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RESUMO

O presente estudo teve como proposito a investigacdo da degradacdo da sulfanilamida,
sulfametoxazol e sulfadiazina por meio de Processos Oxidativos Avangados. As técnicas de
degradacdo utilizadas foram: fotoquimica, eletroquimica e foto-eletroquimica, utilizando
anodos dimensionalmente estaveis (DSA®) e nanotubos de titanio auto-dopados (NTT-AD).
Os eletrodos de NTT-AD foram obtidos por meio da anodizacdo de placas de titanio e foram
caracterizados por voltametria ciclica (VC), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia UV-Vis. A degradacdo fotoquimica dos poluentes foi realizada por meio da
aplicacdo de radiacdo UV com uma lampada UV de 254 nm; a eletro-oxidacdo foi realizada por
meio da aplicacdo de diferentes densidades de corrente (10, 15, 20 e 30 mA cm2). Além disso,
a combinacdo das técnicas foto-eletroquimica foi empregada para a degradacdo das
sulfonamidas. Também foi realizada a fotoeletrodegradacdo utilizando simuntaneamente os
nanotubos de TiO2 e a irradiacdo de luz solar artificial, apenas para a sulfametoxazol e
sulfadiazina. A eficiéncia da degradacdo dos poluentes foi acompanhada por meio de
espetroscopia de absor¢do no UV/VIS e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para
a sulfanilamida e analise de carbono organico total (COT) para as duas melhores condi¢des em
que foram empregados os nanotubos sintetizados. A sintese dos nanotubos de TiO2a 70 V e em
meio organico, foi eficiente, e comprovada pelas medidas de microscopia eletrdnica de
varredura, apresentando didmetro e comprimento satisfatério de 103 nm e 10 pm
respectivamente, o tratamento térmico resultou na fase condutora anatase, a qual foi constatada
por espectroscopia de ultravioleta visivel. O processo de auto-dopagem foi eficiente levando a
uma energia de band-gap de aproximadamente 3 V. A melhor condicao para a degradacédo da
sulfanilamida foi a fotoeletrodegradacdo com radiacdo UV, aplicacdo de 30 mA cm e insercéo
de peroxido de hidrogénio, resultando em um decaimento de 60% da absorbéancia e de 100% da
concentracédo antes dos 5 minutos de reacdo. A fotoeletrodegradagcdo com emissao de luz solar
artificial e o eletrodo de TiO2 resultou em uma reducéo de quase 100% da absorbéncia, e uma
reducdo de 45% do carbono orgénico para a sulfametoxazol. Além disso, a mesma condicéo
reacional se mostrou eficiente para a sulfadiazina, apresentando um decaimento de 70% de

carbono organico total.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados; poluentes emergentes; antibidticos;

voltametria ciclica; espectrofotometria UV-Vis; cromatografia liquida de alta eficiéncia.



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the degradation of sulfanilamide, sulfamethoxazole, and
sulfadiazine through Advanced Oxidative Processes. The degradation techniques used were:
photochemical, electrochemical, and photoelectrochemical, using dimensionally stable anodes
(DSA®) and self-doped titanium nanotubes (SD-TNT). SD-TNT electrodes were obtained by
anodizing titanium plates and were characterized by cyclic voltammetry (VC), scanning
electron microscopy (SEM), and spectroscopy. The photochemical degradation of the
pollutants was carried out through the application of UV radiation; electro-oxidation was
performed by applying different current densities (10, 15, 20, and 30 mA cm). Finally, a
combination of photoelectrochemical techniques was employed for the degradation of
sulfonamides. Photoelectrodegradation was also performed using TiO2 nanotubes and artificial
sunlight irradiation for sulfamethoxazole and sulfadiazine. The efficiency of degradation of the
pollutants was monitored using UV/Vis absorption spectroscopy and high-performance liquid
chromatography (HPLC) for sulfanilamide and total organic carbon (TOC) analysis for the two
best conditions in which the nanotubes were used. synthesized. The synthesis of TiO2 nanotubes
at 70 V and in the organic medium was efficient, and confirmed by scanning electron
microscopy measurements, presenting a satisfactory diameter and length of 103 nm and 10 pm
respectively, the thermal treatment resulted in the anatase conductive phase, which was
confirmed by visible ultraviolet spectroscopy. The self-doping process was efficient, leading to
a band-gap energy of approximately 3 V. The best condition for sulfanilamide degradation was
photoelectrodegradation with UV radiation, application of 30 mA cm™?, and addition of
hydrogen peroxide, resulting in a 60% decay of absorbance and 100% of the concentration in
the first minutes of the reaction. Photoelectrodegradation with the emission of artificial sunlight
and the TiO; electrode resulted in a reduction of almost 100% in absorbance, and removal of
45% of organic carbon dioxide for sulfamethoxazole. In addition, the same reaction condition
proved to be efficient for sulfadiazine, showing a decay of 70% in total carbon. The results
indicated that the combination of techniques and the inclusion of oxidants in the reaction

medium increased the efficiency of the process.

Keywords: Advanced oxidative processes; emerging pollutant; antibiotics; cyclic

voltammetry; spectrophotometry; high-performance liquid chromatography.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, tem-se observado uma crescente demanda por produtos quimicos
sintéticos, resultando em uma produgdo em larga escala desses compostos (COSTA et al.,
2020). No entanto, esse aumento tem levantado preocupacGes em relacdo aos impactos
ambientais e a salde humana, uma vez que muitos desses compostos sdo persistentes e
bioacumulativos (LIMA et al., 2021).

Dentre 0s compostos quimicos de maior preocupagdo, destacam-se os farmacos,
pesticidas, retardadores de chamas e os plastificantes, que sdo amplamente utilizados e podem
contaminar solos, aguas superficiais e subterraneas, além de serem prejudiciais a saide humana.
Estes podem ser liberados no ambiente durante a producdo e também durante seu descarte
(RODRIGUES; PEREIRA; PEREIRA, 2020; SANTOS et al., 2020; SILVA et al., 2020).

A producao e o uso de produtos farmacéuticos tém crescido significativamente, e muitos
desses compostos podem ser encontrados no meio ambiente, representando riscos a saude
humana e a fauna aquatica (GOMES et al., 2020). Os residuos de origem farmacoldgica séo
encontrados em varias fontes de agua potavel, incluindo aguas superficiais e subterraneas, e
tém se tornado uma preocupacao crescente para a saide humana e ambiental. Estudos recentes
tém relatado a presenca de farmacos em amostras de &gua em todo o mundo (ZHOU et al.,
2021; WU et al., 2021).

N&o obstante o papel crucial dos farmacos como compostos quimicos fundamentais para
a manutencdo da satde humana, € importante salientar que sua presenca no meio ambiente pode
acarretar consequéncias negativas, tais como o aumento da resisténcia bacteriana em ambientes
naturais e de producdo animal, como foi constatado pelo estudo de DANIELS et al. (2021).

Uma classe de produtos farmeceuticos frequentemente encontrando séo os antibioticos
(LARSSON, D. G. J. et al., 2019). De acordo com um estudo recente, esses antibioticos
aumentam a resisténcia antimicrobiana em bactérias, dificultando o tratamento de infeccGes
(AKINBOWALE, PENG e BARTON, 2021). Além disso, a presenga desses compostos pode
afetar negativamente a biodiversidade e a qualidade da &dgua em ecossistemas aquaticos,
conforme destacado por CHEN et al. (2020). Ademais, a presenca de antibioticos no solo pode
impactar negativamente a producdo agricola e a seguranca alimentar, como indicado em um
estudo também de 2020 (MARTINEZ-LAVANCHY et al., 2020). E crucial abordar essas
preocupacOes e desenvolver medidas para reduzir a presenca de antibioticos persistentes no

meio ambiente.
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Dentre os farmacos frequentemente encontrados no meio ambiente, pode se destacar o
grupo das sulfonamidas, que sdo amplamente utilizado em medicina humana e veterinaria. No
entanto, devido a sua persisténcia no meio ambiente, had preocupacdes sobre seus possiveis
efeitos nocivos na salde humana e nos ecossistemas aquaticos. Estudos recentes tém
confirmado a presenca de sulfonamidas em vérias fontes de 4gua, como rios, lagos e aquiferos.

Em particular, a sulfadiazina, sulfametoxazol e sulfanilamida sdo trés das sulfonamidas
frequentemente encontradas em amostras de agua e sedimentos. Dessa forma, proporciona-se
ao referido grupo uma atencdo mais minuciosa no gque tange ao monitoramento de sua presenca
no meio ambiente, bem como a implementacdo de medidas que visem minimizar sua liberacéo,
conforme recomendado pelos estudos de FANG et al. (2019), CHEN et al. (2020) e WANG et
al. (2021).

E importante enfatizar que a gestdo adequada de residuos farmacéuticos e o
desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de &gua e efluentes sdo medidas
imprescindiveis para minimizar os impactos ocasionados pelos farmacos no meio ambiente,
conforme destacado por JABER et al. (2020).

Os poluentes persistentes, tais como compostos organicos persistentes e produtos
farmacéuticos, sdo dificeis (ou até mesmo impossiveis) de serem removidos pelos métodos
convencionais de tratamento de &gua (WANG et al., 2021). Desse modo, esses poluentes podem
permanecer no meio ambiente por longos periodos conforme alertado por CHEN et al. (2020).
Portanto, sdo necessarias novas tecnologias e métodos de tratamento capazes de remover esses
poluentes persistentes da agua.

Nesse sentido, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido amplamente
estudados como uma alternativa para a degradacdo de poluentes emergentes. De acordo com
YANG et al. (2021), os POAs utilizam espécies altamente reativas, como radicais hidroxila e
ozOnio, para degradar compostos persistentes. Esses processos apresentam uma elevada
eficiéncia na remocdo de uma ampla gama de poluentes, incluindo compostos orgéanicos
persistentes, como alguns produtos farmacéuticos.

Os POAs tem apresentado uma alta eficiéncia de remog&o que pode variar entre 70% e
99% para muitos compostos organicos (HOU et al., 2020; KONG et al., 2020). Assim, 0s POAS
tém a capacidade de transformar os poluentes em produtos menos toxicos e mais facilmente
trataveis, reduzindo, portanto, o impacto ambiental e a carga toxica desses compostos. Contudo,
a eficiéncia dos POAs ¢ influenciada por diversos fatores, como a natureza do poluente, a
concentracéo inicial, o tipo de oxidante empregado e as condig¢des de operagdo (ZHANG et al.,
2020).
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Tendo em vista o atual contexto, 0 objetivo desta pesquisa consiste em promover a
degradacdo de poluentes farmacoldgicos persistentes do grupo das sulfonamidas,
especificamente a sulfadiazina, sulfametoxazol e sulfanilamida, mediante a aplicacdo de

processos oxidativos avangados.
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2 FUNDAMENTAC;AO TEORICA
2.1 Efluentes

E possivel observar um vasto planeta composto predominantemente por agua por meio
de imagens de satélite e mapas. Contudo, cerca de 97% da superficie do planeta é composta por
agua salgada, o que a torna inadequada para uso humano (LATHROP et al., 2021). Pesquisas
realizadas pelo Sistema Global de Monitoramento da Agua (GEMS/Water) indicam que menos
de 1% da &gua doce do mundo estd prontamente acessivel para uso humano, j& que a maior
parte encontra-se em aquiferos subterrdneos de dificil acesso (SILVA, 2022). Ademais, a
distribuicdo de agua doce no mundo € irregular, com qualidade variavel em algumas regides e
escassez em outras (MILTON et al., 2020). Aproximadamente 2,5% da dgua do mundo é
encontrada em geleiras, enquanto menos de 0,5% esta disponivel em lagos, rios e outras fontes
superficiais (LATHROP et al., 2021).

A disponibilidade de dgua doce é uma questdo global cada vez mais preocupante, tendo
em vista que muitas regides ja enfrentam a escassez de dgua. Conforme a Organizacdo das
Nagoes Unidas (ONU), aproximadamente 2,2 bilhdes de pessoas no mundo inteiro ndo possuem
acesso a agua potavel. Ademais, a qualidade da agua esta sendo impactada negativamente por
uma série de fatores.

Desde de a década de 1990, até os dias atuais, mudancas nas caracteristicas das aguas
vém impactando negativamente a qualidade de quase todos os corpos d'agua do mundo,
especialmente na Asia, Africa e América Latina (SCHERER, 2020). A qualidade da gua tende
a se deteriorar ainda mais nas proximas décadas, colocando em risco a satde humana, 0 meio
ambiente e o desenvolvimento sustentavel. Um relatorio da Organizacdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econdmico (OCDE) de 2021 destaca que as mudancas climaticas, a
urbanizacdo e a intensificacdo agricola sdo fatores que estdo afetando a qualidade da dgua em
todo o mundo.

No Brasil, acredita-se que o enfraquecimento das politicas publicas e a precariedade dos
servicos de saude, aliados ao crescimento populacional desenfreado nas grandes cidades, sejam
as principais causas da queda da qualidade dos recursos de hidricos. A auséncia de um plano
que leve em consideracdo critérios ambientais e toxicologicos e a escassez de recursos
financeiros promoveram uma situacdo em que o descarte de lixo doméstico sem tratamento,

juntamente com restos de residuos industriais, esta afetando negativamente os sistemas de
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abastecimento de 4gua e necessitando de padrfes mais elevados para a qualidade da agua devido
a gravidade potencial dos contaminantes (CARTAXO, 2019).

Uma descarga inadequada de residuos no ambiente pode levar a contaminacdo das aguas
subterraneas e outros recursos hidricos, o que pode ter impacto em algumas culturas agricolas,
animais e na biota. O lancamento de efluentes no meio ambiente ou a sua reutilizagéo exige que
eles obedecam a padrdes estabelecidos por leis, regulamentos e outras portarias, entre outros.

No Brasil, ha uma legislacdo que visa monitorar e regular a emissao de residuos liquidos
em corpos de agua. Tal legislacéo é representada pela Resolucdo n° 430/2011, elaborada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual define as normas e condicdes a
serem seguidas pelos responsaveis pelo lancamento de efluentes. Essas regras tém como
propdsito salvaguardar os recursos hidricos e assegurar a protecao da saide humana e do meio
ambiente. No entanto, € importante salientar que a existéncia de contaminantes persistentes em
efluentes ainda € uma problematica relevante, uma vez que essas substancias sdo capazes de
resistir a degradacdo natural e, consequentemente, trazer danos a saude e a biodiversidade.
(CONAMA, 2011)

Dentro do &mbito nacional também recebe atencdo a Lei n® 9.433/1997 que estabeleceu
0s objetivos e 0s instrumentos econémicos e regulatorios que orientam a gestdo hidroldgica
brasileira, tendo como eixo fundamental a sustentabilidade dos recursos hidroldgicos. Isso €
conhecido como a PNRH "Politica Nacional de Recursos Hidricos" (BRASIL, 1997). Alguns
dos instrumentos incluidos nesta lei sdo a classificacao das aguas superficiais e 0 agrupamento
dos cursos de agua em categorias de qualidade. (RIBEIRO, 2022)

No entanto, analises dos efluentes e das aguas receptoras sdo necessarias para
determinar se as composi¢cOes destes estdo de acordo com as recomendacdes da legislacao
pertinente. Isso produz resultados analiticos cujos valores individuais devem ser comparados
com os limites superior e inferior de cada parametro analisado, os quais estdo previstos nas
legislagOes pertinentes (SOUZA, 2020).

De modo geral o processo convencional de tratamento de &gua emprega operacoes de
floculagdo, coagulacdo, decantacdo e filtracdo para a clarificacdo da agua, seguida de
desinfeccéo, e apds o tratamento pode haver uma possivel adicdo de flior e estabilizagdo do pH
(ARAUJO, 2022).

De acordo com uma pesquisa recente, realizada em 2021, menos da metade dos esgotos
gerados no Brasil (cerca de 49,1%) séo submetidos a processos de tratamento antes de serem
despejados em corpos d'agua (FUNASA, 2021). Conforme apontado pelo Sistema Nacional de
Informagdes em Saude (SNIS), apenas 83,7% da populacgdo brasileira tem acesso a dgua tratada,
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resultando em mais de 35 milhGes de individuos que carecem deste servico essencial. De acordo
com pesquisas realizadas, a regido Norte do pais apresenta 0 menor indice de abastecimento
proveniente da rede publica, com 57,5%, enquanto o Sul possui 0 maior indice, com 91,1%
(SALES, 2022).

Conforme GUEVARA (2019), o termo "saneamento™ se refere a um conjunto de ac0es
destinadas a manter ou alterar as condi¢gdes ambientais, visando prevenir doengas, promover a
saude, melhorar a qualidade de vida da populacéo, coletar residuos de residéncias, empresas e
servigos publicos e facilitar a atividade econdmica. De maneira geral, pode-se afirmar que o
saneamento béasico esta diretamente relacionado a dois pontos cruciais: 0 abastecimento de agua
e a disposicao de esgotos. Essas agcdes sdo fundamentais para a manutencdo da boa qualidade
de vida, uma vez que, sem o fornecimento adequado de adgua potavel e o tratamento correto de
esgotos, a populacdo sofrera impactos significativos com a ocorréncia de doencas especificas.
E inegavel que o saneamento basico é condicao indispensavel para uma vida digna. Apesar de
sua importancia evidente para o bem-estar das populacdes em todo o mundo, o projeto de

universalizacdo desse servico ainda esta distante de ser uma realidade no Brasil (SALES, 2022).
2.2 Poluentes emergentes

A utilizacdo da agua pela sociedade humana é atender as suas necessidades pessoais,
sociais, econdmicas, agricolas e industriais. No entanto, essa diversificagdo no uso da agua
compromete 0s recursos hidricos e, consequentemente, seus usos para diversos fins quando
usada de forma inadequada. Quando se trata dos usos primarios da agua, principalmente para
alimentacdo humana, sua qualidade é um fator essencial (GUTIERREZ et al., 2020; SOUZA,
2014).

