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RESUMO 

 

 

CUNHA, Deivisson Lopes. Medicamentos psicoativos em matrizes aquosas: ocorrência e 

remoção pela fotocatálise mediada por TiO2 e compósito TiO2/carvão ativado. 2018. 168 p. 

Tese (Doutorado em Meio Ambiente) - Programa de Pós-Graduação em Meio Ambiente-

PPGMA, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 

 

 O crescimento populacional associado à crescente demanda por produtos da indústria 

química e farmacêutica, incluindo materiais utilizados em embalagens, detergentes, 

defensivos agrícolas, fármacos e produtos de uso pessoal, tem resultado, nas últimas décadas, 

em um aumento crescente na presença de contaminantes emergentes em diferentes 

compartimentos ambientais. Fármacos psicoativos, tais como ansiolíticos e antidepressivos, 

são medicamentos prescritos em larga quantidade em nível mundial e são considerados 

contaminantes ambientais emergentes. Tais fármacos já foram detectados em diferentes 

matrizes de água, em várias partes do mundo, incluindo o Brasil. Além disso, tais compostos 

não são facilmente degradados e não são totalmente removidos em estações de tratamento 

convencional de esgoto e de água de abastecimento. Há evidências de que alguns Processos 

Oxidativos Avançados (POAs) podem ser aplicados para a degradação desses fármacos em 

água, atingindo-se alta eficiência ou total remoção. O objetivo geral deste estudo é avaliar a 

eficiência do tratamento por fotocatálise heterogênea utilizando como catalizador dióxido de 

titânio (TiO2) comercial e compósito sintetizado a base de TiO2-carvão ativado em suspensão 

e impregnado em esferas de vidro, para remoção de fármacos ansiolíticos da família dos 

benzodiazepínicos presentes em água ultrapura em concentrações de relevância ambiental. Os 

objetivos da investigação foram: (i) avaliar a ocorrência de fármacos psicoativos em 

diferentes matrizes aquosas e níveis de remoção alcançados em estações de tratamento 

convencional, com base em registros na literatura; (ii) avaliar a ecotoxicidade observada de 

tais fármacos, com base em registros na literatura; (iii) aplicar o TiO2 comercial imobilizado 

em esferas de vidro na fotocatálise heterogênea para estudos de fotoatividade, caracterização, 

lixiviação e regeneração; (iv) sintetizar e caracterizar o compósito TiO2/carvão ativado para 

aplicação em ensaios de fotocatálise heterogênea; (v) avaliar o desempenho do catalisador 

comercial TiO2 e o compósito TiO2/carvão ativado aplicado em suspensão e impregnados em 

esferas de vidro para remoção de fármacos ansiolíticos (bromazepam, clonazepam e 

diazepam) em água. Os resultados de uma revisão (219 artigos e 1642 dados/entradas) sobre 

ocorrência em diferentes matrizes aquosas de sete fármacos psicoativos, dentre as quais seis 

benzodiazepínicos (alprazolam, bromazepam, clonazepam, diazepam, lorazepam e oxazepam) 

e um antidepressivo (citalopram) revelaram que as concentrações dos fármacos investigados 

em todas as matrizes aquosas encontradas variaram entre 0,14 a 840.000 ng/L. Dentre os 

compósitos TiO2/carvão ativado testados, o que recebeu 10% em massa de carvão ativado 

(TiO2/AC10%), apresentou efeito sinérgico entre o TiO2 e o carvão ativado promovendo 

desempenho superior na remoção dos fármacos-alvos (bromazepam, clonazepam e diazepam), 

em comparação ao uso de TiO2 comercial para aplicações de fotocatálise com o catalisador 

em suspensão ou impregnado em esferas de vidro, mesmo após diversos ciclos de tratamento. 

Assim, o compósito TiO2/AC10% pode ser considerado um material superior alternativo ao 

uso do catalisador comercial TiO2-P25 para aplicações de tratamento e polimento final de 

água e esgotos. 

 

Palavras-chave: Fármacos psicoativos. Fotocatálise heterogênea. Dióxido de titânio. 

Compósito. Carvão ativado. Catalisador suportado..  



 
 

ABSTRACT 

 

 

CUNHA, Deivisson Lopes. Psychoactive pharmaceuticals in water environment: Occurrence 

and removal applying photocatalysis with TiO2 and composite made by TiO2/activated 

carbon. 2018. 168 p. Tese (Doutorado em Meio Ambiente) - Programa de Pós-Graduação em 

Meio Ambiente-PPGMA, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 
 

Population growth, coupled with growing demand for chemicals and pharmaceuticals, 

including packages, detergents, pesticides, pharmaceuticals compounds and personal care 

products, have led to an increasing presence of emerging contaminants in different 

environmental compartments. Psychoactive pharmaceuticals, such as anxiolytic and 

antidepressant drugs, are widely prescribed worldwide and are considered as emerging 

environmental contaminants. Such drugs have already been detected in different water 

matrices in different parts of the world, including Brazil. In addition, many of these 

compounds are not readily degraded and not totally removed by conventional sewage and 

water supply treatment plants. There is evidence that some Advanced Oxidation Processes 

AOPs can be applied to degrade these drugs in water, reaching high efficiency or even total 

removal. The general objective of this study is to assess the efficiency of the treatment by 

heterogeneous photocatalysis using as catalyst titanium dioxide (TiO2) commercial and 

composite of TiO2-activated carbon, both in suspension and impregnated in glass beads for 

the removal of anxiolytic drugs belonging to the benzodiazepine family in ultrapure water at 

environmentally relevant concentrations. The objectives of this investigation were: (i) to 

assess the occurrence of psychoactive drugs in different aqueous matrices, levels of 

contamination and removal achieved by conventional treatment plants, based on records in the 

literature; (ii) to assess the ecotoxicity pose by these drugs on aquatic bioindicators, based on 

records in the literature; (iii) to develop and apply commercial TiO2 immobilized onto glass 

beads in heterogeneous photocatalysis for photoactivity, characterization, leaching and 

regeneration studies; (iv) to synthesize and characterize the composite formed by 

TiO2/activated carbon for application in heterogeneous photocatalysis assays; (v) to assess the 

performance of TiO2 commercial catalyst and TiO2/activated carbon composite applied in 

suspension and impregnated onto glass beads in removing anxiolytic compounds 

(bromazepam, clonazepam and diazepam) from water. The literature review (219 articles and 

1642 data/entries) about the occurrence in different aqueous matrices of seven psychoactive 

drugs, among which, six benzodiazepines (alprazolam, bromazepam, clonazepam, diazepam, 

lorazepam and oxazepam) and one antidepressant (citalopram) showed that drug 

concentrations in all aqueous matrices investigated ranged from 0.14 to 840,000 ng/L. Among 

TiO2/activated carbon composites evaluated, the one with 10% by weight of activated carbon 

(TiO2/AC10%), presented a synergistic effect between TiO2 and activated carbon, which 

promoted superior performance in the removal of target compounds (bromazepam, 

clonazepam and diazepam) when compared to commercial TiO2 separately in photocatalysis 

applications with the catalyst suspended or impregnated onto glass beads, even after several 

treatment cycles. Thus, the TiO2/AC10% composite can be considered an attractive 

alternative material to the use of the commercial TiO2-P25 catalyst for water/wastewater 

treatment and polishing applications. 

 

Keyword: Psychoactive drugs. Heterogeneous photocatalysis. Titanium dioxide. Composite 

material. Activated carbon. Supported Catalyst.  
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INTRODUÇÃO 

 

 

Nas últimas décadas questões como, crescimento populacional, expansão das 

atividades industriais e da produção agrícola e em países em desenvolvimento também 

urbanização sem planejamento nem infraestrutura de saneamento, tem agravado sobremaneira 

a degradação e a poluição do ambiente. Neste contexto, ecossistemas aquáticos e a água como 

recurso natural essencial às atividades humanas vêm sendo alvo de degradação, com despejos 

crescentes de uma gama diversa e cada vez mais complexa de contaminantes. 

Contaminantes ou micropoluentes emergentes tais como pesticidas, substâncias 

plastificantes e surfactantes, fármacos e produtos de cuidados pessoais são utilizados em 

quantidades que tendem a aumentar com o desenvolvimento econômico das populações e são 

frequentemente detectados em esgotos, águas residuais industriais, água para consumo 

humano e em ecossistemas aquáticos em compartimentos distintos, tais como: rios, lagos e 

aquíferos (BELFROID et al., 2002; CALISTO & ESTEVES, 2009; KOSJEK et al., 2012; LU 

& GAN, 2014; RICHARD et al., 2014; RUEL et al., 2012; SALGUEIRO-GONZÁLEZ et al., 

2015; ZHANG et al., 2014). 

Em 2012 a Organização Mundial de Saúde (OMS) e o Fundo das Nações Unidas para 

a Infância (UNICEF) estimavam que cerca de 780 milhões de pessoas não tinham acesso a 

uma fonte segura de água para consumo humano. Tal avaliação não leva em conta a presença 

de contaminantes emergentes em água classificada como ―potável‖, de acordo com os 

programas de monitoramento convencionais. 

A literatura científica tem alertado para o fato de que os sistemas convencionais de 

tratamento de água e de esgotos via de regra não removem ou removem apenas parcialmente 

tais compostos (CALISTO & ESTEVES, 2009; CATALÁ et al., 2015; FATTA-KASSINOS, 

MERIC & NIKOLAOU, 2011; FERREIRA, 2014; GROS et al., 2017; KOSJEK et al., 2012; 

LAJEUNESSE, GAGNON & SAUVÉ, 2008; SNYDER et al., 2007a, 2007b; SUBEDI et al., 

2017). 

Consequentemente, verifica-se a contaminação de corpos hídricos receptores dos 

efluentes hídricos lançados ou até mesmo da água destinada para consumo humano. Deste 

modo, a maioria dos contaminantes emergentes possui característica recalcitrante geralmente 

pelo fato de sua complexa estrutura química, sendo difícil a remoção dos mesmos por 

sistemas convencionais de tratamento (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017). 
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Os medicamentos psicoativos, tais como fármacos ansiolíticos (benzodiazepínicos) e 

antidepressivos, por exemplo, estão sendo prescritos em larga quantidade em nível mundial e 

são considerados como novos contaminantes emergentes ambientais, devido ao consumo 

generalizado por parte da população mundial e à persistência em diversos compartimentos 

ambientais (CALISTO & ESTEVES, 2009; CATALÁ et al., 2015; KOSJEK et al., 2012).  

No Brasil, recentemente, foram registradas produções recordes de alguns destes 

fármacos, como por exemplo, o clonazepam e o diazepam (INCB, 2017). Apesar dos estudos 

ainda escassos, a presença de tais fármacos foi detectada em níveis quantificáveis em água 

superficial e efluente de estação de tratamento de efluente de um hospital no Brasil 

(ALMEIDA et al., 2013; CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017; FERREIRA, 2014). 

Adiciona-se a isso o conhecimento crescente de que muitos dos contaminantes 

emergentes apresentam efeitos tóxicos adversos em humanos e demais espécies animais, 

mesmo quando presentes em baixas concentrações (ABREU et al., 2014; BOLONG et al., 

2009; BOUISSOU-SCHURTZ et al., 2014; BRODIN et al., 2013; CALISTO & ESTEVES, 

2009; MAGNI et al., 2017; OVERTURF, OVERTURF & HUGGETT, 2016; SCHRIKS et 

al., 2010; VILLANUEVA et al., 2014). Faz-se, necessário, portanto, o desenvolvimento e a 

aplicação de tecnologias de tratamento capazes de eliminar tais contaminantes em diferentes 

matrizes aquosas.  

A aplicação de processos que envolvem oxidação química é crescente para remoção de 

poluentes recalcitrantes presentes tanto em água potável quanto em efluentes aquosos. Os 

processos oxidativos avançados (POAs) vêm ganhando atenção devido às vantagens 

apresentadas frente a tecnologias convencionais de tratamento, como por exemplo, a 

capacidade de degradar poluentes não-biodegradáveis em vez de transferi-los de fase, 

minimizando a geração de resíduos que demandariam posterior tratamento e/ou disposição 

final (AYMERICH et al., 2016; CHONG et al., 2010; GOMES, FERNANDES & SIMÕES, 

2012; MALATO et al., 2016; YONAR, KESTIOGLU & AZBAR, 2006). 

Tais propriedades dos POAs têm motivado pesquisadores em todo o mundo a 

desenvolver conhecimentos para dominar cada vez mais as tecnologias de oxidação e alcançar 

maior eficiência no tratamento, com consequente redução de custos em aplicações práticas 

sustentáveis. Neste contexto, a fotocatálise heterogênea com uso de dióxido de titânio (TiO2) 

como catalisador constitui-se em uma tecnologia bastante promissora para remoção de 

contaminantes emergentes em água (HAN et al., 2012; MANASSERO, SATUF & ALFANO, 

2017; SRIKANTH et al., 2017), pois o catalisador é capaz de absorver parte da luz 
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proveniente da radiação solar para sua ativação (SPASIANO et al., 2015) e, assim, promover 

a degradação dos contaminantes de forma não seletiva através da geração de radical hidroxila. 

Com o objetivo de melhorar ainda mais as propriedades físicas do catalisador, 

sobretudo promover maior absorção de luz do espectro visível para sua fotoativação, diversos 

estudos estão sendo conduzidos para síntese de novos catalisadores à base de TiO2 dopados 

com diferentes materiais, tais como compostos nitrogenados (KASSAHUN et al., 2017), 

metais (HADJLTAIEF et al., 2015; XIANG et al., 2015; ZIELIŃSKA-JUREK, KLEIN & 

HUPKA, 2017) e materiais à base de carbono (FERNÁNDEZ-IBÁÑEZ et al., 2015).  

Como será evidenciado ao longo do presente estudo, novas investigações para 

verificar a degradação de fármacos psicoativos em água são necessárias. Isso porque pouco ou 

nenhum estudo foi encontrado até a data de conclusão desta Tese que aplicasse a fotocatálise 

heterogênea com uso do TiO2 e do compósito TiO2-carvão ativado para remoção destes 

compostos, especificamente bromazepam, clonazepam e diazepam. Desta forma, novos 

estudos para conhecer a cinética de degradação de fármacos psicoativos, além de conhecer a 

ocorrência e os efeitos tóxicos de fármacos psicoativos em diferentes matrizes aquosas 

representariam uma contribuição relevante na área. 

 

Estrutura da Tese 

 

A presente Tese está estruturada em sete capítulos. A seguir são apresentados o 

Objetivo Geral e os Objetivos Específicos da pesquisa. O Capítulo 2 apresenta uma extensa 

revisão da literatura sobre dados de ocorrência, toxicidade e tratabilidade dos fármacos 

psicoativos em diferentes matrizes aquáticas e dos processos escolhidos e utilizados. Os 

Capítulos de 3 a 6 apresentam as abordagens metodológicas utilizadas, resultados e discussão 

referentes a um ou mais objetivos específicos estabelecidos. Finalmente, no Capítulo 7 são 

apresentadas as principais conclusões advindas, seguidas de sugestões para trabalhos futuros. 

Como Apêndices, são citados os artigos publicados em periódicos internacionais 

indexados, incluído na íntegra um trabalho completo e resumo de outro trabalho apresentados 

em duas conferências internacionais, além de alguns cromatogramas ilustrando o trabalho 

analítico. 
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1 OBJETIVO  

 

 

1.1 Objetivo Geral 

 

 

Avaliar a eficiência do tratamento por fotocatálise heterogênea utilizando TiO2 

comercial e compósito TiO2-carvão ativado em suspensão e impregnado em esferas de vidro, 

na remoção de fármacos ansiolíticos da classe dos benzodiazepínicos presentes em água 

ultrapura em concentrações de relevância ambiental. 

 

1.2 Objetivos Específicos 

 

 

1. Avaliar a ocorrência de fármacos psicoativos em diferentes matrizes aquosas e níveis de 

remoção alcançados em estações de tratamento convencional de esgotos urbanos e 

hospitalares alcançados, com base em registros na literatura científica; 

2. Identificar estudos de ecotoxicidade com tais fármacos, com base em registros na 

literatura científica, avaliando os principais efeitos e as concentrações a partir das quais 

tais efeitos são observados; 

3. Aplicar o TiO2 comercial imobilizado em esferas de vidro na fotocatálise heterogênea 

para estudos de fotoatividade, caracterização, lixiviação e regeneração; 

4. Sintetizar e caracterizar o compósito TiO2/carvão ativado para aplicação em ensaios de 

fotocatálise heterogênea; 

5. Avaliar o desempenho do catalisador comercial TiO2 e o compósito TiO2/carvão ativado 

para remoção de corante e de fármacos ansiolíticos (bromazepam, clonazepam e 

diazepam) em água, incluindo a avaliação do efeito de ―sequestrantes‖ de reação; 

6. Avaliar o desempenho de esferas de vidro impregnadas com TiO2 comercial e 

TiO2/carvão ativado na remoção de fármacos ansiolíticos (bromazepam, clonazepam e 

diazepam) em água. 

O esquema apresentado no Apêndice E evidencia as etapas de execução da tese em 

função dos objetivos específicos apresentados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 Fármacos psicoativos 

 

 

Contaminantes como fármacos e produtos de cuidados pessoais são consumidos em 

quantidades vem aumentando com o crescimento populacional e o desenvolvimento 

econômico e são frequentemente detectados em esgotos, águas residuais industriais e em 

ecossistemas aquáticos em compartimentos ambientais distintos, tais como: rios, lagos e água 

subterrânea.  

Os fármacos psicoativos, incluindo substâncias ansiolíticas da classe dos 

benzodiazepínicos, estão entre os medicamentos mais prescritos no tratamento da ansiedade, 

insônia, dependência de álcool, agitação, transtorno do pânico e convulsão, além de terem 

efeito sedativo e relaxante muscular (CALISTO & ESTEVES, 2009; FERREIRA, 2014; 

KOSJEK et al., 2012). Estas substâncias também são aplicadas na medicina veterinária para 

induzir a anestesia ou agir como estimulante de apetite (OSTADHADI-DEHKORDI et al., 

2012). 

A denominação que os fármacos benzodiazepínicos receberam se deve ao fato de sua 

estrutura química básica ser composta de um anel de sete elementos fundido a um anel de 

benzeno, com quatro grupamentos substituintes que podem ser modificados sem perda da 

atividade (DIEHL, CORDEIRO & LARANJEIRA, 2010). A estrutura química e propriedades 

de alguns dos principais compostos desta classe de medicamentos, Alprazolam (ALP); 

Bromazepam (BZP); Citalopram (CIT); Clonazepam (CZP); Diazepam (DZP); Flunitrazepam 

(FZP); Lorazepam (LZP); Midazolam (MDZ) e Oxazepam (OXA) são apresentadas na Figura 

1. 

