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Resumo

Esta pesquisa avaliou o potencial de degradacdo do farmaco Sertralina por meio de processos de fotocatalise, com a combinacéo
de energia ultravioleta (UV) e diferentes semicondutores. Ensaios fotocataliticos foram realizados em 10 mL de solucGes de
Sertralina com concentragdes 10 mgL, adicionados dos diferentes semicondutores (10 mg). As amostras foram submetidas a
radiacdo (UV) em cinco tempos de degradacéo (0, 5, 10, 30, 60 e 120 minutos). A determinacdo da concentracéo da Sertralina
foi por cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV (CLAE-UV). Degradagdes de Sertralina de 51%, 74%, 75%
e 83% foram determinadas ap0s aplicagdo da fotdlise, fotocatalise TiO2, TiO,-Mn e TiO,-B, respectivamente. Assim, a maior
eficiéncia no processo de degradacdo, foi determinado para o semicondutor de TiO, dopado com Boro. Deste modo, a aplicacdo
do processo de fotocatélise pode ser de grande importancia nos processos de tratamento de efluentes e, a insercdo de agentes
dopantes pode tornar os semicondutores mais ativos em processos de fotocatalise.

Palavras-chave: Ultravioleta, farmaco, semiconductor, contaminantes emergentes.

Application of photocatalytic process mediated by titanium dioxide for
degradation of Sertraline

Abstract

This study evaluated the degradation potential of the drug Sertraline by means of photocatalysis processes, with the combination
of ultraviolet (UV) energy and different semiconductors. Photocatalytic assays were performed in 10 mL of Sertraline solutions
containing 10 mg L%, added to the different semiconductors (10 mg). The samples were submitted to radiation (UV) in five
degradation times (0, 5, 10, 30, 60 and 120 minutes). The determination of Sertraline concentration was by high performance
liquid chromatography with UV detection. (HPLC-UV). Sertraline degradations of 51%, 74%, 75% and 83% were determined
after application of photolysis, photocatalysis TiO,, TiO.-Mn and TiO,-B, respectively. Thus, the higher efficiency in the
degradation process was determined for the boron-doped TiO, semiconductor. Thus, the application of the photocatalysis
process can be of great importance in the effluent treatment processes, and the insertion of doping agents can make
semiconductors more active in photocatalysis processes.
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Introducéo

Produtos quimicos sdo amplamente utilizados na sociedade
moderna, sendo produzidos mundialmente em larga escala para
as mais variadas aplicacGes. No entanto, uma das desvantagens
da producdo e utilizacdo destes estd nos residuos que sdo
gerados, sejam eles derivados diretamente das atividades
industriais ou produzidos ap6s seu consumo pela sociedade, que
podem impactar de forma negativa 0 meio ambiente (Silva &
Collins, 2011).

A presenca de farmacos residuais no meio ambiente pode
apresentar efeitos adversos em organismos aquaticos e
terrestres. Este efeito pode ocorrer em qualquer nivel da

hierarquia biolégica, tais como célula, érgdo, organismo,
populacdo e ecossistema, e podem ser observados em
concentragdes na ordem de ng L%, (Suchara, 2007). Dentre
eles, estd o cloridrato de sertralina, que pertence a classe
dos denominados inibidores seletivos da recaptacdo da

serotonina  (SSRIs), amplamente utilizado como
antidepressivo.
Estudo realizado em um estuario na Florida,

contaminado pelo lancamento de efluentes, detectou em
amostras de plasma de tubares da espécie
Carcharhinusleucas a presenca de diversos farmacos de
uso humano, dentre os quais: Citalopram, Fluoxetina,
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Fluvoxamina, Paroxetina, Sertralina, Venlafaxina, sugerindo a
acumulagdo destas substancias nestes animais. (Junior, Pletsch
& Torres, 2014).

Os processos convencionais de tratamento, a que sdo
submetidos os esgotos domésticos, baseados na degradacdo
bioldgica dos contaminantes, ndo sdo eficientes para a completa
remogdo de fdrmacos residuais por possuirem acgdo biocida ou
estruturas quimicas complexas ndo passiveis de biodegradacao.
(Melo, Trovo, Bautitz & Nogueira, 2009). Assim, 0S processos
oxidativos avancados (POA) tém sido extensivamente estudados
para tratamento de uma variada classe de compostos organicos
(Moreira, Borges & Gouvea, 2017; Pliego et al., 2013; Cesaro
& Belgiorno, 2016), devido ao seu potencial como alternativas
ou complementos aos processos convencionais de tratamento de
efluentes.