Existem vérios tratamentos convencionais da agua baseados em processos fisicos,
quimicos e bioldgicos. Entretanto, nem sempre é possivel garantir que a agua tratada por tais
processos € realmente potavel, alguns contaminantes podem resistir aos processos
convencionais. Segundo GUEVERA (2019) agua potavel ¢é toda agua adequada para consumo
humano para consumo humano. E um liquido incolor, insipido necessario para a sobrevivéncia
humana. Contudo uma certa quantidade de minerais extraidos que sdo cruciais para a saude
deve estar presente. Além disso, ela ndo pode conter microrganismos e materiais toxicos. Por
tanto, qualquer componente que possa ocasionar riscos a saude humana ou ao meio ambiente €

considerado um poluente.
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A preocupagdo com a qualidade da &gua tem evoluido ao longo dos anos. Antes, a
atencdo estava concentrada em contaminantes que alteravam a cor, o cheiro, a turbidez e a
presenca de microrganismos como bactérias, cistos de protozoarios e ovos de helmintos, que
eram considerados os principais agentes responsaveis pela mudanca na qualidade da agua
(MONTAGNER et al., 2015). No entanto, atualmente, a preocupacdo é ainda maior, pois
mesmo quando tratada, a &gua ainda pode conter outros contaminantes tao nocivos quanto os
listados anteriormente (GUTIERREZ et al., 2020).

Poluentes emergentes sdo definidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) como novas substancias quimicas que ainda ndao foram legislados, mas podem
ter influéncia na sadde humana e ambiental (NASCIMENTO, 2022). Estudos indicam que
mudancas potenciais na saude humana envolvendo cancer testicular e mamario, bem como
infertilidade masculina, podem estar relacionadas a exposicdo a poluentes emergentes
(SOARES, 2019).

Segundo a Norman Network, que é uma rede de laboratorios de referéncia, centros de
pesquisa e organizacfes dedicadas ao monitoramento de substancias emergentes no meio
ambiente, havia 1.036 substancias emergentes e poluentes reconhecidos em sua lista (ARGAO,
2018).

Exemplos desses contaminantes incluem toxinas agricolas, produtos farmacéuticos,
hormdnios, produtos de higiene pessoal e limpeza e varias outras substancias quimicas, muitas
das quais sdo encontradas em efluentes doméstico. Devido as suas baixas concentracdes e a
complexidade das técnicas analiticas, muitos contaminantes sdo dificeis de detectar e
quantificar na agua. Essas técnicas devem ser sensiveis o suficiente para determinar com
seguranca a presenca dessas substancias (SOARES, 2019).

A auséncia de informacdes adequadas a respeito dos poluentes emergentes ¢ um
problema que se mantém persistente. Conforme abordado por GEISSEN et al. (2020), a maioria
das substancias quimicas presentes nestes poluentes ainda ndo foi avaliada quanto aos seus
efeitos no meio ambiente e na saude humana. Além disso, segundo BRAGA et al. (2021), a
falta de regulamentacGes especificas para estes poluentes implica em dificuldades adicionais a

identificacdo e controle destas substancias.



21

2.3 FA&rmacos no meio ambiente

O papel que os medicamentos desempenham na sociedade é de extrema importancia
para combater doencas e enfermidades além de aumentar as expectativas de vida da populacdo
(SOUZA, 2023). A medida que a populacdo mundial cresce, os esforcos de assisténcia médica
em todo 0 mundo dependem cada vez mais do consumo de medicamentos, o que se reflete no
crescimento continuo do mercado farmacéutico global para atender a crescente demanda da
populacdo. Embora sejam reconhecidos os beneficios do uso responsavel dessas substancias
para a salude humana, cresce a preocupacdo com os potenciais efeitos adversos dos farmacos
sobre os seres vivos quando estes entram em ambientes aquéaticos (MEDEIROS, 2022).

Os compostos farmacéuticos sd8o0 uma preocupacdo crescente, pois Sdo espécies
biologicamente ativas e apresentam efeitos toxicos quando expostos a organismos que ndo sdo
seus alvos. GUPTA et al., 2018; AMIEL, 2019)

O Brasil € o décimo sexto maior consumidor de medicamentos do mundo SOUZA
(2023). Alem de ser o quinto maior mercado farmacéutico, a sociedade brasileira possui
temiveis habitos de automedicacdo. O contexto se torna ainda mais preocupante devido ao
aumento do indice de contaminantes emergentes de origem farmacoldgica, o que é agravado
pela falta de saneamento, pelas muitas fontes de emissdes e rotas de contaminagdo, como a
poluicdo generalizada e continua de redes de esgoto e sistemas de aeracao sanitaria, além da
falta de investimento em tecnologias de tratamento de efluentes urbanos, estes fatores
contribuem para uma maior poluicdo dos ambientes aquaticos (MEDEIRQOS, 2022).

A introducdo de residuos farmacéuticos no meio ambiente estd centrada em dois
processos distintos, sendo um deles o descarte direto e inadequado dos farmacos, no qual o
descarte ocorre em grande parte no lixo comum. O outro processo é o farmaco excretado apos
0 consumo, sendo metabdlitos e/ou produtos de degradacdo. No caso da contribuicdo do
consumo humano e agricola, os farmacos sdo parcialmente metabolizados e eliminados pela
urina e fezes. Eles séo entdo liberados no meio ambiente ou nos sistemas de drenagem e
esgotamento sanitario das cidades, gerando a contaminacdo dos mananciais, pois tais
contaminantes podem apenas entrar instalacbes de tratamento de aguas residuais, serem
processados junto com outros constituintes organicos e inorganicos das aguas residuais, e

mesmo assim ndo serem completamente removidos (GUERRA et al., 2021; JUNIOR, 2014),
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Figura 1 - Representagdo esquematica dos caminhos de contaminacéo de efluentes advindos
do consumo humano de farmacos.
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Figura 2 - Representagdo esquematica dos caminhos de contaminacéo de efluentes advindos
do consumo farmacol6gico de animais.
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Segundo MONTAGNE et al., (2020), os produtos farmacéuticos sdo desenvolvidos para
persistir no ambiente e atingir o efeito desejado no organismo. Essa persisténcia € conferida por
sua estabilidade quimica e baixo potencial de degradacdo bioldgica, além de outras
caracteristicas fisicas e quimicas como alta solubilidade em &gua e baixa eficiéncia de adsorgéo.
Essas propriedades fazem com que os produtos farmacéuticos apresentem forte tendéncia de
absorcdo e acumulagdo em organismos vivos. Segundo ARAUJO (2021), essa preocupante
caracteristica dos produtos farmacéuticos é uma das razbes pelas quais eles tém sido

considerados contaminantes emergentes.
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De acordo com o levantamento bibliografico de ARAGAO (2018) os compostos
organicos persistentes (que pode ser o caso de muitos fA&rmacos) podem apresentar um dos trés
comportamentos listados a seguir: i) podem ser biodegradaveis e mineralizados a CO: e agua;
(if) podem sofrer um processo metabdlico ou degradar-se parcialmente; ou (iii) podem ser
persistentes, como anti-inflamatorios e antibioticos.

Assim compreendendo que o descarte incorreto acarreta um efeito pirdmide de
consequéncias ambientais, € necessario entender os fatores que corroboram para este fato. Um
dele é o uso de forma indiscriminada e sem prescri¢cdo medica, e 0 grande acesso as farmacias
e drogarias e a facilidade de aquisicdo de medicamentos, aumentando assim o consumo do
mesmo. Outro fator é a falta de informacao por parte da populacgéo, que ndo conhecem a forma
correta de descarte e nem as instituicdes tém projetos para que as embalagens e/ou resto de
produtos ndo utilizados ou vencidos possam ser devolvidas, contribuindo assim para o acimulo
de armazenamento das residéncias e o descarte sem instrucdes (OLIVEIRA, entre 2019 e 2023).

Apesar das inimeras consequéncias ambientais citadas, ao contrario de alguns paises da
Unido Europeia, o Brasil ndo possui legislacdes rigidas que regulem o lancamento de produtos
farmacéuticos (Rocha, 2018; PAULA, 2022).

As baixas concentracfes ambientais de farmacos associadas a matrizes complexas
requerem investimento em trabalho analitico para estudar efetivamente esses compostos. Os
estudos de JUNIOR (2014) revelam que foram desenvolvidos métodos analiticos para
determinar a presenca de compostos farmacéuticos e seus metabdlitos em amostras ambientais
para aguas superficiais, aguas residuais, sedimentos e sedimentos de estacdes de tratamento de
esgoto, com foco em métodos de extracdo mais adequados as propriedades dos analitos. Estudo
demonstram também que analises cromatograficas liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a
cromatografica gasosa (CG) acopladas a espectroscopia de massa (MS) sdo metodologias que
tem se mostrado potencialmente eficazes para a identificacdo e quantificacdo de farmacos
(PEREIRA, 2022; JUNIOR, 2014; ABDALLAH et al., 2019).

Residuos hospitalares também sdo fortes contribuintes para o acimulo de poluentes
emergentes no meio ambiente. De acordo com MARTINS et al. (2020) residuos hospitalares,
sdo aqueles gerados em estabelecimentos de saude, incluindo centros de atividades médicas
relacionadas ao diagnostico, prevencdo e tratamento de doencas humanas ou animais e
atividades de pesquisa relacionadas. Durante o levantamento de dados para o desenvolvimento
de seu livro, MARTINS et al. (2020) constaram que cerca de 17% dos hospitais do Sistema

Nacional de Satde ndo realizam a separacao de residuos e aguas pluviais, apenas uma pequena
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porcentagem destes residuos liquidos perigosos ou nocivos € enviada para uma instalacdo
externa para tratamento.

Os principais poluentes produzidos pela industria farmacéutica sdo: antibioticos,
horménios e anti-inflamatorios, vitaminas, aminoacidos, 6leos e gorduras, sodio, potassio,
magnésio, 6leos essenciais, pigmentos, corantes, tensoativos e biocidas (PAULA, 2022).

Segundo NASCIMENTO (2022) entre os indmeros farmacos que apresentam
propriedades de contaminantes emergentes, umas das classes que vém se destacando
fortemente, sdo os antibidticos. Estes sdo medicamentos que revolucionaram a maneira de lidar
com as doengas de origem bacteriana e reduziram no mundo todo os indices de doencas e mortes
causadas por essas. Entretanto, mesmo diante de suas inumeras contribui¢des, a classe tem sido
considerada como uma das serias ameacas a salde publica pela Organizacdo Mundial da Saude,
excedendo o uso em 100.000 toneladas por ano (ZAD, ASTUTI E PADHYE, 2018).

As estimativas mostram que havera um aumento significativo na mortalidade global até
2050. A previsdo é que a resisténcia aos antibidticos resulte em 10 milhdes de mortes. As
infeccBes bacterianas mataram mais pessoas do que o cancer e o diabetes, 0 que tem gerado
grande preocupacdo entre as autoridades de saiude (NASCIMENTO, 2022).

2.4 Sulfonamidas

As sulfonamidas sdo uma classe de antimicrobianos naturais e/ou sintéticos. O grupo
foi amplamente utilizados no tratamento de doengas infecciosas na medicina humana e
veterinaria (ERBETTA et al., 2017). Embora tenham sido amplamente empregadas para tratar
uma ampla variedade de infeccBes bacterianas, as sulfonamidas foram gradualmente
substituidas por outros agentes antimicrobianos mais eficazes e com perfil de seguranca mais
favoravel. Presentemente, o uso desses farmacos na pratica clinica humana € restrito a
indicacdes bem definidas, tais como a toxoplasmose e a nocardiose (WILSON, R. et al., 2020).

SARMA et al. (2020) destacam que atualmente existe um uso excessivo de antibidticos
na medicina veterinaria, sendo esse um dos principais fatores que contribuem para a
disseminacéo de resisténcia antimicrobiana.

A estrutura quimica basica das sulfonamidas € constituida por um anel benzénico, um
grupo amina e um grupo sulfonamida (OLIVEIRA et al., 2021; ALVAREZ-MUNOZ et al.,
2018; AHMAD et al., 2019). De modo geral, as sulfonamidas sdo caracterizadas pela presenga
dos grupos SO.NHR- para sulfonamidas de aminoacidos priméarios e -SO.NRR' para
sulfonamidas de aminoacidos secundérios (AHMAD et al., 2019; ALVAREZ-MUNOZ et al.,
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2018), e a variacdo dos grupos R resulta em compostos com diversas propriedades fisicas,
quimicas e farmacéuticas (RANG et al., 2018; SARMAH et al., 2018).

Os seis farmacos primarios que compdem o grupo das sulfonamidas sao sulfanilamida,
sulfametoxazol, sulfadiazina, sulfacetamida sulfisoxazol e acido para-aminobenzoico, sendo as
duas ultimas as de maior significado clinico. Esse grupo de medicamentos € utilizado
especificamente para tratar pneumonia, granulomatose e septicemia (como ja foi usado na
época de sua descoberta), atualmente septicemia é denominada sepse (ERBETTA et al., 2017).

Realizando um levantamento bibliografico sobre a classe de contaminantes emergentes
de origem farmacoldgica mais estudados entre 2018 e 2022, na plataforma de busca de artigos
cientificos Scopus. Os termos de busca utilizados foram "emerging contaminants” e
"pharmaceuticals”. A Figura 3 apresenta o resultado dos contaminantes emergentes de origem

farmacold6gica mais estudados no periodo pesquisado.

Figura 3 - Levantamento bibliografico sobre a classe de contaminantes emergentes de origem
farmacol6gica mais estudados entre 2018 e 2022

Levantamento bibliografico

40%
35%
30%
25%

20%

15%

N

o L]

Fonte: A autora (2023).

Com base no levantamento bibliografico realizado, pode-se constatar que as
sulfonamidas sdo uma classe de contaminantes emergentes de origem farmacologica que tem
sido amplamente estudada nos ultimos anos. Isso se deve, em parte, a grande utilizacdo desses
compostos como antibioticos em medicamentos humanos e veterinarios (OLIVEIRA, 2021).

Entre as sulfonamidas presentes em efluentes e na alimenta¢do animal, destacam-se a

sulfanilamida, a sulfadiazina e a sulfametoxazol (WANG et al., 2020). A presenca destas em
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diferentes matrizes ambientais, tais como agua, solo e sedimentos, tem sido documentada em
varias regides do mundo, incluindo o Brasil (BARBOSA et al., 2018; RIBEIRO et al., 2018).

Um dos estudos que confirma a presenca da sulfanilamida no terriotorio Basileiro, é o
trabalho realizado por COCO et al. (2019), que relatou a presenca de sulfanilamida em aguas
superficiais e subterrdneas em &reas agricolas no estado de Sdo Paulo, Brasil. Os autores
encontraram concentragBes de sulfanilamida que variaram de 0,05 a 0,1 pg L™ em &guas
superficiais e de 0,03 a 0,06 pg L™ em aguas subterraneas.

Outro estudo realizado CUNHA et al. (2020) relatou a presenca de sulfametoxazol em
aguas superficiais e subterrdneas em &reas urbanas no estado de Séo Paulo, Brasil. Os autores
encontraram concentracdes de sulfametoxazol que variaram de 3,7 a 23,5 ng L? em &guas
superficiais e de 1,6 a 12,5 ng L™ em &guas subterraneas.

Em relacdo a sulfadiazina foram encontrados estudos de determinacdo no meio abiente
mais voltados para outros paises, como por exemplo a pesquisa de ARANCIBIA-MIRANDA
et al. (2019) que relatou a presenca de sulfadiazina em sedimentos de um rio na regido central
do Chile. Os autores encontraram concentracdes de sulfadiazina que variaram de 8,0 a 56,0 ng

L de peso seco nos sedimentos.
2.5 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POASs) tém sido amplamente estudados na Gltima
década, devido a sua eficacia na degradacdo de compostos resistentes HUANG et al. 2021).
Esses processos envolvem a geracdo de espécies altamente oxidantes, o que resulta em uma alta
taxa de oxidacgdo potencial e, como consequéncia, a mineralizacdo completa é alcancada para
muitos compostos (MA et al., 2020).

A espécie que mais se destaca é o radical hidroxila, por apresentar um alto potencial
padrdo de reducdo (2,73 V vs. EPH), ou seja, alta capacidade oxidativa (OLIVEIRA, 2020). A
fonte mais frequente de radicais *OH ¢é o peroxido de hidrogénio (H202), seja por sua
decomposigdo catalitica na presenga de ions metélicos, 6xidos semicondutores ou por
irradiacdo a luz ultravioleta. Quando em solucdo, o H2O2 pode reagir diretamente com as
substancias do efluente, oxidando-as, ou pode se decompor em varios tipos de radicais
(SOUZA, 2019).

Os principais POAs sdo do tipo: quimicos (processo fenton), fotoquimicos (H202/UV,
03/UV), 0s3/H202/UV, foto-fenton, fotocatalise heterogénea), sonoquimicos (US, Os/US,
H20,/US, fotocatalise/US, sono-fenton), e eletroquimicos (fotoeletro-fenton, oxidacdo anodica
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sonoeletroquimico, sonoeletro-fenton, eletro-fenton). VVarias combinagdes de POA apresentam
efeitos sinéergicos, ou seja, melhorias na eficacia (FERREIRA, 2020; MARONEZE et al.,
2014).

Os processos oxidativos avancados possuem uma baixa seletividade quanto ao tipo de
substancia organica que é atacada, de modo que o processo pode-se tornar interessante para o
tratamento de efluentes domésticos em determinadas situacdes, uma vez que estes efluentes sdo
compostos majoritariamente por moléculas organicas (SOARES, 2022; JERONIMO et al.,
2014).

