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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF SULFAMETOXAZOLE, TRIMETHOPRIM AND DICLOFENAC IN AQUOEUS
SOLUTIONS. In this work the photocatalytic degradation of sulfametoxazole, trimethoprim and potassium diclofenac was evaluated by

using TiO, and ZnO photocatalysts. In optimized experimental conditions (pH 4, TiO,: 50 mg) the TiO,-photocatalysis allowed an almost
total degradation of the studied drugs with mineralization of about 80% at reaction times of 120 min. Some mechanistic differences
were observed between TiO, and ZnO in the degradation study involving potassium diclofenac. At the first reaction times the use of
Zn0 leads to generation of transient species that strongly absorb in the UV spectral region, a fact not observed in studies involving TiO,,.
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INTRODUCAO

Por muito tempo, os trabalhos desenvolvidos na area de tra-
tamento de residuos foram direcionados a um grupo de poluentes
considerados prioritdrios, grande parte dos quais corresponde a
espécies organicas resistentes e de acentuado cardter toxico (ex.
hidrocarbonetos policiclicos aromdticos e bifenilas policloradas).
Nos dltimos anos, entretanto, outros importantes micropoluentes e
fontes de contaminagio t€m sido evidenciados, o que faz com que a
disponibilizagao de sistemas de tratamento permanec¢a como impor-
tante desafio da drea. Dentro do contexto dos poluentes emergentes,
torna-se necessdrio salientar o grupo dos compostos que apresen-
tam atividade farmacolégica (PhACs - Pharmaceutically-active
Compounds), os quais, em razado da massificagdo do seu uso e da
baixa eficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento de esgoto,
contaminam 4guas superficiais e subterraneas, provocando efeitos
deletérios no meio hidrico e sérios problemas ambientais e de saide
puiblica.'” Uma interessante e completa revisdo sobre a presenga
e o efeito deste tipo de substancias no ambiente foi recentemente
publicado por Bila e Dezotti.*

Em geral, estima-se que a maior fonte de contaminagao por este
tipo de compostos esteja representada pelas excregdes metabdlicas de
pessoas em tratamento médico. Entretanto, uma grande quantidade
destes PhACs pode ser liberada no ambiente em fungdo de usos
veterindrios e da descarga de residuos industriais e lixiviados de
aterros sanitdrios.>* Seja como for, a presenca de antibiéticos (como
sulfametoxazol e trimetoprima), analgésicos, anti-inflamatérios
(como diclofenaco) e hormonios tem sido relatada com bastante fre-
quéncia em esgoto e dguas naturais,’ 0 que representa um alerta para
anecessidade de se desenvolver tecnologia de tratamento adequada.

De maneira geral, observa-se que processos convencionais de
tratamento apresentam escassa utilidade na remocdo deste tipo de
poluentes. Nos processos biolégicos, por exemplo, a eficiéncia de
degradacdo ¢ fortemente influenciada pela presenca de outros macro-
constituintes, o que faz com que a degradagdo dos farmacos, além
de ocasional, seja apenas parcial.®® Sistemas fundamentados em
processos de adsor¢do tém sido recentemente propostos, utilizando-
se sorbentes cldssicos (carvdo ativado)!’ e modernos (micelas pré-
adsorvidas em montmorilonita).! Embora estes processos viabilizem
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a depuracdo dos residuos, o seu cardter ndo destrutivo implica na
necessidade de procedimentos auxiliares, orientados ao tratamento
ou a disposicdo das fases sélida em que os poluentes se encontram
concentrados. Técnicas fundamentadas em processos de nanofiltragdo
e osmose reversa costumam apresentar uma elevada eficiéncia na
remogdo de PhACs.'>!* Infelizmente, o elevado custo operacional
envolvido dificulta o desenvolvimento de rotinas orientadas ao tra-
tamento de grandes volumes de residuos.