Para os processos fotocataliticos heterogéneos, a insercéo de
diferentes semicondutores pode ser aplicada, pois estes, ao
atuarem como catalizadores, aumentam a eficiéncia do processo
de degradacdo. Esta eficiéncia do semicondutor pode ser
otimizada com a inser¢do de elementos dopantes, possibilitando
alteracdo nas propriedades fisicas do semicondutor, e assim,
tornando-os mais fotoativos. (Santos, Oehninger, Willing &
Rosa, 2017; Cruz, Henning, Santos & Peralta, 2010).

Essa pesquisa teve como objetivo avaliar o potencial de
degradacdo do farmaco Sertralina por meio dos processos de
fotocatalise, onde a aplicacdo de diferentes semicondutores,
baseados em TiO, sdo utilizados como potenciais catalisadores
no processo de degradagdo.

Material e Métodos

O método de sintese do semicondutor de TiO; (Peng, Loa,
Oua & Lai, 2010), consistiu em dispersar os 12,6 mL de
tetraisopropoxido de titdnio (C12Hzs04Ti) em 60 mL de solucdo
de isopropanol (CsH;OH)20% (v v't) em béquer de vidro de 250
mL. A mistura foi agitada durante 1 h com agitagdo magnética,
seguida do aquecimento no micro-ondas (CEM, Matthews, NC,
EUA), aplicando o seguinte programa de aquecimento: Etapa 1-
40 ° C, de 0 a 20 min; Etapa 2 - 60 °C de 21 a 40 min e Etapa 3
-200° C de 41 a60 min. Apos o0 aquecimento, as amostras foram
resfriadas e submetidas a centrifugacdo por 10 min a 3200 rpm.
Este procedimento é realizado 3 vezes, o precipitado é lavado
com metanol e recolhido em béquer de vidro de 200 mL a cada
lavagem. Subsequentemente, as amostras sdo submetidas a
primeira calcinago a 200 °C por 1 h, em um forno de mufla FI
1200 (CEVIPLA, Séo Carlos, SP, Brasil), com a rampas de
aquecimento de: 27 °C a 200 °C com uma taxa de aquecimento
de 5 °C mint, permanéncia a 200 °C por 1 h, e resfriamento de
200 °C a 27 °C com taxa de resfriamento de 5 °C min'. Apds a
primeira calcinacdo, as amostras foram maceradas em almofariz
de &gata, para melhor homogeneizacdo das particulas,
transferidas para barca de porcelana e submetidas a uma segunda
calcinagdo de 600 °C, com a rampa de aquecimento de: 27 °C a
600 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min', permanecendo
a 600 °C por 2 h e resfriamento de 600 °C a 27 °C com taxa de
resfriamento de 5 °C min™.

O processo de sintese das amostras contendo 0 Mn e B como
dopantes, foram idénticos ao processo descrito acima, sendo que
acetato de manganés tetrahidratado (Mn(CH3;COO),-4H,0) e
acido borico (HsBOs) foram adicionados ao sistema apds a
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adicdo das solucBes de IsopropOxido de titdnio e
isopropanol, e anteriormente a etapa de aquecimento no
micro-ondas. A adicdo foi executada através da
transferéncia do reagente solido ao sistema reacional, na
quantidade em massa (g), que representasse 1% (m/m) do
dopante (Mn ou B) em relagdo ao titanio. As amostras
contendo os dopantes foram denominadas de TiO, 1%Mn
e TiO; 1%B.

Usou-se o0 espectrofotdmetro UV-Vis Cary 60,
combinado com uma célula de quartzo de caminho Optico
de 1 cm para determinar o comprimento de onda do método
cromatografico. O equipamento, com faixa de
comprimento de onda de 190 a 1100 nm, com selecdo
manual e automatica, foi empregado com velocidade de
varredura de 24.000 nm min e largura de banda espectral
de 1,5 nm.

Para execucdo dos ensaios de fotodegradacdo, 10 mL da
amostra foram transferidos para béquer de vidro de 50 mL,
sendo inseridos no interior do fotoreator. Todas as amostras
foram irradiadas sob agitagdo, para melhor dispersdo dos
semicondutores, quando for o caso, e também, melhor
homogeneidade da solucdo de Sertralin, durante o processo
de irradiacdo. O fotoreator UV, aplicado nesta pesquisa
possui as configuracbes descritas segundo Moreira,
Pinheiro, Araljo & Freschi, 2016.

As determinagfes cromatogréficas foram realizadas
empregando a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC, Modelo Agilent 1220 Infinity LC, Santa Clara,
CA, EUA) equipado com um amostrador automatico
(G4290B), uma coluna com controle de temperatura,
detector UV/Vis (faixa de leitura de 190 a 600nm) e uma
coluna cromatografica Zorbax Eclipse Plus C18. 4,6 x 250
mm, 5 pm.