2.6 Degradacao eletroquimica

Um processo relativamente recente e eficiente composto por tecnologias baseadas em
transferéncia de elétrons sdo os Processos Eletroquimicos Oxidativos avancados (POAES)
(LIMA et al., 2021; ARAUJO, 2016; LIANG et al., 2020).

As variaveis envolvidas no tratamento eletroquimico sdo corrente e potencial. Ambos
podem ser controlados e monitorados, permitindo a automagédo do sistema e manipulacéo
remota, bem como o tratamento na forma de fluxo continuo (SOPAJ et al., 2015; LIMA et al.,
2020). Este método envolve a aplicacdo de uma corrente elétrica em uma solucdo contendo o
poluente, o0 que leva a sua degradacdo por meio de reacbes eletroquimicas. Essas reagdes
envolvem a formacéo de radicais livres, que oxidam o poluente até sua completa degradacédo
(PRAJAPATI e MAHVI, 2020).

Comparando-se com o0s métodos convencionais de tratamento de efluentes, a
degradacdo eletroguimica apresenta diversas vantagens. Dentre elas, pode-se destacar a alta
eficiéncia de degradacdo de poluentes persistentes e emergentes, a reducdo do uso de produtos
quimicos e a possibilidade de reutilizacdo da agua tratada. Por outro lado, os métodos
convencionais, como a coagulacdo/floculacdo e a adsorcdo, apresentam limitagcGes quanto a
eficiéncia de remocdo desses poluentes (PRAJAPATI e MAHVI, 2020).

A eficiéncia da degradacdo eletroquimica depende de diversos fatores, como a
composicao do efluente, o tipo de eletrodo utilizado, o pH da solugéo, a densidade de corrente
aplicada, entre outras condi¢des experimentais (DABROWSKI et al., 2019).

A combinacdo de processos eletroquimicos com outras modalidades, pode aumentar a
eficacia da degradacdo de poluentes organicos em dgua (FARHANGI et al., 2021). Segundo os
autores, o uso de processos combinados tem a vantagem de superar limitacdes como baixa

eficiéncia energética e formacéo de subprodutos toxicos. Em estudos anteriores, a combinagéo
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de processos eletroquimicos com fotocatalise tem sido utilizada para aumentar a eficicia do
processo de degradacdo de compostos orgéanicos, como os corantes (JIN et al., 2020). A
utilizacdo de ultrassonografia em conjunto com o processo eletroquimico também tem se
mostrado eficaz para a degradacdo de compostos organicos em agua (LIU et al., 2020).

De acordo com a literatura atual, os poluentes podem ser degradados tanto por oxidacéo
direta quanto indireta durante o processo eletroquimico. Na oxidacdo anddica direta, 0s
compostos sdo primeiro adsorvidos na superficie do anodo antes de serem degradados pela
reacao anddica de transferéncia de elétrons (GARCIA-SANCHEZ et al., 2020). J& na oxidacéo
indireta, agentes oxidantes fortes sdo produzidos eletroquimicamente, geralmente pela
eletrolise da &gua ou por meio de outras espécies que possam estar presentes na solucéo, estes
agentes sdo usados imediatamente na oxidagdo do poluente (SOUSA et al., 2021).

Normalmente, uma abordagem indireta tem maior eficiéncia de remogdo porgue evita
problemas como restricbes de transferéncia de massa e envenenamento da superficie do
eletrodo. Combinando ambos 0s processos eletroquimicos e suas adaptacdes a outras
modalidades, como fotoquimica (fotoeletro-fenton) e ultrassonografia (sonoeletro-fenton e
sonoeletroguimico), assim eficacia do processo pode ser aumentada (BRILLAS et al., 2009;
ARAUJO, 2016; ZHANG et al., 2021)

O mecanismo de oxidagdo indireta proposto por Comninellis (1994) ainda é amplamente
aceito e utilizado como referéncia na area de degradacéo eletroquimica de poluentes organicos.
Desde entdo, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de aprimorar e compreender
melhor esse processo, mas a proposta inicial de Comninellis continua sendo um importante
marco na area. A Figura 4 ilustra esse mecanismo e as equacdes de 1 a 6 detalham os processos
quimicos envolvidos. Referéncias recentes também confirmam a relevancia do trabalho de
Comninellis para a area de degradacdo eletroquimica de poluentes organicos (CHEN et al.,
2021; WANG et al., 2021).
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Figura 4 - Esquema de eletroxidagdo de compostos organicos no material anédico MOx em
eletrodos ativos e ndo-ativos: (1) formacao do radical hidroxila; (2) formacédo do superéxido;
(3) conversdo eletroquimica do composto orgéanico R, através do superdxido; (4) combustéo.

H,0

MOx 1/2 0,
H+ & : CO, + z¢ + zH*
R
120,+H + ¢
MOx("OH) MOy, ,

2
H% e

Fonte: Oliveira (2019).

O mecanismo de degradacdo eletroquimica proposto por Comninellis é uma técnica
utilizada para tratar efluentes liquidos, que consiste em aplicar uma corrente elétrica em uma
solucdo contendo compostos organicos, que sdo oxidados e transformados em produtos menos
toxicos. Esse processo ocorre em seis etapas, que envolvem reacdes quimicas complexas.

A primeira etapa consiste na descarga eletroquimica da agua (Equacédo 1), formando os

radicais hidroxila (6 OH) adsorvidos sobre a superficie do eletrodo.

MOx) + H20() — MOx(eOH)ads + H'aq) + € Q)

A superficie do eletrodo pode ter uma adsor¢do quimica ou fisica do radical (eOH).
Quando ha adsor¢do quimica, os radicais hidroxila interagem com as vacancias de oxigénio
presentes na estrutura do material anodico para gerar espécies com estados de oxidagcdo mais
elevados, como por exemplo os superoxidos. No caso do MOx+1, Sobre os sitios ativos do
eletrolito MOy, ocorre a reacdo descrita pela equacédo 2, onde o anodo é referido como "ativo”,

exemplos de eletrodos ativos sdo 0s anodos dimensionalmente estaveis (DSA).

MOx(.OH) — MOx+1(s) + H+(aq) +e (2)
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De acordo com a Equagéo 3, o par redox MOx+1/MOx atua como mediador na oxidagao
de compostos organicos, levando apenas a formacgdo de produtos intermediérios de oxidacao
(RO).

MOx+1(s) + Rag) — MOxs) + RO(aq) (3

Em um processo competitivo, a espécie MOx+1 também pode produzir oxigénio, devido

a decomposicao quimica do 6xido superior, como demostrado na equacéo 4.

MOx+1 — MOx(s) + % OZ(g) (4)

Quando o radical hidroxila esta adsorvido fisicamente na superficie do eletrodo, ocorre
um segundo caminho para a reac¢do. Neste caso, 0 anodo é referido como "ndo-ativo™ porque 0
composto organico é mineralizado diretamente como resultado da reacdo com o radical

hidroxila (Equacéo 5).

MO(®OH)ads + R(ag) — MOx) + MCO2g) + NH20qy + H¥(aq) + € (5)

A medida que ocorre a mineralizacdo, de forma paralela ocorre também a evoluc&o do

oxigénio, como descrito na equacao 6.

MO(®OH)ads — MOxs) + %2 Oz + H*(aq) + e (6)

No entanto, apesar das vantagens apresentadas pela degradacédo eletroquimica, ainda
existem desafios a serem superados para sua aplicacdo em larga escala (MOHAMED et al.,
2018). Um dos principais desafios pode ser o custo elevado de materiais, como alguns eletrodos,
que pode limitar sua aplicacio em processos industriais (NIETO-MARQUEZ et al., 2019).
Além disso, é importante avaliar o consumo de energia elétrica para aplicacdo em grande escala,
pois & um processo que pode tornar 0 processo menos vidvel em termos econdmicos e

energéticos, por isso diversos pardmetros devem ser avaliados (LOURENCAO et al., 2020).
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2.7 Fotodegradacao

A fotodegradac&o e a transformac&o de moléculas mais complexas em fragmentos mais
simples por meio de uma reagdo quimica, originada pela absorcéo de radiacdo, que pode ser
ultravioleta (UV), visivel (Vis) ou infravermelho (IV) (GRANIZO, 2022). E um processo no
qual, a energia da radiacdo é suficiente para romper as ligagdes quimicas das moléculas,
gerando radicais livres e outros intermediarios altamente reativos, que podem levar a formacao
de produtos de degradacdo (KOLAR, 2010; WANG, 2019). Devido a sua eficicia e
sustentabilidade, a degradacgéo fotoquimica tem sido amplamente estudada nas Gltimas décadas
como um método promissor de tratamento de dgua contaminada. (AMARAL et al., 2020)

A utilizacdo da radiacdo UV na degradacédo fotoquimica resulta na formacéo de espécies
altamente reativas, como os radicais hidroxila (*OH), que sdao capazes de oxidar inimeros
contaminantes organicos. (MALDONADO et al., 2020).

A absorc¢éo da radiacéo incidente ndo ocorre em qualquer espécie, € necessario que em
sua estrutura haja a presenca de grupos cromaéforos, no qual s@o os responsaveis por absorver a
energia incidente e assim realizar as reacfes fotoquimicas de degradacdo. De maneira geral,
alguns grupos destes cromoforos sdo constituidos por carbonilas e as insaturacbes entre
carbonos MENA et al. (2020).

Um processo importante dentro da fotodegradacéo é a fotdlise, que ocorre quando a luz,
especialmente a radiacdo ultravioleta é utilizada para degradar poluentes em efluentes (WANG
et al., 2020). Essa radiagdo pode ocorrer naturalmente ou através de luz artificial em
comprimentos de onda entre 200 e 400 nm, e sua classificacdo depende do comprimento de
onda da luz aplicada, como UVC (200 - 280 nm), UVB (280-315 nm), UVA (315 - 400 nm),
entre outros (BOOTHARAUJ et al., 2021; LIMA, 2020).

A fotolise pode ocorrer direta ou indiretamente, o processo pode ser considerado direto,
guando o poluente absorve a energia da luz UV e entra em seu estado excitado, ocasionando a
degradacdo sem a necessidade de um catalisador ou oxidante no meio reacional, ou
indiretamente, por rota indireta (ABDULLAH et al., 2021; LIMA, 2020). A fotodegradacéo
potencializada por radicais ocorre por rota indireta, como € o caso da fotélise homogénea, que
é um tipo de fotdlise que ocorre quando solugdes homogéneas contendo H202, Oz ou ambos
sdo sucessivamente submetidos a luz ultravioleta, possibilitando a formag&o de duas moléculas
radiais de *OH (KUMAR et al., 2020). O uso de H»O; e radiagdo UV juntos & um método mais
eficaz do que usar qualquer um deles separadamente (WANG et al., 2020).
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A fotocatélise heterogénea € outro processo que recebe destaque na degradacdo de
contaminantes e envolve a absorgéo direta ou indireta de energia radiante (UV ou VIS) por um
semicondutor sélido de banda larga denominado fotocatalisador, como o TiO, que quando
suficientemente excitado por luz energetica, degrada poluentes na regido interfacial entre o
semicondutor e a solugédo (LI et al., 2021).

Em resumo, tanto a fot6lise como a fotocatélise heterogénea sdo processos promissores
para o tratamento de aguas residuais e degradacao de poluentes emergentes (YAN et al., 2021).

Um grupo de compostos organicos que pode ser degradado pela degradacéo fotoguimica
sdo as sulfonamidas (CAl et al., 2021). A presenca de grupos funcionais altamente reativos nas
sulfonamidas, como o grupo amina (-NHz) e o grupo sulfonamida (-SO2NH>), torna esses
compostos altamente suscetiveis a fotodegradacdo por radiacdo UV (KOLAR, 2020).

A degradacdo de sulfonamidas pela degradacdo fotoquimica é um processo que pode
ser complexo e que envolve a formacéo de espécies reativas de oxigénio, como o peroxido de
hidrogénio (H20>) e o radical hidroxila (*OH). A equagdo quimica para a formagdo de radicais
hidroxila durante a degradacéo fotoquimica é dada por: MALDONADO et al. (2020).

hv + H.O — «OH + H" + € (7

Onde hv representa a radiagdo UV, H.O é a molécula de agua e H" e e sdo o ion
hidrogénio e o elétron, respectivamente.

Atualmente, a busca por fontes de energia renovaveis € uma das principais preocupacdes
do mundo, e a energia solar se destaca por ser uma fonte abundante. Além disso, sua aplicacdo
em processos de fotodegradacdo vem sendo amplamente estudada e vem apresentando
resultados promissores (BAI et al., 2020).

A degradacao fotoquimica pode ser realizada usando um simulador de luz solar, que é
capaz de reproduzir a radiacdo solar natural em laboratério. Isso permite uma melhor
compreensdo dos processos de degradacdo em condicdes controladas. (BAI et al., 2020).

A utilizacdo de simuladores de luz solar na degradagédo fotoquimica também tem sido
investigada como uma alternativa para superar as limitagdes da disponibilidade de radiagéo UV
natural, especialmente em locais com clima frio ou com baixa incidéncia solar. Os simuladores
de luz solar séo capazes de emitir radiagdo UV de alta intensidade em comprimentos de onda
proximos aos da radiacéo solar natural, permitindo que os processos fotoquimicos ocorram em

condicBes semelhantes as da luz solar natural. Isso permite a realizagéo de estudos mais precisos
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e replicaveis sobre a degradacdo fotoquimica de compostos organicos, incluindo sulfonamidas
(KLEIN et al., 2021).

A degradacdo fotoquimica também pode ser aplicada em combinacdo com outras
técnicas de tratamento de &gua para aumentar ainda mais a eficiéncia da remocdo de
contaminantes organicos (WANG et al., 2020).

Desse modo, a degradacdo fotoquimica é uma técnica promissora e eficiente para a
degradacdo de compostos organicos, incluindo sulfonamidas, em &guas residuais. A utilizacédo
de radiacdo UV e fotocatalisadores pode melhorar significativamente a eficiéncia do processo
de degradacdo, mas ainda ha desafios a serem superados para sua aplicacdo em larga escala. A
otimizacdo dos parametros de operacdo e a investigacao de novos materiais fotocataliticos sao
areas de pesquisa em constante evolucdo (KOLAR, 2020). O desenvolvimento de
fotocatalisadores mais eficientes e de baixo custo para uso também é desafio a ser superado
(ZHANG et al., 2021). Além disso, a presenca de contaminantes coexistentes e a formacgéo de
subprodutos toxicos também podem afetar a eficiéncia da degradacgdo fotoquimica e devem ser

avaliados cuidadosamente para assim alcancar resultados promissores (SILVA et al., 2020).
2.8 TiO2 como semicondutor

O Titéanio (Ti) pertence aos elementos do grupo 1V e é capaz de formar uma variedade
de 6xidos, além de ser ¢ um material que pode apresentar diversas formas, polimorfo. O diéxido
de titanio existe na natureza tanto na forma amorfa como em diferentes formas cristalinas:
anatase, rutilo e brookit conforme é apresentado na Figura5 (ABDULLAH, 2021; DIAS, 2018).

Figura 5 - Sistema cristalino tetragonal e ortorrémbico do TiOx.
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Fonte: Virote (2017).
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A forma anatase possue estrutura tetragonal e a bruquita o rutilo possuem estruturas
ortorrdbmbica. Entretanto, essas estruturas dependem das condi¢fes a qual o material é
submetido durante o processo de sintese. Nos cristais da fase anatase, o arranjo dos atomos
dentro da célula unitaria é octaédrico (DIAS, 2018). A obtencdo da fase anatase apresenta
elevado interesse, sobretudo em virtude de seu papel primordial na injecdo e no transporte de
elétrons em dispositivos fotovoltaicos, bem como em aplicacdes de fotocatélise (KUMAR et
al., 2020; BRONATTO, 2018; WANG et al., 2021).

O didxido de titanio (TiO2) tem sido objeto de intensos estudos em razdo de suas
propriedades eletronicas, estruturais e morfoldgicas, que o tornam um material altamente
versatil em diversas aplicacdes (ZHANG et al., 2020). O TiO- apresenta uma alta eficiéncia na
transferéncia de luz para espécies quimicas altamente reativas, um elevado poder oxidante, além
de ser fotoestavel, quimicamente estavel e ndo toxico (KUMAR et al., 2020).

Embora a fase anatase do TiO» apresente as caracteristicas mais relevantes na
fotocatalise, a fase rutilo é mais amplamente utilizada em razdo de sua maior disponibilidade
comercial (BOOTHARAJ et al., 2021; MOYA, 2016). A estrutura tetragonal da fase anatase e
a estrutura ortorrombica da fase rutilo dependem das condicdes a que o material € submetido
durante o processo de sintese (LI et al., 2021).

A fase anatase do TiO. apresenta um arranjo dos atomos dentro da célula unitéria
octaédrico, o que a torna essencial na injecdo e transporte de elétrons em dispositivos
fotovoltaicos, além de aplicacbes em fotocatalise (WANG et al., 2021).

O TiO; é classificado como um semicondutor, e as propriedades desses materiais podem
ser descritas pela teoria de bandas. De acordo com LONGO (2019) e LICURGO (2019), as
bandas sdo ocupadas de forma parcial ou total e algumas sdo vazias. No processo de
transferéncia de cargas, as bandas mais relevantes sdo a de maior energia para as ocupadas e de
menor energias para as desocupadas. Sao denominadas respectivamente banda de valéncia e
banda de conducdo e sdo caracteristicas intrinseca aos semicondutores na condi¢do de zero
absoluto (T= 0 K).

