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Abstract

Water contamination by pharmaceutical compounds into aquatic matrices is a current problem of our society.
Heterogeneous photocatalysis is a widespread treatment to assess contamination by pharmaceutical compounds
because it can neutralize and mineralize various organic contaminants. This paper did an analysis of the scientific
publications about the use of heterogeneous photocatalysis in the treatment of pharmaceutical compounds. This was
accomplished through a systematic review and a systemic analysis of a bibliographic portfolio (BP) using the
Knowledge and Constructivist Development Process methodology (ProKnow-C). After a preliminary survey 33 out of
3,498 papers were selected to make up the BP. Those papers addressed the treatment ot the following types of drugs:
antibiotics, antihypertensives, analgesics and anti-inflammatory drugs. They also used TiO: as a reference catalyst.
The studies mostly focused on improving TiOz photocatalysis by modification with metal doping and heterojunctions
for the formation of new composites. The major reactive species identified in photocatalysis for the treatment of
pharmaceutical contaminants was the hydroxyl radical (¢OH) regardless of different semiconductors being used,
whereas the degradation mechanisms are repeated during the reaction, being intensified, or not, by experimental
conditions. A catalyst was reutilized at most 5 times without a significant loss of efficiency, but some catalysts showed
the best performance after the fourth reutilization. It is known that a real-world application of the process suffers
from a gap in the performance analysis of photocatalysts in more adverse and complex conditions.
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Resumo

A contaminagdo das aguas por compostos farmacéuticos em matrizes aquaticas € um problema recorrente em nossa
sociedade. Um dos tratamentos mais conhecidos e utilizados para enfrentar essa questdo é a fotocatalise
heterogénea, capaz de destruir e mineralizar diversos contaminantes organicos. Por isso, o objetivo desta pesquisa
foi realizar uma investigacdo das produgdes cientificas acerca da fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento
de contaminantes fdrmacos. Para tanto, utilizou-se o método da revisao sistematica em conjunto com uma andlise
sistémica de um portfélio bibliografico final (PBF) elaborado por meio do método construtivista PROKNOW-C. Dos
3.498 artigos selecionados, 33 foram escolhidos para comporem o PBF. As publicagdes analisadas abordavam as
classes dos antibidticos, anti-hipertensivos, analgésicos e anti-inflamatdrios e utilizavam o TiO2 como catalisador de
referéncia. Observou-se que a maioria das pesquisas se concentrou no aprimoramento da fotocatalise de TiO» por
modificacdo com dopagem de metais e heterojunc¢des para a formagdo de novos compdsitos. A principal espécie
reativa identificada no processo foi o radical hidroxila (¢OH), ainda que sejam utilizados diferentes semicondutores,
uma vez que os mecanismos de degradacdo se repetem durante a reacdo e podem ser intensificados pelas condigdes
experimentais empregadas. A reusabilidade do catalisador em nimero de ciclos ocorreu no maximo até 5 vezes sem
que houvesse perda de eficiéncia, sendo quatro a quantidade de vezes que alguns catalisadores obtiveram maior
desempenho apds a sua reutilizagdo. Quanto ao uso em escala real, compreende-se que existe uma lacuna sobre as
analises de desempenho dos fotocatalisadores utilizados em condigdes mais adversas e complexas.

Palavras-chave: contaminantes emergentes, fotocatalisadores, Proknow-C, revisdo sistematica.

Introdugdo

A presenca de compostos farmacéuticos em aguas naturais é considerada um problema
ambiental recorrente devido a entrada regular de efluentes contaminados nesse sistema sendo,
portanto, necessdrias a utilizacdo de diversas formas de processos para o tratamento adequado
dessas matrizes.

De acordo com Montagner et al., (2014), hd uma crescente preocupacao com a saude ambiental
de matrizes aquosas em consequéncia da utilizacdo de muitas substancias cujos efeitos sobre o
homem e os demais seres vivos ainda sao desconhecidos. Essas substancias, que ainda ndao foram
inseridas em programas de monitoramento oficial, mas que podem, potencialmente, produzir
efeitos adversos aos ecossistemas ambientais e a salde e seguranca humana, mesmo em niveis
baixos, sdo denominadas contaminantes de preocupacdo emergentes — CE (Farre, et al., 2008;
Jardim et al., 2012; Montagner et al., 2014; Noguera-Oviedo e Aga, 2016).

O foco nestes contaminantes se deve ao crescente aumento no consumo de produtos provenientes
de diversos setores de alto consumo, como farmacos, horménios, produtos de higiene pessoal,
dentre outros (Farre et al., 2008). Esses compostos sado liberados continuamente no meio ambiente
através de uma série de rotas, sendo frequentemente detectados em efluentes de esta¢des de
tratamento (ETE’s), em diversas concentra¢des (Tran, Reinhard e Gin, 2018). As ETE’s costumam
apresentar uma remocgao altamente varidvel para muitos produtos organicos, principalmente
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farmacéuticos, devido as suas diversas propriedades fisico-quimicas (estrutura quimica, solubilidade),
bem como as condi¢des operacionais do processo bioldgico (Nogueira e Jardim, 1997; Michael, et al.
2013; Starling, Amorim e Ledo, 2019).

Nesse contexto, tém surgido novos métodos de destruicdo de contaminantes por oxidagdo
quimica, como a Fotocatdlise Heterogénea, um processo que utiliza da luz solar ou artificial para
ativar um material semicondutor, caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de
conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”, como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de fotocatélise solar usando TiO20u ZnO como semicondutor. Fonte: Ghosh et al., 2019.

Essa ativacdo acelera ou facilita as fotorreagdes, maximizando a absorc¢do de fétons. Seu principal
mecanismo baseia-se na geracdo do radical hidroxila (¢HO), um oxidante altamente reativo e ndo
seletivo que, devido a sua capacidade de reagir com uma ampla gama de contaminantes, promove
uma mineralizagao completa em substancias indcuas (Nogueira e Jardim, 1997; Comninellis et al.,
2008; Kanakaraju et al., 2015; Ribeiro et al., 2015; Fagan et al., 2016).