O processamento dos dados cromatograficos foi
realizado pelo software EZChrom do Sistema de Dados
Cromatogréaficos (CDS) Agilent OpenLAB. As condicdes
cromatograficas utilizadas foram: fluxo da fase movel de 1
mL min-!, temperatura da fase mdvel controlada em 35°C,
volume de inje¢do da amostra de 30uL, comprimento de
onda 205 nm e gradiente de eluicdo nas seguintes
propor¢des:0 min a2 min: 85% ACN e 15% POs- pH = 3,
de 2 min a 4 min: 65% ACN e 35% POg3- pH = 3, de 4 min
a 10 min: 35% ACN e 65 % POs- pH = 3 e, 10 min: 10%
ACN e 90% POs- pH = 3. Todas as amostras submetidas a
irradiacdo foram analisadas no HPLC em triplicata.

A eficiéncia de cada processo de degradacdo foi
calculada através dos dados de remocdo percentual de
Sertralina e suas respectivas constantes cinéticas de
degradacdo, que foram determinadas para os tempos de
irradiacéo aplicados.

A solucio padrdo (estoque) 1000 mgL*de Sertralina
(SRTL) (C17H17C2N) foram preparadas por meio da
dissolucdo do respectivo sal 98,49% em Metanol grau
HPLC e as solugfes intermediarias foram preparadas a
partir da dilui¢do da solucdo estoque de Sertralina com agua
ultrapura, obtida por deionizacdo em sistema Milli-Q Plus
(Millipore, Bedford, MA, EUA), na concentragdo de 10
mgL? e pH=6,5.

As solugdes tampéo de Fosfato Monobésico de Potassio
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(KH2PO4) pH = 3,0, sdo preparadas através da dissolucdo do
respectivo sal (Sigma Aldrich, EUA) em &gua ultrapura, sendo
0 pH ajustado com Acido Fosférico 85% (Neon) (HsPQ,), para
utilizacdo nas analises cromatograficas da Sertralina.

Solventes grau HPLC, como Acetonitrila (ACN) (CzH3N),
Metanol (JT Backer), foram usados nos procedimentos para
identificacdo e quantificagdo da Sertralina por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

Solugéo de Acido Nitrico 10% (v/v) (HNOs), preparado
através da diluicdo em &gua de Acido Nitrico 65%, aplicado na
lavagem das vidrarias e materiais utilizados.

Resultados e Discussao

A Figura 1 reporta a degradagéo fotolitica e fotocatalitica da
Sertraline, sendo possivel constatar que, o decaimento da
concentragdo do farmaco evidencia a degradagcdo do mesmo
apos o processo de irradiacdo UV. A variacdo da concentracéo
nos 3 primeiros minutos de fotodegradacdo foi calculada em 7,
35, 20 e 25%, para os processos fotoliticos (UV) e fotocataliticos
TiOy, TiO; 1%Mn e TiO; 1%B, respectivamente. No meio
ambiente, a Sertraline é identificada como sendo um farmaco de
elevada persisténcia, uma vez que, para um periodo de hidrolise
e fotdlise de 8 h, sua remogdo maxima foi de até 2 e 6%,
respectivamente, para os diferentes processos (Styrishave,
Halling-Sorensen & Ingerslev, 2011).
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Figura 1. Degradacdo fotocatalitica UV da Sertraline.

Os resultados de fotodegradagdo confirmam que, a insercdo
dos semicondutores exerce influéncia positiva na degradacéo da
SRTL, sendo que taxas de remocéo da ordem de 51% (fot6lise),
74% (TiOz), 75% (TiO; 1%Mn) e 83% (TiO, 1%B) foram
verificados para tempo de 120 minutos de irradiacao (Figura 2).
Obviamente que, durante a aplicacio de processos
fotocataliticos, adsorcéo na superficie do semicondutor pode ser
constatada (Chen et al., 2016; Kaplan, Erjavec, Drazi,
Gradadolnikc, Pintar, 2016), porém, sendo a interagdo
analito/semicondutor, essencial para que 0S processos
fotocataliticos sejam efetivos, conclui-se que as etapas de
adsorcdo sdo importantes e desejaveis. Assim, a variacdo mais
acentuada (de 20 a 35%) da concentracéo inicial da Sertralina no
tempo de até 3 min, pode estar mais associada aos processos
adsorcdo, do que propriamente a degradagdo fotocatalitica, que
ocorre de modo mais significativo nos tempos de irradiacdo
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posteriores aos 3 min.