Na ultima década, inimeros trabalhos tém demonstrado a exce-
lente capacidade de degradagdo apresentada pela fotocatdlise hetero-
génea frente a poluentes ambientais de relevincia,' principalmente
utilizando-se diéxido de titanio (TiO,) como fotocatalisador.'® Dentro
deste contexto, pode ser dado destaque aos trabalhos recentemente
apresentados por Klamerth e colaboradores!” e Abelldn e colaborado-
res,'s que demonstram a eficiente degradag@o de farmacos, incluindo
sulfametoxazol, trimetoprima e diclofenaco.

Embora o 6xido de zinco (ZnO) tenha apresentado melhor capa-
cidade de degradacdo que o 6xido de titnio frente a alguns poluentes
ambientais,' poucos trabalhos relatam o seu uso na degradacéo
fotocatalitica de farmacos. Ate onde pudemos investigar, em apenas
dois trabalhos se realizam estudos comparativos utilizando-se TiO, e
ZnO (degradagio de cloranfenicol® e sulfametazina®'), com resulta-
dos que indicam uma maior eficiéncia de degradagdo dos processos
mediados por 6xido de zinco.

O principal objetivo deste trabalho consistiu em estudar a degra-
dacdo fotocatalitica de solucdes aquosas contendo sulfametoxazol,
trimetoprima e diclofenaco, utilizando-se TiO, e ZnO.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Sulfametoxazol (All Chemistry do Brasil®, 99% de pureza), Tri-
metoprima (All Chemistry do Brasil®, 99% de pureza) e Diclofenaco
Potassico (Importadora Deg®, 99% de pureza) foram utilizados em
solugdo aquosa, em concentra¢do de 20 mg L. A estrutura quimica
destes farmacos € apresentada na Figura 1.

No processo de fotocatdlise heterogénea foi utilizado diéxido
de titdnio Degussa P-25 (75% anatase/25% rutilo, BET 50 m*> g) e
6xido de zinco Merck (wurtzita, BET 4 m? g!).

Outros reagentes foram de grau analitico PA.
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Figura 1. Estrutura quimica do sulfametoxazol (A), Trimetoprima (B) e
diclofenaco potdssico (C)

Tratamento fotocatalitico

Os estudos de degradagdo fotocatalitica foram conduzidos em
um reator fotoquimico de bancada de 300 mL de capacidade, equi-
pado com refrigeracdo por dgua e agitacdo magnética. A radiacio
ultravioleta foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio
de 125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solug¢do por meio de
um bulbo de quartzo (eficiéncia fotonica avaliada por actinometria
(uranila/oxalato): 9,7 10 E s™).

Neste reator, amostras de 250 mL, em valores otimizados de
pH, foram adicionadas de quantidades otimizadas de semicondutor
(TiO, e ZnO) e borbulhadas com oxigénio comercial (vazdo: 45 mL
min'). Em todos os casos, aliquotas foram tomadas em intervalos
regulares, filtradas em membrana de acetato de celulose (45 um) e
submetidas a andlise.

Controle analitico

Medidas espectrofotométricas foram realizadas em espectrofotd-
metro Shimadzu (2410 PC), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de
caminho 6ptico. A degradagio foi avaliada em funcio do decaimento
da drea espectral integrada, entre 190 e 350 nm.

A determinagdo cromatogrifica dos substratos em estudo foi
realizada em cromatégrafo em fase liquida de alta eficiéncia Varian
920-LC, equipado com coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x 4,6
mm) e detector UV (254 nm). Para a determinagdo de sulfametoxazol
e trimetoprima foi utilizada uma fase mével constituida de acetonitrila
(222 mL), 4gua deionizada (777 mL) e trietilamina (1,1 mL), com vazio
de 1 mL min’'. Para a determinag@o de diclofenaco a fase mével foi
constituida por metanol:acetonitrila (1:1 v/v) em pH 5 (tampao fosfato-
acido fosfdrico), utilizando-se vazdo de 1 mL min™'. Em ambos os casos,
curvas analiticas individuais foram preparadas a partir de padrdes puros
(USP), na faixa de concentra¢do compreendida entre 0,5 ¢ 20 mg L',
observando-se coeficientes de correlacdo (r) superiores a 0,99.