As propriedades de um material semicondutor estdo fortemente correlacionadas com os
niveis de energia que descreve seu sistema. Segundo RAJESHWAR et al. (2020), neste material
a banda de valéncia e a banda de conducgéo sdo separadas por uma zona proibida, denominada
“band-gap”. Elas sdo separadas por um gap relativamente pequeno (entre 1 e 4 eV). Devido ao
pequeno gap de energia (Eg), 0 numero de elétrons na banda de conducgéo € significativo a
temperatura ambiente; como resultado, os semicondutores tém condutividade intermediaria

entre os isolantes e os metais. Embora a condutividade elétrica dos materiais semicondutores
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ndo seja tdo alta quanto a dos metais, eles ainda possuem caracteristicas elétricas Unicas que 0s
tornam particularmente Uteis (REZENDE, 2019; LIGURGO, 2018). A Figura 6 descreve o

diagrama de banda para diferentes tipos de materiais.

Figura 6 - Representacdo do diagrama de bandas para os diferentes tipos de materiais (1)
condutores eletrénicos, (11) semicondutores e (111) isolantes. Eq: Energia de gap; BV: banda de
valéncia; BC: banda de conducdo; Es: nivel de fermi; Sombreamento cinza representa a
presenca de estados ocupados, com possiveis de transporte de carga.
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Fonte: A autora (2023).

Se a luz de uma energia maior do que a band-gap atinge um semicondutor como TiOa,
um elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando assim uma
lacuna (h™) na banda de valéncia, no qual ocupa a posicao inicialmente ocupada pelo elétron. A
lacuna e os elétrons podem recombinar-se diretamente ou migrar para a superficie do
semicondutor, induzindo reacdes de oxidacdo-reducdo com alguma espécie presente no meio.
Além disso, em meio aquoso, durante o processo de saida do elétron e do buraco em processos
envolvendo o TiO, a energia de saida promove a quebra da molécula de agua (gerando Hz e
O>) e a formacdo de radicais hidroxilas (OH"), que € um radical com alto potencial para oxidar
compostos organicos e inorganicos (LEE et al., 2020; SCHMUKI 2012; LIU et al., 2021).

Para que um elétron seja injetado diretamente da banda de valéncia do TiO; para sua
banda de conducéo, é necessaria uma quantidade especifica de energia (Zhang, 2020; LEE,
2020; AGNALDO, 2006). A energia pode ser calculada em funcdo do comprimento de onda

utilizando a Equacao 8:

E= hv=h(c/A) (8)

Onde:
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h = constante de Planck
¢ = velocidade da luz

A = comprimento de onda

A energia da banda proibida ndo é a mesma para as diferentes fases do TiO, para as
fases anatase e rutilo os valores séo respectivamente 3,2 e 3,0 eV, fazendo assim com que a
determinacéo da fase seja crucial para as propriedades obtidas. Portanto, para que o elétron
ultrapasse da banda proibida, é necessario um comprimento de onda maximo (Am) tal que Am =
415 nm.

A anatase possui uma absorcdo na regido de 387 nm e 414 nm para a rutilo, por
consequéncia, a fase anatase possui uma faixa de absorcdo mais proxima da luz visivel do que
a rutilo o que daria a mesma um rendimento superior. Além de apresentar uma maior area de
superficie por unidade de volume e maior densidade de agrupamento em relagdo as outras fases,
0 que pode servir como um tipo de armadilha para os elétrons excitados, aumentando ent&o sua
aplicacdo como um bom aceptor de elétrons. (TAO, 2020; VITORETI, 2017).

Os nanotubos de TiO. tém sido amplamente estudados devido as suas propriedades
Unicas, como alta area superficial, alta condutividade eletrénica e capacidade de absorver luz
visivel (AKPAN e HAMEED, 2018; BAI et al., 2019). No entanto, um desafio a ser superado
na aplicacdo dos nanotubos de TiO> € a reducdo da recombinacdo de carga em larga escala
(WANG et al., 2019). A recombinacdo de carga € um processo indesejado que pode ocorrer
durante a fotocatalise, no qual os elétrons e lacunas gerados sao recombinados antes de reagir
com os poluentes, reduzindo assim a eficiéncia da fotodegradacdo (KUMAR et al., 2020). A
limitada difusdo de poluentes nos nanotubos também pode aumentar a probabilidade de
recombinacéo de carga, o que pode limitar a eficiéncia da fotocatalise (HAMEED et al., 2021).

Para superar esses desafios, € necessario realizar mais pesquisas na area de producdo e
aplicacdo dos nanotubos de TiO2 (KUMAR et al., 2020). Métodos mais eficientes e escalaveis
de producdo de nanotubos de TiO2 podem ser desenvolvidos para melhorar sua aplicagédo em
larga escala (AKPAN e HAMEED, 2018). Além disso, estratégias podem ser adotadas para
reduzir a recombinacdo de carga em nanotubos de TiO2, como modificacdo da superficie dos
nanotubos (BAI et al., 2019; HAMEED et al., 2021). O desenvolvimento dessas estratégias
pode contribuir para a aplicacdo bem-sucedida dos nanotubos de TiO. na degradacdo de

poluentes em larga escala.
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2.9 Autodopagem do TiO>

A dopagem é um método utilizado para aumentar significativamente a condutividade de
materiais semicondutores. Nesse processo, sdo adicionados elementos com valores relativos
diferentes dos do material semicondutor. Quando um semicondutor, como 0s nanotubos de
TiO2, é dopado com espécies que tém a tendéncia de doar elétrons, um novo nivel energético é
criado na direcdo da banda de conducdo, melhorando a condutividade elétrica do material
semicondutor (LI et al., 2019).

Estudos recentes tém demonstrado que a dopagem pode melhorar significativamente a
eficiéncia fotocatalitica de materiais semicondutores. Estudos mostram que algumas dopagens
especificas podem melhorar a eficiéncia fotocatalitica do TiO2 em até 90% (LI et al., 2019).
Além disso, a dopagem pode melhorar a resposta espectral dos materiais, aumentando a
absorcéo de luz visivel e, assim, melhorando a eficiéncia fotocatalitica em condicGes de baixa
intensidade de luz (MARTINEZ et al., 2018).

Em um estudo, foi observado que a autodopagem de TiO, aumentou a eficiéncia da
degradacéo eletroquimica de um poluente organico em mais de 50% em rela¢do ao TiO2 ndo
dopado. Em outro estudo, a autodopagem de TiO2 melhorou a eficiéncia da degradagdo
fotoeletroquimica de um poluente organico em mais de duas vezes em relacdo ao TiO2 ndo
dopado. (SHEN et al., 2019; LEE et al., 2021).

Uma das formas de autodopagem do TiO- € por meio do tratamento catddico usando um
eletrolito. Como por exemplo Na:;SO4 que tem a capacidade de melhorar as propriedades
fotocataliticas desse material. Nesse processo, a presenca de ions sulfato no eletrdlito resulta na
formacéo de defeitos de oxigénio na estrutura do TiO2, devido a reagdo de reducgdo do sulfato
(SO4%) a sulfeto (5%), que gera espécies de oxigénio reativas (ROS) que oxidam o TiO,. Esses
defeitos de oxigénio podem atuar como sitios de armazenamento de elétrons, aumentando a
separacdo de carga e reduzindo a recombinacdo de elétrons e buracos, o que melhora a
eficiéncia fotocatalitica do material. Além disso, a autodopagem do TiO2 por meio do
tratamento catddico usando NaxSO4 pode até alterar a estrutura eletrénica do TiO, aumentando
a absorcdo de luz visivel (GAO, 2021; CHEN, 2018; HUANG, 2018).

Pesquisas recentes tém constatado que a auto-dopagem de TiO; € capaz de aprimorar a
eficAicia da degradacdo de poluentes, tanto em processos eletroquimicos quanto
fotoeletroquimicos. Conforme foi relatado por DUAN et al. (2020) e LI et al. (2019) em seus
respectivos estudos, a autodopagem de TiO> com NaSOs que apresentou um aumento

significativo na atividade fotocatalitica do material em comparagdo ao TiO2 ndo dopado.
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Quando eletrodos de didxido de titanio sdo submetidos a tratamento catddico, é
desenvolvido um processo de autodopagem do material, possibilitando o surgimento dos
estados de Ti*, gerando assim um material com niveis energéticos mais proximos da banda de
valéncias, caracterizando-o como espécie com propriedades muito similar aos metais
(HUDARI, 2019).

No entanto, apesar de suas vantagens, a autodopagem de TiO. também pode apresentar
algumas desvantagens. Como por exemplo, a formacéo de vacancias pode afetar a estabilidade
quimica do material, aumentando a reatividade do TiO2 com outras espécies quimicas no
ambiente. Além disso, o controle do processo de autodopagem pode ser desafiador e pode afetar
a uniformidade da dopagem em grandes areas. (ZHANG et al., 2018).

2.10 Eletrodo de anodo dimensionalmente estavel (DSA)

O eletrodo de DSA (dimensionallystable anode) foi desenvolvido por Henry Beer em
1964, eles sao eletrodos constituidos por 6xidos de metais nobres que sdo depositados por
decomposic¢do térmica em um substrato metalico, geralmente o titanio. Os eletrodos inventados
por Beer sdo &nodos compostos por uma camada de RuO: e TiO» depositada sobre um substrato
tithnio-metal. Este método foi refinado por Vittorio de Nora, devido suas propriedades, o
eletrodo foi patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A e recebeu comercialmente
0 nome a qual atualmente é conhecido: DSA® (FERNANDEZ, 2019; SANTOS, 2015). O nome
DSA ¢é originado do inglés (dimensionally stable anodes).

Os eletrodos de DSA sé@o geralmente compostos por uma camada de substrato de metal
inerte revestida com uma camada catalitica. O substrato fornece suporte mecanico ao eletrodo,
enguanto a camada catalitica é responsavel pela reacdo eletroquimica (ZHU et al., 2020). O
revestimento pode ser feito por diversos materiais, como 6xidos metalicos (p.ex. RuOz, IrO; e
TiO2), carbono dopado com nitrogénio ou outros elementos, e polimeros condutores (L1 et al.,
2021).

Eletrodos do tipo DSA vém sendo utilizados na eletro-oxidacdo de poluentes, pois
recebem destaques por serem constituidos de um suporte metalico geralmente barato e com
resisténcia mecanica, como por exemplo o titanio (KOPP, 2021; ALVES, 2012). Esses
eletrodos sdo considerados acessiveis por geralmente possuirem uma maior vida util, quando
comparados aos eletrodos tradicionais de ferro ou aluminio. Desse modo, por necessitarem de
uma frequéncia menor de reposic¢ao dos eletrodos, significa um menor custo operacional para
o sistema (LEME, 2020).
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Afim de potencializar as aplica¢des do eletrodos de DAS, pesquisas tém se concentrado
no desenvolvimento de DSA com melhor desempenho e vida util prolongada. Por exemplo, o
uso de materiais mais resistentes a corrosao, como a liga de titanio e nidbio, tem sido explorado
para melhorar a estabilidade desses eletrodos em condi¢fes de alta carga organica (FENG et
al., 2019). Além disso, a modificacdo da superficie do DSA com camadas de materiais
condutores, como o grafeno, tem sido proposta para melhorar a eficiéncia de remocdo de
compostos organicos (YADAV et al., 2020).

Uma das vantagens do DSA € sua alta estabilidade em solugdes acidas e alcalinas, o que
permite seu uso em uma ampla gama de condigdes de operacéo, resultando em uma taxa de
remoc¢do mais rapida do que outros tipos de eletrodos (CABRAL et al., 2019; KHANDAN et
al., 2018)

Outra importante vantagem dos DSA € sua capacidade de suportar altas densidades de
corrente com perda minima de material, o que resulta em maior durabilidade e vida atil em
comparagdo com outros tipos de eletrodos (WU et al., 2021).

A eficiéncia da oxidacdo dos compostos organicos pode ser descrita pela equacéo de
Faraday, que relaciona a quantidade de elétrons transferidos durante a reacdo eletroquimica

com a quantidade de composto oxidado. A equacao pode ser expressa COmo:

nF = Q/MW 9)

onde n é o numero de elétrons transferidos, F é a constante de Faraday, Q é a carga
elétrica transferida, e MW é a massa molar do composto orgénico (KUMAR et al., 2021). A
eficiéncia do processo depende de diversos fatores, como o tipo de composto organico presente,
a corrente elétrica aplicada e as condi¢fes do meio reacional (ASHRAF et al., 2020).

Os eletrodos de oOxidos depositados em titdnio normalmente apresentam uma forte
adesdo da mistura de 6xidos ao suporte metélico, esta caracteristica é garantida pela formacéo,
de uma camada de TiO2 a partir do Ti metalico, durante o processo calcinacdo da mistura
precursora. Os 6xidos industriais mais comuns sdo formados a partir do RuO2 e do TiO», onde
0 RuO; atua como agente catalitico e o TiO2 confere estabilidade mecénica (HU, 2019;
MALPASS, et al., 2009; Araujo, 2015).

O eletrodo de anodo dimensionalmente estavel de RuO2 (DSA-RuUO) se diferencia dos
demais eletrodos de &nodo estaveis devido a sua alta estabilidade quimica e eletroquimica, além

de possuir uma alta eficiéncia de oxidacdo de compostos organicos, como demonstrado em
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estudos recentes. Por exemplo, em um estudo realizado por EL-NAGGAR et al. (2019), o DSA-
RuO. foi utilizado para a degradagdo de corantes téxteis e mostrou uma alta eficiéncia de
remocao com baixo consumo de energia.

Embora os DSA apresentem vantagens significativas em relacdo a outros tipos de
eletrodos, sua aplicagdo em grande escala ainda € limitada por alguns fatores, como o alto custo
de producéo, a necessidade de tratamento especial para o descarte dos eletrodos usados, e a
baixa eficiéncia em relacdo a certos compostos organicos mais complexos (WANG et al.,
2021). Além disso, a eficiéncia de remocao de compostos organicos pelo DSA pode ser afetada
por vérios fatores, como a presenca de compostos inorganicos na solucdo e a formacéo de
camadas de passivacdo no eletrodo (ZUNIGA-ROJAS et al., 2021; ASHRAF et al., 2020).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

e Investigar a degradacdo de poluentes emergentes sulfanilamida, sulfadiazina e

sulfametoxazol utilizando Processos Oxidativos Avancados.
3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar nanotubos de TiO por anodizag&o eletroquimica.

e Avaliar a degradagdo fotoquimica, eletroquimica e foto-eletroquimica dos compostos:
sulfametaxazol, sulfanilamida e sulfadiazina.

e Avaliar da influéncia da densidade de corrente sobre a degradacdo das sulfamidas
estudadas;

e Avaliar o potencial de degradacdo da luz UV e luz “solar” individualmente e de forma
combinada com a aplicacdo de uma densidade de corrente.

e Investigar a contribuicdo do perdxido de hidrogénio no processo de degradagéo;

e Analisar o grau de mineralizacéo das reacOes de degadacéo.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese dos nanotubos de TiO2

Todo o processo de sintese e caracterizacdo dos eletrodos foram realizados no
laboratério de eletroquimica do Instituto de Quimica de S&o Carlos - USP. A metodologia
utilizada para a sintese de natotubos foi baseada no trabalho de BEZERRA (2022). Os
nanotubos de TiO, foram produzidos pelo processo de anodizagéo a partir do titdnio metalico
(Ti - 99,9%) com as seguintes dimensdes: 10 mm x 30 mm e 1 mm de espessura. A principio,
foram necessarios alguns procedimentos de pré-condicionamento na superficie dos substratos,

descritas com mais detalhes na proxima secéo.
4.2 Processo de pré-condicionamento para anodizacao

Para uniformizar as superficies metalicas, estas foram lixadas com uma lixa de
granulacdo 400 e 600 respectivamente. Com as superficies uniformes, as placas de Ti foram
transferidas para um béquer, o qual estava preenchido com a solugédo de 10% V/V de HF (Riedel-
de Haen, 40%) com 5% V/V de HNOs (Sigma-Aldrich, 65%) em agua ultrapura (18,2 MQ.cm).
Em seguida, as amostras foram colocadas em tubo tipo Falcon e lavadas na devida ordem: agua
ultrapura, acetona e isopropanol em banho de ultrassom durante 5 minutos. Ap6s 0 processo de
limpeza os substratos foram secas em fluxo de nitrogénio gasoso (99,996%) para posterior
utilizacdo de anodizagéo.

4.3 Anodizacdo dos substratos de titanio

A anodizacdo das placas de titanio foi realizada em um sistema eletroquimico

adaptado com um béquer de plastico, como representado na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do sistema utilizado para producéo de nanotubos de
TiOo.
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Fonte: A autora (2023).

O sistema eletroquimico continha 3 placas de Ti, que exerceram o papel de anodo da
reagdo, e catodo uma placa platina (Pt) com 2,0 cm? de &rea. Para realizar o procedimento de
anodizacdo foi utilizado uma fonte elétrica (marca JBM instrumentos LTDA MP15010D) na
qual os eletrodos estavam conectados. Duas soluges eletrolitica homogeinizadas por agitacéo
magnética e que foram colocadas em banho de gelo com composicéo descrita no quadro 1 e 2,

foram usadas separadamente em duas etapas do processo de anodizacdo. Durante a reacdo um

multimetro foi utilizado para acompanhar o potencial.

Quadro 1 - Composic¢ao de solugdo eletrolitica para a primeira parte da anodizagao.

REAGENTES m (tedrica) g m (experimental)
NH4F 0,1015 0,1018
H.O 1,500 1,5000
Acido latico (CsHs0s) 0,3576 0,3638
Etileno Glicol 28,7879 28,7836

Fonte: A autora (2023).

Quadro 2 - Composicao de solucdo eletrolitica para a segunda parte da anodizagao.

REAGENTES m (tedrica) g m (experimental)
Acido Fosférico 1,4760 1,4760
Etileno Glicol 23,9899 23,9898

Fonte: A autora (2023).

Para a primeira etapa de anodizacao, os eletrodos de trabalho (TiO2) foram introduzidos
na solucdo eletrolitica e apenas 1,2 cm? da area total ficou imerso (Quadro 1). Os eletrodos

foram posicionados paralelamente com uma distancia média de 1,0 cm. Inicialmente o canal de
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potencial foi zerado para que nenhum potencial estivesse sendo aplicado aos eletrodos. Neste
caso, 0 TiOg, eletrodo de trabalho, foi conectado ao polo positivo e a Pt, contra eletrodo, no
polo negativo.

