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Resumo

As estacdes de tratamento de esgoto (ETE) e estacOes de tratamento de dgua (ETA) visam a
retirada da carga orgadnica. A remocdo de outros tipos de compostos, tais como o0s
contaminantes emergentes que se encontram em concentragdes traco (da ordem de pg L' a ng
L"), ainda é deficitdria. Com isso, novas alternativas de tratamentos estio sendo investigadas
e, portanto, o trabalho proposto teve por objetivo, avaliar a remog¢do da dipirona sédica em

meio aquoso, através do processo de fotocatdlise heterogénea, utilizando didxido de titanio
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(TiO2) como semicondutor, empregando radiagdo ultravioleta artificial e/ou solar, com
acompanhamento por meio de espectroscopia UV-Visivel. O estudo da degradacdo foi
realizado em duas matrizes (dgua ultrapura e 4gua de rio) e para o monitoramento da
degradacdo da dipirona sédica utilizou-se o espectrometro UV-Visivel em comprimento de
onda de 258 nm. Os resultados indicaram que foi possivel remover em 80% a dipirona sédica
(20 mg L), apés o periodo de 60 minutos, empregando 75 mg L' de TiOa, sob aeracio
constante e irradiacdo UV artificial. O emprego de radiacio UV solar também se mostrou
eficiente, removendo cerca de 70% do farmaco apds 60 minutos de tratamento. Ao se
empregar a dgua de rio nos estudos, observou-se a remog¢do de 80% e 54% da dipirona usando
UV artificial e solar, respectivamente. A andlise de carbono organico total (COT) mostrou
que aproximadamente 30% da dipirona sédica foi mineralizado no mesmo intervalo de tempo
(60 min). Como nio houve a mineralizag@o total do composto inicial, supdem-se que parte da
dipirona tenha gerado subprodutos, os quais ndo foram o alvo de estudo neste trabalho.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; dipirona sdédica; processos oxidativos

avancados; radiagdo UV.

Abstract

The main goal of the water and wastewater treatment plants is to remove the organic load.
The removal of other types of compounds, such as the emerging contaminants, usually found
in trace order concentrations (ug L' to ng L) is not efficient. Thus, new treatment
alternatives are being investigated and, therefore, the proposed work aimed to evaluate the
removal of sodium dipyrone in aqueous medium, through the heterogeneous photocatalysis
process, using titanium dioxide (T102) as a semiconductor, employing radiation. artificial and
/ or solar ultraviolet, monitored by UV-Visible spectroscopy. The degradation study was
performed using two different water sources (ultrapure and river water). The sodium dipyrone
concentration was monitored using UV-Visible spectrometer at 258 nm of wavelength. The
results indicated that using 75 mg L' TiO»/UV process, 80% of the sodium dipyrone (20 mg
L") was removed after 60 minutes of irradiation. The TiO/solar UV radiation was also
efficient, removing 70% of the drug after 60 minutes of treatment. By using river water as the
contaminated medium, 80% and 54% of dipyrone was removed using artificial and solar UV,
respectively. Total organic carbon (TOC) analysis showed that approximately 30% of sodium
dipyrone was mineralized in the same time period (60 min). The total mineralization od
dipyrone was not observed probably due to the generation of degradation, which were not the

main objective of study in the present work.
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Resumen

Las plantas de tratamiento de aguas residuales y las plantas de tratamiento de agua tienen
como objetivo eliminar la carga orgénica. La eliminacién de otros tipos de compuestos, como
los contaminantes emergentes que se encuentran en concentraciones traza (del orden de ug L™!
a ng L), todavia es deficiente. Por lo tanto, se estdn investigando nuevas alternativas de
tratamiento y, por lo tanto, el trabajo propuesto tuvo como objetivo evaluar la eliminacién de
la dipirona de sodio en medio acuoso, a través del proceso heterogéneo de fotocatdlisis,
utilizando diéxido de titanio (TiO2) como semiconductor, empleando radiacién. ultravioleta
artificial y / o solar, monitoreada por espectroscopia UV-Visible.. El estudio de degradacién
se realizé en dos matrices (agua ultrapura y agua de rio) y para controlar la degradacién de la
dipirona de sodio se utiliz6 el espectrometro UV-Visible a una longitud de onda de 258 nm.
Los resultados indicaron que era posible eliminar el 80% de dipirona de sodio (20 mg L)
después de 60 minutos usando 75 mg de L' TiO» bajo aireacién constante e irradiacién UV
artificial. El uso de radiacion solar UV también fue eficiente, eliminando aproximadamente el
70% de la droga después de 60 minutos de tratamiento. Mediante el uso de agua de rio en los
estudios, se observé un 80% y 54% de eliminacién de dipirona usando UV artificial y solar,
respectivamente. El anélisis de carbono orgénico total (COT) mostr6é que aproximadamente el
30% de la dipirona de sodio se mineraliz6 en el mismo periodo de tiempo (60 min). Como no
hubo mineralizacién total del compuesto inicial, se supone que parte de la dipirona generd
subproductos, que no fueron objeto de estudio en este trabajo.