A determinacio de carbono orgénico total foi realizada em
um analisador de carbono organico total Shimadzu TOC-VCPH,
fundamentado na oxidacdo catalitica a elevadas temperaturas e na
determinag@o de CO, por espectroscopia no infravermelho. Para o
teor de carbono orgénico foram elaboradas duas curvas analiticas,
a partir de um padrdo de biftalato de potdssio, cobrindo-se as faixas
0,5-5 € 5-200 mg L. Para o carbono inorgénico o procedimento foi
andlogo, utilizando-se padrdo misto de Na,CO, e NaHCO,.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos preliminares

Fotocatdlise com TiO,

Inicialmente, o efeito de varidveis experimentais de relevancia
foi investigado, utilizando-se um sistema de planejamento fatorial de
experimentos. Neste estudo, trimetoprima foi utilizada como subs-
trato padrdo, em funcio da maior resisténcia observada em estudos
preliminares de degradagdo. O efeito das varidveis foi estudado em
dois niveis, acrescidos de um ponto central ensaiado em triplicata
(pH: 4,0, 6,0 e 8,0; concentragdo de fotocatalisador: 200, 300 e 400
mg L), o que configura um planejamento 2.

Os resultados sdo apresentados na forma de uma representacio
geométrica (Figura 2), considerando-se como resposta a diminuicio
percentual do teor de carbono organico total, para tempos de reacdo de
60 min. O efeito positivo da concentracgao de fotocatalisador (5+/- 2)
indica que processos de degradacio sdo favorecidos quando maiores
massas de fotocatalisador sdo utilizadas, enquanto que o efeito nega-
tivo do pH (-15+/-2) indica uma maior eficiéncia de degradagdo em
valores de pH préximos ao minimo estudado (4,0). Entretanto, um
significativo efeito de segunda ordem (12+/-2) indica a existéncia de
importantes efeitos de interacdo, o que diminui a importancia dos
efeitos isolados e obriga a uma andlise dos resultados em conjunto.
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Figura 2. Representagdo geométrica do planejamento fatorial 2° utilizado para
investigagdo do efeito das varidveis concentragdo de TiO, e pH na degradagdo
fotocatalitica de trimetoprima (trimetoprima: 20 mg L', volume: 250 mL, tem-
po de reagdo: 60 min, Resposta: redugdo do teor de carbono organico total)

Levando em consideragdo o desvio médio observado na avalia-
¢do das respostas (+/- 2) € possivel admitir que as maiores taxas de
mineralizagao foram obtidas em pH entre 4 e 6, com pouca influéncia
da concentragdo do fotocatalisador. O efeito do pH € de dificil inter-
pretacdo, em fungdo de influenciar tanto o equilibrio de protonagao
do substrato, como as propriedades superficiais do catalisador. TiO,
apresenta um cardter anfétero, com ponto de carga zero em pH
6,25.22 Assim, em valores inferiores de pH a sua superficie tende a
ficar positivamente carregada, o que pode favorecer a adsor¢do de
substratos que apresentam a fun¢@o amina, como a trimetoprima.
Antecedentes demonstram que em valores de pH entre 3,5 ¢ 5,5 a
adsorg¢do de algumas aminas € maximizada, em func¢do de interacdes
entre a superficie positiva do catalisador e o par de elétrons ndo-
ligantes do nitrogénio amino.?
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Em funcdo destas observagdes, estudos subsequentes fo-
ram realizados em pH 4,0, utilizando-se o fotocatalisador em
concentracdo de 200 mg L. Nestas condigdes, a degradacdo se
processa de forma rdpida, o que provoca significativas modifica-
¢Oes espectrais nos primeiros tempos monitorados (Figura 1S,
material suplementar). Apds 30 min de rea¢do, o monitoramento
cromatografico mostra concentracdes de trimetoprima inferiores
ao limite da quantificacdo (0,5 mg L), o que implica em remo-
¢des superiores a 97,5% (Figura 3). A permanéncia de sinais
na regido centrada entre 200 e 226 nm, mesmo na presenga de
baixas concentragdes de trimetoprima, confirma a formagao de
espécies transientes que mantém o carater aromatico, as quais,
entretanto, sdo também degradadas em maiores tempos de reag@o.
A mineralizagdo da ordem de 80% e a presencga de intensos sinais
residuais entre 190 e 200 nm sugerem o actimulo de produtos de
degradagdo de baixa massa molecular, como alcodis, aldeidos e
acidos carboxilicos, tal como reportado em estudos de degradagdo
envolvendo sulfametoxazol.?*
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Figura 3. Modificagcdo dos parametros de drea espectral, carbono orgdnico
total e concentragdo de trimetoprima por CLAE durante tratamento fotoca-
talitico de trimetoprima utilizando-se suspensées de TiO,. (trimetoprima: 20
mg L, volume: 250 mL, pH: 4,0, TiO,: 200 mg L")