Figura 1: Estrutura e propriedades de alguns compostos benzodiazepínicos. 

 

Nome R1 R2 R3 CAS Fórmula Log Kow pKa 
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Clonazepam NO2 H Cl 1622-61-3 C15H10ClN3O3 2,93 11,21 

Diazepam Cl CH3 H 439-14-5 C16H13ClN2O 2.82 11,00 
Flunitrazepam NO2 CH3 F 1622-62-4 C16H12FN3O3 2,06 12,38 

 

Nome R1 R2 R3 CAS Fórmula Log Kow pKa 

Oxazepam - H H 604-75-1 C15H11ClN2O2 2.24 10.94 

Lorazepam - H Cl 846-49-1 C15H10Cl2N2O2 2.39 10.80 

 

Nome R1 R2 R3 CAS Fórmula Log Kow pKa 

Alprazolam Cl CH3 H 28981-97-7 C17H13ClN4 2.37 11.6 

Midazolam Cl CH3 F 59467-70-8 C18H13ClFN3 4.33 7.67 

 

Nome R1 R2 R3 CAS Fórmula Log Kow pKa 

Bromazepam - - - 1812-30-2 C14H10BrN3O 2,05 11,39 

 

Nome R1 R2 R3 CAS Fórmula Log Kow pKa 

Citalopram - - - 59729-33-8 C20H21FN2O 1,39 9,50 
Fonte: adaptado de Ahlford, 2007; Racamonde et al., 2014. 
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No Brasil destaca-se um aumento considerável na produção e consumo destes 

fármacos (INCB, 2017), além de ser observado uso excessivo ou até mesmo abusivo por 

indivíduos (ROSA & SOUZA, 2012). A Tabela 1 apresenta os dados de fabricação, 

exportação e importação dos principais benzodiazepínicos comercializados no Brasil entre os 

anos de 2010 e 2015. Desta forma, foi possível calcular a quantidade teórica comercializada 

(QTC) no Brasil de cada fármaco avaliado (Tabela 1), de acordo com a expressão apresentada 

na Equação 1. 

 

QTC (Kg) = Fabricação – Exportação + Importação    (1) 

 

Tabela 1 - Fabricação, comercialização e quantidade teórica dos principais benzodiazepínicos 

no Brasil. 

Fabricação (Kg) 

 

ALP BZP CZP DZP LZP MDL 

2010 101 1378 702 5360 92 1317 

2011 35 829 1117 2281 204 971 

2012 132 931 1823 6855 - 138 

2013 153 2241 3153 4796 58 1235 

2014 69 1113 1458 7133 57 1644 

2015 206 625 1273 7283 99 1169 

Exportação (Kg) 

2010 2 376 272 310 210 304 

2011 5 428 327 162 99 314 

2012 - 482 370 280 51 301 

2013 5 400 236 247 153 330 

2014 - 321 245 185 66 429 

2015 - 233 285 201 33 330 

Importação (Kg) 

2010 240 1181 1051 2684 293 438 

2011 277 576 908 1192 554 285 

2012 490 750 904 711 110 486 

2013 214 614 1742 1043 567 630 

2014 343 687 639 629 410 643 

2015 399 632 1408 965 114 202 

Quantidade teórica comercializada no Brasil (QTC) 

2010 339 2183 1481 7734 175 1451 

2011 307 977 1698 3311 659 942 

2012 622 1199 2357 7286 161 323 

2013 362 2455 4659 5592 472 1535 

2014 412 1479 1852 7577 401 1858 

2015 605 1024 2396 8047 180 1041 

 Legenda: ALP - Alprazolam; BZP - Bromazepam; CZP - Clonazepam; DZP - Diazepam; LZP 

Lorazepam; MDL – Midazolam. 

Fonte: Adaptado de INCB (2014, 2015, 2017). 
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A partir dos dados calculados da QTC obtidos na Tabela 1 observa-se que os 

princípios ativos diazepam, clonazepam, midazolam e bromazepam, respectivamente, 

apresentaram maior quantidade comercializada em 2015. A QTC da substância diazepam 

apresentou valor muito superior a todos os compostos avaliados e tendência de crescimento ao 

longo dos seis anos analisados. Alprazolam e lorazepam apresentaram valores menores de 

QTC. Em relação ao clonazepam, medicamento popularmente comercializado com nome de 

Rivotril
®
 no Brasil, pode ser observado um aumento constante nos valores da QTC até 2013. 

Em 2014 e 2015 a quantidade teórica consumida diminuiu. O levantamento realizado pela 

International Narcotics Control Board – INCB, a partir dos dados estatísticos do ano de 2015 

(INCB, 2017), mostra que o país foi o segundo maior produtor deste princípio ativo e, além 

disso, que atualmente é um dos quatro países que mais produz clonazepam. 

Ainda sobre o consumo dos medicamentos psicoativos no Brasil, a Agência Nacional 

de Vigilância Sanitária (ANVISA) disponibilizou por meio de correio eletrônico diretamente 

ao Laboratório de Biorremediação, Fitotecnologias e Inovação no Tratamento de Águas e 

Efluentes (LABIFI) um arquivo em Excel com a quantidade de unidades vendidas anualmente 

dos 100 fármacos mais comercializados no período de 2004 a 2013, ou seja, a quantidade de 

unidades do medicamento (frasco, ampola, comprimido, entre outros) vendida ao ano. Desta 

forma, a Tabela 2 apresenta a posição relativa dos três únicos medicamentos psicoativos 

encontrados nesta lista (alprazolam, clonazepam e o escitalopram) no referido período (de 

2010 a 2013). 

 

Tabela 2: Ranking das unidades dos medicamentos psicoativos mais vendidos no Brasil entre 

2010 e 2013, na lista dos 100 medicamentos mais vendidos. 

Ano Alprazolam Clonazepam Escitalopram 

2010 34º 12º 64º 

2011 31º 11º 62º 

2012 34º 14º 56º 

2013 33º 15º 52º 

Fonte: Adaptado de ANVISA, 2014. 

 

A partir dos dados da Tabela 2 está claro que o clonazepam era pelo menos até 

recentemente o fármaco psicoativo mais vendido no Brasil, estando até mesmo entre os quinze 

medicamentos mais comercializados no país. Além disso, o alprazolam aparece sempre entre 
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os trinta e quatro mais vendidos, seguido pelo escitalopram, que aumentou doze posições no 

ranking entre 2010 para 2013. 

Em relação à quantidade das unidades comercializadas, o clonazepam apresentou 

aproximadamente 34 milhões unidades, o alprazolam, 11 milhões de unidades e o 

escitalopram, 4,8 milhões de unidades comercializadas somente no ano de 2013 (ANVISA, 

2014). Ainda pode ser destacado que o número de unidades comercializadas aumentou a cada 

ano no período avaliado, segundo os dados cedidos pela Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA, 2014). O Apêndice A apresenta a evolução anual da comercialização por 

unidade dos três medicamentos psicoativos citados anteriormente. 

 

 

2.2 Ocorrência, toxicidade e remoção de fármacos psicoativos no meio aquático 

 

 

Os fármacos psicoativos, incluindo medicamentos ansiolíticos e antidepressivos, são 

substâncias que geralmente apresentam elementos da família dos halogênios, anéis aromáticos 

e grupamento cíclico em sua estrutura química (Figura 1), sendo considerados compostos 

persistentes ou de difícil degradação (ALMEIDA et al., 2013; CALISTO & ESTEVES, 2009; 

KOSJEK et al., 2012). Além disso, tais substâncias são excretadas pela urina de humanos e 

animais, e quando vencidos os prazos de validade, são frequentemente dispostos de forma 

inadequada no meio ambiente, resultando em concentrações detectáveis dos mesmos em 

diferentes matrizes ambientais (CALISTO & ESTEVES, 2009; KOSJEK et al., 2012; 

RACAMONDE et al., 2014). 

Diversos estudos evidenciam a persistência destas substâncias em água e a baixa 

eficiência de remoção das mesmas em estações de tratamento de água e esgoto convencionais 

(ALMEIDA et al., 2013; CALISTO & ESTEVES, 2009; GROS et al., 2010; JELIC et al., 

2011; KOSJEK et al., 2012; RACAMONDE et al., 2014; WU et al., 2015), em wetlands 

construídos (LI et al., 2014) e alguns, mesmo após aplicação de processos oxidativos com 

ClO2 (HEY et al., 2012; HUBER et al., 2005). 

Devido ao considerável consumo dos fármacos psicoativos em nível mundial e a 

difícil degradação de tais compostos em água, diversos trabalhos relataram a ocorrência de 

diferentes medicamentos psicoativos, tais como: alprazolam, bromazepam, citalopram, 

clonazepam, diazepam, lorazepam e oxazepem, em diferentes ambientes aquáticos (água 

superficial, subterrânea, afluente e efluente de estação de tratamento de esgoto e efluente 
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industrial, água potável e ambiente marinho) observados em diversos países (ALMEIDA et 

al., 2013; BOUISSOU-SCHURTZ et al., 2014; CALISTO & ESTEVES, 2009; CUNHA, 

ARAUJO & MARQUES, 2017; FERREIRA, 2014; KOSJEK et al., 2012; NUNES et al., 

2015; RACAMONDE et al., 2014). 

Como são encontradas concentrações consideráveis dos fármacos psicoativos em 

diversos compartimentos aquáticos, são esperados efeitos tóxicos adversos em organismos 

deste ecossistema. Neste contexto, o capítulo 3 apresenta uma abordagem mais detalhada 

sobre registros recentes de ocorrência dos fármacos psicoativos em diferentes ambientes 

aquáticos, os efeitos toxicológicos e a remoção destes compostos em diferentes matrizes 

aquosas. 

 

 

2.3 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

 

Os primeiros estudos descrevendo a remoção incompleta de produtos farmacêuticos 

em estação de tratamento convencional de esgoto e a sua descarga no ambiente foram 

publicados nos anos 60 (CALISTO & ESTEVES, 2009). Desde então, verifica-se uma 

preocupação crescente com a presença e os efeitos potenciais que tais contaminantes podem 

causar sobre a saúde humana e ambiental. A busca de métodos eficazes de remoção dos 

mesmos da matriz água é, portanto, da mais alta importância. 

Processos Oxidativos Avançados (POA), são processos de oxidação baseados na 

geração de espécies altamente reativas, capazes de degradar uma grande variedade de 

poluentes orgânicos de forma rápida e não-seletiva, transformando-os em produtos inertes ou 

menos agressivos ou até a completa mineralização dos mesmos, com a formação de dióxido 

de carbono e água (COMNINELLIS et al., 2008; FENG et al., 2013; KLAVARIOTI, 

MANTZAVINOS & KASSINOS, 2009; MALATO et al., 2002a; ZOU & ZHU, 2008). A 

Tabela 3 apresenta alguns dos principais oxidantes utilizados em POAs. 
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Tabela 3 - Potencial redox de alguns oxidantes. 

Espécie Potencial de redução 

Flúor (F2) 3,03 

Radical hidroxila (˚OH) 2,80 

Ozônio 2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) 1,77 

Permanganato de Potássio (KMnO4) 1,67 

Dióxido de Cloro (ClO2) 1,50 

Cloro (Cl2) 1,36 

Bromo (Br2) 1,09 

Fonte: Adaptado de Legrini, Oliveros & Braun, 1993; Pera-Titus et al., 2004. 

 

O gás flúor (F2) é a substância de maior potencial de redução (Tabela 3), sendo esta 

espécie considerada a de maior eficiência de uso em POAs. Em segundo lugar, encontra-se o 

radical hidroxila (°OH), uma das espécies mais utilizada em POAs, devido à versatilidade e 

não seletividade para degradação de compostos em geral (BELTRÁN, 2003). A cinética de 

reação é geralmente de primeira ordem, no que diz respeito à concentração do radical 

hidroxila e à concentração das espécies a serem oxidadas (KOPRIVANAC & KUSIC, 2007). 

Outra espécie muito utilizada é o ozônio (O3), observando-se excelentes resultados em 

ensaios de tratabilidade de efluentes líquidos que apresentam substâncias de difícil 

degradação (KOPRIVANAC & KUSIC, 2007; SILVA, 2014).  

O uso de agentes oxidantes para tratamento e desinfecção de água é relativamente 

antigo. De Meritens, em 1886, divulgou o primeiro trabalho utilizando ozônio como 

desinfetante. Porém, somente em 1973, durante o primeiro Simpósio Internacional em Ozônio 

para Tratamento de Águas e Efluentes, foi usada a terminologia ―Tecnologias de Oxidação 

Avançada‖. Nesse trabalho, era utilizada a combinação entre ozônio e radiação ultravioleta 

para oxidar complexos de cianeto (PAZ, 2012). 

Fujishima e Honda, em 1972, descreveram a oxidação de água em suspensão de 

dióxido de titânio gerando hidrogênio e oxigênio. Entretanto, em 1976 foi publicado o 

primeiro trabalho de POA utilizando fotocatálise heterogênea na degradação de 

contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (BLANCO et al., 2001). 

Diversos processos de produção de radical hidroxila foram descobertos até o 

momento. Os principais processos utilizados são: ozônio, peróxido de hidrogênio, fotocatálise 

e o reagente de Fenton. A Tabela 4 apresenta os principais POAs empregados, dividindo em 

processos homogêneos e heterogêneos (NOGUEIRA & JARDIM, 1998). Nos POAs 

homogêneos as reações ocorrem em sistema de uma única fase, com a ausência de 

catalisadores na forma sólida. Entretanto nos POAs heterogêneos, as reações ocorrem em 



33 
 

sistema de mais de uma fase, apresentando catalisadores na forma sólida (MARCELINO et 

al., 2015).  

 

Tabela 4 - Alguns tipos de processos oxidativos avançados. 

Processos Homogêneos Heterogêneos 

Sem irradiação Com irradiação Com irradiação 

O3 O3/UV 
Catalisador/UV 

O3/H2O2 H2O2/UV 

O3/OH- O3/H2O2/UV 
Catalisador/H2O2/UV 

H2O2/Fe
2+

 O3/H2O2/Fe
2+

/UV 
Fonte: Adaptado de Marinho, 2012; Nogueira & Jardim, 1998. 

Entre os diversos tipos de POAs, a fotocatálise heterogênea é largamente estudada, 

devido ao uso de semicondutores que utilizam fótons da região do espectro de luz visível ou 

ultravioleta que são foto-estáveis (sofrem pouca foto-corrosão), biologicamente e 

quimicamente inertes e apresentam boa estabilidade química em um intervalo amplo de pH 

(FAGAN et al., 2016; MACHADO et al., 2012; NOGUEIRA & JARDIM, 1998; SRIKANTH 

et al., 2017).  

 

 

2.4 Fotocatálise heterogênea 

 

 

A fotocatálise heterogênea envolve o emprego de semicondutores (CdS, TiO2, ZnO, 

WO3, entre outros), que são caracterizados por uma banda de valência (BV), banda de 

condução (BC) e a diferença de energia entre elas é denominada bandgap.  

A Figura 2 apresenta as características de um condutor, semicondutor e não-condutor. 

Os metais condutores geralmente não são utilizados individualmente em fotocatálise, devido 

ao fato de seus níveis de energia serem contínuos e deste modo não haver separação entre a 

BV e a BC. Desta forma, não há distribuição dos elétrons entre as bandas e não há formação 

de sítios ativos. Porém, os condutores são muito utilizados em compósitos com 

semicondutores (HADJLTAIEF et al., 2015; XIANG et al., 2015; ZIELIŃSKA-JUREK, 

KLEIN & HUPKA, 2017). Por outro lado, as espécies não condutoras não são utilizadas 

porque possuem energia de ativação muito elevadas, sendo praticamente impossível a 

promoção eletrônica (FRANÇA, 2011). 
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Figura 2 - Diferença entre condutor, semicondutor e não-condutor. 

 

Legenda: BV = Banda de valência, BC = Banda de condução e E = Energia de ativação. 

Fonte: Adaptado de Nogueira & Jardim, 1998. 

 

Investigações sobre processos envolvidos na fotocatálise remontam do início do 

Século XX, mas somente em 1997, o primeiro estudo aplicado à degradação de cianeto em 

água, utilizando dióxido de titânio (TiO2) foi realizado por Frank e Bard (HASHIMOTO, 

IRIE & FUJISHIMA, 2005). A partir da década de 80, a fotocatálise na presença de um 

catalisador semicondutor para degradação de compostos orgânicos insere-se entre os 

processos oxidativos avançados mais investigados (CHEN et al., 2015b; HASHIMOTO, IRIE 

& FUJISHIMA, 2006; MALATO et al., 2002c; PELAEZ et al., 2012). 

O princípio deste processo baseia-se na ativação deste material particulado pela ação 

de radiação com comprimento de onda apropriado, fornecendo assim energia luminosa igual 

ou superior à energia de ativação (bandgap). A partir de então, há formação de pares de 

elétron-lacuna (e
-
/h

+
, representado na Equação 2 por um semicondutor X qualquer) que 

podem migrar para a superfície do fotocatalisador, se recombinar produzindo energia térmica 

na forma de calor ou participar de reações redox com os compostos que podem ser adsorvidos 

na superfície do fotocatalisador (FUJISHIMA, ZHANG & TRYK, 2008; HASHIMOTO, 

IRIE & FUJISHIMA, 2006; HENDERSON, 2011; MALATO et al., 2002b).  

 

X + hv  X (e
-
 + h

+
)   (2) 

Equação 2: X representa um elemento químico semicondutor qualquer, hv uma fonte de luz, 

energia do fóton incidente absorvida e e
-
 e h

+
, o par elétron-lacuna. 

A Figura 3 apresenta uma representação gráfica deste processo. 
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Figura 3 - Ativação de um semicondutor durante a fotocatálise heterogênea. 

 

Observação: espécie A – aceptora de elétrons; espécie D – doadora de elétrons 

Fonte: Adaptado de Marinho, 2012. 

 

Alguns autores consideram que a lacuna produzida apresenta elevado potencial 

oxidante, o que viabiliza a oxidação de um grande número de substâncias (CHONG et al., 

2010; HOFSTADLER et al., 1994). No entanto, estima-se que a principal reação corresponde 

à oxidação de moléculas de água ou íon hidroxila adsorvido na superfície do semicondutor, o 

que leva à geração de radical hidroxila (Figura 3) (BAIRD, 1997; CHONG et al., 2010). 