Nesta etapa da anodizacdo o potencial foi aplicado progressivamente, 2 V a cada 30 s,
até atingir o potencial de 70 V, e neste potencial foi mantido por 2 h. Vale ressaltar a
importancia do banho de gelo durante o processo para a manutencdo da temperatura, que
idealmente deveria se manter em torno de 20 °C, entretanto o processo de anodizag¢ao provocava
aumento da temperatura, fazendo assim com que fosse necessario a substituicdo da agua do
banho, por &gua com menor temperatura ou até mesmo pequeno blocos de gelo, evitando assim
a elevacao da temperatura do eletrélito.

Ao final da primeira etapa de anodizacdo, o eletrodo de trabalho foi transferido para
uma solucéo eletrolitica conforme mostrada no quadro 2. Desta vez, houve aumento de 10 V a
cada 30 s até atingir 60 V, ao atingir o potencial desejado a anodiza¢do foi mantida por 5 min.
Apos a anodizacdo, os natotubos de TiO> foram cuidadosamente lavados com &gua deionizada

e armazenados em um dessecador por aproximadamente 24 h.
4.4 Tratamento térmico

Apbs o periodo de 24 h no dessecador, as amostras foram submetidas a uma nova etapa
de sonicamento com agua ultrapura por 5 min e, posteriormente, secas em fluxo de N.. O
processo de anodizacdo gera nanotubos amorfos, para a obtencéo da fase cristalina anatase foi
necessario submeté-los a um tratamento térmico, pois como apresentado anteriormente (secéo
2.5) é a fase que mais apresenta propriedades fotocatalitica. As amostras anodizadas foram
transferidas para bandejas de didxido de silicio (silica) e colocadas em tubos de quartzo, para
depois seguirem para o forno tubular.

O tratamento térmico foi realizado com uma rampa de aquecimento de 2 °C/min até
atingir a temperatura de 400 °C e mantida por 2 h. Apds finalizar o tempo, as amostram
permaneceram no forno até atingir temperatura ambiente (25 °C). Ap6s o resfriamento as
barquetas foram retiradas do forno e as amostras foram guardadas no dessecador, para

posteriormente realizar o processo de auto dopagem.
4.5 Auto-dopagem dos nanotubos de TiO>

Como foi apresentado na se¢do 2.8 é imprescindivel que os nanotubos de TiO2 sejam

submetidos a um processo de auto-dopagem para melhorar a condutividade elétrica e suas
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propriedades fotocataliticas. Para a realizacdo do processo de autodopagem foi necessario
realizar o isolamento da area do eletrodo com uma fita galvanostatica (3M™ 470), para que
fosse possivel ter uma area exata para discutir seus efeitos na degradacéo, assim, a area do
eletrodo passou a ser de 1 cm?.

Baseado no trabalho de BEZERRA, (2022), foi realizado um procedimento de
cronoamperometria em uma célula eletroquimica na qual usou 3 eletrodos (trabalho, contra
eletrodo e referéncia.) em uma solucéo eletrolitica de Na;SO4 0,1 mol L™*. Sendo o eletrodo
de TiO2 o de trabalho, o eletrodo de Ag/AgCI (saturado com KCI) o de referéncia e platina
o contra eletrodo. Ap6s a montagem da célula eletroquimica aplicou-se um potencial de -
1,3V por 10 min.

A partir disso os eletrodos de TiO, foram novamente lavados com agua ultrapura e
secos em atmosfera inerte de N2. Apds o tratamento de auto-dopagem os nanotubos foram

caracterizados e, posteriormente, utilizados na degradacéo dos compostos.
4.6 Caracterizacao por espectroscopia UV-Vis

Os estudos das propriedades Opticas das amostras de nanotubos de TiO> foram
realizados através de medidas espectroscépicas de reflectancia difusa utilizando um
espectrofotobmetro UV-Vis (SHIMADZU UV-2600). Inicialmente foi realizado a leitura do
padrdo de referéncia (sulfato de bario). Posteriormente foram realizadas as medidas de
reflectancia difusa, com comprimento de onda de 200 a 800 nm. Como explicado na secéo 2.8,
os valores de band-gap sdo de extrema importancia para avaliar a eficiéncia do eletrodo. Assim,
os resultados obtidos através da refletdncia foram tratados através do meétodo Tauc, como citado
por BEZERRA (2022).

Considerando a equagéo 2:
(ahv)'™ = A(hv — Ey) 9)
Na qual o é o coeficiente de absor¢do, h a constante de Plank, v a frequéncia do

foton, Eg aenergia de band-gap, A uma constante, e n € o fator que indica a natureza das

transicdes eletrénicas no semicondutor (BEZERRA, 2022).
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4.7 Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

O processo de fotocatalise nos dxidos estdo diretamente relacionados a morfologia e
microestrutura destes materiais (ROSA, 2016). Desse modo, caracterizagdo por microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi baseada no trabalho de SILVA (2022) e teve por objetivo
realizar uma analise morfoldgica dos nanotubos de TiO.. As imagens de MEV foram obtidas
em um equipamento fabricado pela Zeiss, modelo SIGMA equipado com um canhdo de elétrons

de emissdo de campo (FEG-ME)
4.8 Caracterizacao eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados com as amostras de TiO2 utilizou-se
trés eletrodos: eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl sat.), contra eletrodo de Pt e as amostras
de TiO2 como eletrodo de trabalho. Para realizar as medidas foi utilizado um potenciostato
PGSTAT30 (Metrohm). Os experimentos de caracterizacdo eletroquimica do eletrodo foram
realizados pela técnica de voltametria ciclica com o eletrdlito de suporte H2SO4, 0,5 mol L (v
=50 mV s?) e faixa de potencial de -0,2 - 1,2 V.

4.9 Construcdo da curva analitica

A fim de determinar o comprimento de onda de maxima absor¢éo para o monitoramento
de cada composto, solugdes-padrao foram preparadas a partir de diluigdes da solucéo estoque,
compreendendo concentragdes na faixa de 5 - 100 umol L. A partir de um valor de absorbancia
de uma solucdo cuja concentracdo era desconhecida, e uma curva padrdo da substancia em

analise, foi possivel estimar a concentracdo dos farmacos em estudo.
4.10 Degradacdo dos compostos

No presente trabalho, as sulfonamidas estudadas foram: sulfanilamida, sulfadiazina e
sulfametoxazol. As estruturas quimicas e outras propriedades fisico-quimicas destas

sulfonamidas, sdo apresentadas no quadro 3.
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Quadro 3 - Informacdes sobre as sulfonamidas estudadas

Formula estrutural das sulfonamidas

Informacdes

SULFANILAMIDA

n=0
\

HoN

Formula molecular: CsHgN20-S

Massa molecular: 172,2 g.mol*

Nome IUPAC:

4-aminobenzenesulfonamide

SULFADIAZINA

Formula molecular: C1oH10N4O2S

Massa molecular: 250,2 g.mol*

N Nome IUPAC:
4-amino-N-pirimidina-2-il-benzenosulfonamida
SULFAMETOXAZOL Formula molecular: C10H11N303S
o0 NO
\S/\ /L)\ Massa molecular: 253,279 g.mol*
N
H
H,N Nome IUPAC:

4-amino-N-(5-metilisoxazol-3-il)-

bencenosulfonamida

Fonte: A autora (2023).

Abaixo segue fluxogramas apresentado de forma resumida das condicdes de degradacéo

realizada para cada farmaco.
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Figura 8 - Resumo com condicGes de degradagéo da sulfanilamida.
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Fonte: A autora (2023).

Figura 9 - Resumo com condi¢fes degradacdo da sulfametoxazol.
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Figura 10 - Resumo com condicdes de degradagéo da sulfadiazina.
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Fonte: A autora (2023).

Este trabalho utilizou a degradacao fotoquimica por meio da aplicacdo de radiacdo UV
e a eletro-oxidacdo dos compostos por meio da aplicacdo de diferentes densidades de corrente.
Além disso, foram combinados os dois métodos, foto-eletroquimicos, com o objetivo de
degradar as moléculas em estudo.

Parte dos ensaios de degradacdo foram realizados no laboratério de Eletrocatalise e
Eletroguimica Orgéanica da UFAL - Campus Arapiraca (NCEX), apenas os ensaios envolvendo
a luz solar, foram executados no grupo de eletroquimica do Instituto de Quimica de Sao Carlos.
Todas as vidrarias utilizadas, eram previamente limpas com solucdo de KMnOs, na qual
ficavam por um periodo de 12 h em média, ap6s 0 tempo em repouso a vidraria era lavada por
mais uma solugdo de &cido sulfarico e peroxido de hidrogénio, em seguida a vidraria passava
por um processo de enxague com agua ultrapura aquecida.

Todos os reagentes foram de grau analitico de pureza e todos preparados em agua
ultrapura. Para cada ensaio, foram utilizados 60 mL de solucdo aquosa do farmaco, com
concentragdes descritas a seguir (Quadro 3). Apenas 2 ensaios tiveram volume diferente de 60
mL. Os ensaios fotoeletroquimico usando luz solar e o eletrodo de TiO> tiveram volumes de 15
mL, essa mudanca no volume ocorreu pela necessidade de troca de reator para a realizar o

processo com a luz artificial. Em todas as condicdes, o tempo de reacéo foi de 2 h.
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Durante os experimentos, as amostras foram coletadas para analise em UV-Vis. No caso
da sulfanilamida, as aliquotas foram coletadas nos seguintes tempos: 0, 5, 10, 20, 60 e 120 min.
Em relacdo a sulfadiazina e sufametoxazol, os tempos de coleta foram ajustados para: 0, 5, 10,
15, 30, 60 e 120 min. A concentracdo de todos os farmacos no meio reacional foi de 0,1 mmol
Lt

4.10.1 Degradacéo fotoquimica

O estudo da fotodegradacdo dos compostos foi realizado utilizando uma lampada UV
de 254 nm, em reator de vidro customizado, constituido de uma tampa de teflon com estrutura
apropriada para o acondicionamento da lampada.

Inicialmente os ensaios foram conduzidos em 3 condi¢fes: i) teste somente com a
lampada para todos os compostos; ii) teste com a lampada e 10 equivalentes molares de H2Og;
iii) ensaios somente com H>O>, a fim de analisar o efeito do oxidante.

Com o objetivo de manter o meio reacional em constante homogenizacdo durante 0s
ensaios, o reator foi instalado sobre um agitador magnético. Como medida de seguranca, todo
o reator foi coberto com papel aluminio para evitar a exposi¢do direta a irradiagdo UV.

4.10.2 Degradacdo eletroquimica

Nos ensaios de degradacdo eletroquimica foi empregado o eletrodo de TiO2 e o0 &nodo
dimenssionalmente estavel (DSA) de dioxido de ruténio (RuO2) sobre o substrato de Ti, ambos
com area de 1 cm?. O meio reacional também contava com um contra eletrodo de platina para
0s ensaios com TiO2 e uma contra eletrodo de carbono para os ensaios com o DSA.

Na degradacio da sulfanilamida foram aplicadas densidades de 10, 20 e 30 mA cm?,
dentre essas, a densidade de 30 mA cm? foi selecionada para estudar outras condicoes
reacionais envolvendo corrente. As densidades de corrente foram selecionadas com base nos
eletrodos usados, para que ndo fosse aplicada uma densidade muito alta a ponto de danificar o
eletrodo.

Antes e depois de cada ensaio de degradacdo o perfil do eletrodo era analisado por
voltametria ciclica em H2SOa, 0,1 mol L e com velocidade de varredura de 100 mV s, a fim

de garantir que as reagdes estavam ocorrendo na superficie estabelecida previamente.
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4.10.3 Degradacao Fotoeletoquimica

A degradacdo fotoeletroquimica com DSA foi conduzida por meio da aplicagdo de
densidade de corrente (30 mA cm) juntamente com a luz de radiacdo UV imersa no meio
reacional, esse ensaio foi realizado com e sem oxidante (H202). Com respeito aos experimentos

fotoeletoquimicos, a célula eletroquimica foi posicionada em frente ao simulador solar da marca

Oriel de modelo LCS 100TM, esta condicdo especifica foi realizada para as moléculas de
sulfadiazina e sulfametoxazol e com densidade de 15 mA c¢cm2. A densidade foi escolhida com

base nas caracteristicas do eletrodo, que por baixa estabilidade ndo poderia ser muito elevada.

Figura 11 - Representacdo esquematica do sistema usado para a degradacdo usando o
simulado de luz solar artificial.
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Fonte: Silva (2022).
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4.10.4 Espectrofotometria UV-Vis

Os espectros de absor¢cdo UV-Vis das amostras de Ti foram obtidos em um
espectrofotdbmetro modelo BIOMATE 3S (Thermo Scientific).

4.10.5 Monitoramento por carbono orgéanico total

A mineralizacdo da sulfadiazina e da sulfametaxazol foi monitorada por analise de
carbono organico total (COT) usando o analisador Shimadzu TOC-VCPN. A determinacdo de
TOC foi realizada ap6s a mistura do volume da amostra tratada com soluc¢des concentradas de
H3PO4 e Na2S20g (30% m/V) para determinacdo do carbono inorganico (IC) e carbono total

(CT), respectivamente. A oxidacdo da amostra foi realizada apos atingir a temperatura e a
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pressdo correspondentes ao ponto supercritico da agua. O teor de COT foi analisado pela
diferenga dos valores medidos de IC e TC, em termos de CO; gerado.

4.10.6 Monitoramento por cromatografia liquida de alta eficiéncia

A concentracdo de sulfanilamida nos ensaios de degradacdo foi determinada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Inicialmente, foi preparada solugédo estoque
de sulfanilamida na concentracdo de 500,0 ppm em agua ultrapura, da qual preparou-se, por
diluicdo, as solugdes padrdes para a construcdo da curva de calibragdo nas concentragdes de
0,1;0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0 e 10,0 ppm.

Antes de serem injetadas no cromatografo, as aliquotas coletadas do meio reacional
foram filtradas em membranas de acetato de celulose com porosidade de 0,22 um. As analises
foram realizadas em aparelho HPLC Shimadzu, modelo LC-20A. O sistema HPLC foi
composto de desgaseificador online (DGU-20A), conjunto de duas bombas (LC-20AD),
detector de absor¢do molecular UV-Vis (SPD-20A) e uma controladora de sistema (CBM-
20A). As corridas foram monitoradas pelo software LC Solutions (Shimadzu). As analises
foram realizadas em coluna cromatografica Shim-pack® CLC-C18 (150 mm x 4,6 mm x 5 pum),
usando como fase movel solugdo aquosa de acido acético 0,1% (A) e acetonitrila (B)
combinados em um gradiente, cujo programa segue mostrado na tabela a seguir (Tabela 1.). O
fluxo de eluicdo foi de 1,0 mL min*?, com tempo de duragdo de 15 min e monitorada no

comprimento de onda de 260 nm.

Tabela 1 - Programa de elui¢cdo empregado na determinacéo de sulfanilamida nos ensaios de
degradacdo. Foram utilizados os seguintes solventes: &cido acético 0,1% e acetonitrila.

Tempo (min) Acido acético (%) Acetonitrila (%)
0 80 20
3 70 30
4 70 30
7 60 40
9 60 40
11 80 20
15 80 20

Fonte: A autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao dos nanotubos de TiO-
5.1.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A técnica de anodizacdo ou oxidagdo anddica corresponde a deposi¢do de uma camada
de 6xido na superficie de um metal por um fluxo de corrente elétrica. No caso especifico do
titanio, esse método eletroquimico resulta em uma modificacdo da superficie do material, no
qual o titanio (TiO2) cresce no substrato (PASSOS de 2014).

A comprovacdo da formagéo nanotubos de TiO2 se deu por microscopia, que teve como
objetivo verificar o diametro e comprimento dos nanotubos formados. Através da Figura 13 é
possivel observar que houve a formacdo de nanotubos em praticamente toda a superficie

metalica.

Figura 12 - Imagens obtidas através de MEV mostrando toda superficie recoberta por
nanotubos.

Fonte: A autora (2023).

Durante a anodizagdo os nanotubos comegaram a se formar na superficie das placas de
titanio. Neste processo foi utilizado um eletrolito organico com composicao descrita na Tabela
1 (solugdo aquosa de EG + 10% H.0 + 0,5% NH4F). A escolha de eletrélitos organicos se deu
devido as suas propriedades especificas que possibilitam um controle mais preciso do processo
de anodizagdo. Uma das vantagens é a possibilidade de produzir nanotubos em uma vasta faixa
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de tempo e de potencial, possibilitando assim, o controle de pardmetros essenciais como 0
didmetro e tamanho dos nanotubos de TiOs.

Durante a anodizacgéo o potencial foi sendo aplicado de modo constante 2 V a cada 30
s, até atingir o potencial de 70 V. Diante disso o0 aumento da densidade de corrente promove a
dissolugéo do 6xido formado a partir do ataque dos ions fluoreto, promovendo assim a formagéo
dos nanotubos, esse processo também é comprovado pelos estudos de SANTOS (2017), SONG
(2009), BEZERRA (2022) e ROY (2011).

Como descrito anteriormente, para realizar o processo de anodizacéo, apenas uma parte
do substrato (1,2 cm? foi introduzida na solugéo eletrolitica. Na Figura 13 ¢ possivel observar
imagens que mostram uma regido de interface entre as regides do substrato de Ti, sendo possivel

ver a diferenca do subtrato com e sem recobrimento dos nanotubos de TiO».

Figura 13 - Imagens obtidas mostram uma regi&o de interface entre as regides do substrato de
Ti com e sem recobrimento dos nanotubos.