Fotocatdlise com ZnO

O estudo preliminar, orientado a avaliar o efeito da concentracio
do fotocatalisador e do pH da solucdo na eficiéncia da degradacdo
de trimetoprima, permitiu a obtencao dos resultados apresentados na
Figura 4. Estes resultados demonstram um efeito pouco significativo
da concentracio (0,5+/-3) e um efeito negativo do pH (-6,5+/-3),
resultado, este ultimo, que indica melhores condi¢des de degradagio
em pH préximo de 4.

Assim como o TiO,, 6xido de zinco apresenta caracteristicas
anféteras, com ponto de carga zero em pH préximo de 8.7 Assim,
em valores inferiores a este limite a superficie do catalisador tende
a ficar positivamente carregada, o que pode favorecer a adsor¢io de
substratos como a trimetoprima e, consequentemente, a sua degra-
dacdo fotocatalitica.

Trabalhando nas condi¢des de mdxima eficiéncia de degradagao
(pH 4,0, concentrag¢do de ZnO de 200 mg L'!) obtiveram-se os re-
sultados apresentados nas Figuras 2S, material suplementar, e 5. Na
sequéncia de espectros apresentados na Figura 2S € possivel observar
uma rapida degradacio de trimetoprima, o que permite a obtengao
de um perfil espectral significativamente diferenciado em tempos de
reac¢do de 60 min. Embora a presenca do substrato em estudo ndo
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Figura 4. Representacdo geométrica do planejamento fatorial 2° utilizado para
investigagdo do efeito das varidveis concentragdo de ZnO e pH na degradagdo
fotocatalitica de trimetoprima (trimetoprima: 20 mg L, volume: 250 mL, tem-
po de reag¢do: 60 min, Resposta: redugdo do teor de carbono organico total)
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Figura 5. Modificacdo dos pardmetros de drea espectral, carbono orgdnico
total e concentragdo de trimetoprima por CLAE (B), durante tratamento fo-
tocatalitico de trimetoprima utilizando-se suspensoes de ZnO. (trimetoprima:
20 mg L, volume: 250 mL, pH: 4,0, ZnO: 200 mg L")

tenha sido cromatograficamente detectada a partir de tratamentos de
30 min (Figura 5), a persisténcia de sinais espectrais e a observagdo
de taxas de mineralizagdo médximas de 60% indicam o acimulo de
intermedidrios, provavelmente sem cardter aromatico.

Estudos de degradacio de trimetoprima, sulfametoxazol e
diclofenaco

Inicialmente, pretendia-se a realizacdo de uma comparagdo
quantitativa entre os processos envolvendo TiO, e ZnO, utilizando-
se parametros cinéticos do processo de degradacdo. Infelizmente, a
rdpida degradagdo dos substratos impediu a obten¢ao de dados croma-
tograficos em niimero suficiente, o que fez com que se selecionasse a
redugdo da drea espectral integrada como pardmetro de comparagao.