 

 

2.4.1 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

 

O Titânio (Ti) na forma metálica não é encontrado livre na natureza. No entanto, ele é 

o nono elemento químico em maior abundância na crosta terrestre, sendo encontrado na 

maioria das rochas ígneas e sedimentares provenientes do intemperismo sobre as rochas 

ígneas portadoras de minerais de titânio. A ilmenita, leucoxeno e rutilo são minerais 

portadores do metal, mais utilizados comercialmente para a obtenção de titânio. 

Aproximadamente 95% de todo minério de titânio extraído da terra é destinado à produção de 

dióxido de titânio (TiO2). Este composto é utilizado em diversos seguimentos, tais como: 

catalisadores para indústria química e petroquímica, automobilística, agrícola, médica e 

odontológica (implantes ortopédicos, próteses, filtro de proteção solar, creme dental e 

instrumentos odontológicos), em produtos esportivos, joias, telefones celulares e também é 

utilizado em diversas ligas metálicas (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2010). 
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O TiO2 pode ser encontrado na forma de mineral natural ou sintetizado em três formas 

alotrópicas: (i), anatase (tetragonal (I4/amd), bandgap 3.23 eV e 384 nm); (ii) rutilo 

(tetragonal P42/mnm), bandgap 3.02 eV e 411 nm) e (iii) broquita (ortorrômbica, Pcab). A  

Figura 4 apresenta as estruturas alotrópicas de cada uma destas formas (CHONG et al., 

2010; IBHADON & FITZPATRICK, 2013; WOODLEY & CATLOW, 2009). 

 

Figura 4: Estruturas alotrópicas do TiO2. 

 

Fonte: adaptado de Woodley & Catlow, 2009. 

 

Dentre esses três polimorfos citados, somente as fases anatase e rutilo são produzidas 

em escala comercial. A anatase e a broquita são fases metaestáveis que se transformam 

exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo (apresenta maior estabilidade 

termodinâmica). 

A transformação de fase anatase-rutilo não ocorre em uma temperatura de transição 

definida, sendo assim existe um equilíbrio de fases envolvido. A transformação de fase 

anatase-rutilo ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 e 

1175ºC. Em geral, a transformação de fase anatase-rutilo é influenciada pelo método de 

preparação da amostra, presença de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a 

transformação (FRANÇA, 2011; SALEIRO et al., 2010). 

Apesar de ser uma fase cristalina menos estável termodinamicamente, a fase anatase 

apresenta maior atividade fotocatalítica. Algumas razões que contribuem para seu melhor 

desempenho são: área superficial elevada, alta densidade de sítios ativos de adsorção, além de 

uma recombinação mais lenta e maior mobilidade dos elétrons (DIEBOLD, 2003; FELTRIN 

et al., 2013). Apesar de apresentar baixa atividade fotocatalítica a forma rutilo é utilizada na 

produção do catalisador comercial Aeroxide
®
 P25 (80% anatase e 20% rutilo), sendo este o 

catalisador mais utilizado comercialmente para ensaios de fotocatálise (CHEN et al., 2015b; 

CHONG et al., 2010; IBHADON & FITZPATRICK, 2013; MACHADO et al., 2012; 
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MALATO et al., 2002c; NOGUEIRA & JARDIM, 1998). O polimorfo broquita é o menos 

estudado dentre as três formas, devido à sua pouca aplicabilidade, baixa disponibilidade 

natural, alto custo de produção e baixo valor comercial. Ele apresenta instabilidade e, 

portanto, não apresenta características de um bom material a ser utilizado como catalisador 

(FRANÇA, 2011; IBHADON & FITZPATRICK, 2013). 

 

 

2.4.2 Fotocatálise heterogênea com uso de TiO2 

 

 

Um bom catalisador para ser utilizado em estudos de degradação fotoquímica de 

contaminantes persistentes deve apresentar as seguintes características: (i) ser fotoativo; (ii) 

de baixo custo; (iii) utilizar fótons da região do espectro de luz visível ou ultravioleta; (iv) ser 

fotoestável (sofrer pouca fotocorrosão); (v) ser biologicamente e quimicamente inerte; (vi) 

apresentar boa estabilidade química em um intervalo amplo de pH (MACHADO et al., 2012; 

NOGUEIRA & JARDIM, 1998). 

Por possuir todas estas características versáteis anteriormente mencionadas, o dióxido 

de titânio é o fotocatalisador mais utilizado em estudos de descontaminação ambiental, 

normalmente propiciando a completa mineralização de uma série de poluentes, em uma 

extensa faixa de pH, além da possibilidade de ser imobilizado sobre suportes (CHONG et al., 

2010; LEE, PALANIANDY & DAHLAN, 2017; MACHADO et al., 2012; NOGUEIRA & 

JARDIM, 1998; RODRÍGUEZ et al., 1996; SRIKANTH et al., 2017). 

A fotoativação do dióxido de titânio ocorre de forma similar ao mecanismo 

apresentado na Figura 3. Quando a energia fornecida ao fotocatalisador TiO2 for igual ou 

superior a energia de ativação do mesmo, há formação de pares de elétron-lacuna (e
-
/h

+
, 

conforme apresentado na Equação 3), sendo que um elétron se desloca da banda de valência 

para banda de condução (Figura 5). Desta forma, o elétron pode migrar para a superfície do 

fotocatalisador, se recombinar produzindo energia térmica na forma de calor ou participar de 

reações redox com os compostos que podem ser adsorvidos na superfície do fotocatalisador 

(CHONG et al., 2010; MACHADO et al., 2012; IBHADON & FITZPATRICK, 2013). 

 

TiO2 + hv  TiO2 (e
-
BC + h

+
 BV)                                                                       (3) 
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Figura 5: Esquema da fotoativação do semicondutor TiO2. 

 

Fonte: Adaptado de Ibhadon & Fitzpatrick, 2013 

 

O par elétron-lacuna gerado possuirá potencial bastante elevado e suficientemente 

positivo para induzir a geração de radicais °OH a partir de moléculas de água e íons hidroxila 

(OH
-
) adsorvidas na superfície do condutor, os quais podem então oxidar o contaminante 

orgânico até a completa mineralização devido à sua baixa seletividade. As reações envolvidas 

nesses mecanismos são apresentadas nas Equações 4 e 5, a seguir. 

 

H2Oads + h
+

BV
  °OH + H+          (4) 

OH
-
 + h

+

BV
  °OH                       (5) 

 

A recombinação do elétron-lacuna é considerada um problema para o processo de 

fotocatálise utilizando TiO2, diminuindo desta forma a geração de radical hidroxila e gerando 

energia na forma de calor. Entretanto, estudos mostram que o oxigênio dissolvido no meio 

tem um importante papel nas reações mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron da 

banda de condução na forma de íon radical superóxido (O2
•-
), minimizando assim o processo 

de recombinação de elétron-lacuna, e desencadeando uma série de reações, que levam à 

formação e decomposição de peróxido de hidrogênio, conforme sãs apresentadas nas 

Equações 6 a 13 a seguir (CHONG et al., 2010; FRANÇA, 2011; NAKATA & FUJISHIMA, 

2012; NOGUEIRA & JARDIM, 1998). 

 

Reação de 

Redução 

Reação de 

Oxidação 
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Formação do íon radical superóxido: 

 

O2 + e
-
BC  O2°

-
  (6) 

 

Formação de peróxido de hidrogênio: 

 

O2°
-
+ H

+
  HO2°  (7) 

HO2° + HO2°  H2O2 + O2  (8) 

O2°
-
+ HO2°  HO2

-
 + O2  (9) 

HO2

-
 + H

+
  H2O2  (10) 

 

Geração de radicais HO° pela cisão do peróxido de hidrogênio: 

 

H2O2 + e
-
BC  HO°+ OH

-
  (11) 

H2O2 + O2

•-
 HO°+ OH

-
+ O2  (12) 

 

Recombinação do elétron-lacuna 

 

TiO2 (e
-
BC + h

+
 BV)  TiO2 +   (13) 

 

Alguns autores defendem ainda que ocorre adsorção da matéria orgânica na superfície 

do catalisador e que o próton h
+
 gerado na lacuna é capaz de degradar diretamente a matéria 

orgânica adsorvida (PERALTA-ZAMORA et al., 2004), a reação deste processo é 

apresentada na Equação 14 a seguir. 

 

M. Orgânica(ads) + h
+
  M. Orgânica degradada  (14) 

 

A forma rutilo é inativa para a fotodegradação de compostos orgânicos, sendo que a 

razão para tal ainda não é totalmente esclarecida. No entanto, a baixa capacidade de adsorção 

de O2 em sua superfície é apontada como um dos possíveis fatores (NOGUEIRA & JARDIM, 

1998). 
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O TiO2 é considerado como um candidato a semicondutor promissor a ser utilizado em 

aplicações comerciais do processo de fotocatálise heterogênea, devido principalmente ao fato 

do mesmo ser ativado por luz solar. 

O TiO2 absorve fótons com comprimento de onda de 388 nm, faixa do espectro de 

radiação ultravioleta A (UVA). É importante destacar que a radiação ultravioleta fornecida 

pela luz solar corresponde a aproximadamente 7% do total de luz do sol incidida na superfície 

da Terra (MARCELINO et al., 2015). Apesar desta vantagem, o TiO2 somente absorve de 3 a 

4% da energia solar disponível na superfície da terra (SPASIANO et al., 2015). 

Além disso, é importante destacar que, a superfície do TiO2 torna-se super-hidrofílica 

com um ângulo de contato menor que 5
º
 em presença de radiação ultravioleta. Esta importante 

característica é proveniente da mudança na conformação química de uma superfície do 

catalisador (NAKATA & FUJISHIMA, 2012). 

O processo de fotocatálise heterogênea, utilizando o catalisador TiO2 para degradação 

de compostos persistentes em fase aquosa, pode ser realizado com catalisador utilizado em 

suspensão, imobilizado em algum tipo de material suporte ou em leito fluidizado (BRAHAM 

& HARRIS, 2009; POZZO, BALTANÁS & CASSANO, 1997). 

 

 

2.5 Compósito TiO2/carvão ativado (TiO2/AC) 

 

 

Como citado anteriormente, o catalisador TiO2 absorve parte da luz do espectro solar 

disponível. Com o objetivo de aumentar esta absorção e melhorar o desempenho fotocatalítico 

do TiO2, diversos estudos concentram esforços na síntese de novos catalisadores a base de 

TiO2 dopados com outros materiais para aplicação em tratamento de água, tais como: metais 

(Au, Ag, Fe, Mo, W, entre outros) (HEREDIA, SHAM & FARFÁN-TORRES, 2015; 

IBHADON & FITZPATRICK, 2013; KULKARNI et al., 2016; OGANISIAN et al., 2015; 

RAUF, MEETANI & HISAINDEE, 2011), nitrogênio (BORGES et al., 2016; FAGAN et al., 

2016; MAMANE et al., 2014) e materiais a base de carbono (carvão ativado, grafite, 

compostos de grafeno) (BAGHERI et al., 2015; CHEN et al., 2018; HUANG et al., 2018; 

LIANG et al., 2014; MATOS et al., 2017). 

O carvão ativado (AC) é o adsorvente mais utilizado em aplicações ambientais de 

purificação de água. Geralmente, este material é altamente poroso, sólido amorfo consistindo 

de microcristalitos com uma rede de grafite, confeccionado em pequenos grânulos ou em pó 
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(SMITH & RODRIGUES, 2015; YAHYA, AL-QODAH & NGAH, 2015). Além disso, este 

material apresenta uma relevante vantagem, pois pode ser produzido a partir de resíduos 

agrícolas, com o uso do processo de pirólise, tornando-o um material ambientalmente 

amigável, pois gera valor agregado a partir de resíduos sólidos (JAIN, 

BALASUBRAMANIAN & SRINIVASAN, 2016; YAHYA, AL-QODAH & NGAH, 2015). 

Devido às características, tais como grande área superficial, estrutura microporosa, 

elevada capacidade de adsorção e reatividade superficial, o carvão ativado vem sendo bastante 

utilizado na remoção de diversos contaminantes presentes na água, como metais e compostos 

orgânicos (e.g. corantes, pesticidas, fármacos entre outros contaminantes emergentes) 

(IVANCEV-TUMBAS & HOBBY, 2010; KURNIAWAN, LO & CHAN, 2006; LUO et al., 

2014; MATOS et al., 2017; SMITH & RODRIGUES, 2015; SNYDER et al., 2007a; 

WESTERHOFF et al., 2005). 

Neste contexto, o efeito sinergético de compósitos de TiO2 e materiais a base de 

carbono pode promover efetiva degradação de muitos contaminantes emergentes presentes em 

matrizes aquosas e vem recebendo considerável atenção pela comunidade científica (GAR 

ALALM, TAWFIK & OOKAWARA, 2016a; MARTINS et al., 2017; MATOS et al., 2017). 

No compósito TiO2/AC (dióxido de titânio/carvão ativado), a alta capacidade de 

adsorção do carvão ativado pode ajudar a enriquecer o substrato orgânico, a ser removido, na 

superfície ao redor do catalisador, promovendo o processo de transferência de poluentes e 

levando a um aumento na taxa de degradação dos poluentes pelo catalisador (BAGHERI et 

al., 2015). Além disso, produtos intermediários eventualmente gerados durante a degradação, 

também podem ser adsorvidos pelo carvão e depois, oxidados novamente (MATOS et al., 

2017). 

A capacidade de absorver luz visível de materiais à base de carbono suportados em 

TiO2 também é aumentada e, além disso, é reportado que a recombinação do par elétron-

lacuna do catalisador pode ser reduzida em compósitos TiO2 impregnado em carvão ativado 

(BAGHERI et al., 2015; EL-SHEIKH et al., 2017; GULYAS et al., 2013; MATOS et al., 

2017). É relatado ainda que haja aprimoramento na formação do radical superóxido, 

ocasionado pela transferência de elétrons de grupos funcionais de oxigênio (π *-orbital) em 

materiais de carbono para a banda de condução de TiO2 (MATOS et al., 2017). 

Outra interessante observação relatada sobre o compósito TiO2/AC é a capacidade de 

regeneração dos sítios ativos do compósito, através da oxidação dos compostos adsorvidos na 

superfície do mesmo. Proporcionando assim, uma eficiência global após diversos ciclos de 

uso, igual ou similar ao material virgem, considerando o processo sortivo e de fotocatálise. 
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(ANDRIANTSIFERANA, MOHAMED & DELMAS, 2014; RAJAMANICKAM & 

SHANTHI, 2014; ZHANG, ZOU & WANG, 2011). 

Como o catalisador comercial TiO2-P25 apresenta bons resultados de remoção de uma 

diversidade de compostos em meio aquoso e é considerado o material mais difundido em 

fotocatálise heterogênea, uma razoável estratégia a ser considerada é o melhoramento deste 

material por meio da dopagem com carvão ativado. Neste sentido, será apresentada a seguir 

uma breve descrição de alguns estudos que sintetizaram o compósito TiO2-P25 com carvão 

ativado e avaliaram a degradação de contaminantes em água. 

A degradação de três compostos orgânicos em água (fenol, imidacloprida e ácido 

dicloroacético-DCA) foi investigada, utilizando dois tipos de catalisadores a base de TiO2 e 

carbono (MATOS et al., 2017). O primeiro material esférico híbrido, denominado TiO2-C, foi 

obtido pela síntese solvotérmica, a partir de um sal precursor de titânio. E outro material, a 

base de TiO2-carvão ativado (TiO2/AC) 9:1, foi sintetizado pela suspensão aquosa de TiO2 

comercial e carvão ativado. Os resultados reportados indicaram que o material TiO2/AC 

apresentou maior potencial de degradação dos compostos estudados. Os autores evidenciaram 

ainda que a superfície química e a estrutura microporosa do material TiO2/AC contribuíram 

significativamente para melhor performance de remoção. 

A remoção de fenol foi investigada utilizando-se o compósito TiO2/AC em duas 

proporções 1:2 e 1:3 (GAR ALALM, TAWFIK & OOKAWARA, 2016b). A metodologia 

empregada na síntese do material foi o método de impregnação por temperatura, onde os 

compostos puros são adicionados na água e misturados em aquecimento a 70°C. Os resultados 

indicaram uma remoção maior de fenol e dos produtos de degradação com o uso do 

compósito TiO2/AC, comparando-se com o TiO2 comercial puro. 

O mesmo grupo de pesquisa avaliou a degradação de quatro fármacos frequentemente 

encontrados em ambiente aquático (amoxilina, ampicilina, diclofenaco e paracetamol) (GAR 

ALALM, TAWFIK & OOKAWARA, 2016a). Desta vez, a proporção de TiO2 em relação ao 

carvão utilizado foi somente de 1:2. A concentração inicial dos fármacos foi de 50 mg/L. 

Mais uma vez, o compósito TiO2/AC apresentou maior resultado de degradação em relação ao 

composto TiO2 puro. 

TiO2/AC em diferentes proporções (5, 10, 15, 25 e 50% de TiO2 na mistura) foram 

sintetizados a partir da suspensão dos compostos puros em meio alcoólico (etanol) 

(VELASCO, PARRA & ANIA, 2010). A degradação de fenol em água foi avaliada e 

constatou-se que todos os compósitos a base de TiO2/AC apresentaram eficiência de remoção 

de fenol superior ao TiO2 puro. O compósito TiO2/AC com 10% de TiO2 apresentou melhor 
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performance dentre todos os materiais avaliados. Ainda, os autores reportaram considerável 

incremento na adsorção do material e aumento na absorção de luz do espectro visível. 

 

 

2.6 Fotocatalisador suspenso 

 

 

O catalisador TiO2 utilizado em fotocatálise pode ser utilizado diretamente em 

suspensão em sistemas aquosos. Sendo que sua concentração pode variar em função do tipo 

do reator utilizado, concentração do poluente e absorção de radiação ultravioleta (BRAHAM 

& HARRIS, 2009; COLINA-MÁRQUEZ, MACHUCA-MARTÍNEZ & PUMA, 2010; 

JÚNIOR et al., 2017; MALATO et al., 2002b, 2003). Porém, a concentração mais usual e 

considerada por diversos autores como a mais eficiente é de 200 mg/L, em concentrações 

elevadas é observado aumento da turbidez do líquido, apresentando assim maior dificuldade 

para penetração da radiação artificial ou natural (BRAHAM & HARRIS, 2009; COLINA-

MÁRQUEZ, MACHUCA-MARTÍNEZ & PUMA, 2010; MALATO et al., 2003; MALATO 

et al., 2002b; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010; SPASIANO et al., 2015). 

