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RESUMO: A presenca de produtos farmacéuticos em matrizes aquosas é cada vez mais estudada no mundo todo. A
descarga de efluentes sem nenhum tratamento ou com o tratamento inadequado nos corpos hidricos é uma das
principais fontes desses contaminantes no meio ambiente. Neste sentido, o objetivo desta pesquisa foi testar diferentes
processos de remogdo de micropoluentes, de forma isolada e em diferentes combinagdes para remogao de produtos
farmacéuticos. Foram testados tratamentos com ozonizacdo, ioniza¢do, carvdo ativado, luz UV e foto-Fenton,
demonstrando a eficiéncia de todos os processos de forma isolada ou em combinagdo, principalmente na remocgao de
17a-etinilestradiol e acetaminofeno. De forma geral, os tratamentos envolvendo oxidagdo com radical hidroxila e
adsorcdo por carvao ativado obtiveram os melhores resultados de remoc¢do (em torno de 100%), enquanto os demais
foram variaveis, dependendo do produto farmacéutico analisado. Os processos de tratamento com ozonizacdo e
filtragdo com carvdo ativado podem ser alternativas para o tratamento de efluentes, buscando a minimizagao dos
impactos causados pelos micropoluentes em questdo. Ainda, a indicacdo do uso dos tratamentos de forma isolada ou
em diferentes combina¢des vai depender, além das questdes técnicas, de questdes econdmicas, que nio serdo
discutidas nesse artigo.

Palavras-chave: Remocio de Micropoluentes; Tratamento de Efluentes; Tecnologias de Tratamento.

ABSTRACT: The presence of pharmaceutical products in aqueous matrices has become an environmental issue
increasingly studied worldwide. The discharge of wastewater without any treatment or after an inappropriate
treatment in water bodies has been identified as a major source of these contaminants in the environment. In this
sense, the objective of this research was to test different micropollutants removal processes in isolation form or in
different combinations for removal of pharmaceuticals. Thus, treatments were tested with ozonation, ionization,
activated carbon, UV light and photo-Fenton, demonstrating the efficiency of all processes in isolation or in
combination, particularly in the removal of 17a-ethinylestradiol and acetaminofeno. In general, treatments involving
oxidation of hydroxyl radical and activated carbon adsorption removal achieved the best results (around 100%), while
the others showed variable results, depending on the analyzed pharmaceutical. The treatment process with ozonation
and filtration with activated carbon may be alternatives for wastewater treatment, aiming to minimize the impacts of
micropollutants in question. Further, the indication of use of the treatments alone or in different combinations will
depend, in addition to technical issues, economic issues, which are not discussed here.
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INTRODUCAO

Micropoluentes sdo substdncias de origem natural ou antropogénica que estdo presentes no
ambiente aquatico em concentrag¢des baixas, normalmente ng Lt ou pg L (Lado Ribeiro et al,, 2019;
Dubey et al., 2021). Essas substancias tém efeitos pouco conhecidos sobre a satide humana e meio
ambiente e em muitos paises, como no Brasil, ndo existem regulamentagdes para o uso e descarga nos
corpos hidricos (Yang et al., 2017; Ma et al., 2018; Sodré et al., 2018; Rogowska et al,, 2020). Dentre
micropoluentes conhecidos encontram-se uma série de substincias presentes em produtos
farmacéuticos, produtos industriais, produtos de limpeza, produtos de higiene pessoal, agrotoxicos e
drogas de abuso (Alves et al,, 2017; Dubey et al.,, 2021).

Entre essas substidncias, destacam-se os produtos farmacéuticos, pertencentes a diferentes
grupos terapéuticos, como beta-bloqueadores, analgésicos, antibiéticos, hormdnios, estimulantes,
entre outros (Pavithra et al, 2021). A deteccdo desses micropoluentes em diferentes matrizes
aquaticas tem chamado a ateng¢do, uma vez que sdo produtos usados diariamente por um grande
numero de pessoas e animais (Lin, 2017; Yang et al., 2017; Ali et al., 2018; Asghar et al,, 2018). Suas
caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas fazem com que sejam persistentes e bioacumulativos, por
isso, podem ser letais no ecossistema aquatico, ja que induzem efeitos fisiologicos indesejaveis em
diversos organismos, entre eles os seres humanos (Ali et al,, 2018; Jin et al., 2018; Heo et al.,, 2019;
Prasannamedha et al,, 2021).

