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RESUMO: A degradacdo da mistura
dos farmacos gemfibrozil (GEM)
hidroclorotiazida (HCTZ) e naproxeno (NAP)
foi avaliada pelos processos de fotolise (UV-
C), peroxidacgéo fotoassistida (H,0,/UV-C),
fotocatalise heterogénea (TiO,/UV-A) e foto-
Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A) em
agua de superficie (AS) — rio Uberabinha,
Uberlandia. Inicialmente, foi avaliada a
influéncia da fotolise em diferentes valores
iniciais de pH (4,0; 6,2 e 7,0) com radiacéo
UV-C, apresentando melhor eficiéncia em
pH 6,2 (natural da agua do Rio Uberabinha).
Para o processo H,0,/UV-C, foi avaliada a
influéncia da concentragéo de H,0, (2,0;
4,0 e 6,0 mg L"), tendo sido obtida melhor
eficiéncia de degradagdo com 4,0 mg L
do oxidante apdés 30 min de irradiagéo.
No processo TiO,/UV-A, foi avaliada a
influéncia da concentragé&o de TiO, (50, 100,
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150 e 200 mg L") e a da concentracdo de
H,0,(1,0; 3,0; 6,0 e 9,0 mg L") obtendo-se
melhor eficiéncia ao se empregar 150 mg L™
de TiO, e 6,0 mg L' de H,0,, atingindo 87%
de degradacgédo da mistura apés 120 min de
tratamento. Para o processo FeOx/H,0,/UV-
A, foi avaliada a influéncia da concentragao
de FeOx (18, 54 e 89 ymol L), obtendo-se
melhor resultado ao se empregar 54 pymol
L' de FeOx na propor¢cdo molar de 1:9 de
ferro/oxalato na presenca de 4,0 mg L' de
H,O,. Sob tais condi¢gbes experimentais, as
concentragdes dos compostos-alvo ficaram
abaixo do limite de deteccdo (0,0033umol
L-" para NAP e 0,01 pmol L' para GEM e
HCTZ) ap6s 15 min de irradiacdo. O tempo
de meia-vida (t,,) para o processo FeOx/
H,O,/UV-A foi 5,2 vezes menor em relagédo
ao processo H,0,/UV-C e 16,7 vezes menor
em relagdo ao processo TiO,/H,0,/UV-A.
Além disso, apresentou o menor custo de
tratamento por m® de agua contaminada.
Assim, o processo foto-Fenton pode ser
utilizado como alternativa de tratamento
para a degradacéo desses contaminantes.

PALAVRAS-CHAVE: foto-Fenton

modificado; ferrioxalato; fotocatalise
heterogénea; peroxidacdo fotoassistida;
radiacéo.
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DEGRADATION OF THE DRUGS GEMFIBROZIL, HYDROCHLOROTHIAZIDE
AND NAPROXEN BY THE PROCESSES OF UV-C PHOTOLYSIS,
PHOTOASSISTED PEROXIDATION, HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS
AND MODIFIED PHOTO-FENTON IN SURFACE WATERS OF THE UBERABINHA
RIVER, UBERLANDIA-MINAS GERAIS
ABSTRACT: The degradation of the mixture of the pharmaceutical drugs gemfibrozil (GEM)
hydrochlorothiazide (HCTZ) and naproxen (NAP) by photolysis (UV-A and UV-C), photo-
assisted peroxidation (H,0,/UV-C), heterogeneous photocatalysis (TiO,/UV-A) and modified
photo-Fenton (FeOx/H,O,/UV-A) was evaluated in surface waters (SW, Uberabinha river,
Uberlandia). Initially, the influence of different pH values (4.0, 6.2 and 7.0) on photolysis under
UV-C radiation was evaluated, and better efficiency was obtained at pH 6.2 (natural pH of
Uberabinha river surface water). For the H,0,/UV-C process, different H,0, concentrations
(2.0, 4.0 and 6.0 mg L") were evaluated, and the best degradation efficiency was obtained
using 4.0 mg L of the oxidant within 30 min of irradiation. In the TiO,/UV-A process, the
influence of different concentrations of TiO, (50, 100, 150 e 200 mg L") and H,O, (1.0; 3.0; 6.0
and 9.0 mg L") were evaluated. The best efficiency was achieved using 150 mg L™ of TiO, and
6.0 mg L of H,O,, which reached 87% degradation of the mixture after 120 min of treatment.
For the FeOx/H,0,/UV-A process, various FeOx concentrations (18, 54 and 89 ymol L") were
evaluated, and the best result was obtained using 54 umolL" of FeOx in a molar ratio of 1:9
iron/oxalate in the presence of 4.0 mg L™ of H,O,. Under such conditions, concentrations of
target compounds were below the detection limit (0.0033 pmol L-' for NAP and 0.01 pumol
L-" for GEM and HCTZ) after 15 min of irradiation. Half-life time (t, ,) calculated for the FeOx/
H,0,/UV-A process was 5.2 times lower than that obtained for the H,0,/UV-C process, and
16.7 times lower than the t, , obtained for the TiO,/H,O,/UV-A process. Thus, the photo-Fenton
process can be used as an alternative treatment for the degradation of these contaminants.
KEYWORDS: modified photo-Fenton, ferrioxalate, heterogeneous photocatalysis; photo-