Esta forma de utilização apresenta eficientes resultados de degradação em diversas 

aplicações (BRAHAM & HARRIS, 2009). As principais vantagens deste processo são: (i) 

maior área superficial de contato, proporcionando desta forma maior eficiência de reação; (ii) 

simplicidade de aplicação; e (iii) flexibilidade para variação da concentração. Entretanto, este 

sistema apresenta necessidade de regime turbulento, para garantir que o sólido fique suspenso 

na solução, e, além disso, o TiO2 precisa ser removido do líquido após o tratamento, para tal 

remoção geralmente utiliza-se processo de separação por membranas. Estas duas 

desvantagens podem elevar o custo do processo (BRAHAM & HARRIS, 2009; CHONG et 

al., 2010; COLINA-MÁRQUEZ, MACHUCA-MARTÍNEZ & PUMA, 2010; MALATO et 

al., 2003; MALATO et al., 2002b; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010; SPASIANO et al., 

2015) 

O catalisador comercial mais utilizado no mercado é o dióxido de titânio Aeroxide
®

 

P25. Este catalisador apresenta excelente eficiência de degradação de diversos compostos 

persistentes (Apêndice B) em diferentes sistemas (BRAHAM & HARRIS, 2009; SPASIANO 

et al., 2015). O TiO2-P25 apresenta uma energia de bandgap de aproximadamente 3,2 eV, 

constituído por nanopartículas com tamanho médio entre 35 e 65 nm, com área superficial 

específica em torno de 52 m
2
/g. O TiO2-P25 contém aproximadamente, 80% de anatase e 
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20% de rutilo. Tais características garantem a ocorrência de defeitos cristalinos em sua 

estrutura, retardando a recombinação do par elétron-lacuna. Dessa forma, este material 

apresenta elevada atividade fotocatalítica (CHONG et al., 2010; MIRANDA-GARCÍA et al., 

2010; PELAEZ et al., 2012).  

As Tabela 5 e Tabela 6 apresentam, respectivamente, a composição mássica do TiO2 

Aeroxide® P25 e as propriedades das formas do TiO2, anatase, rutila e do Aeroxide® P25. 

 

Tabela 5 - Composição mássica do TiO2 Aeroxide® P25. 

Composto Valor (% mássica) 

TiO2 ≥ 99.5 

Al2O3 ≤ 0.300 

SiO2 ≤ 0.200 

Fe2O3 ≤ 0.010 

HCl ≤ 0.300 

Resíduo de peneiramento ≤ 0.050 

Fonte: Ficha de informação de produto (EVONIK, 2015) 

 

Tabela 6: Propriedades das formas do TiO2, anatase, rutila e do Aeroxide® P25. 

Propriedade Unidade Anatase Rutila Aeroxide P25 

Peso molecular g/mol 79,88 79,88 79,88 

Ponto de fusão ºC 1825 1825 1825 

Ponto de ebulição ºC 2500-3000 2500-3000 n/a 

Absorção de luz Nm <390 <415 <400 

Densidade g/cm
3
 3,79 4,13 3,8 

Estrutura do cristal n.a. Tetragonal Tetragonal Tetragonal 

Índice de refração n.a. 2,55 2,75 2,49 

Constante dielétrica n.a. 31 114 78,5 

Legenda: n.a. - não aplicável 

Fonte: Adaptado de Youngman, 2013.  

 

Em contraste a desvantagem do uso de TiO2 puro aplicado em suspensão em meio 

aquoso, um estudo recente relata que o uso do compósito TiO2 impregnado em carvão ativado 

utilizado em suspensão para investigações relacionadas a fotocatálise, apresenta velocidade de 
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sedimentação muito superior ao catalisador TiO2 comercial (HUANG et al., 2018). Desta 

forma, o uso deste compósito, mesmo em suspensão, pode ser uma prática a ser considerada 

em aplicações de purificação e tratamento de água. 

 

 

2.7 Fotocatalisador imobilizado em reator de leito fluidizado 

 

 

No sentido de superar as desvantagens e como uma alternativa ao uso do 

fotocatalisador suspenso, diversos estudos e aplicações vêm sendo realizados com o uso do 

fotocatalisador suportado em diversos materiais ou até mesmo em fotorreatores de leito 

fluidizado.  

Braham & Harris (2009) citam que o uso do TiO2 suportado utilizado diretamente no 

fotorreator é uma estratégia muitas vezes ruim, pois o catalisador geralmente se apresenta em 

pequena área superficial de contato, como por exemplo a impregnação de TiO2 em tubo de 

vidro. Entretanto, utilizando-se o catalisador aderido a pequenos suportes, tais como esferas 

ou anéis de vidro, polímero, entre outros, na região interna do fotorreator (leito fluidizado), a 

área de contato superficial e as taxas de transferência de massa são muito maiores, ao mesmo 

tempo elimina a necessidade de um processo de separação pós-tratamento tal como em 

sistemas com catalisador em suspensão. 

Um material suporte adequado para se imobilizar o TiO2 deve apresentar os seguintes 

requisitos (SALEIRO et al., 2010): 

 Boa estabilidade mecânica;  

 Ser transparente a radiação UV; 

 Favorecer forte ligação físico-química com as partículas de TiO2, sem afetar 

negativamente a reatividade delas;  

 Apresentar alta área superficial;  

 Apresentar configuração física que favoreça a separação fase sólida fase líquida; 

 Facilitar processos de transferência de massa; e 

 Ser quimicamente inerte.  

Diversos materiais suporte para o catalisador TiO2 têm sido utilizados em estudos para 

fotodegradação de poluentes em água, tais como: sílica, sílica gel, zeólitas, materiais 

cerâmicos, membranas de celulose microporosas, vidro, fibra de vidro, fibra ótica de quartzo, 

aço inoxidável, ferro anodizado e filmes de polietileno (BRAHAM & HARRIS, 2009; 
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CHONG et al., 2010; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010; SALEIRO et al., 2010; SPASIANO 

et al., 2015). 

Diversos estudos em aplicações de tratabilidade de compostos de difícil degradação, 

demonstram considerável eficiência do uso do TiO2 comercial Aeroxide® P25 imobilizado 

em pequenas esferas de vidro (5 a 7 mm de diâmetro), adicionadas a tubulação de um reator 

solar tipo coletor composto parabólico (CPC) (MALATO et al., 2002c) formando assim um 

leito fluidizado (BALASUBRAMANIAN et al., 2003, 2004; BRAHAM & HARRIS, 2009; 

MIRANDA-GARCÍA et al., 2010, 2011, 2014). 

 

 

2.8 Métodos de impregnação do TiO2 

 

 

Existem diversos métodos de impregnação do catalisador em diferentes substratos. 

Uma revisão recente sobre meio suporte e TiO2 imobilizado apresenta os métodos mais 

comuns de impregnação do catalisador ao meio suporte (SRIKANTH et al., 2017). 

O método de dip coating ou revestimento por imersão é largamente utilizado para 

imobilização de TiO2 em diferentes meios-suporte. Nesta técnica de impregnação, o substrato 

limpo é imerso e retirado da solução contendo o catalisador a uma velocidade controlada. Para 

este procedimento pode ser utilizado um equipamento específico para imersão (SRIKANTH 

et al., 2017). 

Esta metodologia é aplicada na produção de uma película fina sobre a superfície do 

material suporte. No entanto, a espessura da película depende do número de vezes de imersão 

e da viscosidade da solução preparada (BALASUBRAMANIAN et al., 2003; SHAN, GHAZI 

& RASHID, 2010; SRIKANTH et al., 2017; TSENG et al., 2010). 

O método sol-gel é uma metodologia largamente utilizada na síntese de nano e 

microestruturas de TiO2 e seus compósitos. Em linhas gerais, a preparação do fotocatalisador 

por esta técnica geralmente utiliza compostos químicos precursores como: alcóxido de titânio, 

tetracloreto de titânio e halogeneto de titânio, que são submetidos a reações de hidrólise e 

policondensação. A rota de hidrólise envolve a ligação do íon OH
-
 ao metal proveniente do 

precursor orgânico/haleto (MOURÃO et al., 2009). Um polímero inorgânico, ou uma rede 

tridimensional formada por oxiânions metálicos são formados neste tipo de reação. A 

utilização deste processo permite boa homogeneidade e geralmente se obtém fases 

metaestáveis, incluindo amorfas (TSENG et al., 2010).  
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Quando é pretendido sintetizar o catalisador em pó, o gel formado então é seco e 

submetido a um tratamento térmico por calcinação ou por tratamento hidrotermal para 

cristalização dos óxidos formados, a fim de ser obtido um material com propriedades 

cristalinas desejáveis. Por outro lado, quando se pretende imobilizar compostos a base de 

TiO2 sintetizados pela técnica sol-gel, o método de dip coating pode ser utilizado na etapa 

após a formação do gel. Após a imersão do meio suporte na solução sol-gel, o material é seco 

e o substrato passa por uma etapa de cristalização dos óxidos formados, termicamente 

também por calcinação ou por tratamento hidrotermal, a fim de ser obtido um material com 

propriedades cristalinas desejáveis e forte aderência ao suporte. Durante o aquecimento, os 

grupos OH da superfície do catalisador e do suporte podem reagir e perder uma molécula de 

água, criando uma ponte de oxigênio, aumentando assim a aderência do catalisador ao suporte 

(MOURÃO et al., 2009; SCHMIDT, 1988; SHAN, GHAZI & RASHID, 2010; TSENG et al., 

2010).  

A Figura 6 apresenta um resumo do uso da metodologia sol-gel para síntese de 

catalisadores em pó ou imobilizados por sol-gel/dip coating. 

 

Figura 6  -  Representação esquemática simplificada da metodologia sol-gel. 

 

Fonte: O autor. 
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Vários fatores podem afetar o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor metálico 

utilizado, pH da solução, relação água/precursor, temperatura, natureza do solvente e 

estabilizantes (MOURÃO et al., 2009; TSENG et al., 2010).  

Além da diversidade de aplicações do método sol-gel, destacam-se numerosas 

vantagens inerentes a este processo, como seguem (MACKENZIE, 2003): 

 Melhor homogeneidade de matérias-primas; 

 Melhor pureza de matérias-primas; 

 Baixa temperatura de preparação; 

 Boa mistura para sistemas multicomponentes; 

 Controle efetivo do tamanho das partículas, forma e propriedades; 

 Melhores produtos a partir de propriedades especiais do gel;e 

 Criação de produtos especiais, como filmes. 

Diversos trabalhos (MIRANDA-GARCÍA et al., 2010, 2011, 2014; SAGGIORO et al., 

2014; SIRISUK, HILL & ANDERSON, 1999) utilizando uma fina camada do catalisador 

TiO2 impregnado em esferas de vidro de borossilicato, empregado em um reator como leito 

fluidizado, apresentaram considerável eficiência de degradação de diversos compostos alvos 

em água e em corrente gasosa.  

Miranda-García et al. (2010, 2011, 2014) utilizaram o método dip coating para 

impregnação de uma mistura de TiO2 (TiO2 sol-gel e TiO2-P25) em esferas de vidro. O TiO2-

P25 foi adicionado a impregnação com o objetivo de melhorar a performance do material. 

Desta forma, o material utilizado foi capaz de degradar diversos contaminantes emergentes 

em pequenas concentrações (100 g/L) presentes em água.  

Além disso, os autores estudaram o reuso das esferas de vidro impregnadas com TiO2 

em diversos ciclos de tratamento, sendo observado que mesmo reutilizando o material em 5 

ciclos, ainda assim, o sistema se mostrou eficiente. Miranda-García et al. (2014) estudaram 

ainda, diferentes formas de regeneração deste material para fotocatálise, constatando que o 

uso de H2O2 com radiação UV e a calcinação foram as formas mais representativas de 

regeneração da atividade do fotocatalisador TiO2 impregnado em esferas de vidro de 

borossilicato em questão. 

Outra metodologia utilizada para impregnação de fotocatalisadores em meio suporte é 

a ―ligação por aquecimento‖ (heat attachment). Nesta metodologia, o catalisador em pó é 

disperso em água e misturado (sonificado ou por agitação magnética) por um tempo 
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determinado. O meio suporte é introduzido no reservatório contendo a dispersão do 

catalisador e, então, a solução é aquecida até a evaporação do solvente, e assim, parte do 

material é disperso no meio suporte. Ao final, o material é calcinado para impregnação do 

catalisador ao meio suporte. Este procedimento pode ser repetido mais de uma vez, conforme 

a necessidade de se aumentar a espessura da deposição (KHATAEE, 2009; SHEIDAEI & 

BEHNAJADY, 2015a; YAHIA CHERIF et al., 2014). A Figura 7 apresenta uma 

representação esquemática desta metodologia (SHARGH & BEHNAJADY, 2016a, 2016b; 

YAHIA CHERIF et al., 2014). 

O método de heat attachment para a impregnação de TiO2-P25 em esferas de vidro foi 

aplicado com sucesso para remoção de corantes (KHATAEE, 2009; RASOULIFARD et al., 

2014; SHEIDAEI & BEHNAJADY, 2015a, 2015b) e produtos farmacêuticos 

(SHANKARAIAH et al., 2016; SHARGH & BEHNAJADY, 2016a, 2016b) com o uso de 

radiação UVC em vez de luz solar. 

 

Figura 7 - Representação esquemática simplificada da metodologia heat attachment. 

 

Fonte: O autor, baseado em Shargh & Behnajady, 2016a, b; Yahia Cherif et al., 2014. 
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Qiu & Zheng (2007) investigaram a remoção do corante vermelho congo em água, 

utilizando esferas de vidro impregnadas com TiO2. Duas técnicas de imobilização foram 

avaliadas: sol-gel e heat attachment, sendo que o TiO2 sintetizado pelo método sol-gel foi 

obtido a partir do precursor isopropóxido de titânio, enquanto que para o método heat 

attachment utilizou-se o catalisador TiO2-P25 para suspensão. Os autores observaram maior 

atividade fotocatalítica na degradação do corante com as esferas de vidro impregnadas com 

TiO2 comercial e o uso da metodologia heat attachment. 

A degradação do ácido clofibrico (C10H11ClO3, herbicida, regulador de crescimento) 

foi avaliada utilizando anéis de vidro impregnados com TiO2 comercial, em um reator de leito 

fixo, confeccionado para ensaios de fotocatálise (MANASSERO, SATUF & ALFANO, 

2017). O catalisador TiO2 foi disperso em água e imobilizado nos anéis de vidro pelo método 

de dip coating. Os anéis foram então secados a 110°C por 24h e calcinados a 500°C por 2h. O 

estudo cinético da degradação do ácido clofibrico foi realizado. Os resultados discorridos 

evidenciaram satisfatória degradação do contaminante emergente avaliado em água. 

A aderência do revestimento a um suporte é um parâmetro relevante a ser considerado 

em ensaios de fotocatálise utilizando TiO2 imobilizado (NAKATA & FUJISHIMA, 2012; 

SRIKANTH et al., 2017). Desta forma, utilizando-se vidro como meio suporte ao catalisador, 

o uso da calcinação do substrato, o meio ácido da solução de impregnação ou o preparo da 

superfície do vidro com banho ácido ou solução ―piranha‖ proporciona melhor aderência do 

material para ensaios fotocatalíticos, pois a superfície do vidro é funcionalizada/protonada e o 

TiO2 é capaz de fazer ligações do tipo Si-O-Ti (AHMAD et al., 2016; AMIR, JULKAPLI & 

HAMID, 2017; BIDEAU et al., 1995; BORGES et al., 2015; LU, 2013). 

 

 

2.9 Reator solar tipo Coletor Composto Parabólico – CPC 

 

 

O reator solar tipo CPC é considerado o reator mais eficiente para ensaios de 

tratabilidade de água usando fotocatálise heterogênea com TiO2 e o processo foto-Fenton. 

Neste reator do tipo tubular, tubos de vidro, geralmente pyrex, duran ou quartzo, são fixados 

sobre uma calha de alumínio anodizado de alto brilho moldadas no formato involuta, 

dispostos em uma estrutura metálica para apoio (ABID et al., 2014; BLANCO et al., 1999; 

BRAHAM & HARRIS, 2009; DUARTE et al., 2005; MALATO et al., 2015; MALATO et 

al., 2002c). 
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A Figura 8 apresenta o esquema de funcionamento de um reator CPC. O efluente 

líquido a ser tratado é bombeado para os tubos do reator e recirculado no processo. 

 

Figura 8: Representação esquemática de um reator CPC. 

 

Legenda: (a) tubos de vidro dispostos em série; (b) medidor de vazão; (c) bomba centrífuga; (d) sistema 

by pass; (e) válvula e (f) reservatório. 

Fonte: Adaptado de Duarte et al., 2005. 

 

Embora não concentrem a radiação solar incidente, esses reatores sobressaem-se pelo 

seu baixo custo, por não necessitarem de partes móveis, serem de fácil instalação e 

manutenção, apresentarem bom aproveitamento da radiação solar incidente, inclusive as 

difusas, a perda por evaporação do líquido é quase nula comparado a outros tipos de reatores, 

e o catalisador pode ser utilizado em suspensão, impregnado ou em forma de leito fluidizado 

(BLANCO et al., 1999; BRAHAM & HARRIS, 2009; DUARTE et al., 2005; MALATO et 

al., 2003; MALATO et al., 2002a, 2002b; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010, 2014; 

TANVEER & GUYER, 2013). Rodríguez et al (2004) e Duarte et al (2005) apresentam de 

forma detalhada a construção de um reator CPC para ensaios de fotocatálise. 