Palabras clave: Contaminantes emergentes; dipirona de sodio; procesos oxidativos

avanzados; radiacion UV.

1. Introducao

O cendrio de saneamento bésico brasileiro € preocupante, visto que, dados levantados
pelo Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS) em 2015, mostraram que
cerca de 83% da populagdo brasileira é abastecida com 4guas tratadas (Trata Brasil, 2015).
Entretanto, os tratamentos realizados nas estagcdes de tratamento de dgua (ETA) e nas estacdes
de tratamento de esgoto (ETE) visam a remocdo da carga organica, sendo deficitdrios, por

exemplo, na remog¢do de contaminantes emergentes (Grosseli, 2016).
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Os contaminantes emergentes ganharam destaque em meados da década passada e
vem sendo estudados por indmeros pesquisadores a nivel mundial, devido a seus possiveis
danos a saide humana, assim como ao ecossistema (dgua, ar, solo) (Montagner; Vidal;
Acayaba, 2017). Um contaminante emergente € conceituado como qualquer substincia
quimica componente de medicamentos (prescritos ou ndo), produtos de higiene pessoal,
aditivos quimicos, produtos agricolas, dentre outros, que de alguma forma possam ocasionar
problemas ao meio ambiente ao ser humano, além de, ndo estar inclusos na legislacdo (USGS,
2018).

Estudos recentes mais concentrados nos Estados Unidos, Europa e Canad4, retratam
que os anti-inflamatérios ndo-esterdides (AINEs) sao um dos grupos de farmacos encontrados
em maior intensidade em dguas de rio, dguas residuais e até mesmo em dgua potavel (Farré et
al.; 2008). Dentre os AINEs destacam-se a dipirona, ibuprofeno, paracetamol, diclofenaco e o
naproxeno, sendo estes indicados contra diversos sintomas de dores e geralmente ndo
necessitam de prescricdo médica para aquisi¢ao (Rosado, 2014).

Dentre os farmacos considerados contaminantes emergentes, a dipirona tem sido
abordado por diversos autores, no que diz respeito a ecotoxicidade e seus efeitos a sadde
humana (Boix et al., 2016). Em 1940 este medicamento foi proibido nos Estados Unidos e no
Reino Unido em decorréncia de relatos sobre efeitos de agranulocitose e sua toxicidade, como
também pelo seu suposto papel em deprimir a medula dssea, tendo como consequéncia uma
anemia apléstica, e até hoje seu uso € proibido.

Segundo Dezotti e Bila (2003), 60% da dipirona ingerida é excretado na urina, nas
formas metabolizadas e hidrolisadas. Os tratamentos utilizados nas ETEs e ETAs, ndo sdo
suficientes para remoc¢ao de tais compostos, podendo colocar em risco 0 meio ambiente e a
saide humana. Assim sendo, tratamentos alternativos estdo sendo bastante estudados, como
por exemplo, os processos oxidativos avancados (POA), que se baseiam na geragcdo de
radicais hidroxilas (HO¢) que fazem oxidacdo quimica (Braz et al., 2014; Kondo et al., 2010).