assisted peroxidation; radiation.

11 INTRODUGAO

O crescimento da economia global aliado ao aumento populacional tem sido apontado
como precursor na expansédo de atividades industriais e no aumento da produgéo agricola.
Essas atividades sé@o as principais consumidoras de recursos hidricos e geram grande
quantidade de residuos, alguns dos quais com caracteristicas recalcitrantes (SHUKLA et
al.,, 2010). No entanto, a disposicédo e o tratamento inadequado desses residuos geram
impactos ambientais sobre o meio biético e abidtico (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017).

Diferentes classes de compostos como farmacos, produtos de higiene pessoal,
esterbides, hormdnios, detergentes, pesticidas, plasticos, drogas ilicitas e metabdlitos
de degradagdo desses compostos tém sido detectados em estudos de monitoramento
ambiental (BOGER et al., 2021; LOPEZ-GARCIA et al., 2021) e fazem parte dos poluentes
denominados de contaminantes de interesse emergente (CIE). Os CIE sdo substancias
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quimicas de origem antropica e natural, cuja ocorréncia ou relevancia no ambiente foi
constatada a partir do inicio da década de 1990, com potencial ou real ameacga a saude
humana e/ou ambiente e que ndo possuem legislacdo que estabeleca tanto os padrdes
de potabilidade ou niveis de toxicidade seguro (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017;
STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

Existem varias fontes de entrada dos CIE em compartimentos aquaticos: (i) efluente
doméstico e lancamento de efluentes contendo farmacos por industrias farmacéuticas e
hospitais, (ii) eliminacdo de medicamentos vencidos ou ndo consumidos, (iii) uso de fezes
de animais como adubo para o solo e (iv) contaminag¢éo do solo, pela aplicagédo de lodos
provenientes de estacdo de tratamento de esgoto a campos agricolas, com posterior
escoamento para aguas superficiais (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

Em relagédo aos farmacos, vale ressaltar que muitos séo lipossollUveis e apresentam
baixa volatilidade e biodegradabilidade, que favorecem a sua bioacumulacgéo e persisténcia
no ambiente, contribuindo para o desencadeamento de alguns efeitos deletérios a
biota aquéatica (BUENO et al., 2012). Dentre eles, destacam-se o gemfibrozil (GEM), a
hidroclorotiazida (HCTZ) e o naproxeno (NAP) pelo fato de terem sido detectados em
concentragdes acima de 1 ug L= em aguas superficiais (CAHILL et al., 2012; DODGEN et
al.,, 2017; MARSIK et al., 2017). Assim, é importante avaliar alternativas para a degradacéo
desses compostos.

Uma das alternativas promissoras para remoc¢ao de CIE em matrizes aquosas séo os
processos de oxidagao avancada (POA), que consistem na geracao de radicais hidroxilas
(HO") (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014) e sulfato (SO,”) (MIRALLES-CUEVAS
et al., 2019) que, devido aos altos valores de seus potenciais padrdo de redugéo (E°=
+2,6-3,1V), sdo capazes de oxidar e mineralizar uma diversificada classe de compostos
organicos (MIRALLES-CUEVAS et al.,, 2019). Os POA sédo classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos e podem ocorrer na presencga ou auséncia da radiagao.