Para tanto, sdo utilizados semicondutores sdlidos que podem ser ativados por fétons de energia
maior (ou igual a) seu bandgap. Um catalisador ideal deve apresentar estabilidade quimica e
fotoestabilidade, ter baixo custo e estar facilmente disponivel (Ziylan e Ince, 2011; Ribeiro et al., 2015;
Malekshoar et al., 2014). Um dos mais conhecidos e empregados na degradacdo fotocatalitica é o
diéxido de titanio (TiO;) devido as suas caracteristicas de alta estabilidade, ndo toxicidade, resisténcia
a corrosao, insolubilidade na dgua e custo-beneficio, podendo ser dopado com éxidos de metal ou
combinado com componentes cataliticos (Nogueira e Jardim, 1997; Shafaei et al., 2010; Ziylan e Ince,
2011; Ribeiro, et al., 2015; Zhao et al., 2018; Gosh et al., 2019).
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A complexidade do processo de fotocatalise heterogénea, a dinamica dos catalisadores utilizados
e as caracteristicas do efluente a ser tratado tém se tornado um campo de pesquisa com um
numero expressivo de publicagdes nos ultimos dez anos (Taoufik, et al, 2020; Barboza, et al.,
2019; Zhao, et al., 2018; Fagan, et al., 2016; Noguera-Oviedo e Aga, 2016; Rizzo et al., 2019). A
partir dessa constatacdo, realizou-se uma investigacdo a respeito do uso de diferentes
fotocatalisadores a base de TiO, no tratamento fotocatalitico de contaminantes farmacos em
meio aquoso.

Dessa maneira, esta revisao teve como objetivo a realizagdo de uma analise sistémica do
conteldo dos artigos de um portfdlio bibliografico final (PBF), por meio do processo de revisdao
sistematica utilizando a metodologia construtivista Proknow-C. Com isso, foi avaliado o uso do
catalisador TiO, no processo de fotocatdlise heterogénea para o tratamento de compostos
farmacéuticos em matriz aquosa no periodo de 2010 a 2020, a fim de verificar os seus principais
mecanismos de degradacdo, a formacdo de compostos intermedidrios, reusabilidade do
catalisador em numero de ciclos e a viabilidade do processo em escala real.

Metodologia

Foi utilizada uma adaptacdo do método PROKNOW-C (Knowledge Development Process —
Constructivist) (Ensslin, et al., 2014) desenvolvido pelo Laboratdrio de Metodologias Multicritério
em Apoio a Decisdo (LabMCDA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O processo
metodoldgico desta pesquisa foi dividido em duas etapas.

Selecdo do Portfdlio Bibliogrdfico Final

A selegao do portfélio baseou-sem em critérios de inclusao e exclusao para selecionar os artigos
relevantes para o tema de estudo, nos quais foi realizado um mapeamento de dados,
investigando alguns resultados obtidos pelos autores, pertinentes a esta pesquisa.

As principais delimitacdes utilizadas para a pesquisa foram: artigos publicados em periddicos
cientificos indexados nas bases Web of Science e Scopus; divulgados a partir de 2010;
disponibilizados em formato integral pelo portal da CAPES em outubro de 2020. O processo foi
dividido em quatro etapas estruturadas: (1) identificacdo; (2) triagem; (3) elegibilidade e; (4)
inclusao.

A primeira etapa consistiu na identificacao e escolha das palavras-chave, que foram divididas em
dois eixos tematicos e norteadores da pesquisa (eixo |: catalisador/processo e eixo Il
contaminante) e, posteriormente, combinadas por meio dos operadores booleanos (OR, AND),
formando a string de busca: ("emerging pollutants" OR "emerging contaminants") OR
(pharmaceuticals OR caffeine) AND (photocatalysis OR "photocatalytic degradation").
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Em seguida, os arquivos foram importados para o gerenciador bibliografico StArt (State of the Art
through Systematic Review), do Laboratdrio de pesquisa em Engenharia de Software (LaPES) da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR), onde foi realizada a filtragem dos artigos por meio
da leitura dos titulos. Para a etapa de elegibilidade, os documentos foram classificados de acordo
com o numero de citagdes conforme o Google Scholar, a fim de que fosse verificada a relevancia
cientifica de cada artigo para posterior leitura dos resumos. Por fim, na etapa de inclusdo, apds
verificar a disponibilidade dos documentos na web, procedeu-se a leitura completa do
repositério, em que foram excluidos os que ndo estavam alinhados ao espoco da pesquisa. Os
artigos considerados alinhados permaneceram na relacdo e passaram a compor o Portfélio
Bibliografico Final. As etapas sistematizadas de filtragem aplicadas no estudo estdo ilustradas na
Figura 2.

Escolha das palavras-chave e Reconhecimento cientifico e
g | | formacdo da string de busca g leitura dos titulos
% &
£ £
= =
e Exclusio de documentos Reconhecimento cientifico e
repetidos leitura dos resumaos
=
= Dizponibilidade dos =
= , 2 || Portfdlio Bibliografico final
'S | |[documentos de forma integral = e . . .
= K = de relevincia académica
37(| naweb e leitura completa =
€3]

Figura 2. Representacdo esquematica das etapas de filtragem do banco de artigos bruto para a obtengdo do portfélio
bibliografico final.

Andlise sistémica do portfdlio bibliogrdfico final

Foi realizada uma analise sistémica do conteido de uma amostra de artigos representativa do
tema de pesquisa, em que, a partir da visdo ampla de uma investigacdo individual, foram
evidenciados os principais resultados encontrados nesse portfélio. Esta etapa teve como objetivo
a verificacdo dos mecanismos de degradacdo, reusabilidade em numero de ciclos do TiO; puro e
combinado e a viabilidade do uso do processo de fotocatdlise heterogénea em escala real
aplicada ao tratamento de trés classes de contaminantes farmacéuticos.
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Resultados

Elaboragdo do portfdlio bibliogrdfico final

O processo iniciou-se com a exportagao dos 3498 artigos encontrados nas bases de dados
(portfdlio bruto) para a ferramenta de gerenciamento bibliografico Start, onde foi encontrado um
total de 1257 artigos duplicados. Dos 2241 documentos remanescentes foi realizada a leitura dos
titulos, selecionando 1030 que estavam alinhados ao tema, os quais foram levados para a fase de
relevancia académica. Nessa fase fixou-se uma porcentagem de 80% relativa a representatividade
do grupo de artigos frente ao nimero de maiores citagées. Com isso, obteve-se um total de 270
artigos para proceder a leitura dos resumos. Apds essa etapa, foram excluidos 165 documentos,
obtendo-se um total de 133 artigos para a verificacdo da disponibilidade na web e da leitura
integral. Ao final, foram selecionados 33 documentos do repositério para a fase de analise
sistémica, os quais utilizavam o TiO; como catalisador de referéncia.

Para conclusdo do processo, os artigos foram subdivididos em trés classes de contaminantes
(antibidticos, anti-hipertensivos analgésicos/anti-inflamatérios), uma vez que esses
medicamentos sdo consumidos em larga escala em todo mundo, sendo também os mais
estudados no tratamento de contaminantes emergentes por fotocatdlise heterogénea. A Figura
3 apresenta o fluxograma da revisdo sistematica.

