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RESUMO

A crescente deteccao de contaminantes emergentes em corpos hidricos,
especialmente farmacos de dificil degradacdo como a Fluoxetina (FLX), o
Ofloxacino (OFX) e o Diclofenaco (DCF), representa um desafio ambiental critico
no Brasil. As estacdes de tratamento de efluentes convencionais apresentam
baixa eficiéncia na remoc¢ao dessas moléculas, demandando o desenvolvimento
de tecnologias avancadas de remediacdo. O objetivo foi investigar o potencial da
técnica de Oxidacdo Eletrolitica por Plasma (PEO) como um Processo de
Oxidacao Avancada (POA) para a degradacao desses compostos. A metodologia
consistiu na aplicacdao do processo PEO em solugdes contendo a mistura dos
farmacos, aproveitando as microdescargas de plasma para promover a
decomposicdao quimica simultaneamente a formacao de filmes de dxidos. Os
resultados bibliograficos demonstraram uma alta capacidade de degradacao,
com redugao superior a 90% para a Fluoxetina e 60% para o Ofloxacino e
Diclofenaco em um periodo de 60 minutos. Adicionalmente, observou-se uma
reducdo de 57,3% no Carbono Organico Total (TOC), indicando a mineralizacao
parcial dos poluentes em CO,. Conclui-se que a técnica PEO é uma alternativa
promissora, sustentavel e de alta eficiéncia, capaz de tratar residuos
farmacéuticos complexos sem a necessidade de reagentes externos adicionais,
contribuindo para a preservagao dos recursos hidricos.

Palavras-chave: Oxidagao Eletrolitica por Plasma. Contaminantes Emergentes.

Degradacao de Farmacos. Fluoxetina. Remediacdo Ambiental.



ABSTRACT

The increasing detection of emerging contaminants in bodies of waters,
particularly persistent pharmaceuticals such as Fluoxetine (FLX), Ofloxacin (OFX),
and Diclofenac (DCF), represents a critical environmental challenge in Brazil.
Conventional wastewater treatment plants exhibit low efficiency in removing these
molecules, necessitating the development of advanced remediation technologies.
This study aimed to investigate the potential of Plasma Electrolytic Oxidation (PEO)
as an Advanced Oxidation Process (AOP) for the degradation of these compounds.
The methodology involved applying the PEO process to solutions containing a
mixture of these pharmaceuticals, utilizing plasma micro-discharges to promote
chemical decomposition simultaneously with the formation of oxide films. The
bibliographic results demonstrated high degradation capacity, with reduction rates
exceeding 90% for Fluoxetine and 60% for Ofloxacin and Diclofenac within 60
minutes. Furthermore, a 57.3% reduction in Total Organic Carbon (TOC) was
observed, indicating partial mineralization of the pollutants into CO.. Itis concluded
that the PEO technique is a promising, sustainable, and highly efficient alternative,
capable of treating complex pharmaceutical residues without the need for
additional external reagents, thereby contributing to the preservation of water

resources.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation. Emerging Contaminants. Pharmaceutical

Degradation. Fluoxetine. Environmental Remediation.
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1. INTRODUCAO

Atualmente o Brasil possui um crescimento populacional e expansao
industrial bastante relevantes, os quais trazem muitos beneficios a nagcao como
o aumento de empregos, melhoria salarial, avancos tecnoldgicos e cientificos.
No entanto, também s3ao responsaveis por causarem maleficios que muitas
vezes nao sdao notados pelas pessoas ou até mesmo ignorados. O descarte
indevido e o consumo exacerbado de medicamentos e agrotdxicos faz com que
muitas moléculas organicas persistentes cheguem ao meio ambiente e afetando
até mesmo organismos vivos. Essas moléculas sao chamadas de contaminantes
emergentes, que normalmente se encontram em baixas concentragcdes em
aguas residuais, superficiais e efluentes. Por outro lado, é importante frisar que
podem ser acumuladas ao longo do tempo tanto na biota como em seres vivos.

Neste sentido, existe a presenca de diversos tipos de contaminantes,
incluindo farmacos, hormonios, pesticidas, entre outros. Eles sdao denominados
dessa forma devido a falta de tratamentos de agua e esgoto capazes de
extermind-los, sendo formas de tratamento usadas apenas para destruir a carga
organica visivel que é presente nas aguas. A industria farmacéutica segue se
expandindo a cada dia e com ela os residuos a acompanham. Além disso, a
populacdo brasileira consome uma quantidade exagerada de remédios que,
consequentemente, acabam chegando nos cursos fluviais, através dos descartes
inadequados desses medicamentos em excesso e até pelos subprodutos das
industrias farmacéuticas (Souza et al., 2023).

A literatura analisada busca a remediacdao dos contaminantes oriundos de
medicamentos que sao bastante consumidos no dia a dia do brasileiro. Desta
forma, foram escolhidos para estudo trés farmacos de classes farmacoldgicas
diferentes: um antibidtico, um anti-inflamatério e um antidepressivo, sendo eles

respectivamente, o ofloxacino (OFX), diclofenaco (DCF) e fluoxetina (FLX). Das
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trés classes analisadas, o mais problematico é a FLX, ja que é um farmaco
extremamente consumido na atualidade, além de ser um dos principais
ingredientes de drogas psicotropicas e ja foi encontrado em diversos tipos de
agua, inclusive a potavel (Souza et al., 2023). Esse medicamento pode chegar nos
meios aquaticos até por excreg¢ao natural, pois o corpo ndao consegue absorvé-lo
totalmente (Gomes & Gomes, 2024).

