagdo (mW cm) na superficie
do catalisador e¢ de absor¢do molecular deverdo ser
realizados para elucidar o processo.

Para melhor avaliar os resultados, seria necessario avaliar
a mineralizagdo dos contaminantes por analises de carbono
orgénico total (COT) que estdo em andamento, pois, em

SEC

SOC]EDADE BRASILEIRA DE CATALISE

alguns casos a degradagdo por FH pode ter sido menor que
por FD devido ao fato de ser um sistema heterogéneo, no
entanto, ao gerar HO" a mineralizagdo tende a ser maior®.
Ensaios de ADS demonstraram que ocorreu adsorgdo de
6+0,00 e 34+0,09% de CPZ e SRT, respectivamente.
Resultado importante, tendo em vista que a primeira etapa
do processo de oxidagdo por HO® em sistemas heterogéneos
¢ a aproximagdo do contaminante junto a camada externa do
catalisador, ap6s ocorrem os processos de redugio via e ou
de oxidagdo via HO", superoxidos ou lacuna fotogerada.
Resultados esses que poderdo ser mais bem elucidados por
ensaios usando sequestrantes, como por exemplo: acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) pode ser utilizado para
avaliar a formac@o de h,"; alcool terc-butilico (TBA) para
avaliar a gera¢do dos HO® e para o O, a benzoquinona

(BQ)".

Conclusodes

Devido a crescente presenga da CPZ e SRT em sistemas
aquéticos e ambientas se tem a necessidade de aprimorar
tecnologias de tratamento avancadas utilizando materiais
renovaveis como a quitosana desenvolvimento e aplicacéo.
Apesar dos ensaios de FH apresentarem resultados de
degradacdo baixos comparados com o0s ensaios de FD, o
sistema proposto e rota de sintese podem ser melhorados
apo6s estudos mais detalhados, tornando o processo
promissor. Para isso, mais estudos estdo sendo realizados.
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