Neste trabalho, ateng@o especial &€ dada aos processos que envolvem a radiagéo
para geracéo de radicais HO", em especifico os processos foto-Fenton modificado (FeOx/
H,0,/UV-A), peroxidagéo foto-assistida (H,0,/UV-C)e fotocatalise heterogénea (TiO,/UV-A
e TiO,/H,0,/UV-A). A principal desvantagem do processo Fenton (equagdo 1) é a sua
faixa restrita de pH (2,5-3,0), pois, a precipitagdo de Fe(lll) como hidréxidos insolluveis
ocorre em pH acima de 3,0, diminuindo drasticamente a sua interagdo com o H,0, e,
consequentemente, ha baixa produgéo de radicais HO". Por outro lado, em valores de pH
abaixo de 2,5, apesar de as espécies de ferro permanecerem soluveis, a velocidade de
degradacédo também diminui, devido aos ions H* em altas concentragdes atuarem como
sequestradores de radicais HO" (LAL; GARG, 2017; PAIVA et al., 2018). Portanto, o processo
foto-Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A) caracterizado pelo uso de ligantes orgénicos de
Fe(lll) (equacdo 2) como ferrioxalato (FeOx), tem sido apontado como alternativa para

superar a limitacéo referente ao pH no processo Fenton classico. O uso desses ligantes
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permitem aplicar o processo foto-Fenton em valores de pH proximos a neutralidade devido
a geracao de complexos orgéanicos de Fe(lll) soluveis e fotossensiveis (CLARIZIA et al.,
2017).

Fe* + H,0, — Fe* + OH + HO’ (Eq. 1)
[Fe** +L],, +hv —[Fe*L]  — Fe*  +L,  (Eq.2)

A fotoperoxidagé@o, um POA baseado na combinagéo da radiagéo UV-C com o H,0,
aumenta a eficiéncia de degradagéo quando comparado ao uso isolado de radiagdo UV-C
devido a geragéo de radicais hidroxilas através da quebra homolitica de H,0, (equagéo 3)
(LEYVA et al., 2017; MONDAL; SAHA; SINHA, 2018).

H,0,,y+ NV — 2HO" (Eq. 3)

Além disso, o H,O, é estavel, solGvel em agua e disponivel comercialmente, o que
torna o processo H,0,/UV-C vantajoso em relagéo a outros POA e, ndo ha formagéo de
lodo no final do processo (MATAFONOVA; BATOEV, 2018).

Aliados aos outros POA, a fotocatélise heterogénea, um processo que consiste na
excitacao eletrénica de um 6xido semicondutor, pela luz solar ou luz artificial, gera radicais
HO- que séo responsaveis pela oxidagdo da matéria organica (NEZAR; LAOUFI, 2018).
Varios semicondutores podem ser utilizados na fotocatalise heterogénea, tais como:
Fe,O,, ZnO, ZnS, CdS e TiO, (IBHADON; FITZPATRICK, 2013). Contudo, o TiO, é o mais
amplamente utilizado devido a algumas propriedades, entre as quais: (/) insolubilidade em
agua; (ii) fotoestabilidade e (iii) estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (6,5 a 8,0)
(KHAKI et al., 2017). Como apenas 3-5% da radiacdo solar incidente na superficie da Terra
corresponde a luz UV, o uso de TiO, é limitado. Devido ao valor da sua energia de gap (+3,2
eV), o TiO, precisa de radiagédo UV (300-400 nm) para se tornar fotoativado (DEWIL et al.,
2017; MAZIVILA et al., 2019).

Varios trabalhos avaliando a degradacdo dos compostos-alvo em meio acido
pelo processo Fenton e foto-Fenton (GIMENO et al., 2016) em agua desionizada e, em
concentracdes na ordem de mg L' por diferentes POA (PAN et al., 2018) foram publicados.
Contudo, apés revisdo da literatura, observou-se uma escassez de trabalhos que
reportassem estudos de degradacgéo simultanea destes trés farmacos em agua de rio e em
concentracbes mais proximas as detectadas nessa matriz aquosa.

Assim, o presente estudo visa avaliar a degradagao da mistura dos farmacos GEM,
HCTZ e NAP em agua superficial do rio Uberabinha por diferentes POAs (FeOx/H,O,/UV-
A, H,0,/UV-C e TiO,/UV-A) em condi¢gbes mais proximas as reais e, comparar o potencial
e a eficicia de cada processo avaliado como alternativa para a degradacgéo deste tipo de

poluente.
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21 MATERAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas em agua desionizada e com reagentes de
grau analitico. Os padroes de GEM, HCTZ e NAP com grau de pureza de 99% (m/m),
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. As analises cromatogréaficas foram realizadas em um
HPLC-DAD, utilizando metanol grau HPLC-UV 99,9% (v/v). Os demais reagentes utilizados
neste trabalho foram: NH,VO,, H,O, (30% v/v), Fe(NO,),.9H,0 e FeSO,7H,O (Vetec);
C K,O,Ti-2H,0 (Sigma-Aldrich = 90% m/m); K,C,0,.H,0, Na,SO,, 1,10-fenantrolina (Synth);

K,Fe(C,0,),-3H,0 — FeOx, CH,COONa (Panreac) e o TiO, P-25 (Evonik Corporation).