A fotocatdlise heterogénea é um tipo de POA que vem apresentando resultados
satisfatorios na oxidacdo de substancias quimicas, principalmente se tratando de farmacos. O
funcionamento deste processo comecga através da ativacdo de um semicondutor, com destaque
para o dioéxido de titanio (TiO»), utilizando radiacdo ultravioleta (UV), em que ocorre a
formacdo de uma lacuna (h*), devido a excitagdo de um elétron da banda de valéncia (BV)
para a banda de condug¢do (BC), resultando na formacdo de radicais hidroxilas (HO*) (Giri e
Golder, 2014; Candido et al.; 2016; Fioreze; Santos; Schmachtenberg, 2014; Melo et al.
2008; Nogueira; Jardim, 1997; Kondo; Jardim, 1991; Deng e Zhao, 2015).
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Diante ao exposto objetivou-se com o trabalho avaliar a remog¢do da dipirona sddica
em meio aquoso, através do processo de fotocatélise heterogénea, utilizando didxido de
titdnio (TiO2) como semicondutor, empregando radiag@o ultravioleta artificial e/ou solar, com

acompanhamento por meio de espectroscopia UV-Visivel.

2. Metodologia
2.1 Validacao de método analitico
2.1.1 Curva analitica

Para a constru¢do da curva analitica, a partir da solugdo estoque de dipirona (99,75%)
(500 mg L'a pH 8,5) foram preparadas concentracdes de 0,5; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0; 20,0;
24,0 e 30,0 mg L', todas em triplicata. A leitura de absorbancia destas solugdes foi realizada
no A de 258 nm em um espectrometro UV/vis (Agilent, Cary 50).

Foi obtida também uma curva analitica empregando-se a 4gua do Rio Sapucai (Itajubd

—MG) no lugar da dgua ultrapura, com intuito de verificar o efeito da mudanca de matriz.

2.1.2 Limite de detecciao (LD) e limite de quantificacao (LQ)

A determinacdo de LD e LQ foi realizada por meio da leitura de 10 brancos no
espectrometro UV-Visivel e também com base nos pardmetros fornecidos pela curva
analitica. O LD e o LQ foram obtidos por meio das equacdes 1 e 2 respectivamente (Ribani ef

al.; 2004). A andlise estatistica dos dados foi realizada através do software OraginPro 7.0.

LD = 3,3x§ (1)

LQ = 1ﬂx§ (2)

Onde s € o desvio padrao das medidas de absorbancias realizadas dos 10 brancos e S e

o coeficiente angular obtido por meio da equacio da reta da curva analitica.

2.2 Degradacao da dipirona sédica empregando TiO2/02/UV artificial

O estudo da degradacdo da dipirona sédica foi realizado em um reator de dupla jaqueta
(borossilicato) com 1,5 cm de espessura e 27 cm de altura. Uma lampada a vapor de mercurio
(GE Iluminacdo do Brasil Comércio de lampadas LTDA) de 125 W de poténcia e

comprimento de onda méximo de 365 nm foi inserida no interior do reator (Kondo e Jardim,
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1991). O reator foi entdo introduzido em um recipiente de vidro contendo 1 L de solucdo da
dipirona sédica de concentracio de 20 mg L' pH de 8,5.

Antes do inicio da degradacdo da dipirona sddica, a ldampada foi mantida acesa por
cerca de 5 minutos para completa estabilizacdo. A solugdo foi irradiada durante 1 hora, sob
agitacdo constante de 600 rpm (Agitador - Modelo NI 1108 — Nova Intrumentos), temperatura
ambiente e aeracdo (Aerador - VigoAr 60) (60 mL min!). Aliquotas foram retiradas em
intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 15, 30, 45 e 60 minutos), e em seguida foram
filtradas utilizando-se de uma membrana de misturas de ésteres (0,45 um de porosidade) e
posteriormente foram analisadas por espectroscopia UV-Visivel. Esse processo foi otimizado
empregando 1, 25, 50, 75 e 100 mg L' de TiO, (Degussa, P25). Todos os ensaios foram

realizados em triplicata.

2.3 Degradacao da dipirona sédica por meio de fotocatalise heterogénea — TiO2/02/UV
solar

Apds a otimizacdo do processo empregando radiacdo UV artificial, estudou-se o
processo de fotocatdlise heterogénea em presenca de radiagdo UV solar.

Adicionou-se 1 L de solucdo da dipirona sédica recém-preparada com concentracdo de
20 mg L' a um recipiente de pléstico.

O experimento foi realizado no periodo de 11:00 h as 14:00 h, sob condi¢des de céu
claro. Para a quantificacido da radiacdo acumulada no processo de degradacgdo, utilizou-se de
um radidmetro (Modelo MPA 2100 — Solar Light) com sensor na regidao do UVA (320 a 400
nm). Aliquotas foram retiradas durante o periodo de 60 minutos em intervalos de 15 minutos
e posteriormente analisadas por meio de espectroscopia UV-Visivel. O estudo foi realizado

em triplicata.