Reatores de bancada baseados nos mesmos princípios do reator CPC com radiação 

fornecida a partir de lâmpada ultravioleta ou de simulação de radiação solar têm sido 

utilizados para ensaios em laboratório, sendo relatadas eficiências altas na remoção de 

contaminantes em meio aquoso (CUNHA et al., 2018; De la CRUZ et al., 2013). O uso destes 

reatores proporciona uma base no conhecimento da cinética de degradação dos compostos de 

interesse, buscando-se simular, em escala de laboratório, o comportamento do uso desta 

tecnologia em escala piloto e/ou industrial. 
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3 OCORRÊNCIA, MÉTODOS ANALÍTICOS E ECOTOXIDADE DE FÁRMACOS 

PSICOATIVOS EM AMBIENTE AQUÁTICO 

 

 

O presente capítulo apresenta o trabalho realizado com intuito de atender ao primeiro 

objetivo específico da presente tese ―Avaliar a ocorrência de fármacos psicoativos em 

diferentes matrizes aquosas e níveis de remoção alcançados em estações de tratamento 

convencional de esgotos urbanos e hospitalares alcançados, com base em registros na 

literatura científica‖ e ao segundo, ―Identificar estudos de ecotoxicidade com tais fármacos, 

com base em registros na literatura científica, avaliando os principais efeitos e as 

concentrações a partir das quais tais efeitos são observados‖ elaborou-se um artigo de 

revisão (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017) que discorre sobre a ocorrência em 

diferentes matrizes aquosas, procedimentos analíticos aplicados a quantificação e detecção e 

ecotoxicidade de sete fármacos psicoativos, dentre elas seis benzodiazepínicos (alprazolam, 

bromazepam, clonazepam, diazepam, lorazepam e oxazepam) e um antidepressivo 

(citalopram). Neste capítulo será apresentada a metodologia e os principais resultados do 

artigo de revisão elaborado. 

 

3.1 Metodologia 

 

 

Foi realizada uma extensa revisão de artigos científicos que relatam dados primários 

de quantificação de uma ou mais fármacos psicoativos de interesse, neste caso, alprazolam, 

bromazepam, citalopram, clonazepam, diazepam, lorazepam e oxazepam, em diferentes 

matrizes aquosas. Cada dado (entrada) incluído na revisão é referente a uma informação sobre 

um composto alvo em uma dada matriz aquosa, conforme relatado em um dos artigos 

incluídos na revisão. Apenas publicações contendo os compostos alvos identificáveis, matriz 

aquosa e localização geográfica (país) onde foi realizada a amostragem foram consideradas 

elegíveis. 

As matrizes aquosas relatadas nos artigos observados foram classificadas conforme 

apresentado na Tabela 7. Quando o artigo revisado classifica a matriz como afluente de esgoto 

doméstico (esgoto bruto), nenhuma especulação foi feita em relação à possibilidade de outras 

contribuições chegarem à estação de tratamento, como por exemplo, águas residuais 

industriais e/ou hospitalares. Apenas artigos que deixaram clara a presença de outras 
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contribuições, além de esgoto doméstico (como por exemplo, afluente de água residual 

industrial e/ou hospitalar) foram considerados como contendo mais de um tipo de 

contribuição. Somente artigos em que pelo menos uma das drogas investigadas foi encontrada 

em teores quantificáveis pelo método analítico aplicado foram incluídos na revisão. 

A revisão contemplou artigos científicos publicados entre fevereiro de 1998 e janeiro 

de 2017, em revistas indexadas no Journal Citation Report (JCR) com fator de impacto ≥ 1,0 

ou periódicos internacionais recentes na língua inglesa, ainda sem fator de impacto, porém 

pertencentes a editoras bem estabelecidas e conceituadas. 

 

Tabela 7 - Siglas com as matrizes classificadas no artigo de revisão. 

Matriz Sigla 

Afluente de esgoto doméstico D-WWI 

Efluente de esgoto doméstico D-WWE 

Afluente de água residual doméstica e industrial  DI-WWI 

Efluente de água residual doméstica e industrial DI-WWE 

Afluente de água residual doméstica e hospitalar DH-WWI 

Efluente de água residual doméstica e hospitalar DH-WWE 

Afluente de água residual doméstica, hospitalar e industrial  DHI-WWI 

Efluente de água residual doméstica, hospitalar e industrial DHI-WWE 

Afluente de águas residuais de matadouro S-WWI 

Efluente de águas residuais de matadouro S-WWE 

Afluente de água residual doméstica, industrial e lixiviado de aterro LDI-WWI 

Efluente de água residual doméstica, industrial e lixiviado de aterro LDI-WWE 

Afluente de esgoto predominante doméstico PD-WWI 

Efluente de esgoto predominante doméstico PD-WWE 

Afluente de água residual hospital  H-WWI 

Efluente de água residual hospital H-WWE 

Água potável DW 

Água superficial SW 

Agua subterrânea GW 

Água do mar SeaW 

Estuário EW 

Lixiviado de aterro LE 
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3.1.1 Análises estatísticas 

 

 

A maioria dos conjuntos de dados não seguiu distribuição normal e, portanto, foram 

aplicadas estatísticas descritivas não-paramétricas, sendo utilizado o teste de Wilcoxon-Mann-

Whitney (comparação entre medianas) no tratamento dos dados compilados. Além disso, com 

o intuito de agregar diferentes conjuntos de dados (matrizes aquosas) na mesma representação 

gráfica, as concentrações foram apresentadas graficamente em escala logarítmica. 

 

 

3.2 Resultados e discussões 

 

 

Foram compilados 1642 dados (entradas) de ocorrência dos fármacos psicoativos 

referentes a 219 publicações que se enquadraram nos critérios estabelecidos. Os dados 

compilados classificados por ano, matriz e autor são apresentados na Tabela S2 do apêndice 

do artigo original (ESM1) (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017). 

Dados quantificáveis dos compostos alvos foram relatados em 34 países. A Europa foi 

o continente com o maior número de dados (1191 entradas, 23 países). Apenas cinco países 

do continente americano (Estados Unidos, Canadá, Brasil, México e Groenlândia) 

apresentaram teores quantificáveis dos fármacos psicoativos estudados, com um total de 305 

dados de ocorrência. O continente asiático representado também por apenas cinco países, 

participou com 143 dados, sendo 100 provenientes da China. A Oceania contribuiu com 

apenas 3 dados provenientes da Austrália. 

A quantidade de dados por matriz aquosa é apresentada na Figura 9a. Esgoto 

doméstico, D-WWI e D-WWE juntos, representam a categoria com maior número de dados 

(39%). A segunda categoria com o maior número de dados é a água superficial, (23% dos 

dados).  

Em relação à quantidade de dados por fármaco psicoativo (Figura 9b), observa-se que a 

substância citalopram apresenta o maior número de dados, seguido em ordem decrescente 

pelos benzodiazepínicos oxazepam, lorazepam, diazepam, alprazolam, bromazepam e 

clonazepam. O clonazepam é mencionado apenas 14 vezes, em um monitoramento realizado 

no Brasil (ALMEIDA et al., 2013). Apesar do baixo número de dados registrados, a produção 
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de clonazepam que foi de 5,2 toneladas em 2004, cresceu para 11 a 13 toneladas e cerca de 

140 países já fazem uso deste fármaco (INCB, 2017).  

 

Figura 9 - (a) Dados de ocorrência (1642 no total) por matriz aquosa (22 no total) incluídas 

nesta revisão; (b) Dados por fármaco psicoativo investigado em um total de 219 

trabalhos científicos 

 

Fonte: O autor. 

 

A concentração de todas as substâncias investigadas em todas as matrizes aquosas 

variou entre 0,14 a 840.000 ng/L. O composto citalopram apresentou a maior concentração 
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entre os fármacos investigados. A substância com a maior concentração registrada entre os 

benzodiazepínicos foi o lorazepam (89.900 ng/L). A Figura 10 apresenta as faixas de 

concentração de todos os dados observados. Verifica-se que 7,5% dos dados relatados 

apresentaram concentrações ≥ 500 ng/L. Entretanto, a maioria dos dados (em torno de 83%) 

encontrava-se menor que 200 ng/L. 

 

Figura 10: Faixas de concentração (ng/L) dos sete fármacos psicoativos quantificados em 

diferentes matrizes aquosas. Em cada intervalo apresentado, o valor inferior pertence ao 

intervalo fechado (incluído) e o valor mais alto pertence ao intervalo aberto (não incluído). 

 

Fonte: O autor. 

 

Com base nas análises estatísticas dos dados de ocorrência com aplicação do teste de 

Wilcoxon-Mann-Whitney, observou-se que não houve diferença estatisticamente significativa 

(p<0,05) entre afluente (entrada) e efluente (saída) da maioria das categorias de águas 

residuais (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017). Tais resultados sugerem que as estações 

de tratamento convencionais de esgoto/efluentes não removem ou removem apenas 

parcialmente as substâncias psicoativas analisadas. Tal interpretação é apoiada por estudos 

quando afluentes e efluentes da mesma estação de tratamento são comparados (van der Aa et 

al., 2013; FARRÉ et al., 2016; GROS et al., 2017; HUERTA-FONTELA, GALCERAN & 

VENTURA, 2010; JELIC et al., 2015; LORENZO-TOJA et al., 2016; SILVA et al., 2014; 

WICK et al., 2009). 

Entretanto, esta interpretação deve ser tomada com cautela, uma vez que algumas 

questões devem ser consideradas, como o tempo de retenção hidráulica, o quão apropriado foi 
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o procedimento de amostragem e o manuseio de amostra, incluindo condições de preservação 

e armazenamento, juntamente com procedimentos e instrumentos analíticos aplicados 

(OMAR et al., 2016; ORT et al., 2010; PETROVIC, 2014). 

A faixa de concentração encontrada na matriz água superficial (SW) foi de 0,4 a 

76.000 ng/L. Entretanto, foram observados muitos valores outliers e extremos para esta 

matriz. Os resultados confirmam o efeito de diluição esperado quando as descargas de águas 

residuais tratadas atingem os corpos d'água receptores. 

Quando os dados de ocorrência em água superficial (SW) dos países de renda per 

capita alta (high-income) são separados dos demais países, incluindo aqueles com renda 

média superior (upper middle-income), renda média inferior (lower-middle income) e renda 

baixa (low income) de acordo com o World Economic Situation Prospects das Nações Unidas 

(WESP, 2014), dois resultados esperados são confirmados: (i) a maioria dos estudos com 

águas superficiais foi realizada em países com renda alta (N= 320) em relação aos demais 

reunidos (N = 56); (ii) as concentrações elevadas são mais frequentes no conjunto de países 

com renda média superior a renda baixa (Figura 11). A explicação mais provável é que, no 

segundo grupo, as águas residuais/esgoto não tratado ou parcialmente tratado são 

descarregadas nos corpos hídricos receptores (DEBLONDE, COSSU-LEGUILLE & 

HARTEMANN, 2011; MARA, 2013). 

 

Figura 11 - Concentração dos fármacos psicoativos avaliados em águas superficiais (SW) em 

países de renda alta (N = 320) e demais países (renda média superior, média 

inferior e renda baixa) (N = 56), segundo classificação (WESP, 2014). 

 

Fonte: O autor. 
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3.2.1 Métodos de química analítica 

 

 

Quanto aos métodos analíticos, 83% das publicações utilizaram extração em fase 

sólida (SPE) e dentre elas, 93% utilizaram cartuchos com adsorventes poliméricos. Apenas 

31% dos estudos relataram os limites de detecção e quantificação (LD e LQ). Além disso, a 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foi o método de separação mais usado (73%) 

e a espectrometria de massas a técnica de detecção dominante (99%). 

 

 

3.2.2 Efeitos de ecotoxicidade de concentrações ambientalmente relevantes 

 

 

Com base em uma breve revisão, efeitos tóxicos causados pelo grupo de fármacos 

psicoativos foram encontrados em várias espécies (ABREU et al., 2014, 2016; BOLONG et 

al., 2009; BOUISSOU-SCHURTZ et al., 2014; BRODIN et al., 2013; CALISTO & 

ESTEVES, 2009; CHIFFRE et al., 2016; CREUSOT et al., 2010; OVERTURF, OVERTURF 

& HUGGETT, 2016; RIVETTI, CAMPOS & BARATA, 2016; SANTOS et al., 2010, 2013; 

SCHRIKS et al., 2010; VILLANUEVA et al., 2014). 

O citalopram foi encontrado em águas superficiais em altas concentrações como 

76.000 ng/L (FICK et al., 2009), sendo este valor várias vezes superior do que a concentração 

encontrada para apresentar efeitos tóxicos em diferentes organismos, tais como: 0,405 ng/L 

para o caracol Leptoxis carinata (FONG & HOY, 2012); 150 ng/L para peixes Gasterosteus 

aculeatus (KELLNER et al., 2015, 2016) e 1.000 ng/L para hemócitos de abalone Haliotis 

tuberculate (MINGUEZ et al., 2014). 

Embora nenhum teste ecotoxicológico tenha sido encontrado para o composto 

lorazepam, outros fármacos benzodiazepínicos, como o diazepam, demonstraram 

ecotoxicidade para o microcrustáceo Daphnia magna em concentrações de 100 ng/L 

(RIVETTI, CAMPOS & BARATA, 2016), 88 ng/L e até mesmo 8,8 ng/L (KALICHAK et 

al., 2016).  

Particularmente para águas superficiais (contato direto com organismos aquáticos e 

consumidores), a maior concentração relatada foi de 76.000 ng/L. Portanto, os efeitos tóxicos 

causados por concentrações abaixo deste valor podem ser considerados informações de 

ensaios de toxicidade obtidas a partir de concentrações ambientalmente relevantes (Figura 
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12). É importante destacar que a maioria dos testes de ecotoxicidade (Figura 12) foi realizada 

em concentrações de relevância ambiental, e para 19 de 27 bioensaios observados, foram 

relatados efeitos tóxicos em concentração abaixo da concentração máxima observada dos 

fármacos psicoativos em água superficial. 

 

Figura 12: Concentrações dos fármacos psicoativos presentes em água doce e marinhas 

sintéticas (contaminadas artificialmente), que causaram efeitos tóxicos detectáveis em um ou 

mais bioindicadores. A linha tracejada significa a maior concentração observada em águas 

superficiais em monitoramentos ambientais (76.000 ng/L). 

 

Fonte: Cunha, Araujo e Marques (2017). 

 

Com base nas publicações científicas avaliadas, os efeitos mais comuns sobre as 

espécies aquáticas, devido à presença desses medicamentos psicoativos na água, são 

alterações no comportamento e nas taxas de sobrevivência, sendo a maioria dos testes de 

ecotoxicidade realizados com concentrações ambientalmente relevantes. Maiores informações 

sobre os efeitos tóxicos dos fármacos psicoativos em ambiente aquático são apresentadas no 

trabalho original, parte integrante desta tese (CUNHA, ARAÚJO E MARQUES, 2017). 

 

3.3 Principais observações e recomendações 

 

 

É importante ressaltar que todas as investigações futuras devem necessariamente 

relatar valores de recuperação do método de extração, limites de detecção e quantificação do 
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método analítico. Tais parâmetros são essenciais para a compreensão dos dados e para a 

tomada de decisões sobre química analítica na identificação e quantificação destes compostos 

alvos em meio aquoso. 

A União Europeia (EU) publicou uma ‗lista de atenção‖ (watching list) com 16 

compostos encontrados em ambientes aquáticos (Decisão EU 2015/495, de 20 de março de 

2015), indicando os métodos analíticos e os limites máximos aceitáveis de detecção para os 

métodos analíticos. Infelizmente, os fármacos psicoativos não foram incluídas nesta lista. Com 

base no presente trabalho de revisão, foram encontradas altas concentrações de fármacos 

psicoativos selecionadas em diferentes matrizes aquáticas em vários países, muitas vezes 

maiores do que as relatadas como apresentando efeitos tóxicos em diferentes organismos 

aquáticos, sugerindo a inclusão de fármacos psicoativos (pelo menos alprazolam, diazepam, 

lorazepam, oxazepam e citalopram) em programas de monitoramento como parte das 

diretrizes futuras. Também com base na presente revisão, pode-se recomendar o uso de 

cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massa com triplo quadrupolo (LC-MS-

MS), o uso de extração em fase sólida (SPE) e limite máximo aceitável de detecção do 

método analítico de 1,2 ng/L (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017), valor este obtido 

pelo valor médio, considerando-se todos os valores de limite de detecção disponíveis nas 

publicações incluídas na revisão. Tal abordagem está de acordo com a agência de proteção 

ambiental dos Estados Unidos (EPA) método 542 (USEPA, 2016), que sugere as mesmas 

condições de química analítica para detecção e quantificação de diazepam em água potável. A 

cromatografia em fase líquida de ultra eficiência (UPLC) pode ser um equipamento 

interessante para analisar fármacos psicoativos em uma matriz complexa de água, uma vez que 

é capaz de determinar simultaneamente mais de 100 micropoluentes em diferentes matrizes 

ambientais em um tempo relativamente curto (~ 10 min) com gasto menor de fase móvel 

(GRACIA-LOR, SANCHO & HERNÁNDEZ, 2011; GROS, RODRÍGUEZ-MOZAZ & 

BARCELÓ, 2012). 

A maioria dos estudos relatados nesta revisão foi realizada em matrizes aquosas do 

continente Europeu. São necessários esforços consideráveis para ampliar tal avaliação e 

descortinar o cenário atual da ocorrência destes fármacos psicoativos em outros continentes, 

uma vez que nenhum estudo foi encontrado em países africanos e relativamente poucos 

estudos foram realizados na Ásia, nas Américas e na Oceania. 

Novos ensaios ecotoxicológicos que utilizem diferentes bioindicadores também são 

necessários para avaliar o risco apresentado pelos fármacos psicoativos aos ecossistemas 

aquáticos. Poucos estudos foram encontrados para clonazepam e bromazepam, enquanto que 
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nenhuma avaliação ecotoxicológica foi encontrada para o alprazolam e lorazepam. Além 

disso, os efeitos terapêuticos causados por contaminantes farmacêuticos em organismos 

aquáticos devem ser considerados em ensaios para avaliação de risco com intuito de se evitar 

que efeitos ecológicos importantes dos contaminantes aquáticos sejam sistematicamente 

negligenciados. 

Uma investigação em parceria com dois pesquisadores do nosso grupo de pesquisa 

baseada em dados secundários aborda avaliação de risco ecológico para diferentes matrizes 

aquosas dos mesmos fármacos psicoativos incluídos no presente estudo (Apêndice C). Em 

resumo, os resultados encontrados apontam para potencial risco de quatro dos sete fármacos 

investigados (alprazolam, bromazepam, citalopram e oxazepam). O detalhamento dessa 

investigação e seus resultados não fazem parte da presente Tese. 