Esse fdrmaco e seus metabdlitos apresentam na escala de 0 a 9 do indice
de Persisténcia-Bioacumulacao-Toxicidade (PBT), o valor 6 tornando-se muito
preocupante para o meio ambiente. Ha estudos que mostram alteragdes
bioquimicas e comportamentais na vida marinha e humana, como efeitos nos
sistema enddcrino e neuroldgico (Souza et al.,, 2023). A FLX é um dos
contaminantes emergentes que se encontram em maior concentragdo nas

aguas, como demonstrado na tabela 1.

Quantidade excretada por dia Concentragao de excre¢ao
(mg/dia) estimada (ug/L)

Medicamento 2019 2020 2021 2019 2020 2021
Azitromicina 64.324 146.808 95.151 0,1091  0,2490 0,1614
Dexclorfeniramina 2.330 1.996 2.863 0,040 0,0034 0,0049
Diazepam 10.720 14.289 15.085 0,0182  0,0242 0,0256
Fluoxetina 634.837 429.998 646.557 1,0770  0,7295 1,0968
Ivermectina 15 26 0 0,0000 0,0000 0,0000
Etinilestradiol 264 130 114 0,0004  0,0002 0,0002

Tabela 1: Refere-se a quantidade e concentracdo de medicamentos excretados pelo

corpo

Fonte: Souza et al., 2023.
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Diante desses fatores, torna-se necessario um método que seja capaz de
degradar esses contaminantes e de forma eficiente, especialmente porque
alguns desses farmacos podem gerar subprodutos ainda mais téxico do que ele
proprio, como é o caso da FLX que tem como subproduto o 4-
(trifluorometil)fenol (TFMP). Portanto, pesquisadores resolveram utilizar de um
método ja conhecido pela industria, tentando aplica-lo de outra forma, a
Oxidacao Eletrolitica por Plasma (PEO) é um método utilizado desde a década de
60 que tinha como Unico objetivo preparar filmes 6xidos. E sé quando esses
filmes eram finalizados que haveria uma aplicacdao, podendo ser até mesmo a
degradacao.

Partindo desse método ja fundamentado que comegaram a tentar realizar
a degradacao de forma simultanea, ou seja, a degradacao seria realizada ao
mesmo tempo que a formacdo dos filmes. E essa aplicacao inovadora foi se
destacando por baratear, ndo gerar residuo e encurtar o processo. Tal método
destacasse por ser capaz de decompor moléculas organicas complexas em CO,
de baixa concentracao que nao ira afetar de forma relevante o efeito estufa. Isso
se deve ao fato de que esse plasma possui temperatura superiores a 5000K,
porém ele é presente de forma localizada como faiscas, também conhecidas
como “sparks”. Quando a solucdao com o farmaco entra em contato com essas
faiscas, as extensas cadeias organicas (figuras 1, 2 e 3) ndo resistem e nem sequer
sao capazes de formar subprodutos, sendo oxidadas diretamente a CO;, na

solucao.

13



Cl
&
F
F o
Cl OH
0 N
H 0

(a) (b)

Figura 1: (a) Fluoxetina; (b) Diclofenaco; (c) Ofloxacina

2. OBIJETIVO

Realizar uma analise bibliografica sobre a utilizacdo inovadora do método
da PEO para remediacao ambiental, degradando contaminantes emergentes

encontrados nos ambientes fluviais, mais especificamente os farmacos.

3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Contaminantes Emergentes

Contaminantes emergentes sdao moléculas organicas presentes nos
efluentes em baixas concentracdes, na ordem de nanograma a picograma por
litro que se encontram em matrizes aquaticas. Esses compostos podem ser
residuos farmacéuticos, pesticidas, hormonios, produtos de higiene pessoal,
entre diversos outros. Estes compostos podem apresentar algum risco ao
ecossistema e eles ndao possuem monitoramento, ou seja, ndao sao legislados
(Montagner, Vidal & Acayaba, 2017). Por volta de 1990 foram publicados os
primeiros artigos sobre a presenca de pesticidas em lagos e logo depois foi
estudado a remocdao de hormodnios e farmacos através de Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETE), desde entdo as pesquisas nesse ramo comecgaram
a se aprofundar para diferentes meios aquaticos e diferentes contaminantes no

Brasil (Farto, 2024).
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Com o decorrer do tempo, o crescimento exagerado das industrias e a

falta de politicas de controle tem causado uma producdao exacerbada de

contaminantes emergentes. o Brasil estd entre as onze maiores economias do

mundo, de acordo com o Fundo Monetario Internacional, com elevado grau de

consumo, o que reflete em problemas ambientais como a presenca de iniUmeras

novas substancias no ambiente. Mesmo esses residuos estando em pequenas

concentracOes eles ainda podem causar danos a vida marinha e terrestre, ja que

nao se tem ao certo o nivel de concentracdo minima necessaria para afetar a

saude de um ser vivo (Costa et al., 2023). A Tabela 2 apresenta a presenca de

diversos contaminantes emergentes e suas concentracdes em variados tipos de

matrizes aquaticas.