2.4 Estudo de controle
Foram realizados também estudos controle empregando separadamente cada item do
processo, com intuito de avaliar a eficiéncia dos parametros utilizados no processo de

fotodegradacdo, ou seja, aeracdo, TiO, radiagdo UV artificial e radiacdo UV solar.

3. Resultados e discussao
3.1 Validacao de método
Comparando-se os espectros de absorcao da dipirona sddica referente a uma solucao

preparada de 30 mg L' (Figura 1), em 4gua ultrapura e em 4gua de rio, nota-se que a
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diferenca na absor¢do da dipirona sédica foi menor que 3%. O comprimento de onda de
maéxima absor¢do foi em 258 nm, corroborando com os dados fornecidos pela Anvisa (2010).

Desta forma, este foi o comprimento de onda utilizado nas anélises.

Figura 1 - Espectro de absor¢io da solucdo de 30 mg L-! da dipirona sédica em pH 8,5

nas matrizes aquosas de agua ultrapura e agua de

rio
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3.2 Curva analitica
Ap6s realizagdo da andlise de vdrias solucdes da dipirona sédica em diferentes

concentracdes, em matrizes aquosas de dgua ultrapura e dgua de rio, foi possivel comparar as

curvas analiticas através de suas respectivas equagdes da reta e coeficientes de correlagdao

linear (R?), expressos na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas analiticas e suas respectivas equacoes da reta e coeficientes de

correlacdo linear (R?) para as matrizes aquosas de 4gua de ultrapura e 4gua de rio
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Nota-se que ndo houve diferenca significativa entre elas, isso pode ser verificado por
meio dos valores de coeficiente angular (declividade da reta) obtidos nos dois casos, em que a
diferenca entre eles € de 2,7%, o que € pouco significativo e, portanto, no decorrer das
andlises utilizou-se a curva analitica feita em matriz aquosa de dgua ultrapura. O método
validado mostrou-se linear e segundo Brito e colaboradores (2003), em uma curva analitica a
resposta y deve estar correlacionada linearmente com suas respectivas concentragdes € um

coeficiente de correlagdo linear na faixa de 0,91 <r < 0,99 € considerado uma alta correlacao.

3.3 Limite de deteccao (D) e Limite de quantificaciao (LQ)

Os limites de deteccio e quantificacdo sdo definidos como sendo a menor
concentracdo de analito que pode ser detectada, mas ndo quantificada e a menor concentracao
do mesmo que pode ser quantificada, respectivamente (Brito et al.; 2003). Ap6s a leitura de
10 brancos no espectrometro UV-Visivel, foi possivel a realizagdo do calculo de LD e LQ.

Os valores obtidos de LD e LQ foram 0,3 mg L'el,0 mg L! respectivamente, sendo

considerados baixos e satisfatorios. Os estudos realizados de degradacdo do dipirona pelo
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processo de fotocatdlise heterogénea levam em consideragdo o LQ encontrado como sendo a
menor concentracdo determindvel com precisdo e exatidao. Diante disso, considera-se que
quando o LQ for atingido, cerca de 95% do farmaco foi completamente degradado, partindo

de uma concentracdo inicial de 20 mg L' (Anvisa, 2003).

3.4 Estudo de Controle

A Figura 3 apresenta os resultados para os estudos de possivel remocdo da dipirona
sédica empregando TiO», radiacdo UV (artificial ou solar) e aeragdo isoladamente.

O emprego isolado de TiO2 ndo apresentou efici€éncia na remocdo da dipirona sédica
em 4gua. Os resultados indicam que apds uma hora de exposi¢do, ndo houve adsorcdo da
dipirona na superficie do semicondutor TiO2, sendo que a degradacdo da dipirona sddica foi
inferior a 1%.

Figura 3 - Comparacio da degradacio da dipirona sédica 20 mg L-! em pH 8,5 nos
estudos de controle
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O mesmo foi observado para o uso isolado da aeracdo, sendo a degradacao da dipirona
sddica inferior a 1% no periodo de 1 h. Esse € um indicio de que empregando-se isoladamente

o aerador, ndo ocorre transferéncia de fase da dipirona da 4gua para a atmosfera.
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Entretanto, no processo de fotdlise direta empregando somente UV artificial (18,95 J
cm), observou-se uma degradacio de cerca de 40% e no caso de UV solar (14,3 J cm™), 24%
do composto foi removido.