Pesquisa na literatura cientifica
Scopus e Web of Science
3498 publicacdes Reconhecimento cientifico
298
Artigos duplicados Exclusio anilise do
1257 resumo
165
2241 publicacdes 133 publicagées
Exclusio anilise do R Exclusio leitura
titulo 1211 > completa
93
Portfolio Bibliografico Final
1030 publicacées ortiolio Bt 31;grn cotma

Figura 3. Fluxograma geral de selegdo e filtragem do banco de artigos bruto para a obtengdo do portfdlio bibliografico
final no periodo de 2010 a 2020.
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A Tabela 1 apresenta uma sintese tematica das publicagées do portfélio bibliografico final,
categorizada de acordo com o tipo de catalisador e contaminante utilizados em cada artigo.

Tabela 1. Sintese tematica do Portfélio Bibliografico Final no periodo de 2010 a 2020.

Composto CondigOes experimentais Tempo e degradagdo Referéncia
A =280 nm; LAW: SINT®@; 5%B- TiO, (0.4 g/L ); o . Cavalcante et al.,
Metoprolol pH 6.3; [C]® 50 mg/L 70% - 180min 20153
A =365nm; LA; SINT e AR™; TiO, (2.0 g/L); SINT 100% - 60min .
2 Atenolol pH 6.8; [C] 37.6 UM AR 100% - 180min Jietal, 2013
2 bronranclol A = 290-400 nm; LA; SINT e ES®; SINT 100% - 90min Mjfa';te':i’a /
é P 5%Ce-TiO2 (0.14 g/L); pH 7.5; [C] 25 mg/L ES 100% - 360min 2013 v
o
E Propranclol A =280 nm; LA e luz solar; SINT; Artificial 94% - 240min De La Cruz et al,
T P TiO, (0.4 g/L); [C] 50 mg/L Solar 81% - 240min 2013
E Metobrolol A =280 nm; LA; SINT e ES; 5%B-TiO: (0.4 g/L SINT 70% - 180min Cavalcante et
< P AU; 2.0 g/L ES); pH 6.3; [C] 50 mg/L ES 44% - 180min al., 2015
Metoprolol A\ =290-400 nm; LA; SINT; TiO2 (0.4 g/L); 100% - 300min Romero et al.,
Propranolol pH 4.2 e 5.7; [C] 50 mg/L 100% - 360min 2011

ANTI-INFLAMATORIOS E ANALGESICOS

Dciclofenaco

A =366 nm; LA; SINT; TiO; anatase (0.5 g/L);

100% - 30min

Martinez et al.,

pH 6.22; [C] 8 mg/L 2011
. A\ =800-200 nm; LA; SINT; BaTiOs/TiO2 (1 g/L); o . Kurniawan et al.,
Acetaminofeno oH 7: [C] 5 mg/L 95% - 240min 2018)
Acetaminofeno A =320 nm; LA; SINT; TiO2-0.5%Zn0/argila (0.25 o . Tobajas, et al.,
Antipirina g/L); [C] 10 mg/L 95% - 360min 2017
A =200-800 nm; LA; SINT; 3%WO0s/Ti0,/SiO> o . Yanyan etal.,
Paracetamol (1.5 g/L); pH 9; [C] 5 mg/L 95% - 240min 2017
Ibubrofeno A =382 nm; LA; SINT e FARM(©); TiO, (1.0 g/L); SINT - 100% - 30min Jallouli et al.,
P pH 5.3; [C] 213 mg/L FARM - 18% - 30min 2018
= . . . [ -Ti .
Paracetamol A =420 nm; LA; SINT; 0.1%Cu-TiO; (4 g/L); 100% - 180min Lin e Yang, 2014

pH 6.0; [C] 50 mg/L

A =254 nm; LA; SINT; 40% TiO»/zedlito (1.0

Acetaminofeno g/L); 96% - 180min Cha;glest a.,
pH 6.4; [C] 15 mg/L
Acido salicilico ) . 76% - 600min
Ibuprofeno SINT; luz solar, tF;Zt.:;‘glt(i)lg'ortossﬂ|cato de 85% - 600min Zhang et al,
Naproxeno (3 ma); pH 6 [C],S me/L 94% - 600min 2015
Diclofenaco gl pno; & 65% - 600min

Cetorolaco de
trometamina

Luz solar; SINT; TiO2/pontos quanticos (0.5 g/L);
pH 4.4; [C] 750 mg/L

99% - 120min

Kaur et al., 2015

Borges et al.,

Paracetamol LA, ES; TiO,/vidro (0.5 g/L); [C] 51 mg/L 100% - 240min 2015
Naproxeno A =200-600 nm; LA; SINT; TiO; (0.1 g/L); [C] 30 100% - 25min Kanakaraju et
mg/L al., 2015
vl -
Ibuprofeno A = 320 nm; LA; SINT; ZnO/sepiolita (0.25 g/L); 100% - 600min Akkari et al.,
Aceaminofeno [C] 10 mg/L 85% - 600min 2018
Antipirina & 70% - 600min
L A=300-400 nm; LA; SINT; Zr-TiO, (0.25 g/L); o . Belver, et al.,
Antipirina [C] 10 mg/L 90% - 360min 2017
Nimesulida A =290nm; LA; SINT; TiO2 (0.1 g/L); pH 6; [C] 5 100% - 45min Koltsakidou et
mg/L al., 2019
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ANTIBIOTICOS

A =253-2500 nm; LA e solar; SINT; Estrutura

Solar 92.76% - 10min

Tetraciclina metal-organica Fe/TiO (1 g/L); pH 7; [C] 20 Visivel 91.24% -360min He etal., 2019
mg/L
A =350-400 nm; LA; SINT e ES; TiO2 Degussa o . .
Amoxilina P25 (0.25 g/L); pH 5 (AUP); 7.5 (ES); [C] 10 mg/L S'E'\;Tlég(;/f 6(2)?“ "I‘r']” D'”;':Z"‘;%T;'c’“
(0.2 g/L); pH 5; [C] 10 mg/L 0 !
. A =240 nm; LA; FARM; Nanotubos de carbono o . Ahmadi et al.,
Tetraciclina de paredes multiplas/TiO. 100% - 100min 2017

Oxitetraciclinas

A =420 nm; LA; SINT; TiO,-Ag (0,5 g/L); pH 5.8;

100% UV-visivel - 60mi

Hanetal., 2014

[C] 0.5 mg/L 100% Visivel - 360minn
CIorldrétc? de A =254 nm; LA; SINT; TiO2/biochar (0.5 g); pH 4; 91% - 360min Kim e Kan 2016
tetraciclina [C] 5 mg/L
‘E’I‘;‘)’(’;'CCI'I'I':: A =365nm; LA; SINT; TiO; (1 g/L); pH 5; [C] 104 100% - 30min Elmolla e
Ampicilina AMOX, 105 CLOX, 103 AMP mg/L ° Chaudhuri 2010