Agua de abastecimento

Cla Esgoto bruto Esgoto tratado Agua superficial Agua subterrinea piiblico
Compostos Concentragbes Técnica  Concentragbes Técnica Concentragbes Técnica  Concentragdes Técnica Concentragdes Técnica
(ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica
LC-MSMS eSS
Farmacos (13.9 - 3800) sty (680 — 3800) GC-MS (0.50 - 30421) HPLC-UV 185 LC-MS/MS
GC-MS
GC-MS
e LC-MS/MS & GC-MS
’ - 20 . -
Cafeina (0.29 - 753500) HPLC-UV (1.8 - 3800) LO-MS/MS
LC-MS/MS LC-MS/MS LC-MS/MS GC-MS
Horménios (0.56 -3180) GC-MS/MS  (0.09 - 2080) (";C-MS/MS (0.31-11130) HPLC-UV (1.0 - 340) LC-MS/MS
GC-MS o HPLC-FDL HPLC-FDL
Produtos de LC-MS/MS - . LC-MS/MS
-323. - - 135.
igiene peasoal 22-335)  Gemsms At GC-MSMS  (18-1353)  Ge MoMs
Drogas ilicitas (174 -9717) LC-MS/MS (3.0 - 5896) LC-MSMS (6.0 - 652) LC-MS/MS
Subprodutos
do processo de 00 - o
desinfecgdo de (1 41000) GC-ECD
aguas
GC-MS
e n LC-MS/MS LC-MS/MS
Bisfenol A (55.7-308.8) LC-MS/MS (220-5310) LC-MS/MS (2.8 - 39860) HPLC-FLD 160 - 3610 HPLC.FLD
GC-MS/MS
‘ LC-MSMS
Ftalatos (5.0 - 33100) HPLC-UV (24 - 247) GC-MS/MS
Alquilfensis (3030-78250) LC-MSMS  (1.2- 1435) ﬁﬁ)&sms 0.04-4)  LC-MSMS
Compostos S 5
perfluorados (0.2-8.8) LC-MS/MS
Bifenilas
policloradas (5.0-330) GC-MS/MS
(PCB)
LC-MSMS
HPLC-UV HPLC-UV
HPLC-FLD HPLC-FLD I;E)&S/ll)\r:?
Pesticidas (0.5-23000) HRGC-ECD (10-68790) GC-MS/MS (0.2 - 2600) HRGC. ‘F(‘D
GC-MSMS GC-MS P
GC-MS GC-NPD A
GC-NPD

Tabela 2: Concentragdes minimas e maximas (ng/L) para cada classe de
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contaminantes nas diferentes matrizes aquaticas brasileiras e as técnicas analiticas
utilizadas nas determinacgdes

Fonte: Montagner, Vidal & Acayaba, 2017

3.2. Estacdes de tratamento de agua e esgoto

A necessidade de solu¢des ambientais para tratamentos de dgua e descartes
industriais fez surgir as ETE (Estalcdes de Tratamento de Esgoto) e ETA (Estacao
de Tratamento de Agua), uma vez que a escassez e a contaminacdo da agua
atinge grande parte da populacao, a média para tratamento de esgotos gerados
foi de 50,8%. No entanto, ainda existe um sério problema de saneamento basico
em diversas regioes do pais, em que 44,8% dos brasileiros ndao possuem coleta
de esgoto. Municipios do Sul e Sudeste apresentam bons desempenhos,
enquanto Norte e Nordeste estdao nas ultimas posicdes no Ranking do
Saneamento (Trata Brasil, 2024).

A ETA, tem como funcgado tratar a agua bruta, tornando-a potavel e segura
para consumo humano, garantindo padrdes de potabilidade. Enquanto a ETE é
responsavel por tratar o esgoto doméstico antes de lan¢a-lo em corpos hidricos,
reduzindo impactos ambientais sem causar poluicdao (BRASIL, Ministério da
Saude, 2021).

A tabela 2 demonstra que os tratamentos convencionais nao sao capazes
de exterminar esses residuos. O tratamento convencional de efluentes
hospitalares e industriais, baseado em processos fisicos, quimicos e bioldgicos,
muitas vezes se mostra insuficiente para eliminar agentes patogénicos
altamente resistentes ou degradar completamente contaminantes emergentes.
Em alguns casos, tais tratamentos ainda podem gerar subprodutos secundarios
indesejaveis, agravando o problema ambiental e sanitario (Laranjeira, 2019).

Especialmente os farmacos, ja que as indUstrias farmacéuticas crescem a cada
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ano e, os medicamentos entram em contato com os variados tipos de agua
devido ao consumo excessivo e ao descarte inadequado (Laranjeira, 2019).
3.3. Farmacos

Os farmacos pertencem a uma das classes de contaminantes emergentes
mais estudados em todo o mundo, sendo a segunda mais pesquisada no Brasil.
Sao compostos persistentes, lipolificos e capazes de se bioacumular, alguns
medicamentos sdo parcialmente metabolizados pelo organismo e, dessa forma,
o excedente ou subprodutos metabolitos sao excretados pela urina, indo para o
meio ambiente (Costa et al., 2023). Os estudos confirmaram a presenca dos
contaminantes nas matrizes aquaticas, inclusive na agua tratada, evidenciando
a falha do saneamento basico (Montagner et al., 2017). Neste estudo, foram
avaliados 3 tipos de farmacos, cada um de uma classe farmacolégica diferente,
um antidepressivo, um antibidtico e um anti-inflamatdrio. Inicialmente, o
potencial do PEO para a degradacao desses compostos foi investigado
adicionando altas concentracdes de FLX (50 mg/L), OFX (9,83 mg/L) e DCF (30,7
mg/L ) em uma solugdo de silicato de sddio 0,01M.