A fotdlise direta empregando tanto UV artificial, quanto UV solar pode ser decorrente
de que a maioria dos principios ativos de farmacos, como a dipirona sédica, apresentam
méximos de absorcdo de radiacdo na regido do ultravioleta do espectro eletromagnético.
Sendo muito energética esta radiacdo, ela pode propiciar uma clivagem das ligagdes quimicas

e consequentemente acarretar na degradacdo do farmaco (Rocha, et al.; 2011).

3.5 Otimizac¢ao usando semicondutor TiO: e radiacao UV artificial
Os resultados obtidos por meio do processo de fotocatdlise heterogénea na remog¢ao da
dipirona sddica, empregando diferentes concentra¢des do semicondutor TiO:z (1, 25, 50, 75 e

100 mg L), estdio expressos na Figura 4.

Figura 4 - Comparacio da remocio da dipirona sédica 20 mg L-! empregando
varias concentracoes de TiO2 em pH 8,5 e radiaciao UV artificial
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Com base nos resultados obtidos, observa-se que o sistema TiO2/O2/UV artificial
empregado, apresentou eficiéncia na remocao da dipirona sddica nas condi¢des de estudo.

Sendo que as concentracdes de 75 mg L' e de 100 mg L' do semicondutor TiO, foram as

10
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mais eficientes, apresentando uma remocdo de aproximadamente 80% do farmaco apds o
periodo de 60 minutos de irradiacdo. Ja para as outras concentracdes do semicondutor, 1 mg
L', 25mg L' e 50 mg L' foi observado uma remogio de aproximadamente 40%, 68% e 76%
respectivamente. A remogio de 40% observada empregando-se 1 mg L' de TiO; pode ter sido
acarretada por maior influéncia da irradiacdo por UV artificial do que pelo sistema
Ti02/02/UV propriamente dito, pois como observado no item 3.4 a dipirona sddica sofre
fotdlise direta e a mesma porcentagem de degrada¢do do firmaco foi obtida em ambos os
Ccasos.

A maior remocdo da dipirona sédica através do emprego de massas maiores de TiO> é
referente a uma maior geracdo de radicais hidroxilas, que por sua vez, reagem com as
moléculas da dipirona promovendo a sua oxidagcdo e consequentemente a sua remocdo. Isso
ocorre devido a presenca de uma maior drea superficial, o que consequentemente aumenta os
sitios ativos do semicondutor (Kaneco et al.; 2014). Entretanto, a taxa de oxidacdo varia de
acordo com a concentracdo do contaminante organico, inicialmente ela aumenta com o
aumento da concentracdo do substrato (TiO2), mas quando um valor critico é alcancado essa
taxa de oxidacdo passa a ndo ser mais alterado (Teixeira e Jardim, 2004). Neste presente
trabalho nota-se que a concentracdo 6tima de catalisador a ser utilizada foi de 75 mg L' de
TiOo.

Giri e Golder (2014) realizaram estudos de fotocatdlise heterogénea em dipirona
sédica, partindo-se de uma solucdo de 50 mg L'! da dipirona e de uma concentra¢io de 1 g L"!
do semicondutor TiOz (99% rutilo), com incidéncia de radiacdo UV artificial. Como
resultado, obtiveram uma degradacdo de 71%, apds um periodo de 45 minutos. Nota-se que o
catalisador foi utilizado em uma concentracio mais alta (1g L!) e o atual trabalho indica que
€ possivel fazer uma degradacdo eficiente da dipirona sédica usando concentragdes menores
do catalisador TiO> (75 mg L'!), o que se trata de uma inovagiio nas pesquisas referentes a

esse farmaco e também reduzindo o custo do processo.

3.6 Comparacao da eficiéncia de degradacao da dipirona sédica empregando radiacao
UV artificial e solar

O processo empregando radiacdo UV artificial apresentou remog¢ao de cerca de 80%
apo6s o periodo de 60 minutos. J4 para o processo empregando radiagao UV solar, a eficiéncia
de remocdo foi de aproximadamente 70% no mesmo periodo (Figura 5). Essa diferenca na
porcentagem de degradac@o do dipirona sdédica em ambos os casos € devido, principalmente,

aos valores de radiagao acumulada no periodo de 60 minutos de irradiacdo solar (radiacdo
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acumulada: 15,47 J cm™) e artificial (radiacdo acumulada: 18,95 J cm™) proveniente de uma
lampada de vapor de mercirio.