Oxitetraciclina

A =290-400 nm; LA e luz solar; SINT; TiO2 (0.5

Artificial 95% - 35min

Pereira et al.,

g/L); [C] 20 mg/L Solar 95% - 35min 2011
. . A =254 nm; LA; SINT; TiO2-P25 dopado o . Oros-Ruiz et al.,
Trimetoprim Au/Ag/Cu/Ni (0.25 g/250ml); [C] 40 mg/L 100% - 40min 2013
L A =254 nm; LA; SINT; FeNis/SiO2/TiO; (0.005 o . Khodadadi et al.,
Tetraciclina g/L); pH 9; [C] 10 mg/L 100% - 200min 2018
. A =400 nm; LA; ES; BiOCI/TiO2/sepiolita o .
Tetraciclina (60mg/100mL); [C] 10uM 92% - 180min Huetal., 2019
A =200 e 600 nm; LA; SINT; Adsorventes Kanakaraiu et al
Amoxicilina fotocataliticos integrados/TiO2/zedlita (2 g/L);[C] 30 88% - 240min 20;5 v
mg/L
Isoniazida SINT 100%,; ES 90% - 10h
Metronidazol SINT 100%; ES 90% - 10h
Sulfadiazina SINT 100%; ES 80% - 14h Malesic-
Sulfametoxazol Luz solar, LA; SINT e ES; Tereftalato de etileno-TiO2 SINT 100%; ES 80% - 14h Eleftheriadou et al
Trimetoprima (0.5 g/L); [C] 1 mg/L SINT 100%; ES 70% - 14h 2019 v

Norfloxacina
Moxifloxacina
Lincomicina

SINT 100%; ES 90% - 10h
SINT 100%; ES 90% - 10h
SINT 100%; ES 90% - 10h

Azitromicina

A =254-185 nm; LA UV-C; SINT e ES; TiO,/vidro; pH
7; [C] 10 mg/L

SINT 100% - 30min ES 95% -

120min

Cizmic et al., 2019

Andlise sistémica

@Luz Artificial ?Sintético (3 Concentragdo do composto 4 Agua de rio ) Efluente secunddrio (6) Farmacéutico

Grande parte dos estudos teve como foco o uso do catalisador TiO2 puro ou combinado com
outros materiais ndo metais ou semicondutores para degradacdo de contaminantes
farmacéuticos. Do ponto de vista pratico, uma combinacdo de semicondutores estavel na forma
de um compdsito pode ter atividade fotocatalitica favoravel devido a formacdo de uma maior
area de superficie, tamanho de particula e eficiéncia de utilizacdo da luz visivel (Ahmed et al.,
2021, Cavalcante et al., 2015). Esses aspectos influenciam diretamente nas espécies reativas que
se sobressaem durante o processo de fotocatalise heterogénea no tratamento de contaminantes
emergentes de dificil degradacao.
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O uso da dopagem (unido entre ndo metais e TiO;) e de heterojungdes (unido entre um
semicondutor e o TiO2) permite tanto gerar uma modificagdo na estrutura eletronica do material
combinado, assim como aumentar a faixa de absorgao do espectro solar, situagdes que favorecem
o aumento da eficiéncia fotocatalitica, em que ocorre a diminui¢cdo da taxa de recombinagao dos
pares e-/h+ fotogerados (Yalgin et al., 2010; Akpan e Hameed, 2009; Pelaez et al., 2012; Tobajas,
Belver e Rodriguez, 2017). Assim, os catalisadores utilizados apresentaram caracteristicas
intrinsecas que determinaram a sua capacidade de degradar o contaminante.

O radical hidroxila *OH, por ser um oxidante mdével que pode se difundir na solucdo em massa e
reagir com a maior parte do composto (Ji et al., 2013), foi uma das principais espécies reativas
responsaveis pela rapida degradacdao de contaminantes farmacos em suspensdes com TiO;
obtidas nos resultados do conjunto de artigos analisados, independente da classe de
contaminantes estudados.

Destaca-se que comparar a forma como o TiO; é utilizado em cada classe de contaminante
durante o processo pode ser Util para avaliar o desempenho geral da sua aplicacdo no tratamento
desses compostos em matrizes aquosas, embora as condicdes operacionais dos trabalhos
analisados no PBF sejam bastante varidveis quanto ao tipo de contaminante, concentracdo,
fontes de luz, energia, matriz, tempo de reacdo e pH.

Condigdes operacionais do processo

Radiacdo

A intensidade da luz incidente determina o quanto ela poderd ser absorvida pelo catalisador,
sendo a sua distribuicdo na solugdo determinante para a eficiéncia de degradagao (Dong et al.,
2010). Kurniawan et al. (2018) utilizaram irradiagdo UV-vis no compdsito BaTiO3/TiO,, que atingiu
uma remogao satisfatdria de 73% de acetaminofeno apds 4h de degradagdo. Enquanto Jallouli et
al. (2018) observaram que a taxa de remocdo de ibuprofeno utilizando TiO, aumentou com o
numero de lampadas LEDs UV utilizadas, uma vez que a irradiagao de luz produz os fétons
necessarios para a transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

Concentracgdo do catalisador e do poluente fadrmaco

A taxa de degradacdo fotocatalitica aumenta em direcdo a um valor limite a depender das
concentracoes utilizadas (Martinez et al., 2011), devido aos locais ativos do semicondutor que se
tornam mais ou menos acessiveis na solu¢ao (Chang et al., 2015; Zhang et al, 2015). No estudo
realizado por Salimi et al. (2019), a degradacdo maxima de cefixima foi obtida com um acréscimo
na concentracgdo de catalisador de 10 para 30 mg/L. Kurniawan et al. (2018) mostraram que a taxa
de remogao de acetaminofeno diminuiu de 81% para 19%, conforme a concentragao inicial do
contaminante aumentou de 5 para 25 mg/L. Efeito semelhante foi verificado por Yanyan et al.
(2017), quando a concentragdo de acetaminofeno aumentou de 5 para 25 mg/L, a sua taxa de
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fotodegradagdo do diminuiu de 85% para 26%. Logo, conclui-se que a concentragdo do poluente
alvo deve ser compativel com a capacidade de absor¢ao do catalisador.