3.3.1. Fluoxetina

A fluoxetina (FLX) é um antidepressivo muito utilizado no Brasil, com
tempo de meia vida de até 7 dias a depender do ambiente que se encontra, em
mamiferos é de 2 a 4 dias, e no ambiente aquatico, por conta da adsorcao ao
sedimento, é de até 7 dias (Laranjeira, 2019). Que quando relacionado a vida
aquatica, ha dados que mostram efeitos negativos sobre o crescimento,
reproducdo e comportamento de invertebrados e vertebrados. Portanto, além
da possibilidade de afetar o sistema imunolégico e enddécrino, ha também
efeitos toxicos nessas condicdes (Costa et al., 2023). A concentracao da FLX no

sistema hidrico pode ser estimada a partir do consumo populacional, pelo 162
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de metabolizacdo e pela excrecao do medicamento, além da possibilidade de

remocao ou degradacao nas ETEs. (Souza et al., 2023).
3.3.2. Diclofenaco

O diclofenaco (DCF) é um anti-inflamatdério ndo esteroidal com
propriedades analgésicas, possui um tempo de meia vida de aproximadamente
2 horas no corpo humano, mas em aguas nao se sabe exatamente o tempo de
sobrevivéncia, em aguas claras seu tempo é mais curto sendo menos de 1 hora
devido a fotodegradacao causada pelo sol, enquanto em 3aguas escuras ele
pode persistir por muito mais tempo. O DFC é um poluente organico emergente
persistente em aguas residuais, com concentra¢des detectadas de 0,45 a
17ug/L em esgoto e até 200ug/L em efluentes industriais (Souza et al., 2011).

3.3.3. Ofloxacino

O ofloxacino (OFX) é um antibidtico da classe quinolonas, e pode persistir
meses dependendo do ambiente em que se encontra. No corpo humano ele
dura em torno de 7 horas, em aguas superficiais em dura entre 3 a 12 dias, mas
em efluentes profundos ele pode persistir por mais de 100 dias. Ele é uma
preocupacao ambiental crescente, é classificado como um poluente
emergente, frequentemente detectado em concentragdes significativas tanto
em daguas residuarias brutas quanto em efluentes tratados em torno de 96 a
7.870ng/L (M.S. de llurdoz et al., 2022). A contaminacdo de OFX em corpos
d’agua pode causar o desenvolvimento de superbactérias, disturbios
metabdlicos no ser humano e na vida marinha causando alteragdes nas funcdes
enddcrinas e reprodutivas.

3.4. Oxidacao Eletrolitica por Plasma

A tecnologia da PEO, originalmente estudada a partir da década de 1950
e consolidada comercialmente a partir das décadas de 1980 e 1990, é hoje

empregada em setores biomédico, automotivo, aeroespacial e eletronico
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(Ghasem et al.,, 2017). Trata-se de um processo eletroquimico que, sob
potenciais elevados, promove reacdes eletroquimicas, quimicas de plasma e
difusdo térmica de oxigénio. Diferente da anodizacao convencional, a PEO gera
estruturas multicamadas — tipicamente compostas por uma camada externa
porosa, uma intermediaria densa e uma interna continua — que conferem
propriedades uUnicas de resisténcia ao desgaste, a corrosao, a temperatura,
além de caracteristicas cataliticas e bioativas (Soumya et al., 2021).

Empresas especializadas, como Keronite, Meotec e Nobel Biocare, ja
exploram o processo para conferir propriedades osteoindutivas a implantes
médicos e resisténcia extrema a ligas leves (Clyne, 2019). Essas evidéncias
demonstram a robustez do processo, que pode ser direcionado para novas
aplicagdes. No entanto, a grande maioria da literatura usa a PEO apenas para a
formacao de filmes dxidos para que depois ele seja aplicado para diferentes
demandas, como no caso do documento de Gh. Barati Darban et al., Plasma
electrolytic oxidation of magnesium and its alloys: Mechanism, properties and
applications, Journal of Magnesium and Alloys, Volume 5, Issue 1, March 2017,
Pages 74-132; que propde o uso da técnica para melhorar a resisténcia
superficial e a biocompatibilidade, com aplica¢cGes voltadas a biomateriais.

Diferentemente das aplicagdes convencionais da PEO, voltadas a
obtencao de revestimentos ceramicos em substratos metalicos, recentemente
uma patente foi depositada utilizando a PEO de forma completamente
inovadora, ela usa o ambiente reacional gerado no eletrolito, das condicdes de
plasma e da energia liberada, como agente ativo de degradacao de moléculas
organicas e inativacdo de microrganismos multirresistentes (patente
BR10202600333). Embora as descargas de plasma durem apenas
microssegundos, elas podem atingir temperaturas de 4 x 103 K a 10* K, o que é

suficiente para fundir e recristalizar o filme de 6xido e incorporar espécies do
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eletroélito dentro da estrutura do 6xido. Devido ao intenso campo elétrico e as
altas temperaturas nesta fase, as espécies dissolvidas do eletrélito entre o
anodo e o catodo sao atraidas para os canais de descarga de plasma no eletrodo
de aluminio, onde s3ao oxidadas e degradadas (patente BR10202600333).
Aplicado em remediacdao ambiental, apds a ignicao do plasma a
inclinacdo da curva tensao-tempo diminui e passa a oscilar em torno de uma
amplitude de tensdo que varia de 50 V a 150 V até o final do tratamento PEO.
Essas oscilacdes sdao atribuidas a um processo rapido e simultdaneo de
dissolucao e crescimento do éxido (Aradjo et al., 2025). O sistema usando um
eletrdlito de 0,01 mol/L apresentou uma voltagem mais alta (460 V) antes da
ruptura dielétrica do que o sistema com um eletrélito de 0,1 mol/L (350 V),
como mostrado na Figura 4, tendo a solucdao medida em diferentes intervalos
de tempo até os 60 minutos, em que se observa a sua degradacao direta a CO,

em solugdo, sem a formacao de intermediarios.
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Figura 2: Curvas transientes de tensdo para anodiza¢ao de Al sob condi¢ao PEO em um

eletrdlito contendo silicato de sddio (0,01 mol/L e 0,1mol/L Na,SiOs) - Insercdo: fotografia
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das microdescargas dispersas aleatoriamente sobre o anodo de Al; setas mostrando o
momento de ignicdo da faisca e a configuracdo experimental simples para o experimento
PEO
Fonte: Aradjo, 2025

Dessa forma, supera-se a limitagao dos métodos tradicionais de
tratamento de dguas residuais, que frequentemente nao eliminam
contaminantes emergentes nem microrganismos resistentes, além de poderem
gerar subprodutos indesejaveis.