2.2 Agua superficial - rio Uberabinha

A matriz da agua do rio Uberabinha (4gua bruta) foi coletada na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA Bom Jardim), a qual abastece a populagdo de Uberlandia
— Minas Gerais (Brasil). A coleta foi efetuada antes dos processos de tratamento e, as
amostras foram armazenadas e mantidas sob refrigeragédo a 4 °C durante 3 semanas até a
execucdo dos experimentos. Os parametros fisico-quimicos e biolégicos foram fornecidos
pelo Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE).

2.3 Preparo da solucao estoque da mistura dos farmacos

Preparou-se uma solu¢do estoque dos farmacos (18 mmol L') em metanol
grau HPLC. A partir dessa solugéo foi feita a fortificagcdo na matriz real para resultar na
concentracdo desejada dos compostos-alvo (1,8 ymol L' de cada composto), a qual
corresponde a concentragbes comuns de 451 ug L' de GEM, 536 yg L' de HCTZ e 413
pg L' de NAP’

2.4 Determinacao da concentracao dos farmacos HCTZ, NAP e GEM

A concentracdo da mistura de farmacos (GEM, HCTZ e NAP) foi determinada
usando um cromatografo liquido Shimadzu — (LC-6AD), equipado com injetor automatico
(SIL-10AF) utilizando uma coluna C-18 fase reversa - Phenomenex (5 um, 250 x 4,60 mm) e
detector UV-DAD, SPD-M20A — Shimadzu. Em todos processos avaliados, os resultados de
degradacao foram apresentados em funcdo das médias das concentra¢des normalizadas
dos compostos-alvo em cada instante (equagéo 4).

Coemty+CHerz(t)TCNAP(L) (Eq. 4)
3

Cy =
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Onde, C: média das concentragbes dos compostos-alvo em cada tempo de

C C : concentracdo normalizada, respectivamente, de GEM,

amostragem; C wetzey Cnargy’

GEM(t)’
HCTZ e NAP em cada tempo de amostragem.

A determinacgéo da concentra¢do dos compostos-alvo foi feita conforme metodologia
descrita em Paiva et al. (2018). Os limites de detecgéo (LD) obtidos para cada composto

foram 0,0033 pumol L-'para NAP e 0,01 pmol L' para GEM e HCTZ.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Processo UV-C

Antes da aplicagdo dos POA, foi avaliada a influéncia da fotélise direta usando
a radiagdo UV-C em diferentes valores iniciais de pH (4,0; 6,2 e 7,0) (Figura 1). Neste
processo, a solucdo contendo a mistura de farmacos foi irradiada durante 30 min, utilizando-
se duas lampadas germicidas de 8 W.
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Figura 1:Influéncia dopH na degradacgdo da mistura dos farmacos porfotolise UV-C. Condi¢des iniciais:
[GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,8 umol L.

A Figura 1 mostra que os compostos-alvo sdo passiveis a fotodegradagcdo na
presenca de radiagcdo UV-C, sendo obtido 78% de degradacao apés 30 min de irradiagédo
em pH 6,2 (natural da matriz). Além disso, ndo houve diferenca significativa para os valores
de pH avaliados (entre 4,0 e 7,0). Assim, os experimentos seguintes combinando H,O,

foram feitos em pH natural dessa solucgéo.
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3.2 Processo H,0,/UVC

Acombinagéo da radiagdo UV-C com diferentes concentragées de H,O,foi avaliada
(Figura 2). Houve uma melhora na eficiéncia de degradacao da mistura dos farmacos na
presenca de H,O,devido a geragéo de radicais HO" através da quebra hemolitica de H,0,
(equacgéo 3).

C/C,

0,04

Tempo (min)

Figura 2: Influéncia da concentragéo de H,O,na degradagéo da mistura dos farmacospelo processo
H,0,/UV-C. Condigbes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L " e pH = 6,2.