Tipo de matriz aqudtica

O tipo de matriz aqudtica utilizada pode determinar a cinética de degradacdo, alterando o
mecanismo catalitico final do processo e a velocidade de reagdo, uma vez que os constituintes
naturais da solugao competem pelos sitios ativos do catalisador, diminuindo a degradag¢ao dos
contaminantes (Ji et al., 2013). Segundo Jallouli et al. (2018), a fotocatalise heterogénea de TiO>
foi eficiente para remover ibuprofeno de agua ultrapura e de aguas residuais da industria
farmacéutica, ambos enriquecidos com o contaminante, e menos eficiente no tratamento de
aguas residuais da estacao de tratamento municipal, devido a complexidade dessa matriz.

pH

O pH das aguas residuais é varidvel e desempenha um papel importante na degradacao
fotocatalitica de contaminantes organicos, pois influencia na distribuicdo das espécies presentes
na matriz aquatica, determina a carga superficial do fotocatalisador e o tamanho dos agregados
que ele forma (Eslami et al., 2015; Malato et al, 2016). No estudo conduzido por Koltsakidou et
al. (2019), observou-se que a maior taxa de reacdo inicial ocorreu em pH 6. A remocdo de
acetaminofeno pelo composto BaTiO3/TiO2 tendeu a melhorar com o aumento do pH de 3 para
7. A taxa de remoc¢do maxima de acetaminofeno ocorreu em pH 7 e 95% da degradacdo foi
alcangada (Kurniawan et al., 2018). Segundo Cizmic et al., (2019) a azitromicina foi removida com
sucesso de aguas residuais reais simuladas durante o processo de fotocatalise usando filme de
TiO2, onde a utilizacdo de um pH alcalino contribuiu para a formacdo de espécies OH™ que, por
sua vez, tornou a formacdo de ¢OH, principal responsavel pela rapida degradacdo do
contaminante.

Mecanismos de degradacdo do TiO» puro e combinado por classe de contaminantes e suas
eficiéncias

Anti-Hipertensivos

Ji et al., (2013) atribuiram ao TiO, Degussa P25 a degradacdo extremamente considerdvel de
atenolol, provavelmente devido a formacdo dessas espécies transitdrias altamente reativas,
como o *OH e orificios de banda de valéncia positiva. Romero et al., (2011) consideraram que
a oxidacdao do metoprolol e propranolol por TiO; foi realizada principalmente devido ao ataque
do radical *OH aos anéis aromaticos com a posterior clivagem do grupo naftaleno no caso do
propranolol e formacdo de compostos alifaticos apds a oxidacdo do metoprolol. Ao passo que
De la Cruz, et al (2013) verificaram que a principal reacdo para a remocdo do propranolol
durante a fotocatalise utilizando TiO, foi aquela entre o composto e o radical hidroxila formado
durante a reacdo.
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No entanto, quando se utiliza a dopagem do TiO2 com compostos ndo metais, como nitrogénio,
cério, flhor, enxofre e boro, é observada uma melhora na reatividade fotocatalitica do TiO,, uma
vez que ocorre uma modificagcdo na estrutura eletrénica do material. Assim, Cavalcante et al.,
(2015) e Cavalcante et al., (2015a) observaram que as alteragdes fisicas e quimicas provocadas
nas particulas do catalisador apds a dopagem de TiO, com 5%B (aumento da area superficial,
formacdo da estrutura mesoporosa, uniformidade no tamanho da superficie das particulas,
formacao da estrutura de fase dupla de anatdsio e rutilo, diminui¢cdo do cristal e tamanho da
particula de TiO,) foram responsaveis pelo excelente desempenho fotocatalitico desse
compdsito. Essa combinacdo mostrou uma estrutura de fase dupla de anatase e rutilo, onde a
fase de rutilo aumenta com o conteudo de boro. Isso demonstra que a dopagem com B afeta a
estrutura cristalina das amostras, favorecendo uma maior diversidade de fases cristalinas.

Para Santiago-Morales et al., (2013) o TiO2 dopado com cério provocou uma oxidacdo nos orificios
do catalisador, sendo responsdvel por 60% da constante de taxa de degradacdo do propranolol.
A presenca de Ce desviou a absorc¢do da luz para comprimentos de onda mais elevados, o que
provavelmente é a razdo de seu desempenho melhorado. Além do mais, a presenca de Ce** na
superficie do catalisador pode promover a producdo de radicais hidroxilas a partir do oxigénio
dissolvido, aumentando a eficiéncia pela qual um elétron fotogerado é transferido, que resulta
na formacdo da lacuna, criando o par elétron-lacuna (e-/h+).

Analgésicos e Anti-inflamatdrios

Martinez et al., (2011) utilizaram TiO, Degussa P25 com distribuicao de cristal de 80% anatase e
20% rutilo na degradacao do diclofenaco, que proporcionou uma maior atividade fotocatalitica,
atribuida a essa mistura de cristalitos com pequenos rutilos se dispersando em uma matriz de
anatase, situacdo que é proveniente das interacdes eletronicas entre as duas fases. Enquanto
Jallouli et al., (2018) alcancaram a oxida¢do do ibuprofeno por meio de radicais *OH produzidos
através dos pares e-/h+ gerados quando o TiO; puro foi exposto a radiagdo ultravioleta. Segundo
Eslami et al., (2015) a maior atividade do catalisador TiO, produzido também pode estar
relacionada a sua estrutura que contém anatase (72%) e rutilo (28%), de modo que a atividade
da fase mista é maior do que as atividades das fases cristalinas puras.

Por outro lado, a alta atividade fotocatalitica de N, S-TiO> foi atribuida aos efeitos colaborativos
da co-dopagem de nitrogénio e enxofre em TiO;, resultando em melhor separac¢do de elétrons
fotogerados e lacunas e maior adsorcao de luz visivel na degradacao de ibuprofeno e naproxeno.

Kurniawan et al., (2018) obtiveram uma taxa de fotodegradacdo de acetaminofeno de dguas
residuais sintéticas aumentada com o acréscimo da quantidade do compésito BaTiOz em todas as
amostras contendo TiO,. A melhora da atividade fotocatalitica do compésito de Bario e Titanio -
BaTiOs3/TiO> foi atribuida a capacidade do BaTiOs3 de evitar a recombinagdo de pares elétron-
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buraco fotogerados, caso contrdrio, a recombinagdo impediria a geracao de pares de lacunas de
elétrons necessarios para a produgao de *OH. Como a valéncia e a banda de condugdo do BaTiO3
sdao maiores do que as do TiOz, um composto de BaTiOs e TiO2 ndo apenas estimula uma
transferéncia rapida de elétrons, mas também gera buracos adicionais entre o primeiro e o Ultimo
sob irradiacdo de luz UV-vis.

Para Tobajas, Belver, Rodriguez (2017) o par sintetizado de TiO;-ZnO/argila criou uma
heterojuncdao que foi capaz de aumentar a eficiéncia fotocatalitica e diminuir a taxa de
recombinagdo dos pares e-/h + durante a remoc¢do dos compostos acetaminofeno e antipirina.
Enguanto Martinez et al., (2011) constataram que, com a utilizacdo do composto nanotubo de
carbono de parede multipla oxidado (MWCNTox) combinado ao TiO; na degradagdo de
diclofenaco, foi possivel aumentar a absorcdo de luz solar em comparacdo ao TiO, devido a
ampliagao do comprimento de onda.

