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1. RESUMO

Estudou-se a degradacdo do hormonio levotiroxina sddica (LTX) em solugdo
aquosa através de fotdlise e peroxidacdo fotoassistida UV/H20,. As degradacdes foram
realizadas em um reator fotoquimico constituido por um recipiente (béquer de 1 litro),
agitador magnético, 1Ampadas de 254nm e concentracdes iniciais de 50 mg L. A
quantificacdo da LTX foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
Os processos fotdlise e UV/H20, degradaram grande porcentagem da concentragcdo
inicial de LTX. O processo UV/H202 apresentou maior porcentagem de remocdo de
LTX pois o mesmo provavelmente reage melhor com o *OH e por isso a adicdo de
H20; levou ao aumento da degradacdo. Ndao houve mineralizagdo das amostras,
formando assim produtos intermedidrios. De forma geral, os processos propostos foram
eficientes, podendo assim ser aplicado ao tratamento terciario de ETE, ajudando na
eliminacdo de poluentes persistentes que ndo sdo totalmente removidos por tratamentos
convencionais.

Palavras-chave: Fotdlise, peroxidacdo fotoassistida, processos oxidativos avangados,
levotiroxina sodica.

2. INTRODUCAO/OBJETIVO

Estudos relataram que uma grande proporcao de farmacos sdo detectados pela
comunidade cientifica nos corpos d’4dgua, sabendo que as estagdes de tratamento
convencionais de 4gua e efluentes, salvo em alguns casos, ndo tém processos de
tratamento adequados para degradé-los, elimind-los ou remové-los completamente da
matriz aquosa (SILVA e COLLINS, 2011). Os processos de oxidac¢ao avancada (POA),
sdo baseadas na geragdo do radical hidroxila (*OH) que tem alto poder oxidante e
podem promover a degradacio de vérios compostos poluentes de maneira rapida e nao-
seletiva, conduzindo a mineralizacdo completa ou parcial do contaminante, podendo
assim converte-los a produtos menos prejudiciais a saide humana e ao ambiente
aquatico (TAMBOSI, 2008). A geragdo destes radicais € o passo fundamental para a
eficiéncia dos POA. Quanto mais eficientemente esses radicais forem gerados, melhor o
desempenho do processo de tratamento (KASUMATA, 2014 apud DEZOTTI, 1998).
Neste trabalho o objetivo € estudar a degradacdo do hormdnio sintético levotiroxina
sédica-T4 (LTX) que estd entre os medicamentos mais vendidos no mundo, sendo a

droga mais eficaz no tratamento do hipotiroidismo (Cappelli et al., 2013). A degradagdo
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deste hormonio € realizada por meio dos processos de fotdlise UV e peroxidagdao
fotoassistida (UV/H20»), analisando as amostras antes e apds o tratamento para avaliar
o desempenho eficiéncia dos processos estudados, além disso neste trabalho também foi

analisado a remogdo de carbono organico total (TOC).

3. METODOLOGIA
Neste trabalho foi utilizado o hormonio sintético levotiroxina sodica
(CisH10IsNNaO4, CAS 25416-65-3) e foi adiquirido da Sigma-Aldrich. Todas as solugdes

foram preparadas utilizando agua purificada por osmose inversa.

Para as analises HPLC, acetonitrila (grau HPLC) e acido férmico (100%), foram
adquiridos da Merck. Hidroxido de sédio, acido perclorico, vanadato de amonio foram

adiquiridos da Sigma-Aldrich.

Os experimentos de fotodegradag¢ao foram realizados em um reator fotoquimico
constituido por um recipiente (béquer de 1 litro), agitador magnético e lampadas de
254nm. A temperatura do reator foi mantida por caixa de material isolante térmico e

placas de gelo.

No preparo das solugdes aquosas contendo levotiroxina, foi utilizada uma
balanga analitica de precisdo; a massa pesada foi dissolvida em éagua purificada por

osmose inversa em baldo volumétrico de 100 mL.

No estudo da fotolise UV da LTX em 254nm foram preparadas e tratadas
100mL solugdes de 25 e 50 mg L' de LTX, em pH natural (aproximadamente 6), as
solucdes eram mantidas sob agitacdo durante todo o experimento € as amostras foram

retiradas em tempos determinados (0, 30, 60, 90 e 120min).

Os experimentos de degradacao pelo processo UV/ H>O» foram realizados de
forma analoga aos experimentos de fotélise, as solugdes iniciais continham 50 mgL! de
LTX e solugdo de H>O> concentrada era adicionada a solugdes aquosas, previamente a

irradiacao.
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O volume de solug¢ao de H>O> utilizado era tal que este estivesse em excesso em
relagdo quantidade necessaria para mineralizacao total do farmaco, estimada com base

na estequiometria.