O melhor resultado de degradagéo ocorreu com o emprego de 4,0 mg L™ de H,0,;
uma eficiéncia maxima de 84% foi alcancada ap6s 30 min de irradia¢do (Figura 2). Para a
maior concentracdo de H,O, (6,0 mg L) avaliada ocorreu uma redugédo na degradagéo da
mistura (Figura 2), a qual pode ser atribuida tanto a ocorréncia de reacdes paralelas que
atuam como sequestradores de radicais HO' (MONDAL; SAHA; SINHA, 2018), quanto por
reacoes de recombinacdo entre estes radicais (LIU et al., 2016), levando a formagéo dos
radicais hidroperoxila (HO,) que, devido ao seu menor potencial padréo de reducéo (+1,42
V) quando comparado ao radical HO" (+2,80 V), diminuem a eficiéncia de degradacao (LIU
et al., 2016).

3.3 Processo TiO,/UV-A

Ainfluéncia da concentragéo do catalisador TiO, P-25 (50, 100, 150 e 200 mg L") na
presenca de radiagdo UV-A foi avaliada e comparada ao processo isolado UV-A (Figura 3).
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Figura 3: Influéncia da concentragéo de TiO, P-25 na degradagéo da mistura dos farmacos pelo
processoTiO,/UV-A. Condigdes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L' e pH 6,2.

A degradacdo da mistura dos farmacos foi de apenas 24% ap6s 120 min de
irradiacdo na presenca isolada de irradiacao UV-A (Figura 3). Por outro lado, um aumento
expressivo na eficiéncia de degradagéo foi obtido ao combinar radiagdo UV-A com TiO,
até uma concentracdo de 150 mg L, atingindo-se 67% de eficiéncia de degradacéo.
Em concentragbes maiores (200 mg L' de TiO,), houve uma reducéo na eficiéncia de
degrdacao (Figura 3). Este comportamento pode ser atribuido a: (i) redu¢do da quantidade
de fotoenergia que é transferida para o meio em funcdo da maior turbidez conferida
pelas particulas do catalisador que possui um efeito inibidor sobre a penetracdo da luz,
em funcdo da diminuicdo da quantidade de fétons que serd@o efetivamente transferidos
(KOLTSAKIDOU et al., 2017) e, (ii) agregacao das particulas do catalisador em suspensao,
diminuindo a area superficial que contém os sitios ativos (GOMES JUNIOR et al., 2017).

O uso de diferentes concentragbes de H,O, combinado ao processo TiO,/UV-A
também foi avaliado (Figura 4).
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Figura 4: Influéncia da concentracédo de H,0O, na degradacéo da mistura dos farmacos pelo processo
TiO,/UV-A. Condicdes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L*; [TiO,] =150 mg L' e pH = 6,2.

Um aumento na eficiéncia de degradagéo da mistura dos farmacos foi observado ao
se adicionar o oxidante H,O,, chegando a 94% com 6,0 mg L™ do oxidante (Figura 4).Na

presenca de 9,0 mg L de H,0,, houve uma redugéo na eficiéncia do processo (Figura 4).
Isto pode ser atribuido ao excesso de H,O, que pode: (i) adsorver sobre a superficie do
catalisador, ocasionando alteragdes tanto na superficie quanto em sua atividade catalitica;
(ii) competir com os compostos-alvo e outras substancias presentes na composicdo da
matriz pelos radicais HO" ou (iii) reagir com os sitios de adsor¢éo, ocasionando a diminui¢ao

na eficiéncia (NOSAKA; NOSAKA, 2017).

3.4 Processo foto-Fenton

A influéncia da concentracdo de FeOx (18, 54 e 89 ymol L"), no processo foto-
Fenton modificado na presenga de uma concentracéo inicial de 4,0 mg L' de H,O, e em pH
natural dessa matriz (pH 6,2) foi avaliada (Figura 5).
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Figura 5: Efeito da concentracédo de FeOx na degradacéo da mistura dos farmacos pelo processo foto-
Fenton modificado. Condig&o inicial: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,80 umol L"; [H,0,] =4,0 mg L™' e pH
=6,2.