Yanyan et al., (2017) compreenderam que a incorporagdo do SiO; ao TiO2 aumentou seu valor de
band-gap, levando a uma menor recombinacdo dos portadores de carga, o que contribuiu para
uma degradacao eficiente de acetaminofeno em aguas residuais sintéticas. Por sua vez, quando
mais um composto (WO3) foi incorporado a esse compdsito (TiO2/SiO3), a area de superficie do
WOs3/TiO,/SiO; foi ligeiramente ainda maior do que a do TiO2/SiOx.

Por fim, Lin e Yang (2014) verificaram que a introdugao de cobre em mesoestruturas de TiO;
exibiu um aumento consideravel na fotodegradacao do paracetamol sob irradiacdo de luz visivel,
devido a alta drea de superficie e a melhor cristalizacdo. Quando o cobre é superdopado, os
nanocristais de CuO isolados se formam para transformar levemente a anatase em uma estrutura
de rutilo e diminuir amplamente a 4rea de superficie especifica. As esferas de TiO, com dopagem
de 0,1% em peso de Cu tém uma taxa maxima de degradacgao fotocatalitica do paracetamol que
é cerca de quatro vezes a das esferas de TiO, nao dopadas.

Antibidticos

Nos estudos de He et al., (2019), foi verificado que a eficiéncia de degradacdo do antibidtico
tetraciclina utilizando o catalisador de estrutura metal organica a base de Fe acoplado ao TiO;
apresentou maior eficiéncia de degradacdo sob luz solar, quando comparada a sua degradacao
sob luz visivel. Essa caracteristica pode ser devido ao fato de que a luz ultravioleta na luz solar
pode ativar o Ti** para gerar varios radicais 02" e radicais *OH.

Para Ahmadi et al., (2017), a degradacdo da tetraciclina iniciou pela absorcdo de luz UV pelo
compdsito formado por nanotubo de carbono de parede miultipla oxidado e TiO;
(MWCNTox/TiO3), levando a formacdo de elétrons excitados e que, posteriormente, foram
transferidos para a banda de condugdo do TiO;. A difusdo dos pares e—/h+ para a superficie do
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fotocatalisador foi mais eficaz do que a sua recombinacgao e, na presenca de oxigénio molecular,
foi reduzida pelo e— excitado na superficie do TiO; para formar o radical superéxido. Além disso,
os elétrons localizados na banda de valéncia do TiO, migraram para a superficie do MWCNTox
para gerar lacunas, que por sua vez oxidaram os anions hidréxidos para formar radicais hidroxila
e, assim, decompor as moléculas do contaminante.

A atividade fotocatalitica aprimorada de TiO, depositado em prata foi estudada por Han et al.,
(2014), que observaram que a absorc¢do de luz visivel de TiO; para degradacdo fotocatalitica da
oxitetraciclina pode ser aumentada porque o metal nobre doa elétrons livres para formar
espécies reativas sob iluminacdo de luz visivel. Além disso, os dtomos de prata podem
desempenhar um papel como centros de separacdo elétron-lacuna e transferir elétrons para
moléculas de oxigénio ou agua, formando espécies reativas para o aumento da atividade
fotocatalitica de TiO; sob iluminagao de luz visivel.

N3o obstante varios fotocatalisadores possam ser aplicados, os principais fatores na selecdo para
o tratamento de contaminantes emergentes em dguas residuais sdo sua atividade fotocatalitica
e a taxa de remocao desses poluentes (Yanyan et al., 2017).

0.1%Cu-TiO2 =
3%WO03/Ti02/Si02 .
40% Ti02/zedlito .
5%B-TiO2 —*
5%Ce-TiO2 =
Adsorventes/TiO2/zeolita e
BaTiO3/TiO2 *
BiOCI/TiO2/sepiolita .
Fe/TiO2 =
FeNi3/Si02/Ti02 *
N, S-TiO2 L
Nanotubos de carbono/TiO2 L
P25-TiO2 .
Tereftalato de etileno-TiO2 -
Tio2 e_e
Ti02-0.5%Zn0/argila .
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TiO2-P25 - AufAg/Cu/Ni
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Figura 4. Porcentagem de degradac¢do do contaminante em efluente sintético por tipo de catalisador utilizado no
portfdlio bibliografico final, no periodo de 2010-2020.
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Sendo assim, a selegdao de um novo catalisador deve considerar a triagem e o detalhamento de
diversos materiais para comparar sua atividade com um catalisador de referéncia (TiO; P25) na
degradacgdo fotocatalitica dos contaminantes sob irradiacdao, considerando sua estabilidade e
eficiéncia, a fim de que sejam definidos a melhor maneira de implementagdo dos
fotocatalisadores.

A Figura 4 mostra que o material semicondutor TiO; combinado com outros compdsitos
apresentou desempenho excelente entre os diversos fotocatalisadores, com a grande maioria das
eficiéncias de degradag¢do acima de 90%.

Compostos intermedidrios do processo

A degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos provoca uma transformac¢do quimica do
composto original, desejavel para eliminar sua toxicidade e persisténcia. (Romero et al., 2011;
Malato et al., 2016; Ahmed et al., 2021). A oxidacdo continua de compostos promovida pela
reacao com radicais hidroxilas favorece a formacado de subprodutos intermediarios que podem
ser mais ou menos téxicos ou biodegradaveis, a depender do tipo de contaminante em estudo e
do tempo de tratamento total do efluente (Taoufik et al., 2020; Koltsakidou et al., 2019). No
entanto, apenas alguns artigos discutem os mecanismos e intermediarios gerados na degradacao
fotocatalitica de compostos farmacéuticos.

Um fator que compromete o grau de mineralizacdo e a consequente formacdo de
intermedidrios de farmacos é a presenca de matéria organica na matriz de agua. O bloqueio
de sitios ativos na superficie do catalisador, a atenuag¢ao da luz incidente e a competicdo com
o composto organico alvo por radicais reativos ndo-alvo leva a uma diminuicdo da eficiéncia
de degradacdo (Tobajas et al., 2017; Jallouli, et al., 2018; Eslami et al., 2015; Brazon et al.,
2016; Belver; et al., 2017; Deng et al., 2018).

Cavalcante et al., (2015) demonstraram que um efluente secundario enriquecido é suscetivel a
oxidacdo, contudo, é muito resistente a mineraliza¢ao por fotocatalise, levando a formacgao de
intermediarios de degradacdo. Enquanto Ji et al., (2013) verificaram que na dgua ultrapura os
intermediarios atingiram seu maximo de concentracdes em torno de 15 minutos e diminuiram
progressivamente até o desaparecimento, apds 60 minutos. No entanto, na matriz hidrica do rio,
os intermediarios atingiram o maximo em tempos maiores e desapareceram muito mais
lentamente.