Conforme descrito anteriormente, as estações convencionais de tratamento (biológico) 

de esgoto não removem ou removem apenas parcialmente as drogas psicoativas encontradas 

na água. Como consequência, esses compostos tem sido detectados em águas superficiais, 

subterrâneas e também na água potável (FENG et al., 2013; FICK et al., 2009; KOVACEVIC 

et al., 2017; LÓPEZ-SERNA et al., 2013; WU et al., 2015; ZUCCATO et al., 2000). Além 

disso, novos processos de purificação são necessários para eliminar ou pelo menos reduzir a 

concentração de fármacos no efluente tratado. O tratamento biológico que utiliza reatores de 

leito móvel com biofilme (MMBR), recentemente reconhecido por seu desempenho superior 

na remoção de alguns compostos de uso farmacêutico (TANG et al., 2017b), combinado com 

processos de oxidação avançados pode vir a ser uma estratégia muito eficaz (OLLER, 

MALATO & SÁNCHEZ-PÉREZ, 2011).  

Além disso, para melhorar a interpretação dos dados relativos à eficiência de remoção 

de contaminantes emergentes da água, como medicamentos psicoativos, a amostragem 

adequada e o manejo da amostra devem ser priorizados. Portanto, é sugerida a inclusão de 

informações mais claras e detalhadas sobre procedimentos de amostragem e tratamento de 

amostras em futuras publicações (ORT et al., 2010). Essa recomendação inclui: observação 

cuidadosa de normas e diretrizes; frequência de amostragem relacionada à produção de 

amostras compostas (tipicamente uma amostra média de 24h) se a amostragem for conduzida 

em uma ETE; tipo de amostragem representativa; avaliação da variação do fluxo na 

quantidade e qualidade das águas residuais; manuseio de amostras, armazenamento 

(recipiente apropriado) e preservação (variáveis físicas, tais como: temperatura e uso de 

agentes químicos) (CASTIGLIONI et al., 2014; CHEN et al., 2015a; OMAR et al., 2016; 

ORT et al., 2010; VANDERFORD et al., 2011; ZHANG & ZHANG, 2012). 
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Finalmente, a grande quantidade de dados sobre a ocorrência de fármacos psicoativos 

em diferentes matrizes de água coletadas, interpretadas e discutidas na presente revisão pode 

ser usada como base para discussões sobre estratégias regulatórias em escala regional e 

global.  
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4 DIÓXIDO DE TITÂNIO IMPREGNADO EM ESFERAS DE VIDRO PARA 

REMOÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS EM ÁGUA 

 

 

Com intuito de atender ao terceiro objetivo específico proposto neste estudo ―Aplicar 

o TiO2 comercial imobilizado em esferas de vidro na fotocatálise heterogênea para estudos 

de fotoatividade, caracterização, lixiviação e regeneração‖ foram conduzidos experimentos 

sobre a impregnação do catalisador comercial TiO2-P25 em esferas de vidro para uso em 

ensaios fotocatalíticos de remoção de corante azul de metileno em água. Além dos ensaios de 

lixiviação e regeneração do catalisador, o material foi caracterizado por diferentes técnicas 

(CUNHA et al., 2018). Neste capítulo será apresentada a metodologia e os principais 

resultados contidos no artigo Cunha et al. (2018). 

 

 

4.1 Justificativa 

 

 

Baseado em uma recente revisão sobre material suporte para aplicações de fotocatálise 

com catalisador imobilizado para tratamento de efluente (SRIKANTH et al., 2017), justifica-

se a relevância de novos estudos com foco na atividade fotocatalítica usando luz visível e/ou 

do espectro solar acompanhados de uma avaliação do potencial de reuso do material e 

eventual perda de atividade ao longo de vários ciclos de tratamento da matriz aquosa sem 

perda de atividade significante. Além disso, a partir da revisão realizada identificou-se a 

necessidade de mais investigações com o objetivo de superar limitações inerentes ao 

catalisador imobilizado, com intuito de futuras avaliações de viabilidade do scaling up da 

tecnologia de fotocatálise. Uma metodologia relativamente simples foi utilizada na 

impregnação de esferas de vidro com nanopartículas do catalisador comercial TiO2-P25 para 

utilização em ensaios de fotocatálise, utilizando-se o azul de metileno (MB) dissolvido em 

água como composto a ser removido e um reator do tipo CPC em escala de bancada. Foram 

também investigadas atividade, lixiviação e reuso do material em vários ciclos de tratamento, 

assim como a regeneração do catalisador, utilizando-se apenas luz (espectro de simulação 

solar) e água destilada. O material desenvolvido foi considerado promissor para aplicações 

futuras de remediação ambiental e tratamento de água ou efluentes. 
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4.2 Metodologia 

 

 

4.2.1 Materiais 

 

 

O dióxido de titânio Aeroxide
®
 P25 (TiO2-P25) adquirido foi fornecido pela Evonik, 

Brasil. Ácido nítrico (65%), etanol e o 2-propanol foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e o 

polietilenoglicol PEG-600 (MW: 560-640) pela Merck. Azul de metileno (MB) foi adquirido 

com o fornecedor Cinética (Brasil). Soluções aquosas contendo 10 ppm de MB foram 

preparadas em água destilada e utilizadas como contaminante modelo nos experimentos de 

fotocatálise heterogênea. 

 

 

4.2.2 Imobilização de TiO2 em esferas de vidro 

 

 

As esferas de vidro de borosilicato (Ø = 5 mm) foram revestidas com uma película de 

TiO2 usando o processo de revestimento por imersão (dip-coating). As esferas de vidro foram 

pré-tratadas em um banho ultrassom (Unique, USC-1400A) durante 60 min em uma solução 

de etanol e água destilada (1:1). Depois disso, as esferas de vidro foram secas a 100 °C por 12 

h. A impregnação de TiO2 nas esferas de vidro foi executada de acordo com métodos 

previamente descritos (MANASSERO, SATUF & ALFANO, 2017; MIRANDA-GARCÍA et 

al., 2010) com algumas modificações introduzidas. Foram adicionados 6g de TiO2-P25 a 150 

mL de 2-propanol (sendo também possível utilizar etanol) e a suspensão foi mantida em 

banho ultrassom durante 30 min. Um volume de 30 l de ácido nítrico foi adicionado à 

suspensão e o material obtido foi mantido durante 30 min no ultrassom. Uma solução de 

PEG-600 em 2-propanol foi então adicionada para atingir uma concentração final de 200 

mg/L, de modo a proporcionar uma elevada porosidade das partículas (MIRANDA-GARCÍA 

et al., 2010, 2014). Esta suspensão foi mantida por mais 30 min no ultrassom. Depois disso, as 

esferas de vidro foram revestidas por dip coating com o dióxido de titânio, mantendo-as por 

60 seg na suspensão, sendo este processo repetido duas vezes. Finalmente, as esferas de vidro 

foram secas a 80 °C por 90 min e calcinadas a 400°C durante 120 min, utilizando uma taxa de 

aquecimento de 5°C/min. 
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A fim de se conhecer as principais propriedades do TiO2 calcinado a 400°C, preparou-

se uma amostra de controle conforme descrição. O TiO2 remanescente na suspensão após o 

processo de dip-coating foi recuperado por remoção de solvente, utilizando-se um evaporador 

rotativo (IKA RV10). Este material foi então submetido ao mesmo tratamento térmico 

aplicado ao TiO2 suportado nas esferas de vidro. A amostra controle de TiO2 calcinado foi 

identificada a seguir como TiO2-400°C. 

 

 

4.2.3 Ensaio de lixiviação em água de placas de vidro impregnadas com TiO2 

 

 

Antes de revestir as esferas de vidro com TiO2, foi realizado um teste de lixiviação 

com TiO2 suportado em placas de vidro de borosilicato, o mesmo material que as esferas de 

vidro. A deposição de TiO2-400°C em placas de vidro foi realizada pelo mesmo procedimento 

descrito na seção anterior. O teste de lixiviação de TiO2-400°C em placas de vidro consistiu 

na introdução das placas em um Becker contendo água ultrapura (Milliq
®
).  

O sistema (placa + água) foi mantido sob agitação, usando um shaker (Quimis) 

durante 24 h (Figura 13). A quantificação de titânio lixiviado em água deu-se pela técnica de 

plasma por acoplamento indutivo acoplado a espectrometria de emissão ótica (ICP-OES) (700 

series - Agilent Technologies) em um laboratório comercial acreditado (LabAgua, Brasil), de 

acordo com o método 3120 B (APHA, 2012). Todos os ensaios foram realizados em 

triplicata. 

Para estimar a massa do catalisador imobilizado nas placas de vidro, utilizou-se a 

análise gravimétrica. As placas foram pesadas após a remoção de umidade (110 °C durante 1 

h), antes e depois da exposição em água ultrapura durante 24 h. Em seguida, as mesmas foram 

imersas em uma solução a 10% de ácido nítrico e mantidas sob banho ultrassom por 1h para 

remoção da película de TiO2. As placas foram então lavadas e secas (110 °C por 1 h) e 

pesadas novamente. A taxa de lixiviação (LR) do Ti foi calculada como segue (Equação 15): 

   (15) 

 

sendo Wl a massa de Ti lixiviada medida por ICP-OES em água, e Wm a massa inicial de TiO2 

imobilizada na placa de vidro. 

 

100(%) x
W

W
LR

m

l
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Figura 13 - Sistema placa/água para ensaio de lixiviação de titânio em água. 

 

Fonte: O autor. 

 

 

4.2.4 Caracterização dos materiais 

 

 

As amostras em pó do catalisador TiO2-P25 e TiO2-400 °C foram caracterizadas por 

difração de raios-X (DRX) e Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorção de N2 para obtenção da 

área superficial e volume total do poro. Além disso, imagens das esferas de vidro 

impregnadas com TiO2-400°C foram coletadas usando microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). A caracterização dos materiais contou com o apoio da equipe da Divisão de 

Metrologia de Materiais – DIMAT do INMETRO em parceria com o LABIFI-UERJ. Estas 

técnicas são brevemente descritas a seguir. 
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4.2.4.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

 

Os padrões de DRX das amostras foram obtidos através do difratômetro Brüker D8 

Focus na geometria Bragg-Brentano, usando radiação Cu K-alfa e um monocromador 

secundário de cristal de grafite. Os padrões de difração foram coletados em uma faixa de 2 

de 10° a 80° em um passo de 0,02° 2 e tempo de aquisição de 20 seg por passo com detector 

de cintilação. A determinação da composição da fase e a estimativa do tamanho médio do 

cristalito foram realizadas no software Topas-Academic. A função do instrumento foi obtida 

na mesma configuração instrumental usando o material de referência padrão NIST SRM1976 

(α-Al2O3). 

O método Rietveld de ajuste de padrão de difração e refinamento estrutural 

(microestrutural) por abordagem de convolução para a modelagem de perfil de picos 

implementado no software Topas-Academic foi utilizado para obter a composição da fase 

cristalina e os tamanhos médios de cristalitos das respectivas fases. A função Voigt foi 

empregada para modelar o efeito de tamanho dos cristalitos, que consiste em um alargamento 

característico dos picos de difração de raios X. Modelo isotrópico de alargamento do tamanho 

que implica uma forma esférica de cristalitos são bem descritos nos perfis de pico de difração. 

Uma amostra de espessuras ponderadas em volume de cristalitos definidas pela equação de 

Stokes e Wilson (STOKES & WILSON, 1942) foi calculada usando a Equação 16: 

 

   (16) 

sendo:  a largura integral da linha de difração (área do pico dividida pelo máximo do pico), λ 

o comprimento de onda dos raios-X e θ a metade do ângulo de difração. 

 

 

4.2.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 

As esferas de vidro revestidas com TiO2-400°C foram examinadas por MEV para 

caracterizar a morfologia da superfície do filme e agregados de TiO2, incluindo a eventual 

formação de aglomerações de grande porte de TiO2 no meio suporte que podem levar à 

formação de rachaduras. As imagens das esferas de vidro revestidas de TiO2, antes e após os 

)cos(




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experimentos de fotocatálise foram adquiridas usando o miscroscópio Helios Nanolab 650 

Dual Beam, equipamento pertencente à Divisão de Metrologia de Materiais – DIMAT 

(INMETRO). As imagens de MEV foram obtidas usando 2 kV, 13 pA, filamento FEG e 

detectores de ETD e TLD. Para obtenção das imagens as amostras foram inseridas em fitas 

condutoras adesivas de carbono. 

 

 

4.2.1.3 Analise de adsorção e dessorção de nitrogênio 

 

 

Para determinação da área superficial específica e do volume total de poros, a 

adsorção de N2 Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi realizada utilizando um analisador 

Autosorb-1 (Quanta Chrome Instruments), também da DIMAT (INMETRO), um 

equipamento automatizado que realiza ensaios de adsorção com N2 líquido a uma temperatura 

de 140°C. A área superficial específica foi determinada na faixa de pressão relativa entre 0,05 

e 0,3. 

 

 

4.2.5 Ensaios de fotodegradação 

 

 

4.2.5.1 Reator tipo Coletor Parabólico Composto (CPC) 

 

 

A avaliação da capacidade fotocatalítica e de adsorção do catalisador TiO2-400 °C 

imobilizado em esferas de vidro foi realizada utilizando um reator tipo CPC em escala de 

bancada, com lâmpada Ultra-Vitaluz OSRAM 300W, que simula o espectro solar 

(HEREDIA, SHAM & FARFÁN-TORRES, 2015). A irradiância média foi ajustada em torno 

de 30 W/m
2
 de intensidade de luz UVA, usando um radiômetro modelo Delta Ohm HD-2302. 

O reator foi construído com um tubo de vidro de borossilicato (diâmetro externo de 30 mm, 

espessura de parede de 2,0 mm e comprimento de 200 mm) e uma calha coletora 

confeccionada na forma involuta, utilizando alumínio de alto brilho anodizado (Figura 14) 

(DUARTE et al., 2005; RODRÍGUEZ et al., 2004).  
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Figura 14: Esferas de vidro revestidas com TiO2-400 °C imersas no tubo de vidro do reator 

CPC em escala de bancada. 

 

Fonte: O autor. 

 

A vazão utilizada em todos os experimentos foi de 500 mL/min. Uma bomba 

peristáltica (Watson-Marlon 502S) e um agitador magnético foram utilizados para recircular e 

homogeneizar os 500 mL da solução contendo 10 ppm de azul de metileno. A temperatura e o 

pH da solução variaram, respectivamente, entre 25 °C a 30 °C e 6.3 a 6.7 durante todo o 

experimento. As amostras da solução (4 mL) foram coletadas durante o experimento, sendo a 

absorbância medida no comprimento de onda de 664 nm, utilizando o espectrofotômetro UV-

Vis HACH DR 5000. Cinco ciclos de tratamento foram aplicados com o mesmo 

fotocatalisador. A solução foi recirculada em condição escura (sem luz) por 30 min para 

garantir o equilíbrio adsorção-dessorção antes da iluminação (MIRANDA-GARCÍA et al., 

2010; ZHANG et al., 2015), apenas para o primeiro ciclo.  

Para regenerar o catalisador, antes do quinto ciclo, água destilada foi recirculada sob 

irradiação (mesma utilizada nos experimentos) no reator durante 180 min. O desenho 

esquemático e a figura com o aparato dos experimentos de fotodegradação são apresentados 

na Figura 15 a e b. 
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Figura 15 - (A) Desenho esquemático. (B) Figura do aparato experimental de fotodegradação. 

 

Fonte: O autor. 

1) beaker; 2) agitador magnético; 3) bomba peristáltica; 4) reator CPC (coletor e tubo de vidro de borossilicato); 

e 5) lâmpada de simulação de espectro solar. 

 

A eficiência de remoção da solução de MB foi calculada de acordo com a Equação 17: 

 

E=(1-Cn/Co) x 100  (17) 

 

sendo: Cn a concentração de MB no tempo t desde o início do teste de recirculação e Co a 

concentração inicial de MB na solução. 

A constante cinética de pseudo-primeira ordem (k, min
-1

) relacionada à descoloração 

de MB, uma medida aproximada da atividade fotocatalítica (BORGES et al., 2016) foi 

determinada a partir da curva da regressão ln(Cn/Co) vs tempo de irradiação (FRANÇA et al., 

2016). 

 

 

4.3 Resultados e discussão 

 

 

A Figura 16 apresenta as imagens de MEV selecionadas da superfície do catalisador 

em esferas de vidro, antes do tratamento fotocatalítico (A e C) e após cinco ciclos de 

tratamento (B e D). 
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Figura 16 - Imagens de MEV das superfícies de esferas de vidro com TiO2-400 °C antes (A e 

C) e após cinco ciclos de tratamento fotocatalítico (B e D). 

 

Fonte: O autor. 

 

A morfologia da superfície áspera dos filmes de TiO2-400°C e a presença de 

aglomerados compostos por nanopartículas de TiO2 observadas no presente estudo, aparentam 

ser semelhantes às relatadas em outras pesquisas (CHEN & DIONYSIOU, 2006; 

KHALILIAN et al., 2015; MIRANDA-GARCÍA et al., 2010). As imagens também 

confirmam que a morfologia do TiO2-400°C imobilizado permanece na sua maioria inalterada 

após vários ciclos de tratamento fotocatalítico, sugerindo que a deposição de TiO2 sobre as 

esferas de vidro foi eficiente e um suporte estável foi obtido. 

 

 

4.3.1 Caracterização microestrutural das amostras 
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Os padrões das análises de DRX das nanopartículas de TiO2-P25 e TiO2-400 °C são 

apresentados na Figura 17. Como esperado, um material composto de duas fases, anatase e 

rutilo, está perfeitamente em conformidade com os padrões observados nas amostras de 

difração de raios X. Os principais parâmetros microestruturais de ambas as amostras, 

calculados a partir do refinamento de Rietveld (composição da fase cristalina e tamanho de 

cristalito, Lv) são apresentados na Tabela 8. 

 

Figura 17: Padrões de difração de raios X das amostras de TiO2-P25 e TiO2-400 °C(°). 

 

Fonte: O autor. 

 

Tabela 8: Propriedades microestruturais do TiO2-P25 e TiO2-400°C. 