3.5. Materiais Utilizados
Foram usados os parametros do artigo Araujo et al. (2025), ja que é o Unico
trabalho publicado que usou esse método com essa aplicacao.

3.5.1. Placa de Aluminio

O Aluminio é um metal leve com alta resisténcia, € um bom condutor e
facilmente maleavel e possui baixa toxicidade, tendo diversas aplicacdes, desde
embalagem de alimentos até com placas personalizaveis. No caso da aplicacao
apresentada neste trabalho, a placa de aluminio atua como um eletrodo em um
processo galvanostatico tendo um total 2cm?, sendo 1cm? de cada lado da
placa, ela age como o eletrodo do processo e possui 2 contra eletrodos de
Platina.

3.5.2. Fonte

A fonte é um equipamento que fornece corrente elétrica e permite
controlar a tensao e a corrente, permitindo modular a quantidade de corrente
a ser aplicada e acompanhar a variagao tensao. Em processos galvanostaticos a
corrente aplicada deve ser mantida constante durante todo processo,
enquanto a tensao é medida e pode variar justamente para manter a corrente
com seu valor fixo, a corrente continua, faz com que o fluxo de elétrons

percorra em uma Unica direcdo, do polo negativo para o polo positivo. Foi
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aplicada uma corrente que fosse capaz de criar o estado de PEO, sendo de 20

mA/cm?dando um total de 40mA/cm? para a placa de aluminio utilizada.
3.5.3. Banho termostatico

O controle de temperatura é necessario para garantir ndo sé uma
padronizacdao como para evitar a perda de qualquer molécula organica por
volatilizacdo, mesmo as faiscas ndao sendo capazes de alterar a temperatura da
solucao, manter a temperatura permite confirmar que toda a reducao de
carbono organica que as caracterizagdes demonstram foi realmente
degradada, que nada saiu da solug¢ao para o ambiente. De acordo com o ponto
de ebulicdo do eletrélito utilizado (metassilicato de sddio) que ¢é
aproximadamente 72°C, manteve-se a temperatura em 20°C durante todo
processo.

3.5.4. Metassilicato de Sodio (Na3SiOs)

O metassilicato de sédio em solucao é um bom eletrélito, ja que seu descarte
é feito de forma simples e nao causa prejuizo ambiental. Além disso, este
composto permite que o Aluminio chegue em estado de plasma de forma rapida
e eficiente em diferentes concentracdes, sendo testado tanto a 0,1M como em

0,01M.

3.6. Caracterizacoes

3.6.1. Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia, € um método analitico sensivel que luz
para excitar elétrons de moléculas, que emitem luz ao retornar ao estado
fundamental, pode analisar baixas concentracdes de compostos que formam
quelatos fluorescentes. E aplicado de diversas formas, podendo analisar
estruturas de proteina, determinar elementos de traco, medir intensidade de

contaminantes e até deteccdao de componentes, oferecendo uma imagem 3D da
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intensidade em funcdao do comprimento de onda de emissao e do comprimento
de onda de excitagao .

Segundo o artigo de Araujo et. al. 2025, a figura 5 mostra a matriz de
excitagdo-emissao de amostras contendo a mistura farmacéutica antes e depois
de 60 minutos de degradacao por PEO. Os picos de emissdao centrados em 290
nm para FLX e 450 nm para OFX apresentaram uma diminuicao significativa na
intensidade apds o processo, indicando 85% de degradacao de FLX e 45% de OFX
em 60 minutos, o diclofenaco nao foi observado por fluorescéncia, devido o

limite de deteccdo que os pesquisadores precisavam.
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Figura 3: Degradacdo da mistura farmacéutica ao longo de 60 minutos. (a) FLX no tempo 0
minutos; (b) FLX apds 60 minutos de degradacdo; (c) OFX no tempo inicial; (d) OFX apds 60
minutos de degradacdo

Fonte: Aradjo, 2025

3.6.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
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A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) é uma técnica analitica
avancada usada para separar, identificar e quantificar componentes de misturas
complexas com base em sua polaridade. Utiliza alta pressao para forcar uma fase
movel liquida e a amostra através de uma coluna com fase estacionaria,
garantindo alta separacao.

As amostras do autor Araujo et al. (2025) também foram analisadas por
HPLC, e a degradacdo ao longo do tempo foi monitorada, conforme mostrado na
Figura 4. O perfil de degradacao do OFX monitorado por Fluorescéncia e HPLC
foi comparado e apresentou resultados comparaveis. Contudo, a FLX em alta
concentragao nao pdde ser detectada por HPLC devido a saturagdo do detector
de fluorescéncia, mesmo apds diluicdes sucessivas. A figura 4 exibe a degradacao
ao longo do tempo com a comparacao de ambos os equipamentos (HPLC e
fluorimetro). A figura 4(a) mostra o monitoramento da degradacao de FLX (azul)
e OFX (preto) e a figura 4(b) mostra o DFC (vermelho) e OFX (preto), ambos ao
longo de 60 minutos. Aqui tem-se os perfis da mistura separados e se observa a
reducdo de mais de 90% da fluoxetina e de mais de 60% para ofloxacina e para

o diclofenaco.

1.04 o 1.0+
11:::\ (a)
i
0.8 ..L::? L 0.8
' S
& 0.6 N o . 0.6
0.4- T 0.4
__________ .