No entanto, comparando-se a remocdo de dipirona em fun¢do da radiagio UV
acumulada (artificial e solar), ndo se verificou uma diferenca significativa nos resultados,
indicando que a radiag¢do solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo UV na remogao
deste composto. Em outras palavras, quanto maior o acimulo de radiagdo no decorrer do
processo, melhor serd a eficiéncia de degradacdo. O emprego de radiacdo UV solar também se
mostrou funcional e economicamente vidvel em outros estudos verificados na literatura

(Ribeiro et al.; 2015; Kondo e Santos, 2006; Kondo e Jardim, 1991).

Figura 5 - Eficiéncia de remocio da dipirona sédica 20 mg L-! em pH 8,5 pelo processo
de fotocatalise heterogénea empregando 75 mg L-! de TiO: e radiacio UV artificial e/ou
solar em funcao da radiacdo acumulada

—a— UV solar
1,0 H —eo— UV artificial
0,8 -
(@] -
3 0,6
&)
0,4 -
0,2 -
1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 5 10 15 20

Radiagao acumulada (J cm?)

A remoc¢do de contaminantes de dguas por meio do processo fotocatalitico usando a
radiacdo solar € vista como uma tecnologia promissora, principalmente em locais onde o sol
estd sempre presente, como no Brasil. A radiacdo solar atua em uma extensa faixa de
absor¢do, em geral na regido do visivel, e isso faz com que seu uso se torne de grande valia

para o tratamento de efluentes. Além disso, existe a vantagem da utilizagdo do semicondutor
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TiO2 em conjunto com a radiacd@o solar, justamente por poder ser ativado por meio da radiagdao
solar visivel (Francga, 2011; Sattler et al.; 2004).

A eficiéncia do uso da radiacdo solar é descrita por Pérez-Estrada et al. (2007), no
qual empregaram tal radiagdo no processo fotocatdlise heterogénea na remoc¢do da dipirona
sédica. Os autores utilizaram uma solucio de 50 mg L' da dipirona sédica e uma
concentracio de 200 mg L' do semicondutor TiO» (P25, Degussa) e obtiveram a remogio
total do farmaco num periodo de 60 minutos de irradiacdo solar. A maior eficiéncia
evidenciada em contrapartida com este trabalho, pode estar associada a maior concentragdo de
TiO> utilizada, dessa forma, ocorre uma maior geracdo de radicais hidroxilas proporcionando

uma maior oxida¢do quimica do farmaco.

3.7 Comparacao da remocao da dipirona sédica usando radiacio UV solar e/ou artificial
em matrizes aquosas diferentes (agua de rio e agua ultrapura)

A Figura 6 mostra os resultados da degradagdo da dipirona sédica em dgua de rio e a
compara¢do com os valores obtidos utilizando dgua ultrapura, tanto com UV artificial e/ou
UV solar.

Figura 6 - Degradacio da dipirona sédica 20 mg L' em pH 8,5 em 4gua de rio e 4gua
ultrapura, empregando massa otimizada de TiO2, UV artificial e/ou solar
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E possivel verificar que no processo de fotocatilise heterogénea utilizando dgua de rio
e radiacdo UV artificial houve uma degradacdo de cerca de 80%, assim como verificado
anteriormente utilizando-se de dgua ultrapura. Isso € um indicio de que a mudanga de matriz
nao interferiu nos resultados, pois em ambos os casos a porcentagem de degradacdo obtida foi
a mesma. Entretanto, no experimento realizado utilizando dgua de rio e radiacdo UV solar,
obteve-se 54% de degradagdo do farmaco apds 60 minutos de irradiacdo, em contrapartida
com o procedimento em que se utilizou 4dgua ultrapura como matriz, obtendo-se 70% de
degradacdo. Em termos de radiacdo acumulada, verifica-se que a mudanca de matriz ndo
interferiu na remocao da dipirona.