A principal via de entrada de produtos farmacéuticos no meio ambiente, principalmente no
ambiente aquatico é o efluente doméstico, por conter excre¢des (humanas e de animais) contendo as
drogas que foram ingeridas através da dieta (Asghar et al,, 2018). Esse fato é preocupante, uma vez que
pesquisas prévias indicam a ineficiéncia das Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETEs) em remover os
produtos farmacéuticos durante o tratamento convencional, como o lodo ativado, comum nas ETEs
municipais (Moldovan, 2006; Arola et al., 2017; Lin, 2017; Ali et al,, 2018; Krishnan et al., 2021).

Nio existe um tratamento especifico para remover completamente produtos farmacéuticos do
efluente, principalmente devido as propriedades distintas de cada um deles (Nas et al., 2017). Assim
diversas tecnologias avancadas de tratamento vém sendo propostas e avaliadas, principalmente em
paises onde as acdes em relagdo ao controle de micropoluentes esta mais evoluida, como Alemanha e
Suica. Nesse sentido, em pesquisa realizada por Baresel et al. (2019), foi apresentada uma relacio de
tecnologias de remocdo disponiveis, como tratamentos fisicos (ultrafiltracio, osmose reversa,
nanofiltragdo), oxidativos (ozonizac¢do, processos oxidativos avan¢ados), adsortivos (carvao ativado),
bioldgicos (biofiltros, enzimas) além de diferentes combinac¢des entre as tecnologias.

Com as inimeras possibilidades de tratamento, entender como cada micropoluente se comporta
é essencial para tracar uma estratégia eficiente de remoc¢do. Esse pensamento foi demonstrado por
Kosek et al. (2020), que concluiram que a utilizagdo de osmose reversa, nanofiltragio, ultrafiltragio e
microfiltragido pode ser efetiva na remogao de muitos compostos e realizar isso de forma estavel, mas
ndo pode ser considerada uma forma de tratamento, pois apenas separa os compostos no permeado,
além de demandar alto consumo de energia. Da mesma forma, a utilizacdo de carvdo ativado no
tratamento remove uma grande quantidade de micropoluentes de forma estdvel mas podem
demandar a incineragdo do lodo para trata-los de forma definitiva. Ja os processos de ozonizagdo sio
flexiveis e removem os micropoluentes de forma estavel mas podem gerar intermediarios com efeitos
desconhecidos no ambiente, assim como os biorreatores de membrana (MBR), que podem formar
esses intermediarios a partir da biodegradagio ou conversao dos compostos tratados.

Com essa visdo, este artigo visa apresentar e discutir os resultados de remoc¢do de produtos
farmacéuticos utilizando diferentes tecnologias de tratamento em um estudo em escala piloto.

MATERIAIS E METODOS

Produtos farmacéuticos

Foram selecionados 10 produtos farmacéuticos para o estudo: ibuprofeno (IBF), acetaminofeno
(PCT), atenolol (ATE), loratadina (LTD), fexofenadina (CFX), 17a-etinilestradiol (EE2), cafeina (CAF),
diclofenaco (DFC), estrona (E1) e estriol (E3). Todos os produtos farmacéuticos utilizados foram
adquiridos com alta pureza e suas propriedades estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Produtos farmacéuticos utilizados no estudo

Peso

Substancia Férmula Molecular molecular Numero Grl{po. Fabricante
CAS terapéutico
(g/mol)
IBF C13H1802 206.28 15687-27-1| Anti-inflamatdrio LGC Standards
European
PCT CH3CONHC¢H4+OH 151.16 103-90-2 Analgésico Pharmacopeia
Standard
ATE C14H22N203 266.34 29122-68-7| Beta-bloqueador Sigma-Aldrich
European
LTD C22H23N202Cl 382.88 79794-75-5| Anti-histaminico Pharmacopeia
Standard
European
CFX C32H39N04.HCI 538.12 153439'40' Anti-histaminico Pharmacopeia
Standard
EE2 C20H2402 296.40 57-63-6 Hormonio Sigma-Aldrich
CAF CoH10N402 194.19 58-08-2 Estimulante LGC Standards
DFC C14H10Cl12NNaO2 318.13 15307-79-6| Anti-inflamatdrio Sigma-Aldrich
El C18H2202 270.37 53-16-7 Horménio LGC Standards
E3 C18H2403 288.38 50-27-1 Hormoénio LGC Standards