0-21 oFx. = 9.83 mg/L S 021 oFx,=9.83 mg/L

FLXo = 50 mg/L DCFo = 30.7 mg/L
0-0 T T T T T T T 0-0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Time (min) Time (min)

Figura 4: Degradacao da mistura ao longo de 60 minutos. (a) Monitorada por EEM-
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Fonte: Araujo, 2025
3.6.3. Microscopia Eletrénica de Varredura
A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), € uma técnica de alta
tecnologia que utiliza um feixe de elétrons para gerar imagens de alta resolucao
da superficie de amostras sélidas, permitindo analisar a morfologia (estrutura) e
a topografia do componente.

Micrografias de MEV do Aluminio apds a PEO revelaram uma morfologia
de superficie de 6xido irregular e compacta (Figura 5) para ambos os anodos,
essa morfologia pode ser atribuida a natureza e intensidade das descargas que
ocorrem nas condicdes estudadas. A diferenca observada nas tensdes médias
finais deve-se a espessura final da pelicula de 6xido; um valor de tensao maior
resulta de uma menor concentracao de silicato de sédio, que produz uma

camada de 6xido mais espessa, como demonstrado na Figura 5.

Figura 5: Micrografias SEM do anodo de Al produzido apds os experimentos PEO para
ambas as concentracdes de eletrdlito

Fonte: Araujo, 2025

3.6.4. Reducao de Carbono Orgéanico Total
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A analise de Carbono Organico Total (TOC) é uma técnica fisico-quimica
sensivel e rdpida, identifica e quantifica impurezas organicas em diferentes
amostras. Ele tem como sua principal aplicabilidade a medicao de contaminantes
organicos em amostras de aguas residuais. Determinar a carga total de TOC antes
de iniciar o tratamento permite otimizar a operagao e medir a descarga de TOC no
final do processo, o que demonstra a eficacia do tratamento utilizado.

Na Tabela 3, observa-se os dados obtidos nos estudos de Araujo et al. (2025)
de TOC para as amostras antes e depois de 60 minutos de degradacao. Partiu-se de
um TOC de 100% e no final da mistura apds 60 minutos havia um TOC de 42,7%, ou
seja, a reducao de carbono foi de 57,3% da mistura dos 3 farmacos, essas cadeias

sao reduzidas a CO; ndao havendo formacao de subproduto.

Time TC* (mg L™") IC** (mg L") TOC (mg L™")
Water 0.245 £+ 0.035 0.043 + 0.002 0.202
Before degradations 73.278 £+ 0.702 28.372 + 0.540 44.92
After 60 minutes 48.325 #+ 0.648 29.144 + 0.027 19.18

Tabela 3: TOC das amostras antes e depois de 60 minutos de degradacgao.

Fonte: Araujo, 2025
3.7. Trabalhos Atuais

Para compreender melhor a eficiéncia da técnica e o potencial inovador
dessa nova aplicacdo, é necessario comparar com outros trabalhos sobre a PEO que

foram publicados nos ultimos 10 anos.

3.7.1. Processo para destruicao ou inativacao de contaminantes
quimicos e microorganismos, e, uso de oxidacao eletrolitica de plasma.

(Ernesto Pereira, 2026).
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O trabalho referente a patente BR10202600333 depositada no INPI (Instituto
Nacional da Propriedade Industrial) teve como objetivo o desenvolvimento de um
processo para destruicdo ou inativacdo de contaminantes quimicos e
microrganismos, utilizando a oxidag¢do eletrolitica por plasma (PEO) como
ferramenta principal no tratamento de efluentes. Diferentemente das aplicacdes
convencionais da PEO, voltadas a formacdao de revestimentos ceramicos em
superficies metalicas, o método proposto explora as descargas elétricas (sparks ou
faiscas) e as condicOes extremas de temperatura e energia no meio eletrolitico
como agentes ativos de degradacao de poluentes e inativagao microbioldgica. O
sistema consiste em uma célula eletrolitica com eletrodos imersos em solugao,
submetidos a altas tensdes, promovendo a geracdao de plasma local com
temperaturas elevadas, capazes de induzir reagdes quimicas intensas.

Os resultados foram altamente eficientes, evidenciando a completa
inativagao de microrganismos como Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae e
Staphylococcus aureus, sem crescimento celular apds o tratamento. Além disso, o
processo demonstrou elevada capacidade de degradacdo de contaminantes
quimicos, como farmacos (fluoxetina, ofloxacino e diclofenaco), com reducao
significativa do carbono organico total. Além disso, a eficiéncia € mantida mesmo
em diferentes concentragdes de contaminantes, indicando robustez do sistema e
independéncia significativa em relacao a concentracao inicial dos poluentes.

Com isso, os autores concluiram que a utilizacdo da PEO como meio de
tratamento de efluentes representa uma tecnologia inovadora, eficiente e
sustentdvel, capaz de promover a degradacdo de compostos quimicos e a
eliminacdao de microrganismos. O processo apresenta vantagens importantes,
como a auséncia de necessidade de oxidantes externos, rapida atuacdo e potencial
de aplicacao em diferentes escalas, sendo promissor para uso em efluentes

industriais, hospitalares e ambientais .
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3.7.2. Development of Titanium Surfaces Oxidized by Electrolytic

Plasma, for Biomedical Application (Clodomiro Alves-Junior, 2023)

Esse artigo sobre o desenvolvimento de superficies de titanio por PEO teve
como objetivo a modificacao superficial do titanio visando aplicacdes biomédicas,
especialmente na melhoria da biocompatibilidade e da osseointegracao. O método
utilizado foi a oxidagao eletrolitica por plasma, na qual o titanio é submetido a altas
tensdes em meio eletrolitico, promovendo a forma¢ao de uma camada de 6xidos,
predominantemente TiO,, com estrutura porosa e elevada rugosidade. As
propriedades do material foram avaliadas por meio de técnicas de caracterizacao
morfolégica, estrutural e composicional, evidenciando a formacao de uma
superficie homogénea, aderente e com porosidade controlada.