Segundo Fagundes (2018) em estudos de degradagdo de albendazol em dgua de
nascente, utilizando radiacdo UV artificial, constatou uma diminui¢do de 100% para 80% na
eficiéncia de remocdo do contaminante apds 60 minutos de irradiagdo, comparando com a
remog¢do em 4gua ultrapura. Teixeira e Jardim (2004) explicam que essa baixa efici€éncia na
remocao de alguns contaminantes emergentes em outras matrizes aquosas, como dgua de rio e
dgua de nascente, se deve pela presenga de matéria orginica e também pela quantidade de
fons como CI', SO4> e PO4>, que estio ausentes em dgua ultrapura. Esses fons presentes
podem ser adsorvidos nos sitios oxidativos do semicondutor diminuindo a taxa de
fotomineralizacao de 20% a 70%. Além disso, tais fons competem no processo de degradacao
pelo fato de reagirem com os radicais hidroxilas que vao sendo formados no decorrer do
processo, impedindo a degradacdo do composto organico (Legrini; Oliveros; Braun, 1993).

Entretanto, nota-se que isso nao ocorre com a dipirona sédica.

3.8 Analise de carbono organico total (TOC)
A Figura 7 apresenta os resultados referentes a andlise de carbono orgéanico total,
comparando-a com a degradacdo da dipirona sédica em condi¢des otimizadas, empregando

radiagdo UV artificial.
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Figura 7 - Carbono organico total (TOC) e degradacio da dipirona sédica 20 mg L-! em
pH 8,5 em funcio do tempo de irradiacio, usando massa otimizada de TiO:z (75 mg L),
usando agua ultrapura e radiaciao UV artificial
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Nota-se através da Figura 7 que de fato houve uma degradacdo de cerca de 80% do
farmaco, entretanto é possivel verificar pelos dados de TOC, que somente 30% do composto
foi mineralizado apdés 60 minutos de irradiacdo, ou seja, houve a transformacdo em CO; e
H:O0. Esta diferenca pode ser explicada pela possivel formagao de subprodutos de degradacio,
que nao foram totalmente mineralizados durante os 60 minutos de irradiacao.

Giri e Golder (2014) em estudos de degradagdo de dipirona sdédica através do processo
de fotocatdlise heterogénea obtiveram uma taxa de mineralizacdo de 24,6% do composto em
um tempo de 45 minutos, o que é um resultado préximo obtido neste trabalho (19%) no
mesmo intervalo de tempo, o que trata-se de uma evidéncia de formacao de subprodutos de
degradacdo. Nao se sabe se estes intermedidrios de degradacao sdo mais toxicos ou nao que a
molécula da dipirona sédica. Ibdiez et al. (2012) caracteriza por meio da técnica de LC-
MS/MS como uma forma de investigagdo farmacéutica sobre os metabdlitos formados em

agua. Entretanto os efeitos sobre toxicidade destes intermedidrios ndo sdo relatados.
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4. Conclusoes

A espectroscopia UV-Visivel foi eficiente no monitoramento e quantificagdo de todos os
processos de degradagdo da dipirona sédica.

O sistema TiO2/O2/UV artificial apresentou uma alta taxa de degradacio do farmaco, 80%,
mostrando-se bastante eficiente, assim como o mesmo ocorre para o sistema TiO2/O/UV
solar, 70%, o que o torna uma alternativa tratando-se da utilizacdo de um recurso natural
menos Oneroso.

Devido ao baixo valor de mineralizacdo verificado por meio da andlise de carbono
organico total (TOC), 30%, provavelmente houve formacdo de subprodutos de degradacdo
por meio do processo de fotocatélise heterogénea.

A remoc¢do da dipirona sédica em dgua de rio foi eficiente, mostrou-se um resultado
compativel com os experimentos de TiO2/O2/UV artificial e TiO2/O2/UV solar realizados em
dgua ultrapura.

Portanto, os resultados obtidos cumpriram com o objetivo proposto pelo trabalho, o uso da
fotocatdlise heterogénea com o uso do semicondutor TiO> foi eficiente na remocdo da
dipirona sédica, utilizando ambas fontes de radiacdo ultravioleta e também ambas matrizes
aquosas.

Entretanto, devido ao baixo TOC obtido, sabe-se que a dipirona ndo foi completamente
mineralizada, havendo formacdo de subprodutos de degradacdo por meio da fotocatdlise.
Portanto, como perspectivas futuras, € extremamente importante que haja um estudo sobre

esses subprodutos formados, no que diz respeito a sua toxicidade ao meio ambiente.
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