Preparacido da matriz aquosa

A matriz aquosa foi preparada com agua ultrapura (Direct-Q-3 UV, Merck Millipore) no
volume total de 4,5 litros, para ser utilizado em triplicata do tratamento. Foi adicionado a matriz
aquosa, 300 pL de uma solugdo padrdo dos produtos farmacéuticos, na concentracdo de 20 mg
L-1. O pH da solucgdo foi ajustado para 5,0. Devido ao processo de concentragdo da amostra por
SPE e reconstituicdo dessa amostra para o volume final de 100 pL para CG/MS e 1000 pL para
LC/MS, a concentragdo final tedrica da matriz aquosa das amostras para CG/MS é de 4 mg L1, e

LC/MS é de 0,4 mg L-1.

Montagem do sistema de tratamento

O sistema piloto para tratamento avancado de matrizes aquosas foi preparado para realizar o
tratamento tercidrio das amostras com ozonizag¢do, adsor¢io em carvdo ativado, ionizagio,

ultravioleta e oxidagdo quimica por foto-Fenton (Figura 1).
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Figura 1 - Sistema piloto de tratamento avangado. 1 - Concentrador de Oz; 2 - Sistema de controle do

ozonizador; 3 - Ozonizador; 4 - Venturi; 5 - Filtro de carvio ativado; 6 - lonizador; 7 - sistema de controle do
ionizador; 8 - Filtro UV.

Os equipamentos utilizados na montagem do sistema sdo comerciais e as informacdes sobre os

mesmos pode ser observada no Quadro 1.
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Quadro 1 - Especificacdes dos equipamentos usados no sistema piloto de tratamento avan¢ado de matrizes

aquosas
EQUIPAMENTO MARCA/MODELO CARACTERISTICAS
* Geracdo e transferéncia de O3
Ozonizador Brasil 0zonio - BRO3-PLUS1
¢ Fluxo de 10 L/min (6 g/h 03)
*«80L/h
Filtro de carviao ativado Hidrofiltros do Brasil - Blist 5”7 | ° Grau de filtragdo: 5 micra
« Fluxo ascendente
e Alcance: 60 m3
. GlobalMar - Comando com ¢ Eletrodos de liga de cobre
Ionizador . L .
timer digital
e Corrente: 10 (conforme manual)
¢ 2 lampadas UVC de 254 nm
» Cristal de quartzo
Filtro de luz ultravioleta Cubos - 16W
¢ Vazdo maxima: 8.000 L/h

Nas reagdes de foto-Fenton (UV + H202 + Fe2*), FeS04.7H20 foi usado como fonte de 10 mg L-! de
Fe?*, e a concentracdo de H20: foi de 20 mg L, pela adicdo de H202 em solucido 30% (v/v), conforme
metodologia proposta por Moreira et al. (2018). A reacdo com a luz UV foi realizada no filtro de luz
ultravioleta do sistema piloto de tratamento avancado de efluentes montado para esse estudo.

O delineamento experimental considerou as técnicas de tratamento de forma individual e em
diferentes combinagdes para isso, as valvulas acopladas no sistema de tratamento permitiam a selegao
dos equipamentos que seriam utilizados em cada batelada, conforme Tabela 2. O tempo de retengao
dos micropoluentes no sistema definido para cada uma das bateladas foi de 30 minutos. Todos os
tratamentos foram realizados em triplicada.

Tabela 2 - Delineamento experimental - sistema de tratamento avancado de matrizes aquosas

Abreviacao Tratamento
0Z0 Ozonizacgao

0ZO0 + CAR Ozonizacdo + Filtracdo em carvio ativado
CAR Filtragdo em carvao ativado

0Z0 + ION Ozonizacgao + Ionizagao

CAR + ION Filtragcdo em carvdo ativado + lonizacdo
ION lonizagdo

0Z0 + UV Ozonizacdo + Filtracdo em luz UV

CAR + UV Filtragdo em carvdo ativado + Filtracdo em luz UV
uv Filtracdo em luz UV

0Z0 + FOT Ozonizacgao + Foto-Fenton

CAR + FOT Filtracdo em carvdo ativado + Foto- Fenton

ION + FOT lonizacdo + Foto- Fenton

UV + FOT Filtracdo em luz UV + Foto- Fenton
FOT Foto- Fenton
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Amostragem