Material 
Fases (%)

 

Anatase      Rutilo  

Tamanho do cristalito, Lv (nm)
 

Anatase               Rutilo 

SBET 

(m
2
/g) 

Volume do poro  

(cm
3
/g) 

TiO2-P25 86(1) 14(1) 20,5(8) 31(6) 56,2 0,129 

TiO2-400°C 87(1) 13(1) 21,1(8) 30(6) 53,9 0,137 

Legenda: SBET área superficial específica 

 

Conforme pode ser observado na Tabela 8 e Figura 17, o tratamento térmico (400ºC) 

do catalisador TiO2-P25 não produziu alterações substanciais nas características 

microestruturais medidas. A área superficial específica e o volume total de poro do TiO2-P25, 

(Tabela 8) também não apresentaram mudança significativa após a calcinação. No entanto, 

(graus) 
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uma pequena redução da área superficial específica e um pequeno aumento no volume de 

poro podem ser indicativos da formação de partículas de TiO2 ligeiramente maiores e/ou 

conformações mais regulares (mais esféricas). Esta tendência no comportamento das 

propriedades das nanopartículas de TiO2 foi também relatada em estudos anteriores (CHEN & 

DIONYSIOU, 2007; VISWANATHAN & RAJ, 2009; WANG et al., 2012).  

As mudanças podem ser atribuídas a defeitos induzidos pela temperatura de 

recozimento e coalescência dos cristalitos. No entanto, o caráter e a extensão das mudanças 

nas características microestruturais corroboram com uma limitação nos processos de 

recozimento nas regiões próximas da superfície das partículas de TiO2. Consequentemente, é 

esperada uma atividade fotocatalítica do TiO2-400 °C imobilizado em esferas de vidro muito 

semelhante à do TiO2-P25. 

 

 

4.3.2 Aderência do catalisador TiO2 em placas de vidro 

 

 

Aparentemente não foi observada nenhuma alteração visual detectável no 

revestimento de TiO2-400°C em placas de vidro após o ensaio de lixiviação. A concentração 

de TiO2 na água após o ensaio com as placas de vidro revestidas com TiO2-400°C foi de 2,7 ± 

1,0 g/L. Não foi detectado TiO2 na água do controle negativo. A massa de catalisador 

depositada em cada placa foi estimada como sendo igual a 16,6 ± 1,9 mg/L. O valor da taxa 

de lixiviação (LR) foi de 0,03% de TiO2 lixiviado em água após 24 h. Este valor de LR pode 

ser considerado baixo quando comparado a outros dados relatados em estudos anteriores. Por 

exemplo, verificou-se LR de 1,52 ± 0,12% de TiO2 imobilizado em placas de vidro, após 10 h 

de tratamento sob agitação (NAWI et al., 2011), enquanto que em um estudo recente (LAM et 

al., 2017) aproximadamente 10% do TiO2 imobilizado em esferas de vidro foi lixiviado para 

água. Além disso, foi relatado que 7,3% do TiO2 do compósito TiO2/borracha natural 

epoxilada (ENR) imobilizado em placas de vidro foram lixiviados após 4 h de experimento 

(JAWAD et al., 2016). 

 

 

4.3.3 Degradação do azul de metileno (MB) 
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Antes dos ensaios de fotocatálise, as esferas de vidro foram inseridas no tubo de vidro 

do reator e lavadas várias vezes com água destilada para retirada de eventual resíduo não 

imobilizado de TiO2 e para evitar qualquer efeito produzido por nanopartículas de TiO2 

suspensas, eventualmente liberadas do fotocatalisador imobilizado. 

Cerca de 1500 esferas (Ø = 5mm) revestidas pelo fotocatalisador (cerca de 0,3 ± 0,1 

mg de TiO2 imobilizado por esfera) foram colocadas no tubo de vidro do reator CPC. A 

espessura da camada de TiO2-400 °C nas esferas de vidro foi estimada em função da massa de 

TiO2 em cada esfera (cerca de 0,3 mg), a densidade e volume total da camada (volume da 

esfera de vidro mais a camada de TiO2). Para efeito de cálculo, a camada de TiO2 foi 

considerada uniforme e uma equação cúbica foi utilizada. O valor obtido foi 

aproximadamente de 1 m. Este valor é considerado razoável em comparação a estudos 

anteriores (ESPINO-ESTÉVEZ et al., 2015; NEGISHI et al., 2007). Os resultados da 

degradação do corante MB mediada por esferas de vidro impregnadas por TiO2-400°C e luz 

de simulação solar, juntamente com a fotólise e a adsorção de MB (sem catalisador e 

irradiação), realizadas no sistema CPC, são apresentados na Figura 18. Assim como os níveis 

de descoloração após 90 min de reação em todos os ciclos de tratamento, em termos de 

porcentagem e suas respectivas constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem são 

apresentados, respectivamente, na Figura 19 e Tabela 9. 

Conforme pode ser observado na Figura 18, no primeiro ciclo com as esferas de vidro 

revestidas com TiO2, a coloração fornecida pelo corante foi quase completamente removida 

(96%) em 90 min de reação fotocatalítica e que apenas 19% da cor inicial desapareceu devido 

à fotólise. Observou-se também que a adsorção de MB no catalisador pode ser considerada 

negligenciada. 
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Figura 18 - Adsorção do corante azul de metileno (MB) 10mg/L no reator CPC (sem 

catalisador e luz) e sua degradação medida por meio de descoloração (%) por 

fotólise e fotocatálise usando esferas de vidro revestidas por TiO2-400°C). 

 

Fonte: O autor. 

 

Figura 19 - Evolução da descoloração do azul de metileno (%) em função do número de ciclos 

de tratamento. 

 

Legenda: Ciclo 1 a 4 uso sequencial das esferas de vidro e ciclo 5 após regeneração do catalisador. 

Fonte: O autor. 
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Tabela 9 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem k (min
-1

) da descoloração do 

corante MB em cada ciclo de tratamento (erro padrão). 

 

A eficiência de degradação do corante MB usando o TiO2-400C suportado em esferas 

de vidro sofreu uma diminuição gradual ao longo dos ciclos (Figura 19). No quinto ciclo de 

tratamento a atividade fotocatalítica foi recuperada após lavagem do catalisador sob radiação 

solar simulada (lâmpada) por 180 min. A desativação observada no catalisador pode ser 

atribuída a interações fortes entre os sítios ativos na superfície do catalisador e o corante, bem 

como à adsorção do corante, levando a perda de função de parte destes sítios ativos do 

catalisador. A cor azul, característica do corante MB encontrado nas esferas de vidro contendo 

o catalisador observado após cada ciclo do tratamento fotocatalítico reforça tal hipótese. 

Efeitos semelhantes foram relatados em outros estudos (KANNA et al., 2010; SALEHI, 

HASHEMIPOUR & MIRZAEE, 2012). 

As constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (Tabela 9) corroboram com as 

afirmações acima, uma vez que as constantes diminuíram de forma sequencial após cada ciclo 

de tratamento, com exceção ao último ciclo, que utilizou o catalisador após sua regeneração. 

Em um estudo recente, após 180 min de irradiação, cerca de 10% e 90% do MB em 

solução (10 mg/L) foi degradado utilizando respectivamente TiO2 e TiO2 dopado com 

nitrogênio, impregnados em esferas de vidro (KASSAHUN et al., 2017). Em comparação 

com tais resultados, o fotocatalisador TiO2-400°C imobilizado na presente investigação 

representa um avanço no conhecimento, já que neste estudo foi possível degradar em 90 min 

mais de 90% da concentração inicial do mesmo corante (MB). Além disso, na presente 

investigação foi atingida uma regeneração efetiva da atividade fotocatalítica aplicada à 

remoção de MB, utilizando-se apenas água destilada e radiação solar simulada por lâmpada 

(luz UV-Vis), que pode ser considerada uma abordagem simples e não dispendiosa para a 

recuperação da eficiência do material.  

 

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4 Ciclo 5 

k 0,036 (0,00062) 0.030 (0,00028) 0,025 (0,00028) 0.020 (0,00005) 0,039 (0,002) 
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5 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO COMPÓSITO TIO2/CARVÃO ATIVADO 

PARA APLICAÇÃO EM ENSAIOS DE FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA NA 

REMOÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS EM FASE AQUOSA 

 

 

Com intuito de atender ao quarto objetivo específico ―Sintetizar e caracterizar o 

compósito TiO2/carvão ativado para aplicação em ensaios de fotocatálise heterogênea‖ e o 

quinto ―Avaliar o desempenho do catalisador comercial TiO2 e o compósito TiO2/carvão 

ativado para remoção de corante e de fármacos ansiolíticos (bromazepam, clonazepam e 

diazepam) em água, incluindo a avaliação do efeito de “sequestrantes” de reação‖ foram 

conduzidos experimentos que incluem síntese e caracterização do compósito TiO2/carvão 

ativado (TiO2/AC) para remoção de compostos orgânicos em meio aquoso incluindo o corante 

azul de metileno (MB) e três fármacos benzodiazepínicos (e.g. bromazepam, clonazepam e 

diazepam). 

 

 

5.1 Justificativa 

 

 

Fármacos psicoativos largamente consumidos pela sociedade apresentam estruturas 

químicas complexas e têm sido encontradas em concentrações consideráveis em diferentes 

matrizes aquosas ambientais (0,14 a 840000 ng/L), sugerindo desta forma, que as estações 

convencionais de tratamento de esgoto (biológico) não as removem ou as removem apenas 

parcialmente da matriz aquosa. Além disso, as concentrações ambientais encontradas podem 

apresentar efeitos em diferentes organismos (CUNHA, ARAUJO & MARQUES, 2017). 

Estudos que fazem uso de diferentes tecnologias de tratamento são requeridos para avaliar a 

degradação dessas substâncias em meio aquoso. Com base em levantamento bibliográfico foi 

possível identificar uma carência de estudos sobre tratabilidade de compostos 

benzodiazepínicos em água, sobretudo sobre o desempenho da fotocatálise heterogênea na 

remoção de bromazepam, clonazepam e diazepam. Foram encontrados alguns trabalhos que 

investigaram a degradação de lorazepam e alprazolam utilizando TiO2, ZnO e compósitos a 

base de TiO2 (FINĈUR et al., 2017; IVETIĆ et al., 2014; ROMEIRO et al., 2017; SOUSA et 

al., 2012, 2013a; TOMIĆ et al., 2015). Foi encontrado um estudo que avaliou a remoção de 

bromazepam com uso do compósito TiO2/carbono (MALETIĆ et al., 2016).  
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6 REMOÇÃO DE COMPOSTOS ANSIOLÍTICOS EM ÁGUA USANDO O 

COMPÓSITO TIO2/AC10% IMPREGNADO EM ESFERAS DE VIDRO 

 

 

Com intuito de atender ao sexto objetivo específico ―Avaliar o desempenho de esferas 

de vidro impregnadas com TiO2 comercial e TiO2/carvão ativado na remoção de substâncias 

ansiolíticos (bromazepam, clonazepam e diazepam) em água‖ foram conduzidos 

experimentos sobre a imobilização do compósito TiO2/AC10% e TiO2 comercial em esferas 

de vidro para remoção de compostos benzodiazepínicos (e.g. bromazepam, clonazepam e 

diazepam) em meio aquoso. Além dos ensaios de tratabilidade, o material foi caracterizado, 

testes de lixiviação foram conduzidos assim como de regeneração do catalisador após 

diversos ciclos de tratamento.  

 

 

6.1 Justificativa 

 

 

O presente estudo contribui com informações sobre a aplicação do processo oxidativo 

avançado por fotocatálise heterogênea com o uso de TiO2 e compósito TiO2/carvão ativado, 

nunca investigados anteriormente, na remoção de bromazepam, clonazepam e diazepam em 

meio aquoso. Na presente investigação o uso dos catalisadores impregnados em esferas de 

vidro foi avaliado. Cabe ressaltar que não foi encontrado nenhum trabalho utilizando tal 

metodologia para remoção destes fármacos. Neste contexto, este trabalho apresenta uma 

metodologia simples, que em apenas uma etapa, promove simultaneamente a formação do 

compósito TiO2/AC10% e a impregnação do material em esferas de vidro para ensaios 

fotocatalíticos, utilizando um reator tipo CPC em escala de laboratório. Dados de atividade, 

lixiviação e reuso do material em vários ciclos de tratamento, assim como a regeneração do 

catalisador, somente utilizando luz (espectro de simulação solar) e água destilada, são 

apresentados. O uso deste material pode ser promissor para aplicações futuras de remediação 

ambiental e tratamento de água ou efluentes. 

 

 

6.2 Metodologia 
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CONCLUSÕES 

 

 

Com base na revisão de 219 artigos científicos sobre a ocorrência de sete fármacos 

psicoativos alvo (alprazolam, bromazepam, clonazepam, citalopram, diazepam, lorazepam e 

oxazepam) em diferentes matrizes aquosas, foram encontradas altas concentrações destas 

substâncias nas matrizes (até 840.000 ng/L, sendo o valor do percentil 95 de 618,8 ng/L). 

Com base na revisão, é sugerido que o tratamento convencional de esgoto não remove ou 

remove apenas parcialmente estes compostos. Além disso, são necessários esforços 

consideráveis para ampliar tal avaliação e descortinar o cenário atual da ocorrência destes 

fármacos psicoativos nos diversos continentes, uma vez que nenhum estudo foi encontrado em 

países africanos e relativamente poucos estudos foram realizados na Ásia, Américas e 

Oceania. 

Um procedimento simples descrito no presente estudo permitiu obter um eficiente 

fotocatalisador à base de TiO2 comercial imobilizado em esferas de vidro borossilicato (TiO2-

400°C) formando um revestimento muito estável e com boa aderência, para aplicação em 

ensaios de tratabilidade de corante azul de metileno em água. Além disso, o catalisador 

imobilizado em esfera de vidro constitui-se em material promissor quanto à sua aplicabilidade 

na remediação ambiental e tratamento de efluente/água com base na fotocatálise heterogênea, 

visto que o material recuperou a condição inicial de eficiência de degradação do corante, 

mesmo após diversos ciclos de tratamento. 

O compósito a base de TiO2 e carvão ativado sintetizado (TiO2/AC10%) atingiu o 

objetivo de melhorar a eficiência de catalisador TiO2 comercial na remoção de contaminantes 

orgânicos em meio aquoso. Além disso, o compósito apresenta maior absorção de luz em toda 

região do espectro visível e o efeito sinérgico do TiO2 e carvão ativado promove desempenho 

superior na remoção dos compostos-alvos, em comparação ao uso de TiO2 comercial. 

Os valores das variáveis independentes utilizadas para remoção dos fármacos, 

escolhidas em função do planejamento estatístico DCCR empregado, permitiram melhor 

compreensão do processo de acordo com o uso de variáveis otimizadas e factíveis de serem 

utilizadas em condições naturais. 

Um procedimento simples, compreendido em apenas uma etapa, empregado para 

obtenção simultânea do compósito TiO2/AC10% e a impregnação do material em esferas de 

vidro borossilicato resultou em material eficiente imobilizado em esferas de vidro através de 

um revestimento muito estável e com boa aderência, sendo que a morfologia do compósito 
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TiO2/AC10% imobilizado permaneceu, na sua maior parte, inalterada após vários ciclos de 

tratamento fotocatalítico. 

Com base no material sintetizado e nos ensaios de tratabilidade, conclui-se que o 

compósito TiO2/AC10% impregnado em esferas de vidro é um excelente candidato do ponto 

de vista técnico-financeiro para aplicação na remoção de compostos psicoativos presentes em 

matrizes aquosas com grande potencial de sucesso na remoção de outros contaminantes 

emergentes. 
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SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

 

As seguintes sugestões são apresentadas para a continuidade das investigações iniciadas pela 

presente tese: 

 

1. Avaliação da remoção de outros tipos de contaminantes emergentes (e.g. antibióticos, 

hormônios, plastificantes, entre outros) em meio aquoso mediado pela fotocatálise com uso do 

compósito TiO2/AC10% impregnado em esferas de vidro; 

 

2. Avaliação da remoção dos compostos benzodiazepínicos em efluente real com o uso do 

compósito TiO2/AC10% impregnado em esferas de vidro; 

 

3. Construção de um reator tipo CPC em escala piloto para ensaios de tratabilidade de água e 

avaliação do uso do compósito TiO2/AC10% em suspensão e impregnado em esfera de vidro 

para tratamento de efluentes/água; 

 

4. Síntese de catalisadores a base de óxido de zinco (ZnO) e carvão ativado para ensaios de 

tratabilidade mediada por fotocatálise heterogênea; 

 

5. Condução de novos ensaios ecotoxicológicos com diferentes organismos para diferentes 

fármacos psicoativos em meio aquoso, com foco na toxicidade crônica comportamental; 

 

6. Aprofundamento das investigações sobre produtos de degradação (detecção e 

quantificação) gerados a partir da aplicação da fotocatálise heterogênea na remoção de 

compostos ansiolíticos estudados (bromazepam, diazepam e clonazepam) de matrizes 

aquosas.  
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APÊNDICE A - Evolução anual da comercialização de unidades vendidas dos medicamentos 

ansiolíticos no Brasil. 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ANVISA, 2014. 

Obs: Por ―unidade vendida‖ segundo informações da ANVISA, entende-se a quantidade de apresentações, um 

frasco, um medicamento injetável, uma caixa, entre outras unidades consideradas como uma venda.  
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APÊNDICE B – Artigo completo publicado em congresso internacional. 
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Título: Photolysis and heterogeneous photocatalysis for removal of emerging pollutants from 

water. 
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ABSTRACT 

 

Heterogeneous photocatalysis using the catalyst titanium dioxide (TiO2) in a photoreaction is 

one of the advanced oxidation process tested in recent years for removal of pharmaceutical 

compounds from water. The possibility of using solar radiation is one of the main advantages 

of this process. The present investigation assessed the efficiency in lab-scale of photolysis 

only (sunlight lamp) and catalysed photolysis (sunlight lamp and TiO2) for removal of six 

pharmaceuticals from Milli-Q water (N=2) after 0 min (control), 60 min and 120 min of 

treatment. A mix of pharmaceutical compounds in environmentally relevant concentrations 

(100 µg/l each) included sulfamethoxazole, ibuprofen, bromazepam, diazepam, 17α-

ethynylestradiol and levonorgestrel. The detection/quantification method was established with 

liquid chromatography (UPLC/MS/MS Tandem Quadrupole Mass Spectrometer). Photolysis 

alone was able to degrade sulfamethoxazole (93-97% after 60 min and below detection limit 

after 120 min). However, photolysis degraded only a small percentage of hormones such as 

17 alpha-ethynylestradiol (0-12% after 60 min and 10-15% 120 min) and levonorgestrel (0-

15% after 60 min and 5-8% after 120 min). Photolysis was not able to degrade diazepam, 

bromazepam and ibuprofen under tested conditions. On the other hand, heterogeneous 

photocatalysis degraded to below detection limit (<DL) sulfamethoxazole, ibuprofen and 17α-

ethynylestradiol already after 60 min and degraded partially diazepam (33-34% after 60 min 

and 48-59% after 120 min); bromazepam (34-38% after 60 min and 55-59% after 120 min) 

and; levonorgestrel (37-45% after 60 min and 60-73% after 120 min). These last three can be 

considered as recalcitrant compounds, due to the molecular complexity and resistance against 

heterogeneous photocatalysis. This preliminary investigation already provided new 

information about degradation of both bromazepam and diazepam (benzodiazepines 

compounds) in water using TiO2. Future investigations include process optimization for 

removal of individual and mixed pharmaceuticals from real sewage using heterogeneous 

photocatalysis in bench scale and then, in a solar pilot reactor. 