Fonte: A autora (2023).

Na Figura 14 é possivel verificar que o nanotubos possuem um comprimento médio
padrdo, entretanto, dependendo da regido recoberta do substrato pode apresentar pequenas
variacOes. Pelas andlises das micrografias das laterais dos nanotubos, Figura 14, é possivel
observar que 0 nanotubos estdo posicionados de forma alinhada, o que resulta em uma relativa

organizacao entre eles. Além disso, através das micrografias foi possivel obter o comprimento
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dos nanotubos, o qual apresentou valores relativamente préximo do encontrado na literatura
(SILVA et al., 2017).

Figura 14 - Micrografias obtidas através de MEV/FEG mostram comprimento dos nanotubos
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Fonte: A autora (2023).

Os nanotubos apresentam comprimento de 10 um, valores semelhantes foi encontrado
no estudo de BEZERRA (2022), no qual obteve o comprimento de 11,2 um para a anodizacao
no mesmo potencial aplicado nesse trabalho (70 V). Em SILVA (2022) os valores encontrados
para anodizacdo a 50 V, foi aproximadamente 5 a 6 um, que é relativamente menor. Entretanto,
essa diferenca ja era prevista, pois os parametros utilizados na anodizacdo (como o potencial
aplicado) influencia diretamente nas estruturas formadas. Isso pode ser justificado pelo fato de
que o potencial de anodizagdo tem atuacéo direta na velocidade de migragdo dos ions F~ e Ti**
através da camada de TiO> diretamente em contato com o substrato de Ti (SILVA, 2022).

As micrografias ampliadas do topo dos nanotubos podem ser observadas na Figura 15,

na qual ja consta os valores mensurados das medidas dos diametros dos nanotubos sintetizados.



56

Figura 15 - Imagens obtidas através de MEV mostram os nanotubos de TiO> com enfoque
para os diametros internos.
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Fonte: A autora (2023).

Através da Figura 15 observa-se que os comprimentos de onda internos variam de 103
a 118 nm. Este valor € razoavelmente proximo de valores ja encontradas na literatura para a
anodizacdo a 70 V.

De acordo com o estudo de aplicacdo de diferentes potenciais para anodizagdo, SILVA
(2022) determinou um didmetro de 99,6 nm quando anodizado a 70 V, além de relatar com suas
evidéncias experimentais que a variacdo de diametro é pequena com o aumento ou diminuicéo
do potencial. Outros pesquisadores PASSOS (2014) e GHICQV et al., (2005), determinaram o
didmetro dos nanotubos por anodizacdo a 20 V utilizando eletrdlitos organicos, onde
encontraram didmetro da ordem de 100 nm. Contudo, vale ressaltar que o presente trabalho foi
constituido de mais uma etapa de anodizacdo, a fim de melhorar a aderéncia dos nanotubos ao

substrato.

5.1.2 Espectrofotometria UV-Vis

As medidas de absorbancia UV-Vis foram realizadas com o objetivo de verificar a

formagéo da fase anatase do TiO», e fazer uma estimativa da energia de bandgap resultante. A
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técnica permitiu obter informacBes a respeito das estruturas de bandas eletronicas dos
nanotubos, por meio da absorcdo de radiacdo eletromagnética. Considerando que essa
irradiacdo ocorre pela transferencia de luz em varios comprimentos de onda, foi realizada uma
varredura espectral (SILVA, 2022) a fim de identificar em que regido do espectro ocorreria
transicédo eletronica da banda de valéncia para a banda de condugdo. A Figura 16 apresenta o
gréafico da absorbancia dos nanotubos antes e apds o tratamento catodico.

Figura 16 - Espectro de absorbancia do nanotubo de TiO2 com e sem auto dopagem.
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Fonte: A autora (2023).

Uma caracteristica comum entre os semicondutores é que uma pequena quantidade de
radiacdo € absorvida em regides de baixa energia do espectro visivel e uma grande quantidade
deles em regides de alta energia no espectro visivel e ultravioleta. A diferenca de energia entre
as bandas eletromagnéticas na matéria é conhecida como intervalo de banda. Uma érea
importante para aprender sobre a estrutura de bandas dos materiais € a regido entre baixa e alta
absorcéo de radiancia. Nessa regido, € possivel notar uma queda clara na absor¢éo. Isso ocorre
porgue a densidade de estados eletronicos de energia presentes no band-gap afeta o espectro
UV-Vis e também o angulo do decaimento exponencial. Em resumo, as propriedades de
absorcdo de um material sdo influenciadas pelo intervalo de banda e pela densidade de estados
eletronicos de energia presentes no band-gap.

Na Figura 16 podemos observar que para comprimentos de onda menores que 400 nm

o valor de absorbancia é maior. O surgimento da banda por ser explicado pelo processo no quall
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a energia do foton excede a energia de band-gap. Quando se observa o espectro do eletrodo
auto dopado é possivel observar uma mudanca significativa apds 400 nm, o que ja se é esperado
apos o processo de anodizagdo, pois € um comportamento ja apresentado na literatura por
BEZERRA (2022). Ao passsar pelo processo de auto dopagem, o eletrodo se torna um material
com propriedades elétricas especificas. Quando esse eletrodo é colocado em contato com uma
solucdo eletrolitica (um liquido contendo ions), ocorre uma reacdo eletroquimica que resulta na
oxidacdo ou reducdo da espécie quimica presente na solugdo. A presenca do eletrodo auto
dopado de TiO, facilita essa reagdo, atuando como um catalisador para O processo
eletroquimico.

Se o eletrodo de TiO2 ndo fosse autodopado, a eficiéncia do processo de degradacdo
seria reduzida, pois a atividade fotocatalitica do TiO> seria menos efetiva e a transferéncia de
elétrons seria menos eficiente (GU et al., 2020; YU et al., 2019). Fazendo assim com que a
degradacdo levasse um tempo maior ou resultando em uma degradacdo incompleta dos
compostos.

Apesar de ser possivel prever a energia do band-gap pelas absorbancia, uma analise
mais precisa é realizada por meio da funcdo de Kubelka-Munk aplicada em funcdo da energia
do féton, por meio da extrapolagdo da curva obtida na Figura 16 € possivel obter os valores de
band-gap.

(F(R)hw)'" = A(hv — E) (10)

Assim, por meio do coeficiente linear da reta descrita pela equacéo 9, foi determinado
um band-gap de aproximadamente 3V.

O valor determinado é aproximado ao ja descrito na literatura para esse tipo de
anodizacao, que é por volra de 3,2 eV (SANTOS, 2017; SCHMUKI, 2014).

Além dos fenbmenos Oticos, é possivel observar também as diferencas visuais nos

nanotubos apos a auto-dopagem (Figura 17).
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Figura 17 - Imagens dos nanotubos de TiO, com e sem auto-dopagem.
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Fonte: A autora (2023).

E possivel observar a nitida mudanca na coloracio dos eletrodos, apds o processo de
auto-dopagem. Esta alteracdo pode ser explicada pelo processo de reducdo do TiO2, a medida
que passa de Ti®* para Ti?* ocorre a transi¢do eletronica do tipo d-d favorecendo assim a
mudanca na coloragdo (BEZERRA, 2022; SELLONI, 2009).

5.2 Degradacdo sulfametoxazol

Antes de iniciar os experimentos de degradacdo da sulfametoxazol, foi realizado a

leitura no UV-Vis de 200 a 800 nm a fim de obervar a absorcao do farmaco (Figura 18).
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Figura 18: Espectro de absor¢do UV-Vis de uma solucéo de sulfametoxazol (0,1 mmol L™?)
em NapSOs (0,1 mol LY).
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Fonte: A autora (2023).

De acordo com a Figura 18 a sulfametoxazol apresentou um pico em 265 nm. Essa
absorcdo se deve ao grupo cromdforo que é responsavel pelo seu sinal no espectro. Geralmente
esses grupos possuem elétrons  em sua estrutura molecular, permitindo absorver luz visivel
em certas faixas de comprimento de onda (MCMURRY, 2016; SKOOG, 2014). No caso da
sulfametoxazol, o grupo croméforo é o aminoaizo (-N=NCeH4SO2NH>), formado por um anel
aromatico de benzeno ligado a um grupo funcional aminoaizo. A absorc¢do a luz em uma faixa
de comprimento especifica é proveniente dos elétrons pi conjugados presente em sua estrutura
molecular. (FLYNN, 2011).

Para determinar a concentracdo do farmaco durante a reacdo de oxidacdo no meio
reacional, foi utilizada a equacéo da reta da curva padréo. Desse modo, a concentracgdo inicial
foi de 0,1 mmol L e monitorou-se a variagdo da concentracdo em fungio do comprimento de

onda em 265 nm.
5.2.1 Degradacao fotoquimica

O estudo fotoquimico da sulfametoxazol, foi baseado na fotdlise usando radiacdo UV.
A fotdlise € um fendbmeno que ocorre quando o composto absorve luz e inicia reacdes
fotoquimicas no meio reacional, promovendo assim a degradacdo. Os resultados obtidos na

fotolise da sulfametoxazol por radiacdo UV é mostrando na Figura 19.
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Figura 19 - Degradacéo fotoquimica da sulfametoxazol (0,1 mmol L) em Na,SO4 (0,1 mol
LY.
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Fonte: A autora (2023).

No experimento conduzido com radiacdo UV (Figura 19), foi registrada uma reducéo
de aproximadamente 60% na absorbéncia da sulfametoxazol, evidenciando a sensibilidade do
composto aos efeitos da radiacdo UV. Essa diminuicdo na absorbancia da sulfametoxazol foi
notada especialmente durante a primeira hora do experimento.

A reducdo observada na absorbancia da sulfametoxazol durante o experimento de
degradacdo por radiagdo UV pode ser atribuida a capacidade dessa radiacdo em desencadear
reacOes fotoquimicas que tém um impacto direto na estrutura molecular do composto. A
exposicdo a radiacdo UV provoca a formacdo de espécies reativas de oxigénio, incluindo
radicais livres, que tém a capacidade de interagir com a sulfametoxazol e ocasionar a ruptura
de ligacGes quimicas, resultando na formacéo de produtos de degradacdo SMITH (2028).

A degradacdo fotoquimica de sulfonamidas também foi investigada por LIU et al.
(2014), onde foi demonstrado que o radical hidroxila formado é frequentemente o principal

agente responsavel pela quebra da ligacdo S-N e do anel aromatico.
5.2.2 Degradacao eletroquimica

A degradacdo de compostos organicos por meio de processos eletroquimicos é
amplamente discutida na literatura cientifica como um método alternativo e muitas vezes eficaz

(ARAUJO, 2016). E possivel avaliar a eficiéncia do método eletroquimico por meio do uso de
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eletrodos ativos, nesse caso o eletrodo de DSA foi aplicado no estudo da sulfametoxazol, cujos

resultados sdo ilustrados na Figura 20.

Figura 20 - Comparagao entre diferentes densidades de corrente (15 e 30 mA cm?) usando
eletrodo de DSA aplicados a sulfametoxazol (0,1 mmol L™).
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Fonte: A autora (2023). Fonte: A autora (2023).

Os resultados obtidos indicaram que a aplicacdo de corrente elétrica com o eletrodo de
DSA na sulfametoxazol néo foi favoravel em termos de diminuicéo da absorbancia. No entanto,
como ndo foram utilizadas outras técnicas de monitoramento, ndo é possivel afirmar com
exatiddo se o composto foi degradado. E importante mencionar que a formagdo de compostos
gue absorvem luz na mesma faixa de comprimento de onda pode ser uma das raz6es para a falta
de reducdo na absorbancia.

Deve-se ressaltar também, que diversos fatores podem influenciar significativamente o
processo de degradacdo, tais como a composi¢cdo do analito, o tipo de eletrodo, o eletrdlito e
entre outros. A partir dessa perspectiva, foi realizado o estudo da degradagéo da sulfametoxazol
utilizando-se nanotubos de TiO: sintetizados. Os resultados da degrada¢do com densidade de

corrente de 15 mA cm sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Degradacéo eletroquimica da sulfametoxazol (0,1 mmol L) utilizando o eletrodo
de nanotubo de TiO».
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Fonte: A autora (2023).

Através da Figura 21 foi possivel constatar a eficacia da degradacdo eletroquimica
empregando o eletrodo de TiO2 por meio da aplicagcdo de uma densidade de corrente de 15 mA
cm?, o que resultou em uma reducdo significativa da absorbancia, em torno de 75% da
concentracéo inicial.

Assim, por meio dos resultados obtidos é possivel inferir que a densidade de corrente
empregada utilizando o eletrodo de DSA (figura 20) ndo se mostrou eficaz na reducdo da
absorbancia da sulfametoxazol quando comparada a aplicacdo da mesma densidade de corrente
(15 mA cm) empregando o eletrodo de TiO, (Figura 21). Nos estudos de BEZERRA et al.
(2022), o eletrodo de TiO: sintetizado nas mesmas condicdes utilizadas no presente trabalho,
com excecdo do potencial de anodizacdo, também demonstrou resultados promissores em
processos de degradacdo eletroquimica de compotos organicos.

A aplicacdo da densidade de corrente de 15 mA cm™ no eletrodo de TiO; resulta na
geragdo de espécies reativas de oxigénio, especialmente os radicais hidroxila (*OH), que sdo
altamente reativos. Esses radicais podem oxidar a sulfametoxazol através de reacGes de
transferéncia de elétrons e transferéncia de hidrogénio. Os radicais hidroxila podem atacar
seletivamente os grupos funcionais presentes na molécula da sulfametoxazol, como os grupos
amino (-NH>), sulfonamida (-SO2NH>) e os aneis aromaticos. Essa reacdo de oxidacdo pode
leva a quebra de ligagdes quimicas e a formacéo de produtos de degradacdo (SMITH et al.,
2018; WANG et al., 2021).
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A formacdo dos radicais hidroxila ocorre principalmente através da oxidacdo da dgua

no eletrodo de TiO». Sob a influéncia da densidade de corrente aplicada, os elétrons do eletrodo

sdo transferidos para o oxigénio adsorvido na superficie do TiO», resultando na formacéo de

ions superoxido (O2e-) e, subsequentemente, na formagao de radicais hidroxila (CHEN et al.,
2019; ZHANG et al., 2022).

Em relagdo a categoria dos eletrodos utilizados, estes podem ser classificados como

eletrodos ativos, ou seja, eletrodos que desempenham um papel ativo nas reacOes

eletroquimicas. Por conseguinte, frequentemente seguem um mecanismo de degradacédo

indireta, tal como sugerido pelo mecanismo proposto por COMNINELLIS (1994). Nesse

contexto, a degradacéo eletroquimica da sulfametoxazol utilizando um eletrodo de TiO2 pode

ocorrer pelas etapas representadas a seguir:

1.

Oxidacdo da agua no eletrodo de TiO2, resultando na geracdo de radicais hidroxila
(*OH) e ions hidrogénio (H+):

MOx + H20 — MOx(sOH) + H" + ¢ (12)
Adsorcao guimica dos radicais hidroxila na superficie do eletrodo de TiO2, formando
espécies com maiores niveis de oxidacao:

MOx(*OH)(s) = MOx+1(5) + H'ag) (12)
Oxidacdo parcial dos radicais hidroxila, resultando na formacéo da espécie MOxx1:
MOx(*OH) — MOx+1 + H" + € (13)
Reacdo de desprendimento de oxigénio e oxidacdo da sulfametoxazol pela espécie
MOX+1:

MOx+15) + Rag) = MOx(s) + RO(ag) (14)
Evolucdo do oxigénio durante a mineralizagdo do composto:

MO(*OH)ads — MOx(s) + %202(g) + H (ag) + € (15)

Essas equagOes representam de modo geral os principais processos quimicos envolvidos

na degradac&o eletroquimica da sulfametoxazol utilizando um eletrodo de TiO2. E importante

mencionar que as equacgdes podem variar dependendo das condi¢des experimentais.

Em um mecanismo de degradacéo indireta, ocorre a formacdo de radicais livres ou

outras espécies altamente reativas. Essas espécies sao produzidas por um agente oxidante ou
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redutor externo, que atua como catalisador da reagdo, normalmente essa abordagem tem maior
aplicabilidade e eficiéncia de remocéo porque evita problemas como restrigfes de transferéncia
de massa e envenenamento da superficie do eletrodo (DING, 2021; ARAUJO, 2016; WANG,
2021).

5.2.3 Degradacdo fotoeletroquimica

A fim de avaliar a eficicia da combinacdo dos processos de degradacdo, foi conduzida
uma analise fotoeletroquimica utilizando o eletrodo de DSA e a radiacdo UV, conforme

apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Monitoramento de degradacdo fotoeletroquimica da sulfametoxazol (0,1 mmol L
1y, com aplicagdo das densidades de correntes (15 e 30 mA cm) utilizando eletrodo de DSA
em conjunto com luz UV.
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Fonte: A autora (2023). Fonte: A autora (2023).

Pode-se inferir pela da Figura 22, que a combinacdo das técnicas apresentou resultados
satisfatorios, mais especificamente o ensaio com a aplicacéo de 30 mA cm2, pois absorbancia
apresentou maior decaimento do que na aplicacdo das técnicas separadamente.

A utilizacdo simultdnea das técnicas eletrogquimicas e fotoguimicas tem sido
reconhecida como uma abordagem promissora para a degradacdo de poluentes. Essa estratégia
permite unir as vantagens de ambas as técnicas, tais como a formagao de radicais hidroxila
através da eletro-oxidacéo e fotdlise, resultando em uma taxa de degradacdo mais elevada para
compostos organicos. Além disso, a combina¢do de ambas as técnicas pode superar as
limitagdes individuais, como a baixa eficiéncia da degradagéo fotoquimica em solugdes diluidas
e 0 alto consumo energético necessario para a eletro-oxidacdo de compostos organicos.