Os estudos de Romero et al. (2011) demonstraram que alguns compostos, como o propranolol,
geraram subprodutos mais téxicos do que o composto original nas primeiras etapas de oxidagao,
onde foi necessaria a utilizacdo de um tempo de irradiagdo mais prolongado para que fosse
alcancada uma reducgdo geral da toxicidade. Ao passo que Lin e Yang (2014) verificaram que nas

847



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2023.16.3.83517
Vol. 16, No.3, 834-857
Diciembre 2023

reagOes fotocataliticas com Cu-TS, alguns compostos aromaticos e acidos carboxilicos foram
determinados como os intermediarios da reagdo. Apds mineralizagao adicional, acido oxamico e
amonio foram os produtos finais predominantes. Chang et al., (2015) encontraram Hidroquinona
e 1,4-benzoquinona como os principais intermediarios da via de reagdo.

Sendo assim, estimar a eficiéncia de degradac¢do de poluentes nas etapas iniciais do processo nao
é suficiente para garantir a auséncia de produtos residuais, uma vez que o tratamento
fotocatalitico pode dar origem a uma variedade de intermedidrios organicos que podem ser mais
persistentes do que o substrato original (Malato et al., 2016).

Reusabilidade do catalisador e viabilidade do processo em escala real

O teste de reusabilidade do catalisador se apresenta como um desafio quando sdo consideradas
as diversas alternativas existentes, uma vez que se deve verificar a ocorréncia, ou ndo, na
diminuicdo da sua atividade catalitica, nas condicbes operacionais utilizadas e,
consequentemente, a eficiéncia da taxa de degradacdo do contaminante. Além disso, existe a
necessidade de investigar as causas da reducdo da atividade do catalisador, se houver, apds a sua
utilizagao por varios ciclos de degradagao.

Dentre os artigos do portfélio bibliografico final, 42% realizaram testes de reusabilidade do
catalisador com amostra sintética, demonstrando um potencial médio para este fim (numa escala
de 0 a 10). Grande parte dos catalisadores foi reutilizada no maximo até 5 vezes sem que houvesse
perda de eficiéncia, sendo quatro a quantidade de vezes que alguns catalisadores obtiveram
maior eficiéncia ap6s a reutilizacdo, como pode ser verificado na Figura 5.

0.1%Cu-TiO2 2
3%WO03/Ti02/Si02 *
40% TiO2/zedlito °
Adsor/TiO2/Zedlito s
BiOCI/TiO2/sepiolita *
Fe/TiO2 e
FeNi3/Si02/TiO2 2
N, S-TiO2 *
Tereftalato de etileno-TiO2 2
Tio2 e
TiO2-0.5%Zn0/argila 2
TiO2/biochar J
TiO2/P. quanticos 2

TiO2/vidro 2
3 4 5 6 7 8 9 10

Catalisador

Figura 5. Representacdo grafica de pontos do quantitativo de reutilizacdo do catalisador dos artigos do portfélio
bibliografico final no periodo de 2010 a 2020.
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Com isso, foi observado apds a andlise sistémica dos artigos, que o uso de novos compdsitos
sintetizados acoplados ao TiO, pode contribuir sobremaneira para a reutilizagdo dos
fotocatalisadores em matrizes reais, como pontuado no estudo de He et al. (2019), que
mostraram que os compdsitos M-MIL-101 (Fe)/TiO; podiam ser separados da suspensdo aquosa
usando ima. Os resultados revelaram que o catalisador apresentou eficiéncia de degradac¢ao de
tetraciclina mesmo apés 5 ciclos de reuso, exibindo uma excelente reutilizagdo.

Foi investigada por Hu et al., (2019) a estabilidade e reutilizagdo do compdsito heterogéneo
ternario BiOCI/TiO2/sepiolita utilizando efluente secundario e os resultados mostraram que a
fotoatividade do compdsito ainda teve um desempenho fotocatalitico superior apds quatro
ciclos, indicando que este novo compdsito possui uma boa reciclabilidade e estabilidade
fotocatalitica. Ja Malesic-Eleftheriadou et al., (2019) avaliaram a estabilidade fotocatalitica do
composito poli (tereftalato de etileno) (PET) PET-10% em peso de TiO; por 5 ciclos diferentes,
sendo bastante estdvel, uma vez que nenhuma reducdo significativa na cinética de oxidacao
fotocatalitica foi observada.

Toda a literatura pesquisada demonstrou que a fotocatdlise heterogénea é eficaz na degradacao
de farmacos, no entanto, a maior parte das pesquisas ainda realizam ensaios em laboratério e
com efluentes sintéticos, em que a grande maioria dos estudos foi conduzida sob condi¢des bem
planejadas, usando sistemas experimentais que podem ndo permitir uma aplicacdo simplificada
dos resultados para operacGes de tratamento em escala real, como observado na Figura 6.

= Efluente sintético = Efluente real e sintético Apenas efluente real

Figura 6. Representacdo grafica quantitativa dos tipos de efluentes utilizados em cada artigo do portfélio bibliografico
final, no periodo de 2010 a 2020.
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A realizagdo de testes em escala piloto e real foi bastante escassa durante os estudos, sem o uso
de efluentes em fluxo continuo ou com a presenga de constituintes interferentes na matriz
ambiental real, fatores estes que podem limitar a maior usabilidade do catalisador. Em
consequéncia disso, compreende-se que existe uma lacuna de anadlises de desempenho dos
fotocatalisadores utilizados em condi¢des mais adversas e complexas. Essa omissdo pode
desencadear grandes dificuldades de garantir a eficiéncia de degradac¢ao que foi alcangada em
uma matriz sintética, numa matriz real, em um tempo de reagao consideravel e em larga escala,
como foi observado por Ji et al., 2013 Cavalcante et al., 2015 e Jallouli et al., 2018.

Este fato pode se torna bastante decisivo, uma vez que o numero de testes em matrizes reais é
bastante limitado para corroborar o uso da aplicagcdo dessa tecnologia em escala real, devido aos
custos de obtencado dos catalisadores e aplicacdo do processo. A Figura 7 demonstra as eficiéncias
de degradacdo entre os catalisadores utilizados em matrizes de efluentes reais do portfélio
bibliografico final.

5%B-TiO2 U
5 5%Ce-TiO2 .
E Nanotubos de carbono/TiO2 U
'_'TE Tereftalato de etileno-TiO2 .
¥ Tio2.|-* .
TiO2 Degussa P25 o
TiO2/vidro .
24 36 48 60 72 84 96

Degradacdo (%)
Figura 7. Porcentagem de degradacdo do contaminante em efluente real por tipo de catalisador utilizado no portfélio
bibliografico, final no periodo de 2010-2020.