O aumento da concentracdo de FeOx, de 18 para 54 pmol L7, influenciou
significativamente a cinética e a eficiéncia de degradacdo alcangando concentragbes
abaixo do LD (0,0033 umol L' para NAP e 0,01 umol L' para GEM e HCTZ) ap6s 30 min
de reagéo (Figura 5). Contudo, a melhor eficiéncia de degradagao foi obtida ao se utilizar
89 ymol L' de FeOx, pois as concentragdes ficaram abaixo do LD (0,0033 pumol L' para
NAP e 0,01 umol L' para GEM e HCTZ) dos compostos-alvo ap6s 10 min de irradiagédo. No
entanto, a concentragdo de 54 pmol L' foi escolhida para avaliar a influéncia da propor¢céao
ferro/ligante, representada como Fe®*:0x, na degradagéo da mistura dos farmacos, a fim de
avaliar melhor a influéncia do excesso do oxalato (1:3; 1:6; 1:9 e 1:12) no perfil da cinética
do decaimento da concentragéo dos farmacos (Figura 6).

Melhores resultados foram obtidos na propor¢cédo molar de Fe®*:Ox de 1:9, visto que
as concentragbes dos compostos-alvos ficaram abaixo dos respectivos LD (0,0033 pmol
L-" para NAP e 0,01 umol L' para GEM e HCTZ) ap6s 15 min de reagéo. Por outro lado, na
presenca da maior proporcao de Fe®*:0x (1:12), houve uma redugéo na degradacéao (Figura
6). Isso pode ser atribuido ao excesso do oxalato, o qual compete com os compostos-alvo
pelos radicais HO" (CLARIZIA et al., 2017).
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Figura 6: Influéncia da proporgcdo molar Fe®*: Ox na degradagao da mistura dos farmacos.Condi¢des
iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP]= 1,8 umol L*; [Fe*] = 54 ymol L™*; [H,0,] =4,0 mg L.

3.5 Estudos cinéticos

Os estudos cinéticos da mistura dos compostos-alvo foram feitos em condi¢des
otimizadas dos POA avaliados. Em todos os processos, o estudo sugeriu um modelo
cinético de primeira ordem e o coeficiente de correlagdo (R?) foi calculado ajustando os
dados por regresséao linear a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Os valores da

constante cinética da reacéo (k), o tempo de meia-vida (t,,) e o coeficiente de correlagéo
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(R?) sdo apresentados na Tabela 1.

Processos (p'r:neooll)_(") (“%23{_,) (n;l'éC:f_‘) (:6%1) k (min) R? (r::ﬁ'l ) Custo (R$)
FeOx/H,0,/UV-A 54 486 - 4 0,33 0,95 2,1 38
TiO,/H,0,/UV-A - - 150 6 0,020 0,92 35 1231

H,0,/UV-C - - - 4 0,062 0,95 11 54

Tabela 1. Pardmetros cinéticos obtidos durante a degradagéo da misturados farmacos por diferentes
POA em condicdes otimizadas. Condigoes iniciais: [GEM] = [HCTZ] = [NAP] = 1,8 ymol L-'; pH 6,2.

Maiores valores de constantes de velocidade (k) e menores valores de tempo de
meia-vida (t, ,) foram obtidos usando o processo foto-Fenton (FeOx/H,0,/UV-A) seguido de
fotoperoxidagéo (H,0,/UV-C) e fotocatélise heterogénea (TiO,/H,0,/UV-A), Tabela 1. O t, ,
para o processo foto-Fenton foi 5,2 vezes menor em relagéo ao processo H,0,/UV-C e 16,7
vezes menor em relagéo ao processo TiO,/H,0,/UV-A (Tabela 1). Além disso, apresentou
0 menor custo de tratamento por m? (Tabela 1), considerando a redugéo da concentragédo
inicial de cada composto em uma ordem de magnitude (BOLTON et al., 2001). Assim, o

processo foto-Fenton pode ser utilizado como alternativa de tratamento para a degradacao
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desses contaminantes.

41 CONCLUSOES

A degradacédo da mistura dos farmacos GEM, HCTZ e NAP foi influenciada
diretamente pela fotdlise UV-C, fotoperoxida¢do (H,O,/UV-C), fotocatélise heterogénea
(TiO,/UV-A e TiO,/H,0,/UV-A) e foto-Fenton modificado (FeOx/H,O,/UV-A), sendo obtido
melhores resultados de degradagéo pelo processo FeOx/H,O,/UV-A. Maiores valores de
constante de velocidade e menores valores de tempo de meia-vida foram obtidos usando
o processo FeOx/H,0,/UV-A. Além disso, este processo apresentou o menor custo de
tratamento quando comparado aos outros POA avaliados, o que permite inferir que o
processo foto-Fenton &€ uma alternativa viavel de tratamento para a degradacéo desses
contaminantes. Além disso, o uso de radiacédo solar pode ser aplicado e contribuir para
reduzir o custo do tratamento.
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