Além disso, o eletrodo de TiO2 possui propriedades semicondutoras, 0 que permite que

ele atue como um fotoanodo sob a irradiacdo de luz. A absorcéo de fotons pela estrutura de
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TiOz cria pares elétron-lacuna, onde os elétrons podem ser utilizados na reagdo de reducdo e as
lacunas (cargas positivas) podem reagir com a agua para formar radicais hidroxila. Essa
ativacdo fotoeletroquimica contribui para a geracdo de radicais hidroxila adicionais e,
consequentemente, para a degradacdo da sulfametoxazol (CHEN et al., 2019; WANG et al.,
2021).

O acoplamento das técnicas eletroquimica e fotoquimica é uma éarea de pesquisa
crescente no tratamento de poluentes e apresenta uma alternativa sustentavel e eficiente para a
remocao de compostos organicos em aguas residuais (ARAUJO, 2016; BEZERRA, 2022,
BRONATTO, 2018; LIU, 2014).

Ap06s analise dos resultados fotoeletroquimicos obtidos, a condicdo que apresentou a
menor absorbancia foi selecionada para o estudo do efeito do peréxido de hidrogénio na
degradacdo dos poluentes. Para tal, foi realizada a adicdo desse oxidante no meio reacional, a

fim de avaliar seu impacto na taxa de degradacdo dos compostos organicos (Figura 23).

Figura 23 - Monitoramento de degradacéo fotoeletroquimica da sulfametoxazol (0,1 mmol L
1), com aplicacéo de densidade de corrente (30 mA cm) utilizando de DSA em conjunto com
luz UV e em presenca de perdxido de hidrogénio (10 eq).
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Fonte: A autora (2023).

Analisando a Figura 23 é possivel constatar que a fotoeletrodegracéo na presenca de
perdxido de hidrogénio resulta em valores ainda menores de absorbancia quando comparada a
junc&o das técnicas sem o uso do H20.. Em solucdo, o H-O> tem a capacidade de potencializar
0 aumento de radicais oxidantes ou reagir diretamente com as substancias do efluente, levando-

a a oxidacdo, fazendo assim com que a degradacéo seja atingida de forma mais rapida. 1sso por
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que na presenca de luz e H2O2 a geragdo de radicais é mais intensa, pois ao ser exposto a
radiacdo UV, o H20> gera dois radicais hidroxila por molécula.

A literatura corrobora com a discussao proposta, segundo SOUZA (2019) a insercao de
H202 em um meio reacional que conta com a presenca de radiacdo UV, é muito mais eficiente
(SOUZA, 2019). Estudos comprovam a eficacia do processo oxidativo quando técnicas sdo
combinadas para o grupo das sulfamidas, um estudo realizado por ACOSTA-RANGEL (2019)
e colaboradores em agua de torneira contendo alguns grupos de sulfonamidas, apresentou
resultados que atingiram até 100% de remocéo dos farmacos.

Na Figura 24 ¢ representado o monitoramento da degradagéo do fArmaco usando apenas
H>02, no qual foi possivel observar que a absorbancia do farmaco praticamente ndo sofreu

variacdo, permaneceu constante ao longo do processo de 2 h de reacéo.

Figura 24 - Monitoramento da degradac&o da sulfametoxazol (0,1 mmol L) usando apenas
H20> (10 eq).
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Fonte: A autora (2023).

Com o objetivo de aprimorar a degradacdo e avaliar a eficacia do eletrodo sintetizado a
base de TiO», foi conduzido um estudo empregando a combinacéo do eletrodo de TiO2 com a
radiagdo da energia “solar” que foi simulada por uma lampada de xen6nio de 100 W de forma

simultanea (Figura 25).
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Figura 25 - Monitoramento de degradacéo fotoeletroquimica da sulfametoxazol (0,1 mol L),
com aplicagdo de densidade de corrente (15 mA cm) utilizando eletrodo de nanotubo de Ti
em conjunto com luz solar.
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Fonte: A autora (2023).

Entre as condicdes estudadas para a degradacao do sulfametoxazol no presente estudo,
foi observado que o ensaio fotoeletroquimico utilizando o eletrodo de TiO2 e a luz solar,
resultou na menor absorbancia ao fim dos 120 min, apresentando um decaimento de cerca de
99%. Esse efeito sinérgico das técnicas também foi relatado por BEZERRA et al. (2022), ao
investigarem a degradacéo da tetraciclina, onde a combinacdo do eletrodo de TiO2 e a irradiacdo
solar demonstrou maior eficiéncia tanto na degradacdo quanto na mineralizacdo do composto.

Os resultados promissores atribuidos ao eletrodo de TiO2 se deve as suas propriedades
fotocataliticas e eletrocataliticas. O TiO. é caracterizado pela sua banda de valéncia,
responsavel pelas reacoes de oxidacdo, e pela banda de conducéo, encarregada pelas reacoes de
reducdo, estudos destacam o TiO> como semicondutor mais utilizado para fotocatalise
heterogénea devido as suas excelentes propriedades.

No momento em que o eletrodo € irradiado com luz UV, ocorre a geracdo de espécies
reativas de oxigénio, como radicais (*OH), potencializando sua capacidade de oxidar compostos
organicos. Além disso, a superficie ao ser fotoexicitada, ocorre a geragdo de elétrons/buracos
que em seguida sdo separados pelo potencial eletroquimico, entretanto os buracos ficam
acumulados na superficie do eletrodo de Ti e os elétrons sdo transportados para o contra
eletrodo, desta maneira os buracos gerados sdo responsaveis por potencializar a degradacéo,

pelo ataque direto ou por alavancar a formacéo do radical OH (BEZERRA et al, 2022).
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Ao comparar a luz solar artificial com a radiagdo UV, diversos fatores favorecem o uso
da luz solar em processos de degradacdo de poluentes. A luz solar artificial possui um espectro
de luz mais amplo do que a radiacdo UV, permitindo a degradacdo de uma gama maior de
poluentes (KIWI, 2013). Ademais, a luz solar artificial ndo emite niveis prejudiciais de radiacdo
UV a salde, ao contrario da radiacdo UV que pode se tornar nociva em caso de manipulacdo
inadequada (PELIZZETT] et al., 2023).

5.3 Degradacao da sulfadiazina

A segunda molécula a ser estudada, a sulfadiazina, também seguiu o rito experimental
das outras ja abordadas. Antes da degradacdo, realizou-se medidas com UV-Vis a fim de

observar o comprimento de onda de maior absor¢do conforme mostrado na Figura 26.

Figura 26 - Espectro de absor¢do UV-Vis de uma solugdo de sulfadiazina (0,1 mmol L) em
Na2S04 0,1 mol L™
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Fonte: A autora (2023).

O grupo responsavel pelo pico de maior absorbancia da sulfadiazina, é o diazénico (-
N=N-). O diazénico é grupo funcional que possui dois nitrogénios formando ligacéo dupla entre
si e em atomo de nitrogénio um par de elétrons livres. Esse grupo possui elétrons pi conjugados
em sua estrutura molecular, possibilitando assim a absorc¢éo de luz na faixa de comprimento em
estudo e permitindo sua deteccdo por espectrofotometria UV-Vis (VOGEL, 1989)

Assim como nos estudos anteriores, para determinar a concentracdo do farmaco no meio
reacional, foi utilizada a equagdo da reta da curva padrdo. Na literatura o comprimento de
méaxima absorcdo encontrado sdo valores aproximados ao comprimento identificado nesse
trabalho (SILVA, 2019).
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5.3.1 Degradacédo fotoquimica

O estudo fotoquimico da sulfadiazina, foi baseado na degradagdo por meio da emissao
de radiagdo UV, a Figura 27 mostra 0 monitoramento da absorbancia dessa reacéo.

Figura 27 - Degradacio fotoquimica da sulfadiazina (0,1 mmol Lt) em NazSO4 (0,1 mol L™).
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Fonte: A autora (2023).

A utilizacdo exclusiva da radiacdo UV na degradacdo da sulfadiazina resultou em uma
diminuigdo pouco significativa na absorbancia ao final do processo reacional. Tal
comportamento difere das demais sulfonamidas examinadas neste estudo, as quais se
mostraram mais susceptiveis a degradacdo pela radiacdo UV.

A literatura ja discutiu sobre a degradacédo da sulfadiazina apenas por meio de radiacdo
UV, e os estudos confirmam que ha uma reducdo pouco significativa na absorbancia ao final
do processo reacional. Isso se deve a relativa resisténcia da sulfadiazina a degradacéo por
radiacdo UV, em comparacdo com outras sulfonamidas (REDDY et al, 2013). Ainda sobre os
estudos conduzidos por REDDY et al. (2013), os autores investigaram a degradacdo da
sulfadiazina por meio da combinacdo de radiacdo UV com TiO,. De acordo com os resultados
obtidos, a degradacdo da sulfadiazina utilizando apenas radiacdo UV apresentou uma
diminuic&o relativamente pequena na absorbancia ao fim do processo reacional. Porém, quando
o TiO> foi empregado como fotocatalisador, a degradacdo da sulfadiazina foi significativamente
ampliada.

Outro estudo que corrobora os resultados obtidos neste trabalho é o de WANG (2014).

Neste estudo, os autores investigaram a degradacéo da sulfadiazina utilizando radiagéo UV e
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outras técnicas de oxidacdo avancada, como UV/H.O> e UV/persulfato. Conforme os
resultados, a degradacdo da sulfadiazina somente com radiacdo UV foi relativamente lenta e
resultou em uma reducéo limitada na concentracdo da sulfadiazina. Por outro lado, quando as
técnicas de oxidacdo avancada foram empregadas, a degradacdo da sulfadiazina foi
significativamente interessante.

A resisténcia da sulfadiazina a degradacdo por radiacdo, que é uma propriedade
incomum em relacdo a outras sulfonamidas, pode ser explicada por uma anélise de sua estrutura
guimica. A molécula da sulfadiazina contéem um anel diazina que € relativamente estavel a
radiacdo UV, além de apresentar uma forte ligacdo S-N em sua composicdo, 0 que também
contribui para sua estabilidade. Essas caracteristicas tornam a sulfadiazina menos suscetivel a

degradacéo por radiacdo UV em comparagdo com outras sulfonamidas (LU et al., 2013).
5.3.2 Degradacao eletroquimica

A degradacdo eletroquimica da sulfadiazina foi realizada por meio da aplicacdo de
densidade de corrente com o uso do eletrodo de DSA e com nanotubos de TiO». Os resultados

obtidos para o eletrodo de DSA podem ser visualizados na Figura 28.

Figura 28 - Comparagao entre as diferentes densidades de corrente (15 e 30 mA cm2) usando
eletrodo de DSA para a degradacéo da sulfadiazina (0,1 mmol Lb).
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Fonte: A autora (2023). Fonte: A autora (2023).

Analisando a Figura 28 é possivel constatar que a aplicacdo de diferentes densidades de
corrente usando o eletrodo de DSA ndo apresentou expressiva reducdo na absorbancia ao

término do processo reacional.
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A ndo diminuicdo da absorbancia ndo implica necessariamente a auséncia de
degradagdo. E possivel que o aumento na absorbancia esteja relacionado a formacéo de
produtos de oxidacdo ou outros compostos derivados da sulfadiazina, os quais podem
apresentar diferentes propriedades de absorcdo em relacdo a molécula original. Além disso,
estudos evidenciaram que a degradacdo eletroquimica com eletrodos de DSA se mostraram
promissoras na degradacédo da sulfadiazina com o aumento da densidade de corrente e 0 tempo
de eletrolise (BARAKAT et al., 2011).

Com o intuito de realizar uma analise comparativa da degradacdo eletroquimica
empregando o eletrodo de TiO,, uma densidade de corrente de 15 mA cm foi aplicada e

devidamente monitorada, conforme apresentado na Figura 29.

Figura 29 - Degradacdo eletroquimica da sulfadiazina (0,1 mmol L) com nanotubos de TiO-.
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Fonte: A autora (2023).

Ao se analisar o processo de degradacdo eletroquimica da sulfadiazina (Figura 29),
pode-se observar que o eletrodo de TiO. apresentou resultados satisfatorios em termos de
reducdo da absorbancia, uma vez que houve uma queda de cerca de 84% do valor inicial. A
degradacdo eletroquimica empregando o eletrodo de TiO, tem sido objeto de extensas
investigacGes no que se refere a degradacdo do grupo sulfonamidas (GAO, 2017; ZHANG,
2019). Devido a eficiéncia dos eletrodos de TiO2 que tem sido uma excelente opcao para o
tratamento de 4guas contaminadas (BARAKAT, 2011; BETAN, 2012).

5.3.3 Degradacéo fotoeletroquimica

Considerando o0s resultados apresentados quanto & degradacdo fotoquimica e

fotoeletroquimica, analisou-se a viabilidade dessas técnicas quando empregadas em conjunto.
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Inicialmente foi realizada a degradacdo fotoeletroquimica da sulfadiazina, empregando
densidades de corrente de 15 e 30 mA cm, utilizando-se anodos de DSA combinado com a luz
UV (Figura 30).

Figura 30 - Monitoramento de degradac&o fotoeletroquimica da sulfadiazina (0,1 mmol L),
com aplicagio das densidades de correntes (15 e 30 mA cm) utilizando eletrodo de DSA
combinado com luz UV.
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Fonte: A autora (2023). Fonte: A autora (2023).

Como mostrado na Figura 30, o processo fotoeletroquimico ndo produziu efeitos
significativos, tendo-se observado um comportamento analogo ao que foi verificado na
aplicacdo separada das técnicas em questdo. O aumento da densidade de corrente de 15 para 30
mA cm ndo ocasionou um aumento significativo na eficiéncia, uma vez que os valores de
absorbancia obtidos apresentaram uma tendéncia semelhante.

Com o proposito de examinar a combinacdo das duas técnicas mediante a adi¢do de um
agente oxidante, procedeu-se a degradacdo da amostra empregando-se uma densidade de
corrente de 30 mA cm™? em conjunto com a irradiacio de luz UV e a presenca de H2O3,

conforme ilustrado na Figura 31.
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Figura 31 - Monitoramento de degradacéo fotoeletroquimica da sulfadiazina (0,1 mmol L),
com aplicacio de densidade de corrente (30 mA cm) utilizando eletrodo de DSA em
conjunto com luz UV e em presenca de H20- (10 eq).
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Fonte: A autora (2023).

Através da analise da Figura 31, observa-se que a adicdo de um agente oxidante ao meio
reacional proporcionou um aumento por volta de 4 vezes mais na eficiéncia de reducdo da
absorbancia, uma vez que, ao término da reacdo as absorbancias registradas foram de 0,85 e
0,86, respectivamente, enquanto que, apés a adi¢do do oxidante, o valor obtido foi de 0,24.

O emprego de oxidantes € eficaz na degradacdo da sulfadiazina, a estrutura molecular é
estavel e resistente a quebra por processos como fotodegradacdo e eletrodegradacédo. Por isso,
a utilizacdo de oxidantes permite a introducdo de espécies altamente reativas, como os radicais
hidroxila (-OH), que potencializa a capacidade de quebrar as liga¢gdes quimicas da molécula da
sulfadiazina, resultando em sua degradacdo (ZHANTG et al., 2019). Assim, o0 uso de oxidantes
é uma alternativa promissora e eficaz para o tratamento de aguas residuais contaminadas com
este farmaco.

Com o intuito de averiguar se o efeito observado se deu em virtude da agcdo combinada
do agente oxidante com a técnica, e ndo apenas em decorréncia do proprio agente oxidante,

procedeu-se a um experimento no qual se empregou apenas peroxido de hidrogénio (Figura 32).
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Figura 32 - Monitoramento da degradacéo da sulfadiazina (0,1 mmol L) usando apenas H,O-

(10 eq).
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Fonte: A autora (2023).

Embora haja multiplos beneficios decorrentes da adi¢do de perdxido de hidrogénio em
alguns meios reacionais, quando utilizado isoladamente, ndo é capaz de gerar resultados
significativos na reducao da absorbancia.

Ap0s a avaliacdo das técnicas fotoeletroquimicas com o emprego do eletrodo de DSA,
procedeu-se a degradacdo por meio da utilizacdo de TiO> e da exposicao a energia solar (Figura

33).

Figura 33 - Monitoramento da degradac&o fotoeletroquimica da sulfadiazina (0,1 mmol L 1)
utilizando nanotubos de TiO, (15 mA cm2) em conjunto com luz solar.
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Atraveés da Figura 33 é possivel observar que o farmaco foi degradado com a utilizacéo
concomitante do eletrodo de TiO> e da radiacéo solar. Dentre as diversas técnicas analisadas no
presente estudo para degradar a sulfadiazina, esta apresentou o melhor desempenho, alcancando
99,8% dareducdo da absorbancia no comprimento de onda monitorado.

O uso da densidade de corrente de 15 mA cm aumentou a eficiéncia do processo de
fotocatalitico, o que possibilitou a probabilidade de interacdo das espécies reativas com as
moléculas de sulfadiazina (WANG, 2019; Li, 2018; ZHAN, 2018).

5.3.4 Carbono organico total (COT)

O COT é um método analitico usado para quantificar a quantidade de carbono organico
em uma amostra, tornando-se uma ferramenta Util para rastrear a quebra de compostos
organicos. A alta sensibilidade da técnica COT permite a detec¢do de niveis extremamente
baixos de carbono orgénico, o que é particularmente Gtil para monitorar a degradacdo de
compostos que se degradam em pequenas quantidades. é uma técnica ndo seletiva o que
possibilita sua aplicagdo no acompanhamento de uma ampla gama de compostos (TAMURA,
2017; CHEN et al., 2017).

A taxa de remocdo de COT foi empregada com o intuito de acompanhar a possivel
mineralizacdo total dos farmacos. A avaliacdo da degradacéo foi através do calculo percentual

de remocdo de carbono organico, os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 34.