Apesar dos resultados apresentados se mostrarem bastante promissores, é necessario, antes de
tudo, compreender quais condi¢cdes operacionais foram utilizadas durante o processo, uma vez
gue diversos autores demonstraram dificuldades em atingir boas eficiéncias de degradacdo de
contaminantes farmacos em matrizes reais, devido as caracteristicas intrinsecas de cada efluente
considerado.

Malesic-Eleftheriadou et al. (2019) e Dimitrakopoulou et al., (2012) observaram que cinéticas

mais lentas sdo obtidas conforme a complexidade da matriz aumenta. Menores valores de
velocidade e maiores metades de vidas foram registrados para todos os farmacos estudados,
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quando a fotocatalise foi realizada no efluente de esgoto em comparag¢ao com a agua destilada.
A grande quantidade de matéria organica no efluente constitui um dos principais retardadores,
pois consome grande parte dos radicais hidroxila formados e das espécies oxidativas em geral,
competindo com a degradag¢dao dos farmacos. Além disso, os constituintes organicos ou
inorganicos podem ser adsorvidos na superficie do catalisador, deixando menos locais ativos
disponiveis para o composto alvo (Kanakaraju et al., 2015).

Malesic-Eleftheriadou et al. (2019) e Dimitrakopoulou et al., (2012) observaram que cinéticas
mais lentas sdo obtidas conforme a complexidade da matriz aumenta. Menores valores de
velocidade e maiores metades de vidas foram registrados para todos os farmacos estudados,
quando a fotocatalise foi realizada no efluente de esgoto em comparagcao com a dgua destilada.
A grande quantidade de matéria organica no efluente constitui um dos principais retardadores,
pois consome grande parte dos radicais hidroxila formados e das espécies oxidativas em geral,
competindo com a degradacdo dos farmacos. Além disso, os constituintes organicos ou
inorganicos podem ser adsorvidos na superficie do catalisador, deixando menos locais ativos
disponiveis para o composto alvo (Kanakaraju et al., 2015).

Com isso, é imprescindivel identificar o comportamento do catalisador e sua potencialidade de
uso em escala real, uma vez que, além de uma boa eficiéncia de degradacdo, é necessario haver
grande aplicabilidade do catalisador, especialmente em aguas naturais residuais farmacéuticas,
em processos de fluxo continuo e com tempos mais prolongados de processo.

Estudos de revisdo recentes desenvolvidos por diferentes autores corroboram o entendimento
de que a viabilidade da fotocatdlise heterogénea utilizando diferentes catalisadores em escala
real ainda é insipiente, possuindo um longo caminho a ser percorrido, de maneira que os
problemas decorrentes do processo sejam minimizados. Alguns desafios elencados sao,
principalmente, a natureza da amostra empregada, a formacao de subprodutos intermediarios e
toxicidade do efluente gerado, a reusabilidade do catalisador, a relagdo custo-beneficio, designs
simples e configuragdes descomplicadas de equipamentos, que possam coletar a luz solar com
eficiéncia ou usar iluminacdo LED de baixo custo, testes com degradacdo de varios produtos
farmacéuticos, entre outros (Velempini et al., 2021; Ahmed et al., 2021; Khasawneh e Palaniandy,
2021). Assim, tem-se que essa discussdao apresenta uma lacuna de pesquisa, sendo necessaria a
realizacdo de futuros projetos para a construcdo de sistemas de fotocatdlise de aplicacdo pratica
para a remoc¢do de poluentes emergentes de aguas contaminadas.

Conclusao
O presente estudo teve como objetivo realizar uma revisdo sistematica seguida de uma analise
sistémica de um portfdlio bibliografico final. A utilizacdo da metodologia ProKnow-C para esta
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finalidade demonstrou-se bastante eficaz, no que tange a selecao de artigos publicados em bases
de dados relevantes e de reconhecimento cientifico. O portfélio bibliografico resultante desta
andlise, constituido por 33 artigos, revelou, portanto, o estado da arte a respeito do tratamento de
farmacos por fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, puro e combinado no periodo de 2010-2020.

Diante da andlise dos mecanismos observadas no portfélio bibliografico final, o TiO, combinado
com outros compdsitos foi o catalisador bastante promissor para o tratamento dos antibidticos,
anti-hipertensivos, anti-inflamatorios/analgésicos em aguas residuais sintéticas na presenca de
luz, seja ela artificial ou solar, uma vez que diminuiu as chances de recombina¢do dos pares
elétrons-buraco que, por sua vez, permaneceram livres para a producdo da principal espécie
reativa identificada na fotocatdlise, o radical hidroxila (¢OH). Ainda que sejam utilizados
diferentes semicondutores e contaminantes, os mecanismos de degradacdo se repetem durante
a reacdo, sendo intensificados, ou ndo, pelas caracteristicas de ambos, assim como pelas
condigdes experimentais empregadas.

Com isso, concluiu-se também que os novos catalisadores, os quais sdo produzidos com
caracteristicas mais refinadas e, principalmente, quando associados ao didxido de titanio, estao
apresentando maior capacidade de reutilizacado, estabilidade e eficiéncia frente ao semicondutor
utilizado de forma isolada, especialmente quando utilizados em efluentes sintéticos. Grande
parte dos catalisadores foi reutilizada no méximo até 5 vezes sem que houvesse perda de
eficiéncia, sendo quatro a quantidade de vezes que alguns catalisadores obtiveram maior
eficiéncia ap0ds a sua reutilizacdo.

A maior parte das pesquisas realizaram ensaios em laboratério e com efluentes sintéticos,
com a grande maioria dos estudos sendo conduzido sob condicdes bem planejadas, usando
sistemas experimentais que podem nao permitirem uma aplicacdo simplificada dos resultados
para operacOes de tratamento em escala real. Esse fato pode desencadear grandes
dificuldades de garantir a eficiéncia de degradac¢ao que foi alcangcada em uma matriz sintética,
numa matriz real.

Nesse sentido, as pesquisas futuras, para que possam avangar no campo do tratamento dos
contaminantes farmacos em efluentes reais, deverdo estar cada vez mais focadas em
combinacgdes de semicondutores e ndo-metais, uma vez que essa tem se tornado uma técnica
promissora para o tratamento de contaminantes de dificil degradagcdao por fotocatdlise
heterogénea. Além de se propuserem a realizar um maior numero de testes em escala piloto,
onde podem ser identificados os impactos e a eficiéncia dessas estruturas durante o
tratamento, de forma que possa maximizar os beneficios da sua aplicacdo e reutilizagdo num
futuro préximo.
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