Cada triplicata do tratamento foi realizada com 1,5 litros da matriz aquosa contendo os produtos
farmacéuticos. Apo6s os testes de remocdo, uma aliquota de 300 mL foi retirada para andlise em
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS) e outra aliquota de mesmo volume
para as andlises em cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS). Apés cada
tratamento o sistema utilizado era submetido a uma lavagem em duas etapas. Na primeira etapa, o
sistema foi limpo com 2 litros de dgua ultrapura, com o tempo de circulagdo de 5 minutos. No final
desse periodo, toda dgua foi descartada. A segunda etapa da lavagem foi realizada com 2 litros de dgua
ultrapura com circulacdo por 2 minutos. Depois de cada lavagem, aliquotas de 300 mL foram coletadas
e identificadas como branco amostral.

Métodos analiticos para determinacgao de produtos farmacéuticos

Com intuito de detectar todos os produtos farmacéuticos definidos para o estudo, foram empregadas as
técnicas de cromatografia gasosa e de cromatografia liquida acopladas a espectrometria de massas. O
protocolo utilizado para cada método de detecgdo e quantificagdo esta definido nos itens a seguir.

Técnica de GC-MS

A aliquota de 300 mL que foi retirada apds cada tratamento utilizando o sistema de tratamento
avanc¢ado de matrizes aquosas foi submetida a filtracio, ajuste de pH e purificacdo. Primeiro, foi realizada a
filtracdo com microfiltro de fibra de vidro (GF-3, retencdo de particulas < 0,6 pum, Macherey-Nagel, DE) para
evitar o entupimento do cartucho de extragio de fase sélida (SPE). As amostras foram entdo acidificadas
com HCI (pH = 2) e concentradas em um cartucho de SPE DSC-18 (Supelco, 500mg, 6 mL) em um sistema
de Vacuum Manifold (Supelco).

A extragao em fase s6lida e o procedimento de derivatizagao, foi realizado de acordo com metodologia
citada por Pessoa et al. (2012). Apds a concentragao no cartucho, as amostras foram eluidas com os 4 mL
de solucdo de 70:30 (v/v) de acetona e metanol. Para a evaporagdo do solvente, o eluato foi mantido em
estufa com circulacdo de ar a 60° C. Todos os eluatos foram derivatizados com 100 pL N, O-Bis (trimetilsilil)
trifluoroacetamida (BSTFA - Sigma-Aldrich) a 60° C durante 30 minutos (Schummer et al., 2009).

As amostras foram analisadas utilizando cromatografia a gas com espectrometria de massa, GC-MS
(Shimadzu, QP 2020). A separacio foi obtida em uma coluna capilar de RXI-5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um;
Restek) com hélio como o gas arraste no modo de fluxo constante (1,43 mL/min). Cada amostra (1 pL) foi
injetada no modo splitless a 290° C. A rampa de aquecimento para a separagdo dos compostos organicos
comegou com 100° C durante 5 minutos, taxa de aquecimento de 202 C/min até 150° C, tempo de espera de 1
minuto, seguido até 2909 C a taxa de 20° C/min, tempo de espera 4 minutos, seguido até 3202 C, a razdo de
10° C/min com 5 minutos de espera, o total de corrida foi de 27,5 minutos. A espectrometria de massa foi
ajustada com interface 290° C, fonte de ion 200° C, corte de solvente 10 minutos, tensdo do detector de 0.2 KV,
modo SIM. A Tabela 3 apresenta os parametros analiticos aplicados aos produtos farmacéuticos que foram
quantificados com GC-MS. A determinagio do limite de deteccdo (LD) e do limite de quantificagdo (LQ) foi
baseada no método visual na relacio sinal/ruido 3:1 para o LD e 6:1 no LQ (Inmetro, 2020). Como a agua
apresenta um efeito matriz baixo, pois possui baixa complexidade, o efeito da matriz ndo foi analisado
isoladamente na resposta cromatografica, sendo considerado na determinacio da concentracdo em todas as
amostras (Pinho et al, 2010).