Eles indicaram que o tratamento promoveu aumento significativo da
rugosidade superficial e da molhabilidade, fatores diretamente relacionados a
melhor interacdo com células biolégicas. Além disso, a incorporacao de espécies
presentes no eletrélito, como calcio e fdésforo, contribuiu para o aumento da
bioatividade do material. Observou-se também que os parametros do processo,
como tensao aplicada e tempo de tratamento, influenciam diretamente a
espessura da camada formada, o tamanho dos poros e a composi¢ao quimica do
revestimento.

Dessa forma, ficou claro que a PEO foi uma técnica eficiente, versatil e
promissora para a modificacao de superficies de titanio, permitindo a obtencao de
revestimentos com propriedades adequadas para aplicacdes biomédicas. O
controle dos parametros de processamento é fundamental para ajustar as
caracteristicas do material final, influenciando diretamente seu desempenho

bioldgico e sua aplicabilidade em implantes.

3.7.3. Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) Process—Processing,

Properties, and Applications (Soumya Sikdar, 2021)
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O trabalho de Sikdar (2021) teve como objetivo apresentar uma revisao
abrangente sobre a PEO, abordando seus principios de funcionamento, parametros
de processamento, propriedades dos revestimentos obtidos e suas principais
aplicacdes. O método consiste na aplicacdo de altas tensdes em um sistema
eletroquimico, promovendo descargas plasmaticas na superficie de metais como
titanio, aluminio e magnésio, resultando na formacao de camadas ceramicas
porosas, espessas e fortemente aderentes.

O estudo descreve detalhadamente a influéncia de varidveis como
composicao do eletrdlito, densidade de corrente, tempo de tratamento e modo de
operagao nas caracteristicas finais dos revestimentos. A discussao da revisao indica
que os revestimentos obtidos por PEO apresentam elevada dureza, resisténcia ao
desgaste e a corrosao, além de propriedades funcionais que podem ser ajustadas
conforme a aplicacao desejada. A incorporacao de espécies do eletrdlito permite
modificar a composi¢ao quimica da camada, tornando possivel, por exemplo, a
obtencao de superficies bioativas para aplicacdes biomédicas ou revestimentos
com propriedades dielétricas e térmicas especificas. O trabalho também destaca
qgue a morfologia porosa e a presenca de diferentes fases cristalinas influenciam
diretamente o desempenho do material, sendo possivel controlar essas

caracteristicas por meio dos parametros do processo.

3.7.4. A review of recent work on discharge characteristics during
plasma electrolytic oxidation of various metals (Trevor William Clyne,

2019)

Esse projeto de Clyne teve como objetivo revisar os avangos recentes no
entendimento das caracteristicas das descargas elétricas durante o processo de
oxidacao eletrolitica por plasma (PEO) em diferentes metais. O estudo foca

principalmente na natureza das microdescargas que ocorrem na superficie do
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material durante o tratamento, discutindo sua formacgao, evolugao e influéncia na
estrutura e nas propriedades dos revestimentos obtidos.

A revisdao aborda como parametros operacionais, como voltagem, densidade
de corrente, composicdao do eletrdlito e tipo de metal (como aluminio, titanio e
magnésio), afetam o comportamento das descargas e, consequentemente, o
crescimento do filme oxidado. Essas descargas nao sao uniformes, apresentando
diferentes regimes ao longo do processo, variando de descargas mais suaves e
distribuidas a eventos mais intensos e localizados. E as variagdes influenciam
diretamente a morfologia do revestimento, incluindo o tamanho e a distribuicao
de poros, a espessura da camada e a formacgao de fases cristalinas.

As microdescargas estdo associadas a altas temperaturas e pressdes locais,
promovendo fusao, solidificacdo rapida e incorporacao de espécies do eletrélito, o
qgue contribui para a complexidade estrutural dos revestimentos formados. A
analise dos diferentes regimes de descarga permite ajustar as condi¢des
operacionais de forma mais precisa, possibilitando a producao de camadas com
caracteristicas especificas para diversas aplicacdes tecnolégicas, como protecao

contra corrosao, resisténcia ao desgaste e aplicacdes biomédicas (Clyne, 2019).

3.7.5. Plasma electrolytic oxidation of magnesium and its alloys:

Mechanism, properties and applications (Ghasem Barati Darband, 2017)

Nessa revisao foi mostrado a PEO aplicado ao magnésio e suas ligas,
abordando os mecanismos envolvidos, as propriedades dos revestimentos
formados e suas principais aplicacdes. E descrito o funcionamento do processo,
destacando a formacao de descargas microplasmaticas na superficie do magnésio,
que levam a formacdao de camadas ceramicas compostas principalmente por
oxidos, com estrutura porosa e forte aderéncia ao substrato. Também sao

discutidos os efeitos dos parametros de processamento, como voltagem,
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densidade de corrente, composicao do eletrdlito e tempo de tratamento, na
morfologia e composi¢cao dos revestimentos.

Além disso, indicam que os revestimentos obtidos por PEO em magnésio
apresentam melhora significativa na resisténcia a corrosdao e ao desgaste,
propriedades essenciais devido a alta reatividade desse metal. A incorporacao de
elementos do eletrélito, como silicio, fosforo e calcio, permite modificar a
composicao quimica e funcionalizar a superficie, ampliando suas aplicacdes,
especialmente na area biomédica. Ele destaca que a estrutura dos revestimentos é
tipicamente composta por camadas distintas, incluindo uma camada externa mais
porosa e uma camada interna mais densa, o que influencia diretamente o
desempenho do material. Além disso, sdao discutidos desafios como a presenca de
poros e trincas, que podem comprometer a prote¢ao contra corrosao.