Os resultados (Figura 6A) indicam uma maior eficiéncia de
degradacio do sistema fotoquimico operado com diéxido de titanio,
o qual, com excecdo de trimetoprima, permitiu uma eliminagao pra-
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ticamente completa dos sinais espectrais monitorados, em tempos de
reagao de 30 min. Tal como comentado anteriormente, a trimetoprima
apresentou-se mais resistente, precisando de tempos de tratamento
significativamente maiores. Adicionalmente, a fotocatdlise mediada
por TiO, permitiu mineraliza¢des superiores a 80%, nos maiores
tempos de reagdo praticados (120 min).
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Figura 6. Modificagdo da drea espectral ( zirea/AreaO) durante a degradagdo
fotocatalitica de trimetoprima, sulfametoxazol e diclofenaco utilizando-se
suspensoes de TiO, e ZnO (A) e perfil espectral de solugdes aquosas de
diclofenaco tratadas por fotocatdlise com TiO, e ZnO (B). (fdrmaco: 20 mg
L, volume: 250 mL, pH: 4,0, Fotocatalisador: 200 mg L")

O processo de degradacdo mediado por 6xido de zinco mostrou-se
menos eficiente, precisando de maiores tempos de reacdo para produzir
efeitos similares aos provocados pelo TiO,. Neste caso, mineralizagdes
da ordem de 50 a 70% foram observadas em 120 min de tratamento.

Além das diferencas observadas na eficiéncia de degradagio,
importantes diferencas mecanisticas foram observadas no tratamento
de diclofenaco de potdssio (Figura 6B); enquanto o processo assistido
por TiO, provocou uma redug@o sistemdtica da drea espectral, o 6xido
de zinco induziu um aumento do sinal espectral nos primeiros tempos
monitorados (5 min), sinal que, entretanto, foi reduzido nos maiores
tempos de reagdo. Estudos de degradagdo de diclofenaco envolvendo
o uso de TiO, sugerem a rdpida geragdo de formas hidroxiladas do
substrato, as quais, ap6s fragmentagao, levam a formagao de espécies
como diclorofenol, clorocatecol, catecol e hidroquinona.?®
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A auséncia de trabalhos que envolvam a degradacdo de diclofena-
co por fotocatdlise mediada por ZnO impede uma andlise aprofundada
desta observacdo. Entretanto, a identificag@o de intensos sinais de
absor¢do centrados em 222, 242, 288 e 339 nm sugere a formacdo
preliminar de espécies de maior absortividade, o que, por sua vez,
confirma a existéncia de mecanismos de degradag@o diferenciados.
Em estudos de degradag@o envolvendo 2-fenil-fenol, Khodja e cola-
boradores*’ confirmaram a presenga de hidroquinona e benzoquinona
como principais intermedidrios de degradagao, na presenca de ZnO.
Na presenga de TiO, estes intermedidrios aparecem em nivel de trago,
o que demonstra a existéncia de mecanismos diferenciados.

CONCLUSOES

Processos de fotocatdlise heterogénea permitem uma eficiente
degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa, reduzindo a sua con-
centrac@o até niveis ndo detectdveis por cromatografia (0,5 mg L)
em tempos de reagdo de 30 (trimetoprima) e 10 min (diclofenaco e
sulfametoxazol).

Diéxido de titanio proporciona degradagdes mais favoraveis, per-
mitindo mineraliza¢des da ordem de 80% em 120 min de tratamento.

Diferencas observadas no comportamento espectral das amostras
de diclofenaco sugerem diferencas mecanisticas entre os processos
mediados por TiO, e ZnO, o que leva a geragio de espécies transientes
diferentes nos primeiros minutos de reagao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre. Nas Figuras 1S e 2S apresenta-se a
modificacdo do perfil espectral durante o tratamento fotocatalitico de
trimetoprima utilizando-se suspensdes de TiO, e ZnO, respectivamente.
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Figura 1S. Modificagao do perfil espectral durante o tratamento fotocatalitico de trimetoprima utilizando-se suspensoes de TiO,. (trimetoprima: 20 mg L”,

volume: 250 mL, pH: 4,0, TiO,: 200 mg L")
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Figura 2S. Modificacdo do perfil espectral durante o tratamento fotocatalitico de trimetoprima utilizando-se suspensées de ZnO. (trimetoprima: 20 mg L,

volume: 250 mL, pH: 4,0, ZnO: 200 mg L")
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