Tabela 3 - Parametros analiticos aplicados aos produtos farmacéuticos quantificados com GC-MS

Produto Tempode 4. .ivo fonreferéncia _ Curvade Linearidade LD/LQ
farmaceéutico reter.u;ao (m/z) (m/z) calibragao (mg (r2) (mgL-1)
(min) L-1)

IBP 11.567 160 263 0,25-10 0,998 0,05/0,25

CAF 13.242 194 109 0,25-10 0,998 0,05/0,25

DFC 15.683 214 242 0,25-10 0,995 0,05/0,25

El 17.733 342 257 0,25-10 0,990 0,05/0,25

EE2 18.950 425 285 0,25-20 0,995 0,1/0,25

E3 19.775 504 297 0,25-20 0,997 0,1/0,25

LTD 22.200 382 266 0,25-10 0,998 0,1/0,25
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Técnica de LC-MS

Para executar a identificacdo dos produtos farmacéuticos usando LC-MS, os 300 mL de amostra
de cada tratamento foram filtrados usando microfiltro de fibra de vidro (GF-3, retenc¢do de particulas
< 0,6 um, Macherey-Nagel, DE). Inicialmente, eles foram acidificados com HCI (pH = 2) e concentrados
em OASIS HLB 6CC 500 mg (OASIS) em um sistema de Vacuum Manifold (Supelco). As amostras foram
eluidas com os 8 mL de solugao de 50:50 (v/v) de acetonitrila e metanol. O solvente foi entdo removido
sob N2, reconstituido em 1 mL de metanol e armazenado a 4° C até a analise UHPLC.

A andlise instrumental foi realizada por um sistema UHPLC Dionex Ultimate 3000 UHPLC (Dionex
Corporation Sunnyvale), aclopado com espectrometro de massa de alta resolugio, equipado com um
injetor automatico LC Triplus RSH (Thermo Scientific), um Syncronis C18 (2,1 x 50 mm, 100 A -
Termofisher Cientifico). Como fase mdvel foram utilizados (A) dgua acidificada (0,1% de acido férmico)
e formiato de amonio (5 mM); (B) metanol acidificado (acido férmico). A separagdo cromatografica foi
realizada por elui¢do de gradiente comegando com 1% do eluente B (e 99% do eluente A), aumentando
para 100% apds 7 minutos, e na sequéncia, mantendo em 100% do eluente por B por 1 minuto. Apds, o
gradiente diminui para 5% do eluente B (e 95% do eluente A) durante 1 minuto. Para este ensaio, a taxa
de fluxo de fase mével de 0,4 ml min-i, volume de injecdo de 10uL e temperatura da coluna a 40°C. O
aquecedor de ionizagdo de electrospray foi definido para 380° C no modo de ion positivo e a faixa de
massa coletada foi de 150-600 AMU. A Tabela 4 mostra todos os parametros analiticos aplicados aos
compostos que foram quantificados com LC-MS. A determinagdo do limite de detec¢do (LD) e do limite
de quantificacdo (LQ) foi baseada no método visual na relagio sinal/ruido 3:1 para o LD e 6:1 no LQ
(Inmetro, 2020). Como a agua apresenta um efeito matriz baixo, pois possui baixa complexidade, o efeito
da matriz n3o foi analisado isoladamente na resposta cromatografica, sendo considerado na
determinacdo da concentragdo em todas as amostras (Pinho et al,, 2010).

Tabela 4 - Parametros analiticos aplicados aos produtos farmacéuticos quantificados com LC-MS

Tempo de

_— ~ fon alvo Curva de . . LD/LQ
Produto farmacéutico retencao . ~ Linearidade (r2
(milf) (m/z) calibragao (pgL-1) (%) (ngL-1)
ATE 0.35 152.00 5-1.500 0,981 1,5/5
PCM 1.90 195.00 5-1.500 0,997 1,5/5
CFX 6.02 502.00 5-1.500 0,998 1,5/5
RESULTADOS E DISCUSSAO

0 efeito matriz, a concentragdo das amostras por SPE, derivatizagdo (GC-MS) e a reconstituicio
das mesmas causaram uma variacdo na concentracdo dos produtos farmacéuticos detectados na
matriz aquosa (sem nenhum tratamento) tanto nas andlises por GC-MS como para LC-MS. Se
considerassemos o valor teérico, o calculo de remocgio seria afetado, ja que o valor real sofre
interferéncia no preparo da amostra. Assim, foi considerado o valor da matriz aquosa como valor
verdadeiro nos calculos de eficiéncia de remocio (Tabela 5).