Figure 34 - Resultados da analise de COT da sulfametoxazol e sulfadiazina para os ensaios
envolvendo TiOz e a luz solar.
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Fonte: A autora (2023).
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Os resultados apresentados na Figura 34 demonstram que a aplicacdo de uma densidade
de corrente de 15 mA cm? e a luz solar simultaneamente foi eficiente na degradacéo dos
farmacos em estudo, entretanto ndo € capaz de atingir a mineralizacdo total. No caso da
sulfadiazina um valor proximo de 45% foi obtido e para sulfametoxazol um valor proximo de
70% foi alcancado. Esses valores s&o interessantes, pois mostra que grande parte da
concentracgéo incial de carbono sofreu degradacéo.

Embora foi observado baixos valores de absorbancia para os farmacos estudados e os
resultados de COT indicarem que apenas uma parte foi mineralizada, o que pode ter acontecido
é que durante a degradacdo parte dos intermediarios permaneceram intactos no meio reacional
e, que por sua vez, estes nao foram detectados no espectro UV-Vis. Nesse sentido, a técnica de
TOC foi importante, pois nos dad um indicativo de que o processo oxidativo aplicado neste
estudo é muito complexo, uma vez que a formacao de intermediarios formados nem sempre sdo

oxidados completamente.
5.4 Degradacdo da sulfanilamida
5.4.1 Degradacéo fotoquimica da sulfanilamida

A primeira etapa do estudo da degradacdo da sulfanilamida por fotoquimica, foi a
fotdlise com aplicacdo de uma lampada UV. A Figura 35a apresenta o monitoramento da

absorbancia da sulfanilamida em 257 nm quando irradiada a luz UV.

Figura 35 - Degradacéo fotoquimica da sulfanilamida (0,1 mmol L) em NazSO4 (0,1 mol L
H. (A) radiacio UV, (B) radiacdo UV e H202. (10 eq).
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E possivel observar que a absorbancia da sulfanilamida diminuiu aproximadamente
71% usando radiacdo UV. A degradacdo ocorre quando a molécula absorve energia suficiente
para quebrar ligacdes quimicas. Esse processo pode ocorre de forma homolitica, no qual apos
absorver energia os atomos envolvidos tenham seus elétrons partilhados de forma igual,
originando assim dois radicais livres, que por sua vez sdo altamente reativos. Ja a fotolise
heterolitica ocorre quando apds a quebra da ligacdo um atomo recebe o par de elétrons, fazendo
com que seja formado ions que podem participar das reagoes.

Na Figura 35b observa-se uma leve potencializacdo do processo fotoquimico por meio
da insercdo de um oxidante (H2O2) no meio reacional. A absorbancia final com uso do oxidante
alcancou o valor de 0,21, enquanto com a lampada UV foi de 0,29 ao final de 120 min. O
comportamento determinado no presente estudo concorda com a literatura que atribui ao grupo
sulfonamidas uma forte tendéncia a apresentarem resultados satisfatérios na degradacédo
fotoquimica (EREBETTA, 2017).

A presenca de grupos funcionais altamente reativos nas sulfonamidas, como o grupo
amina (-NH2) e o grupo sulfonamida (-SO2NHz), torna esses compostos altamente suscetiveis
a fotodegradacdo por radiacdo UV (KOLAR, 2020). Além disso, a presenca de grupos
funcionais arométicos, como o anel benzénico presente na estrutura das sulfonamidas, também
pode contribuir para a degradacdo por fot6lise, uma vez que esses grupos sdo conhecidos por
serem fotossensibilizadores (WANG, 2019).

Também foi realizado um ensaio apenas com o H20 (Figura 36), comprovando assim
que de forma isolada o H20. ndo degrada a molécula, pois apesar da sua alta capacidade de
gerar radicais livre, ndo é fornecido energia suficiente para degradar compostos estaveis como

0s organicos, sendo necessaria a combinacdo com radiacdo UV.
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Figura 36 - Acompanhamento de degradacdo usando apenas H>O> (10 eq).

0,81 -+ H,0,
50,61
0,41
0,21
0,01

Abs. / a.

0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Fonte: A autora (2023).

A concentracdo das espécies geradas durante a oxidacdo da sulfanilamida durante todos
os intervalos de tempo estudados, foi realizado cromatografia liguida de alta eficiéncia (HPLC).
Considerando os niveis de deteccdo do equipamento foi possivel constatar que o farmaco foi

consumido por completo.

Figura 37 - Monitoramento de concentracdo da sulfanilamida por HPLC.
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Fonte: A autora (2023).

A diminuicdo da absorbancia ndo foi proporcional a concentragdo do composto, ao fim
da degradacédo. Durante a reagdo de degradacéo, a absorcéo por espectrofotometria apresentou

um decaimento parcial, sugerindo que uma parte consideravel da sulfanilamida estava sendo
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quebrada em produtos menores, pois absorbancia diminuiu mais de 60%. No entanto, quando
a concentragéo da sulfanilamida foi monitorada por HPLC, observou-se que em poucos minutos
de reacgdo, a concentracao foi praticamente zerada.

Essa diferenca nos resultados pode ser explicada pela sensibilidade dos métodos de
andlise utilizados. Enquanto a espectrofotometria mede a absorcao da radiacéo eletromagnética,
0 HPLC permite a separagéo e quantificacdo precisa dos produtos de degradacao.

E possivel que a degradacio eletroquimica tenha produzido produtos de degradacéo,
que absorvem a mesma radiacdo da sulfanilamida e que foram detectados pela
espectrofotometria. Por outro lado, o HPLC permitiu quantificar a concentracdo da
sulfanilamida com mais precisao.

Os resultados deste estudo destacam a importancia de utilizar métodos de analise
complementares para obter uma visdo mais completa dos processos quimicos envolvidos na
degradacéo de compostos organicos.

Nos estudos de AYDOGDU e HATIPOGLU (2022) foi proposto possiveis mecanismos
para a degradacdo de algumas sulfonamidas com o radical hidroxila, dentre elas a sulfanilamida,
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e considerando descritores globais e
locais como bons parametros para prever os mecanismos de reacdo. Usando essas ferramentas
da quimica computacional foi determinado os locais mais adequados para o ataque do radical
hidroxila e possiveis produtos formandos, chegando a conclusdo de que as sulfonamidas em
reagdes com radicais *OH sdo reagdes controladas por orbitais e que podem ocorrer de 3
maneiras:

(1) Clivagem da ligagdes S—N ou S-C;
(2) Adicdo do radical hidroxila & anilina ou anéis heterociclicos;
(3) Oxidacéo do grupo amino, seguida de posterior degradacdo a minerais.
E importante destacar que os possiveis caminhos de degradacdo proposto, foram

comprovados por meio de resultados experimentais.
5.4.2 Degradacéao eletroquimica da sulfanilamida
5.4.2.1 Comparagcéo entre as diferentes densidades de corrente usando DSA

A eficiéncia da degradacéo eletroquimica da sulfanilamida sobre DSA foi avaliada pela
aplicacdo de diferentes densidades de corrente (10, 20 e 30 mA cm™ em conjunto com 10 eq

de perdxido de hidrogénio conforme é mostrado na Figura 38.



81

Figura 38 - Degradacao eletroquimica da sulfanilamida (0,1 mmol L) em diferentes
densidades de corrente usando DSA. (A) 10 mA cm-2 (B) 20 mA cm (C) 30 mA cm™,
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Fonte: A autora (2023).

Observando a Figura 38 € possivel verificar que ocorre diminui¢do do pico apds 2 h
para as 3 densidades de corrente, foram similares, além disso, a diminui¢do da absorbéancia é
pouco afetada pelo aumento da densidade de corrente. A Figura 39 apresenta 0 monitoramento

da concentragédo da sulfanilamida por HPLC nas trés diferentes densidades de corrente.



82

Figura 39 - Monitoramento de concentracdo da sulfanilamida por HPLC para as diferentes
densidades de corrente: 10, 20 e 30 mA cm™.
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Fonte: A autora (2023).

Nos processos de degradacdo eletroquimica citados, verificou-se que houve uma
diminuicdo na concentracdo do farmaco com o aumento da densidade de corrente, por volta de
44% para a aplicacdo da densidade de 10 mA cm2, 52% para a densidade de 20 mA cm™ e 60%
para a densidade de 30 mA cm. Nesse sentido, 0 aumento da densidade de corrente, contribui
positivamente para a eficiéncia na degradacdo, aumentando a geracdo de espécies reativas de
oxigénio, como por exemplo o radical (OH), resultando assim em uma maior eficiéncia na
oxidagdo do composto. O eletrodo de DSA é considerado um eletrodo ativo, um tipo de eletrodo
que é capaz de participar diretamente em uma reacao, desse modo o aumento da densidade de
corrente pode elevar a eficiéncia de transferéncia de elétrons do eletrodo para o composto
favorecendo, assim, também a sua degradacéo.

Analisando os valores finais de absorbancia e concentragao obtidos das Figura 38-39 e
mostrados na Tabela 6, é possivel verificar que a absorbancia final para os 3 ensaios ndo

apresenta muita diferenca, diferente de suas respectivas concentragoes.
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Quadro 4 - Valores de absorbancia apds 120 min para os ensaios com as diferentes densidades
de corrente: 10, 20 e 30 mA cm™.

Densidade de corrente Absorbancia final Concentragédo (ppm)
aplicada
10 mA cm™ 0,68 0,56
20 mA cm™ 0,67 0,49
30 mA cm™ 0,63 0,40

Fonte: A autora (2023).

Diferentes densidades de corrente podem gerar diferentes produtos de degradacéo, visto

que esta propriedade pode afetar a reatividade dos intermediarios formados durante a reacao

eletroquimica, podendo resultar em diversas rotas de degradacéo e, consequentemente, diversos

produtos finais diferentes. A Figura 40 faz um comparativo entre a degradacéo eletroquimica

com e sem oxidante.

Figura 40 - Comparativo da degradag&o da sulfanilamida (0,1 mmol L) com aplicagio de 30
mA cm-2 com e sem oxidante. (A) monitoramento da absorbéncia por espectrofotometria; (B)
monitoramento da concentracdo por HPLC.
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Fonte: A autora (2023).

O uso de H20, com o eletrodo de DSA melhorou a eficiéncia da degradagdo

eletroquimica da sulfanilamida, isso pode ser observado ao comparar os resultados da

degradacdo usando apenas o eletrodo. Isso se deve ao fato de que o uso de H20. aumenta a

producéo de radicais hidroxila.

A aplicacdo de corrente elétrica gera rea¢fes que resultam no surgimento de espécies

reativa capazes de oxidar os compostos orgénicos. Entretanto, a aplicagdo de valores

consideraveis de correntes, pode resultar em corrosdo eletroquimica do eletrodo. Alguns

cuidados foram tomados para prolongar a vida util e eficiéncia do eletrodo. Desse modo, foi



84

fundamental a escolha adequada da densidade de corrente a ser aplicada, e a verificagdo do
perfil voltamétrico do eletrodo antes e apds todos os ensaios, a fim de avaliar a estabilidade.

Em um estudo relevante conduzido por ZHU et al. (2018), pesquisadores investigaram
a degradacdo de um composto organico utilizando eletrodos de didxido de titanio (TiO2) em
diferentes densidades de corrente. Observou-se que baixas densidades de corrente resultaram
em eficiéncias de degradacdo mais lentas, devido a menor producdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS) envolvidas no processo. Por outro lado, altas densidades de corrente
aumentaram a eficiéncia de degradacdo, porém, apresentaram problemas de ineficiéncia
energética e formacdo excessiva de subprodutos. Estudos indicam que os nanotubos de TiO>
podem apresentar instabilidade estrutural em altas densidades de corrente, devido ao aumento
da geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) e a formagao de radicais hidroxila (*OH),
resultando em danos aos nanotubos (CHEN et al., 2019). Portanto, densidades de corrente
muito altas poderiam comprometer a estabilidade e a eficiéncia dos eletrodos de nanotubos de
TiOo..

Em contrapartida, os eletrodos DSA (Dimensionally Stable Anodes) permitem suportar
as densidades de corrente selecionadas sem sofrer um desgaste significativo, garantindo a
estabilidade do processo de degradacao eletroquimica. Com base nesses fatores, a escolha das
densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA cm™ permite explorar uma faixa intermediaria,
buscando um equilibrio entre eficiéncia e consumo de energia (ZHU et al., 2018).

Em sintese, as densidades de corrente de 10, 20 e 30 m.A cm foram escolhidas com
base em estudos cientificos recentes. Essa faixa intermediaria busca alcancar um equilibrio
entre eficiéncia de degradacdo e consumo de energia. Assim, para garantir que a superficie do
eletrodo sempre apresentasse 0 mesmo padrdo voltamétrico durante os experimentos de

oxidacdo, as leituras do perfil do eletrodo er realizada antes de iniciar cada ensaio.
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Figura 41- voltamograma ciclico do eletrodo de DSA em H2SO4 (0,1 mol L) v =100 mV s,
(B) voltamograma ciclico do eletrodo de TiO2 em H2S04 (0,5 mol L) v = 100 mV s,
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Fonte: A autora (2023).

5.4.3 Degradacao fotoeletroquimica da sulfanilamida

O estudo da degradacao fotoeletroquimica foi realizado aplicando-se corrente de 30 mA
cm2 combinada com a radiacio UV. Os graficos da Figura 42 apresentam o monitoramento da

da absorcéo e concentragdo da sulfanilamida com e sem H20Oo.

Figura 42 - Monitoramento de degradagdo fotoeletroquimica da sulfanilamida (0,1 mmol L)
com e sem H20.. (A) monitoramento da absorbancia por UV-Vis; (B) monitoramento da
concentracao por HPLC.
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Fonte: A autora (2023).

Analisando a absorbancia da Figura 42A ¢ possivel verificar que o comportamento apos
60 min é idéntico para as duas condigdes, 0s quais apresentaram uma diminuicdo de

aproximadamente 60% da absorbancia inicial, porém, a partir deste tempo € notavel um
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decréscimo da absorbancia para o meio reacional com oxidante, apds 120 min, o meio reacional
com oxidante atingiu um decaimento por volta de 90%. Enquanto o meio reacional sem
oxidante atingiu uma diminuicdo em torno de 67%.Desta forma, 0 uso do oxidante combinado
as técnicas fotoeletroquimica apresentou excelente eficiéncia na degradacéo da sulfanilamida.

Em contrapartida, analisando os dados de concentracdo por HPLC (Figura 42B) é
possivel observar que a concentragdo ja se encontra em valores muito baixo apds 5 min para 0s
experimentos com e sem oxidante. Diante disso, pode ser inferir que ha formacdo de
intermediarios que absorvem no mesmo comprimento de onda do farmaco, pois apesar da

concentracdo deste ter decaido rapidamente, 0 mesmo n&o se procedeu com a absorbancia.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho de degradacdo de compostos da classe das sulfamidas utilizando
técnicas foto, eletro e fotoeletroquimica, usando eletrodos de DSA e nanotubos de Ti, traz novos
conhecimentos sobre o comportamento da sulfametoxazol, sulfadiazina e sulfanilamida.

E possivel concluir por meio dos experimentos eletroquimicos, que quando se aplica
diferentes densidade de corrente usando o eletrodo de TiO2, sobre as soluc¢des da sulfadiazina
e sulfanilamida ha um grande decréscimo dos valores de absorbancia, alcancando uma
diminuicdo de 84 e 74%, respectivamente. Em relacdo a sulfanilamida que s6 foi exposta a
degradacéo eletroquimica usando eletrodo de DSA, a mesma ndo apresentou um decaimento
significativo na diminuigdo da absorbancia, tendo uma redugdo de 20% para a densidade de
corrente mais alta (30 mA cm). De modo geral, os nanotubos de Ti foram mais eficientes na
degradacdo dos compostos mencionados, provavelmente a maior producéo de espécies reativas
geradas sobre sua superficie fez com que aumentasse a efeciécnia do processo oxidativo nestas
moléculas.

Para os ensaios fotoquimicos, usando apenas UV, somente a sulfametoxazol e
sulfanilamida apresentaram resultados positivos na diminuicdo da absorbancia. A sulfadiazina
resultou em uma diminuicdo pouco significativa na absorbancia ao final do processo reacional.
Isto nos mostra que compostos da mesma classe reagem de forma diferente quando expostas a
radiacdo UV. Entretanto, pode se dizer que a degradacdo por irradiacdo ultravioleta é uma
alternativa eficiente, pois apresentou resultados promissores em poucos minutos de rea¢do, com
excecdo da sulfadiazina.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios fotoeletroquimicos, pode-se concluir a
combinacdo das técnicas aumenta significativamente a eficiéncia de reducdo da absorbancia da
sulfametoxazol e sulfanilamida. No entanto, para a sulfadiazina, a juncdo das duas
metodologias ndo produziu efeitos significativos, mas a adicdo de um agente oxidante ao meio
reacional proporcionou um aumento na eficiéncia de reducéo da absorbancia, mostrando que a
presenca de H2O2 no meio potencializa a degradacao.

A fotodegradacdo usando o eletrodo de TiO> e a luz solar foi muito eficiente na quebra
das moléculas sulfadiazina e sulfametoxazol, com uma queda de absorbancia no espectro de
quase 99% do sinal incial. No entanto, a técnica ndo foi capaz de atingir a mineralizagdo por
completo dos farmacos em estudo, ona qual a remocao de carbonos organicos foram de 43,8%
para sulfadiazina e 67,9% para sulfametoxazol. Esses resultados sugerem que a fotodegradacao
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usando o eletrodo de TiO> e a luz solar pode ser uma interessante opgéo para o tratamento de
aguas contaminadas com estes farmacos.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo colaboram para o desenvolvimento de novas
metodologias aplicadas a processos oxidativos na degradacao de farmacos, contribuindo para a

melhoria da qualidade da &gua e preservacao do meio ambiente.
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