A determinacdo de constante cinética de pseudo
primeira ordem sdo aplicadas (Styrishave et al., 2011;
Perini & Nogueira, 2015), a fim de se avaliar melhor a
eficiéncia da degradagdo da Sertralina. Através dos valores
de constantes cinéticas obtidos para os diferentes processos
de degradacéo (Figura 2), observa-se em comparagdo ao
processo fotolitico, um aumento de 31% (TiOz), 60%
(TiO21%Mn) e 107% (TiO, 1%B) para 0S processos
fotocataliticos. Importante destacar ainda que, para todos
0s processos, a correlacdo linear para o intervalo de tempo
aplicado (5 a 120 minutos) apresenta valores confidveis,
correspondentes a R = 0,902 (Fotdlise), R? = 0,984 (TiO,),
R? = 0,938 (TiO,1%B) e R? = 0,982 (TiO, 1%Mn).
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Figura 2. Cinética de pseudo primeira ordem obtido
durante a degradacao fotolitica e fotocatalitica da sertralina.

A constante cinética de degradacéo foi determinada em
k = 5,88 x 10 min? (fotdlise UV), k = 7,73 x 103 min?
(TiO2), k =9,38 x 10-3 min (TiO, 1%Mn) e k = 12,2 x 10-
3 min? (TiO, 1%B). Os valores de constante cinética
obtidos para a fotocatalise representam um aumento de
31% (TiOy), 56% (TiO2 1%Mn) e 107% (TiO, 1%B)
quando comparados a fotolise, reafirmando que a insercéo
dos semicondutores contribui de modo positivo para a
degradacdo da Sertralina. As cinéticas de degradacdo
obtidas por Perini & Nogueira (2015) foi k = 2,2 x 10 min-
Lem pH = 6,5 (mesma condicdo de pH aplicada neste
estudo), representando um valor 82% menor do que o
obtido para o sistema fotocatalitico TiO, 1%B, que foi
aplicado nesta pesquisa.

Nos estudos conduzidos por Perini & Nogueira (2015),
a concentracdo inicial de Sertralina apresentou valor de 22
mg L7, enquanto que para o presente estudo, a
concentragéo aplicada foi de 10 mg L. Apds otimizagéo
de pardmetros como o pH, eles alcancaram cinética de
degradacéo de k = 1,4 min (com adig&o de peréxido e pH
= 2,5), além outros valores que superam os verificados
neste estudo, evidenciando que o controle de pH inicial da
solugdo é essencial para obtengdo de melhores taxas de
degradacdo da Sertralina.

Estudos de degradacdo da Sertralina conduzidos por
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Shen et al. (2011) na presenca de perdxido de hidrogénio,
também obtive as menores taxas de degradacdo em pH mais
basico, e deste modo, a degradacdo da Sertralina pode ser
otimizada para valores de pH mais acidos. Como nao foi
aplicado ajuste de pH no presente estudo, podemos sugerir que
as taxas de remocao de Sertralina poderiam ter sido maiores com
a otimizacao deste pardmetro, que deve ser avaliado para estudos
futuros.

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que, a
Sertralina sofre degradagdo fotolitica sob radiacdo UV, mas que
essa degradacéo é otimizada quando semicondutor é adicionado
ao processo. Estudos que abordam a fotodegradacdo de
diferentes contaminantes emergentes tem constatado que a
degradacdo, realmente é otimizada com a insercdo de
semicondutores (Prestes, Giboon, Lanzarin, Moro, 2010; Cruz
etal., 2010; Buth, 2009; Hrysyk, 2018; Papamija & Sarria, 2011;
Bernardes et al., 2011), e deste modo, explorar estas alternativas
se fazem necessérias.

Deste modo, a aplicacdo dos semicondutores em processos
avancados de oxidacdo apresentou efetiva acdo, na degradacédo
da Sertralina, sendo que a inser¢do dos agentes dopantes (Mn e
B na propor¢do de 1% (m/m) quando correlacionado ao Ti) foi
capaz de otimizar os processos, uma vez que estes permitem
diferentes interagdes entre o semicondutor e a radiacdo
eletromagnética, tornando o processo mais eficiente.

Conclusotes

A fotocatalise apresenta éxito na degradacdo da sertralina,
em comparativo com a fotolise.O uso de semicondutores
dopados tem acdo mais eficiente como pode ser observado com
TiO, 1%B, e para 0 mesmo semicondutor a constante cinética é
maior, considerando-se que a degradacdo da sertralina seja mais
eficaz visto que a velocidade de reagdo é maior.Nesse cenario,
percebe-se que ha caminhos para a otimizacdo da remocdo da
sertralina, por meiodo estudo de processos fotocataliticos
aplicaveis para a remocdo de compostos persistentes na biota
aquatica.
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