Tabela 5 - Concentragdo dos produtos farmacéuticos na matriz aquosa em analise por GC-MS e LC-MS

Analise em GC-MS (ppb) Analise em LC-MS (ppb)
IBP CAF DFC EE2 E1 E3 LTD | PCT ATE CFX
1° teste 1.130 2370 4.820 2.720 1.400 1780 | 2.590 | 319,008 | 142,683 | 456,620
2° teste 1.950 2.070 1.600 2.070 790 1200 | 1.760 | 212,318 | 517,866 | 255,849
3° teste 900 1.220 3.610 2.420 1.070 1300 | 2.340 | 186,049 | 60,604 | 206,738
“‘f:rd(;:é:‘rlg)r 1.326,67 | 1.886,67 | 3.343,33 | 2.403,33 | 1.086,67 | 1.426,67 | 2.230 | 239,12 | 240,38 | 306,40
Desvio Padrio| 551,94 | 596,52 | 1.626,48 | 32532 | 30534 | 310,05 |42579| 70,42 | 243,79 | 132,39
Erro 318,66 | 344,40 | 939,05 | 187,82 | 17629 | 179,01 |24583| 40,66 | 140,75 | 76,44
Minimo 900 1.220 1.600 2.070 790 1200 | 1.760 | 186,05 | 60,60 | 206,74
Mediana 1.130 2.070 3.610 2.420 1.070 1300 | 2.340 | 212,32 | 142,68 | 25585
Maximo 1.950 2.370 4.820 2.720 1.400 1780 | 2.590 | 319,01 | 517,87 | 456,62
Valor teérico| 4.000 | 4.000 | 4.000 | 4.000 | 4.000 | 4.000 | 4.000 | 400 400 400
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Apdbs a submissdo da matriz aquosa aos diferentes tratamentos para remoc¢do de produtos
farmacéuticos foi possivel observar a redu¢do na concentra¢do de todos os compostos analisados em
todos os tratamentos realizados. 17a-etinilestradiol (EE2) e acetaminofeno (PCT) foram removidos
com eficiéncia de 100% em todos os tratamentos realizados, tanto através da aplicacdo das tecnologias
de forma individual como das diferentes combinagdes entre elas (Figura 2).
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Figura 2 - Remogao de produtos farmacéuticos usando diferentes tratamentos avancados - determinacio por
GC-MS.

Nos tratamentos por 0zonizagao, tanto o 0zénio quanto os radicais OH formados contribuem para
aremocdo de micropoluentes (Kharel et al.,, 2020). Neste estudo, ficou demonstrado que a ozonizacao,
usada como tratamento isolado, foi capaz de remover, com eficiéncia de 100%, todos os produtos
farmacéuticos analisados (Figura 2 e Figura 3). Uma das razdes para a elevada eficiéncia da ozonizagao
na remocdo de produtos farmacéuticos em efluentes é sua capacidade de atacar a dupla ligagdo da
cadeia carbonica, sendo eficiente na degrada¢do de moléculas aromaticas, comuns a essa classe de
poluentes (Yacouba et al.,, 2021). Colaborando com esse resultado, o estudo de Zoumpouli et al. (2020),
mostrou que os produtos farmacéuticos estudados (entre eles DFC, CAF, E1, EE2, CFX, IBF e PCT) foram
removidos através da ozonizagdo com eficiéncia superior a 90% em diferentes matrizes aquosas.
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Figura 3 - Remocao de produtos farmacéuticos usando diferentes tratamentos avancados - determinac¢do por
LC-MS.

A remocao completa de todos os produtos farmacéuticos estudados também foi encontrada para
o tratamento de filtracdo com carvao ativado, quando usado como tecnologia isolada, ou em todas as
combinacdes testadas (CAR+ION, CAR+UV, CAR+FOT, 0ZO+CAR) (Figura 2 e Figura 3). Isto pode ser
explicado pelo poder adsortivo do carvao (Faria et al, 2020) que remove os compostos por
compatibilidade e nao por degradacao.
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A ionizagdo, quando aplicada em tratamento individual, mostrou ser o tratamento com o maior
numero de produtos farmacéuticos removidos apenas parcialmente do efluente. O tratamento
removeu apenas 12% de ibuprofeno, 18% de loratadina e 63% de atenolol (Figura 2 e Figura 3). Os
fons gerados pelo anodo e catodo de cobre ndo foram suficientes nas condigdes experimentais
estudadas para tornar o meio oxidativo para degradacdo de todos os compostos farmacéuticos
estudados. A utilizacido de dnodo e catodo metalicos é conhecida em processos de eletrocoagulacao,
realizando a remocdo dos poluentes por meio de sedimentagdo (Garcia-Montoya et al., 2015;
Chakchouk et al., 2017; Krishnan et al,, 2021; Lu et al,, 2021; Rajendran et al., 2021). Considerado a
remocao completa de cafeina, diclofenaco, 17a-etinilestradiol e acetaminofeno e a remog¢ao parcial de
estrona (84%), estriol (81%) e fexofenadina (73%), os procedimentos metodolégicos testados devem
ser explorados, possivelmente a partir da variacdo de voltagem do eletrodo para otimizar a remogao
desses compostos (Figura 2 e Figura 3).