Dessa forma, o autor conclui que o processo PEO é uma técnica promissora
para a modificacdo superficial de magnésio e suas ligas, possibilitando a ampliacao
de suas aplicacbes em setores como biomateriais, industria automotiva e
aeroespacial. No entanto, também apontam os desafios como a presenca de poros

e trincas, que podem comprometer a protecdo contra corros3o.

3.7.6. Comparacao dos trabalhos que envolveram oxidacao

eletrolitica por Plasma

Os trabalhos analisados abordam a PEO sob diferentes perspectivas, mas
todos convergem para a versatilidade e eficiéncia da técnica na modificacao de
materiais e no tratamento de sistemas complexos. De forma geral, os artigos de
Sikdar (2021), Clyne (2019) e Darband (2017) apresentam uma abordagem mais
fundamental e consolidada do processo, enquanto o trabalho sobre superficies de
titanio e a patente BR10202600333 exploram aplicacdes mais direcionadas e

inovadoras.
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O trabalho de Sikdar (2021) fornece uma visao ampla do processo PEO,
destacando os parametros operacionais e suas influéncias nas propriedades dos
revestimentos formados, como resisténcia a corrosao, desgaste e propriedades
funcionais. De forma complementar, Darband (2017) foca especificamente no
magnésio e suas ligas, enfatizando os mecanismos de formag¢ao das camadas e os
desafios associados, como porosidade e trincas. Ja Clyne (2019) aprofunda o
entendimento fisico do processo ao analisar as caracteristicas das descargas
elétricas, evidenciando que essas microdescargas sao determinantes na formacao
estrutural dos revestimentos. Em conjunto, esses trés trabalhos estabelecem a
base tedrica do PEO, relacionando parametros de processo, fendmenos fisicos e
propriedades finais dos materiais.

Por outro lado, o trabalho sobre superficies de titanio aplica esses principios
para a area biomédica, utilizando o PEO para gerar superficies porosas e bioativas
que favorecem a osseointegracao. Nesse caso, o foco esta na funcionalizacdo da
superficie metalica, aproveitando a morfologia e composicao do 6xido formado
para melhorar a interacao com tecidos bioldgicos. Essa aplicacdo representa uma
transicdo entre o entendimento fundamental e a aplicacdo tecnoldgica do
processo. Em contraste, a patente BR10202600333 propde uma abordagem
inovadora ao utilizar o PEO ndo para a formacao de revestimentos, mas sim para
explorar diretamente as condicdes extremas geradas pelas descargas de plasma no
meio eletrolitico. Diferentemente dos demais trabalhos, o foco ndao estd no filme
de oxido formado, mas na utilizacdo da energia do plasma para promover a
degradacdao de contaminantes quimicos e a inativacdao de microrganismos. Os
resultados demonstram alta eficiéncia na eliminacao de bactérias e degradacao de
farmacos, evidenciando uma nova aplicacao da técnica no tratamento de efluentes

e ho combate a resisténcia antimicrobiana.
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Dessa maneira, a comparacao feita entre artigos desde 2017 até o presente
ano, evidenciam o potencial da PEO como uma tecnologia multifuncional, com
aplicacdes que vao desde engenharia de superficies até solu¢gdes avancadas para

problemas ambientais e de saude publica.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Como demonstrado, os contaminantes emergentes estao ganhando cada
vez mais relevancia nas pesquisas devido a preocupagdo crescente, ja que o
ambiente industrial ndo para de crescer. Dessa forma, fica claro a necessidade
de formas alternativas de degradar os contaminantes emergentes,
especialmente nas matrizes aquaticas, ja que os farmacos (FLX, OFX e DFC)
demonstram grande resisténcia aos métodos convencionais de degradacao.

E esse método que vem sendo estudado se destaca como ser uma opgao
eficaz e promissora. A PEO, como visto anteriormente, tem uma reducao de
carbono organico de 57,3% o que significa que a alta temperatura das faiscas
localizadas sao capazes de deteriorar grande parte dos farmacos, alcancando um
nivel de degradacdo altissimo quando se compara com os tratamentos que
temos hoje.

Além disso, essas elevadas temperaturas permitem evitar a formacao de
subprodutos que chegam a ser ainda mais téxicos do que os préprios farmacos
em si, como é o caso do TFMP, o subproduto da fluoxetina. Os subprodutos nao
chegam a ser formados pois quando o fdrmaco entra em contato com as faiscas
de plasma, nem mesmo o composto organico mais complexo resiste e, dessa
maneira, as moléculas organicas se reduzem em CO; na solucao e em baixa
concentrac¢ao, nao se tornando um problema para o efeito estufa.

No entanto, apesar de ser eficaz, ainda € um método que precisa ser mais
estudado e otimizado, considerando que é a primeira vez que pesquisadores a

usam com essa aplicacdo. Em escala laboral ele tem se provado cada vez mais
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eficiente e pesquisadores acreditam que ele pode ser aplicado para diversos
outros tipos de contaminantes e até bactérias.

Ha diversas possibilidades a serem observadas e desenvolvidas diante desse
método, especialmente em escala industrial, ja que isso ainda nao foi estudado
de acordo com a literatura, mas deve ser sé questao de tempo devido aos seus
bons resultados e baixo custo.

Portanto, até a finalizacdo desse trabalho ndo havia estudos que
demonstrassem a transicdo para a escala industrial, mas ha muitas
possibilidades para futuras pesquisas, principalmente devido a visibilidade que
ele tem ganhado desde divulgacao cientifica online até reportagens televisivas.
O que também promove uma conscientizacao populacional que é extremamente
necessdria para as pessoas se atentarem com o descarte e o consumo

exacerbado de medicamentos.
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