 

KEYWORDS 

Photolysis; heterogeneous photocatalysis; anxiolytic pharmaceuticals; oestrogen; TiO2; 

UPLC/MS/MS. 

 

 

1 INTRODUCTION 

 

Aquatic ecosystems and water as a natural resource essential to human activities have been 

affected by discharge of an increasing number of emerging contaminants (EC), including 



Linnaeus ECO-TECH 2016 
Kalmar, Sweden, November 21-23, 2016 

152 

pharmaceuticals and personal care products (PPCP). Pharmaceuticals are often found in 

sewage, industrial wastewater, drinking water and aquatic ecosystems in different 

compartments, such as rivers, lakes and groundwater [1–4]. 

Most emerging contaminants have recalcitrant properties, usually because of their complex 

chemical structure, which makes them difficult to be removed in conventional wastewater 

treatment plants [5–7]. Moreover, constant improvement of analytical instruments and 

methods allow the detection and quantification of lower concentrations of target compounds, 

which promotes deeper knowledge about the distribution of these emerging compounds in the 

environment. In addition to this fact, many of these EC cause different toxicity effects even in 

very low concentrations found (environmentally relevant concentrations), such as: endocrine 

disruption in fish by oestrogens [8]; exposure effect in fish and microcrustacean species by 

anxiolytic benzodiazepine drugs [9–11], antimicrobial resistance or drug resistance in 

microorganisms exposed to antibiotics [12]. It provides, therefore, necessities to development 

treatment technologies that eliminate these contaminants in different aqueous matrices. 

Advanced oxidation processes (AOPs) are oxidation methods based on the generation of 

highly reactive chemical species which are able to degrade quickly and no selectively a wide 

range of organic pollutants, transforming them into inert compounds or until reaching its 

complete mineralization, i.e. carbon dioxide and water, or conversion to less toxic products 

[13,14]. Heterogeneous photocatalysis occurs in the presence of a semiconductor catalyst for 

degradation of organic compounds has been the most investigated advanced oxidation 

processes in recent years [15,16]. In this process, there is generation of highly reactive species 

when the energy supplied to the photocatalyst is equal or higher than the activation energy 

and titanium dioxide (TiO2) is one of the most investigated catalysts. This popularity is 

because TiO2 can absorb sunlight radiation to activate the action of TiO2. Moreover, TiO2 

photocatalysis shows good results when degrading a large number of emerging contaminants 

in water environment [17,18]. 

 

The objective of this study was to evaluate the performance of photolysis and heterogeneous 

photocatalysis using as catalyst TiO2 (Aeroxide® P25) to degrade six pharmaceutical 

compounds, all of them in environmentally relevant concentrations in spiked ultrapure water. 

Sunlight simulating lamp was operated in bench scale. The group of compounds includes one 

antibiotic (Sulfamethoxazole), two hormones (17α-ethynylestradiol and levonorgestrel); one 

nonsteroidal anti-inflammatory drug (ibuprofen) and; two anxiolytic drugs (bromazepam and 

diazepam). 

 

 

2 MATERIALS AND METHODS 

 

2.1 Chemicals 

 

The reference standard substances sulfamethoxazole (SMZ), 17α-ethynylestradiol (EE2), 

levonorgestrel (LNG) and ibuprofen (IBP) were purchased from Sigma-Aldrich. Bromazepam 

(BZP) and diazepam (DZP) (lots 2042 and 1044 respectively) were purchased from the 

Brazilian Pharmacopoeia Reference. Ammonium hydroxide (HPLC grade) was purchased 

from J.T. Baker
®
. LC-MS grade methanol was purchased from Bio-Grade Chem

®
. Ultrapure 

water (18.2 mΩ and TOC 2 µg L
-1

) generated using a Milli-Q
®
 purification system (Milli-Q 

water) was used throughout the investigation. Stock solutions of each substance was prepared 

using methanol as solvent at the concentration of 10 mg L
-1

. Just before conducting photolysis 

and photocatalysis assays, all substances in stock solutions were diluted in 1 L of ultrapure 

water and stirred for 10 min to adjust the final nominal concentration to 100 µg L
-1

. 
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Aeroxide
® 

P25 was supplied by Evonik. Aeroxide
® 

P25 contains TiO2 with approximately 

20% of rutila phase and 80% of anatase phase. Photocatalysis experiments were carried out 

using TiO2 Aeroxide
® 

P25 in suspensions of 20 mg L
-1

. 

 

2.2 Experimental procedures  

 

A sunlight lamp-bench reactor was equipped with an Ultra-Vitalux 300 W lamp that simulates 

sunlight by providing UVB, UVA and visible light radiation. The lamp was adjusted around 

130 Wm
−2

 of UVA light intensity, measured by Delta Ohm radiometer model HD-2302. The 

simulated sunlight lamp was placed above a 2-L Becker. The total volume of each assay was 

1 L and the irradiated volume was the same. A magnetic stirrer homogenized the solution. For 

all experiments, a mixture with all compounds in ultrapure water was prepared with an initial 

nominal concentration of 100 g L
−1

 for each compound. Treatability tests were carried out 

first, photolysis and then, photocatalysis using the catalyst Aeroxide
®
 P25 commercial TiO2. 

All experiments were carried conducted in duplicates (N = 2). Samples were filtered using 

PTFE membrane filter of 0.22 mm before chromatographic analysis. Sampling was carried 

out three times along each experiment: at the beginning (Co) and after 60 and 120 min. 

 

2.3 Chromatographic and mass spectrometric conditions  

 

The selected pharmaceutical compounds were analyzed by Ultra-performance Liquid 

Chromatography (UPLC) coupled to Triple Quadrupole Mass Spectrometry (MS-MS) with 

electrospray ionization (ESI) in the negative and positive ionization. Liquid chromatography 

was performed using a Waters Acquity UPLC system consisting of a binary pump, vacuum 

degasser, auto-sampler and a thermostated column compartment. Chromatographic separation 

was performed using a BEH C18 (50 x 2.1 mm, 1.7 µm). Tandem mass spectrometry was 

performed on Waters XEVO triple quadruple equipped with Z spray source. The mobile 

phase used for the separation of the target compounds were water (A) and methanol (B), both 

with 0.01% Ammonium Hydroxide, in 0.4 mL min
-1 

flow-rate. The curve is the slope of the 

line to change the composition of the mobile phase for the analysis of time. Curve 6 is the 

closest to a curve with linear increasing concentration of methanol (B). Table 1 shows the 

composition of mobile phase gradient. The injection volume of 2 µL, was performed by auto-

sampler. 

 
Table 1: Mobile phase gradient used in the UPLC/MS/MS.  

Time (min) % B Curve 

0 2 6 

0.50 2 6 

4.00 99 6 

5.00 99 6 

5.01 2 6 

6.00 2 6 

8.00 2 6 

 

Instrument control, data acquisition and evaluation (integration and quantification) were 

carried out with MassLynx software. Nitrogen was used as the nebulizer gas and Argon as the 

collision gas. Capillary voltage was operated at 3.2 kV for the positive and negative mode, 

extractor lens at 3.0 V, and RF lens at 2.5V. Source and desolvation temperature were set to 

150º C and 600º C respectively under chromatographic UPLC conditions. Cone and 

desolvation gas flow were 40 V and 600 L h
-1

 for positive mode and 65 V and 1100 L h
-1

 for 
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negative mode. The analyser parameters applied for negative mode MRM analysis were: LM 

1 resolution 5.9, HM 1 resolution 14.6, ion energy 1 0.7, LM 2 resolution 11.0 and HM 2 

resolution 14.5, ion energy 2 1.3. For positive mode MRM analysis were: LM 1 resolution 

8.3, HM 1 resolution 14.3, ion energy 1 0.8, LM 2 resolution 12.0 and HM 2 resolution 14.4, 

ion energy 2 1.0. Table 2 shows specific parent ions [M – H]
-
 or [M – H]

+
, cone voltage, 

collision energy and instrument detection limit for all compounds studied. The mass 

spectrometer operated in the multiple reaction monitoring mode (MRM), selecting two 

transitions for each compound the optimized characteristic. The first was for quantitation, 

whereas the second was for confirmation. As an exception, Ibuprofen showed only one 

sensitive product ion for quantification.  

 
Table 2: Characteristic LC–MS–MS parameters and detection limits 

 

Compounds 
Ionization 

mode 

m/z 

Precursor 

Cone 

(V) 

Product 

ion 

Collision 

energy (V) 

IQL 

(µg L
-1

) 

Sulfamethoxazole 
[M – H]

+
 254 40 

92* 25 
1.0 

156** 15 

17-alpha ethynylestradiol [M – H]
-
 295 65 

145* 43 
5.0 

159** 33 

Levonorgestrel [M – H]
+
 313.1 40 

109* 26 
5.0 

245** 18 

Ibuprofen [M – H]
-
 205.1 20 161* 6 5.0 

Diazepam [M – H]
+
 285 60 

154* 26 
1.0 

193** 32 

Bromazepam [M – H]
+
 316 

50 
209* 26 

5.0 261** 23 

55 288** 199 

* Quantification ion; ** Identification ion. 

 

 

3 RESULTS AND DISCUSSION 

 

Table 3 and Figure 1 show the results of the treatability studies. The pH measured at the 

beginning and throughout the process varied within the range from 5.6 to 6.5. The 

temperature along the experiments varied from 25°C up to 35 °C in all experiments.  

 

 
Table 3. Removal (in %) by photolysis using a lamp that simulates sunlight and photocatalysis which 

adds TiO2 as catalyst (N = 2 with both values showed in each range). 

 

Photolysis Photocatalysis  

 

60 min 120 min 60 min 120 min 

Sulfamethoxazole 93-97% ̴ 100% ̴ 100% ̴ 100% 

Ibuprofen 0% 0% ̴ 100% ̴ 100% 

17-alpha ethynylestradiol 0-12% 0-15% ̴ 100% ̴ 100% 

Levonorgestrel 0-4% 5-8% 37-45% 60-73% 

Diazepam 0% 0% 33-34% 48-59% 

Bromazepam 0% 0% 34-38% 55-59% 
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Figure 1: Ratios of final (C) and initial (C0) concentrations. Degradation after 60 and 120 min with 

C0 = 100g L
−1 

for each compound after Photolysis runs 1 and 2 and Photocatalysis (P25) runs 1 and 

2. Effects on: (a) sulfamethoxazole; (b) ibuprofen; (c) 17-alpha ethynylestradiol; (d) levonorgestrel; 

(e) diazepam; (f) bromazepam. 

 

Photolysis degraded between 93-97% of sulfamethoxazole during the first 60 min of assay 

and degraded this compound to below detection limit (< LD) after 120 min (Table 3, Figure 

1). For the other compounds investigated, photolysis had very slight effect (on both 

hormones) and no effect at all (Table 3, Figure 1). Photocatalysis with Aeroxide
® 

P25 was 

much more efficient and had similar effect (removal to <LD already after 60 min) on 

sulfamethoxazole, ibuprofen and 17-alpha ethynylestradiol. Additionally, the reduction of 

diazepam, levonorgestrel and bromazepam varied from 33% to 38% after 60 min and from 

48% to 73% after 120 min (including all results in the range) a way better than the results 

obtained with photolysis (Table 3, Figure 1).  

 

Recalcitrant behaviour is expected from diazepam and bromazepan, which have the presence 

of halogen elements in their molecules. Levonorgestrel, which has a chemical structure 
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similar to 17-alpha ethynylestradiol was not easily degraded by photocatalysis with 

Aeroxide
®
 P25. Recalcitrant behaviour exhibited by levonorgestrel might be due to the 

replacement of a phenol group in 17-alpha ethynylestradiol by a cyclic ketone in 

levornogestrel, thus limiting the degradation of this compound by hydroxyl radical generated 

by TiO2. 

 

A previous investigation [4], with distillate water spiked with ibuprofen and sulfamethoxazole 

(the same initial concentration of 100 g L
-1

), photocatalysis with Aeroxide
® 

P25 in a 

suspension of 5 mg L
-1

 removed both compounds to below limit of quantification (<LQ) after 

approximately 60 min, using sunlight wavelength lamp in a lab-scale reactor.  

 

Similar investigation with 17-alpha ethynylestradiol using about 38 times more catalyst (750 

mg L
-1

 of Aeroxide® P25 in suspension) and UVA 9W lamp reduced the hormone to <LD in 

less than 4 min [19]. Applying UVC lamp and 200 mg L
-1

 (10 times more catalyst than the 

present investigation), removal rate as high as 97% has been achieved for levonorgestrel and 

17-alpha ethynylestradiol [20]. It is relevant to highlight that in the present investigation 

sunlight radiation was simulated, since one of the purposes is to assess how much of those 

pharmaceuticals can be removed using sunlight radiation. In principle, visible light 

photocatalysis using TiO2 is not expected to even remotely match the efficiency of UV 

activated photocatalysis. Even though, acceptable removal at low cost is expected to be 

achieved. Actually developing combined photocatalytic systems, involving wide band gap 

semiconductors, combining for instance, TiO2 with Pt, Pd or with p-type semiconductors will 

create in the future systems with VIS efficiency when using solar radiation [21]. 

 

In the present investigation, removal of the benzodiazepines compounds diazepam and 

bromazepam with photocatalysis after 120 min of treatment was 48-59% and 55-59% 

respectively. Diazepam has been well-investigated in this kind of treatment, however, only 

two publications were found with bromazepam [22,23]. Furthermore, no previous 

investigation was found that applied heterogeneous photocatalysis with TiO2 for removal of 

diazepam and bromazepam from water environment. 

 

 

4 CONCLUSIONS 

 

Preliminary bench-scale treatability tests applying photolysis and photocatalysis using TiO2 as 

catalyst were conducted to assess the feasibility of removing six emerging contaminants 

pharmaceutical compounds (sulfamethoxazole, bromazepam, diazepam, ibuprofen, 

levonorgestrel, and 17-alpha ethynylestradiol) in environmentally relevant concentrations 

(100 µg/l) from ultrapure spiked water. According to the results obtained, photolysis process 

degraded only sulfamethoxazole (<LD after 60min) and heterogeneous photocatalysis using 

Aeroxide
®
 P25 proved to be efficient, not only to remove sulfamethoxazole, but also 

ibuprofen and 17-alpha ethynylestradiol (to <LD after 60 min) and only partially remove 

diazepam, bromazepam and levonorgestrel (after 60 and even after 120 min). This is likely to 

be the first evaluation on Aeroxide
®
 P25 in photocatalysis treatment to remove bromazepam 

and diazepam. Although, this investigation used TiO2 Aeroxide
®
 P25 at 20 mg L

-1
, higher 

amounts of the catalyst and/or longer exposure time to sunlight will be tested in a near future 

for removal of levonorgestrel, bromazepam and diazepam. These three compounds might be 

considered more recalcitrant than the others because their chemical structures. The ongoing 

investigation includes more lab-steps for process optimization and then, a pilot-scale step for 
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photocatalysis with TiO2 in a pilot solar reactor using the optimized conditions for solar 

radiation. 
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Abstract Title 

 

Psychoactive drugs in aquatic environment and ecological risk assessment  

 

Authors 

D. Lopes Cunha, M. Peixoto Mendes and M. Marques 

 

Affiliation: Rio de Janeiro State University (UERJ), Department of Environmental 

Engineering and Sanitation (DESMA) Faculdade de Engenharia-FEN 

 

Abstract 

 

This study focused on seven psychoactive drugs, being six benzodiazepines (alprazolam, 

bromazepam, clonazepam, diazepam, lorazepam and oxazepam) and one antidepressant 

(citalopram) widely consumed by the modern society and detected in different aqueous 

matrices, i.e. surface water (SW), wastewater effluent (WWE), and hospital wastewater 

effluent (H-WWE). Ecological risk assessment is presented for freshwater ecosystems. In 

total, 883 entries of measured environmental concentrations (MEC) were found, 

corresponding to one target compound in each aqueous matrix: 414 for WWE (121 scientific 

papers), 93 for H-WWE (8 scientific papers), and 376 for SW (100 scientific papers). 

Concentrations of all investigated psychoactive drugs in all aqueous matrices ranged from 

0.14 to 840000 ng L
-1

. Maximum MEC for each compound in all aqueous matrices were 

compared to the predicted no-effect concentrations (PNEC) to estimate a risk quotient (RQ) as 

a MEC/PNEC ratio. PNEC values for citalopram and diazepam were calculated from acute 

experimental toxicity data available for aquatic organisms (algae, crustaceans and fish). In the 

lack of data for the other compounds (alprazolam, bromazepam, clonazepam, lorazepam and 

oxazepam), acute values were estimated using USEPA ECOSAR v1.11. Results indicated that 

citalopram presented the highest MEC values detected in SW and WWE (76000 and 840000 

ng L
-1

 respectively). Bromazepam exhibited the lowest MEC (19 ng L
-1

) detected in SW. 

Green algae were found to be the most sensitive group to almost all psychoactive drugs, 

except for diazepam (Daphnia magna), which exhibited the lowest calculated and derived 

effect concentrations and were, therefore, used to derive PNEC values. Due to the high MEC 

values in SW, an extreme level of risk was assigned to citalopram (47.5) and alprazolam 

(5.5); the others psychoactive drugs showed RQ < 1. Risk based on WWE concentrations was 

considered extreme for citalopram (525.0), followed by bromazepam (4.7), and oxazepam 

(2.3). MEC values for H-WWE indicates that only Oxazepam (4.4) may pose a threat to 

receiving water bodies. Uncertainties regarding compounds solubility in water could alter the 

predicted effects by ECOSAR and therefore further evaluation through ecotoxicological 

assays is strongly recommended. Results found in the study corroborate with the consolidated 

observation that wastewaters effluents are the major source of pharmaceuticals detected in 

surface waters. 

 
 



161 
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