A remocdo loratadina foi a mais baixa quando usado o tratamento com filtracdo em luz
ultravioleta, indicando 19% de remocao, enquanto para ibuprofeno foi de 53%, atenolol 90% e 100%
para os demais produtos farmacéuticos (Figura 2 e Figura 3). Abounassif et al. (2005) e lesce et al.
(2019) reportaram que a loratadina em meio aquoso foi degradada parcialmente com radiagdo a 254
nm, em experimentos realizados com o composto isolado, portanto, a presenca de outros compostos
organicos pode estar interferindo na fotodegradacdo da loratadina por meio radiacdo UV,
principalmente pela alteragdo no pH do meio. Esse fato foi evidenciado por Avisar et al. (2010), que
apontaram que a modificacdo do pH causa influencia na estrutura eletrénica (molecular/atémica) dos
contaminantes, na absorbancia, e, portanto, no potencial de degradacgao fotolitico quando irradiado
em um determinado comprimento de onda.

Loratadina e diclofenaco foram os produtos farmacéuticos que apresentaram maior persisténcia
apos os tratamentos realizados (Figura 2). A loratadina teve os menores valores de remocdo para os
tratamentos de ionizagdo, filtragdo em luz ultravioleta e quando todos os tratamentos foram combinados
(18%, 19% e 51%, respectivamente), conforme Faria et al,, 2020 a loratadina é dificilmente degrada
devido as suas caracteristicas hidrofébicas, processo de adsor¢do e sor¢cdo sdao os melhores mecanismo
para a remog¢ao deste composto, informacdo evidenciada com a remoc¢do de 100% da loratadina pelo
experimento com carvao ativado. Diclofenaco também apresentou esse perfil, com remoc¢ao de 57% de
eficiéncia quando todos os tratamentos foram combinados, 89% de eficiéncia quando o foto-Fenton foi
aplicado e 92% de eficiéncia no tratamento combinado de filtracdo em luz ultravioleta e foto-Fenton.
Diclofenaco é apontado como uma substancia recalcitrante (Abegglen et al., 2009; Alvarino et al.,, 2017),
0 que justifica que os processos de tratamento ndo sejam tdo eficientes em remové-los e altas
concentragdes possam ser encontradas apos o tratamento (Fatta-Kassinos et al.,, 2011).

Todos os produtos farmacéuticos foram removidos com 100% de eficiéncia nos tratamentos
realizados com as combinacdes de ozonizacdo com filtragdo em carvao ativado, ozonizacdo com
filtragcdo em luz ultravioleta e ozonizagdo com foto-Fenton. O tratamento que combinou a ozonizagao
com a ionizagdo apontou eficiéncia de remocdo de cafeina em 73%, enquanto foi de 100% para os
demais produtos farmacéuticos testados (Figura 2 e Figura 3). Portanto, os processos de tratamento
por oxidagdo e adsorcao foram eficientes para remover uma quantidade significativa de produtos
farmacéuticos nas amostras.

CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou que a utilizagdo de processos avancados é capaz de remover
produtos farmacéuticos presentes em matriz aquosa e, que os processos que utilizam a oxidacdo das
amostras com radical hidroxila sdo os mais eficientes junto com os processos de adsor¢ao por carvao
ativado. Além disso, os processos que utilizaram a radiagdo UV ou degradacgdo por ions gerados a partir
de catodos e anodos se mostraram instaveis e ineficientes na remocdo de varios produtos
farmacéuticos estudados. Portanto, ha indicacdo para estudos mais aprofundados, incluindo testes de
toxicidade do efluente final, usando processos oxidativos com ozdnio e processos adsortivos por
carvao ativado como alternativas de tecnolégicas que possam ser aplicadas em estagdes de tratamento
de efluentes, por exemplo, visando a remog¢ao de produtos farmacéuticos.
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