A concentragdo de carbono organico total (TOC) das amostras foi determinada
empregando-se o equipamento equipamento Shimadzu, modelo TOC-5000A. O TOC
foi determinado indiretamente pela diferenca entre o conteido de carbono total da

amostra (CT) e o carbono inorganico (CI).

A quantificagdo da LTX foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), empregando-se um cromatégrafo Shimadzu modelo 10-AD, com detector UV-
visivel modelo SPD 20A e coluna Phenil. Acetonitrila (80%) e dgua (20%) foram
utilizadas como fase médvel, acidificadas com 0,2% de acido férmico. A vazao utilizada

foi 1 mL/min e o comprimento de onda de detec¢do 245nm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo da fotdlise direta do farmaco LTX foi realizado em um reator
fotoquimico equipado com 4 lampadas emitindo em 254 nm. Soluc¢des contendo 50 mg
L' de LTX foram irradiadas por 120 minutos e a cada 30 minutos foram retiradas
amostras para determinacdo da concentracdo de LTX por cromatografia de alta

eficiéncia. Os experimentos foram realizados em duplicata.

A fotdlise em 254 nm se mostrou eficaz na degradacido de LTX, apresentando

remogao de LTX igual a 85%, apés 120 minutos de irradiacdo, como mostra a Figura 1.

Podemos observar que a taxa de remogdo de LTX € 76,6 vezes maior nos
primeiros 30 minutos de irradiacdo em relagdo aos 30 minutos finais do experimento.
Uma possivel explicacdo para diminui¢do da taxa de degradacdo de LTX com o tempo
de irradiacdo é que os produtos gerados pela degradacdo deste hormonio sintético

podem competir pela absor¢do de fétons com a LTX.
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Figura 1 — Resultado do experimento de fotdlise com a LTX indicando a porcentagem

de remocao do farmaco na solugdo aquosa.

A investigacdo da degradacdo do farmaco LTX pelo processo UV/ H202 foi
realizada em um reator fotoquimico com lampada emitindo em 254 nm, solucdes
contendo 50 mg L' de LTX foram irradiadas por 120 minutos na presenca de H,O, em

€XCEeSSO.

A Figura 2 apresenta as porcentagens de remocdo de LTX em fun¢do do tempo
de irradiacdo no processo UV/H202. Assim como a fotdlise direta, este processo

também foi eficiente na degradacdo de LTX.

O processo UV/H20: apresentou 95% de remoc¢do de LTX ao final de 120
minutos, 10% a mais em relacdo a fotélise direta. Este resultado indica que a reagdo
entre LTX e o radical YOH, gerado pela irradiacdo do H>O», € um importante caminho
de degradacdo da LTX. De fato, trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa
estudaram o destino ambiental fotoquimico da LTX e concluiram que a reagdo do
farmaco com o radical *OH € a principal via de remog¢do da LTX em dguas superficiais

iluminadas pela luz solar.
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Figura 2 — Resultado do experimento de UV/H,0, com a LTX indicando a porcentagem

de remocao do farmaco na solugdo aquosa.

O aumento da taxa de remocao de farmacos observado em nosso trabalho pelo
processo UV/H202 em relagdo a fotdlise direta também foi relatado por diferentes
autores. Comparando os graficos da Figura 2 e 3, observa-se que a influéncia do H>O»
corresponde a um aumento da velocidade de degradacdo dos fiarmacos em relagdo ao

processo de fotolise apenas.

Apesar das altas taxas de remocao obtidas pelos processos oxidativos estudados,
fotdlise e UV/H20z, andlise de TOC mostraram que ndo houve remog¢ao de carbono nas
amostras apos os experimentos de degradacdo. Este fato estd associado a formacgdo de

produtos de degradacdo persistentes.

5. CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Os processos fotdlise e UV/H2O> degradaram grande porcentagem da
concentracdo inicial de LTX, observando assim a eficiéncia no tratamento em &dguas
contaminada pelo fdrmaco estudado. O processo UV/H20; apresentou maior
porcentagem de remocdo de LTX, pois 0 mesmo provavelmente reage melhor com o

*OH e por isso a adi¢do de H>O: levou ao aumento da degradagdo. No entanto, ndo
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houve a mineralizacdo, entdo produtos intermedidrios foram formados durante os
processos. Os resultados deste trabalho indicam que € possivel utilizar as técnicas para
tratamento de 4guas e efluentes, mas para a aplicacdo desses processos fotdlise e
UV/H202 requer-se o estudo de outros fatores, como por exemplo, considerar a
presenca de mais fdrmacos nesses efluentes; realizar estudos com menores
concentracdes; avaliar economicamente diferentes processos etc. Os processos fotdlise
UV ou UV/H202 podem ser aplicados como tratamentos tercidrios de ETE, ajudando
na eliminacdo de poluentes persistentes que ndo sdo totalmente removidos por

tratamentos convencionais.
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