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RESUMO

A ocorréncia de fa&rmacos no meio ambiente tem se tornado um assunto de interesse nos
ultimos anos. Grande nimero desses compostos tem sido detectado em efluentes de estacbes
de tratamento de esgoto (ETE) municipais, aguas superficiais e, menos frequentemente, em
aguas subterréneas e agua potavel em todo o mundo. Alguns dos efeitos adversos causados
por farmacos incluem toxicidade aquatica, desenvolvimento de resisténcia em bactérias
patogénicas, genotoxicidade, e desregulacdo enddcrina. Diferentes fontes podem ser indicadas
para explicar o aparecimento de farmacos no ambiente aquatico. Atualmente, € amplamente
reconhecido que a principal fonte de poluicdo séo os efluentes de ETE. Portanto, o descarte de
residuos farmacéuticos nos efluentes de ETE deve ser minimizado o maximo possivel. A
remocao de poluentes organicos recalcitrantes como farmacos na dgua e em efluentes pode ser
obtida utilizando processos oxidativos avancados (POA). O objetivo deste trabalho € avaliar a
eficiéncia de remocéo de Propranolol por meio de POA, avaliar a toxicidade dos produtos de
degradacdo durante os tratamentos bem como realizar um estudo cinético de degradacdo do
composto. O farmaco usado neste estudo foi o Propranolol fornecido pelo LAFEPE. Foi
utilizada solucdo modelo a 20 mgL™. Os tratamentos por meio de POA (H,0,/UV, Fenton e
foto-Fenton) além de radiacdo UV (fotdlise) e H,O, foram realizados em escala laboratorial
em um reator ao longo de 60 minutos. A radiacdo UV foi obtida por uma lampada a vapor de
mercurio de média pressdo de 30 W. A agitacdo do sistema foi feita utilizando um agitador
magnético. Sulfato ferroso heptahidratado foi utilizado como fonte de ions de ferro para o
processo Fenton e foto-Fenton. A determinacéo e a quantificacdo do farmaco apos tratamento
por POA, foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-Vis. Em relacdo aos resultados
obtidos pelo tratamento utilizando POA, o propranolol se mostrou pouco sensivel a oxidagéo
com perdxido de hidrogénio. O tratamento Foto-Fenton apresentou melhor eficiéncia de
remocao e o Fenton o melhor resultado de toxicidade. A cinética de oxidacao do farmaco foi
discutida e verificou-se que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode descrever
melhor a oxidacdo do farmaco. As principais vantagens e desvantagens de cada processos e a
complexidade de comparacgdo dos varios processos de oxidacdo foram discutidos. O processo
Foto-Fenton foi o que removeu mais de 80% do propranolol a 20 mg L™ em 15 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Propranolol, meio ambiente, processos oxidativos avancgados,
farmaco, fotdlise.



ABSTRACT

The occurrence of pharmaceuticals in the environment has become a subject of interest in
recent years. A vast number of these compounds have been detected in sewage treatment plant
(STP) effluents, surface waters and, less frequently, in groundwater and drinking water, all
over the world. Some of the adverse effects caused by pharmaceuticals include aquatic
toxicity, resistance development in pathogenic bacteria, genotoxicity and endocrine
disruption. Different sources can be indicated to explain the appearance of pharmaceuticals in
the aquatic environment. Nowadays, it is widely accepted that the main source of pollution
are STP effluents. Therefore, the discharge of pharmaceutical residues to the environment in
STP effluents should be minimized. Removal of recalcitrant organic pollutants such as
pharmaceuticals in water and wastewater can be achieved using advanced treatment
technologies such as advanced oxidation processes (AOP). The objective of this study is to
evaluate the removal efficiency of Propranolol by AOP to identify the degradation products
toxicity as well as to perform a degradation kinetic study of these compounds. The
pharmaceutical used in this study was Propranolol were purchased from LAFEPE. The
pharmaceutical were spiked daily at a concentration of 20 mgL™ were treated by AOP. The
treatments by AOP (H,0,/UV, Fenton and photo-Fenton) and photolysis (UV radiation) and
peroxide, were performed in a reactor along 60 minutes. UV radiation was provided by a
medium pressure mercury lamp of 30 W. The agitation of the system was realized by a
magnetic bar. Ferrous sulfate heptahydrate was used as source of iron for the Fenton and
photo-Fenton process. The determination and quantification of the pharmaceutical present
during the treatment by AOP were performed with UV-Vis spectrophotometer. With regard to
the results obtained by using AOP treatment, the propranolol was less sensitive to hydrogen
peroxide. Despite photo-fenton treatment presented the highest removal efficiency and Fenton
the best treatment toxicity. The kinetics of oxidation of propranolol has been discussed and it
was found that the pseudo-first order kinetic model can describe the oxidation. The main
advantages and disadvantages of each process and the complexity of comparing the various
advanced oxidation processes (AOP) was discussed. In the photo-fenton process it was
possible to remove more than 80% from propranolol concentration of 20 mg L™ in 15
minutes.

Keywords: Propranolol, environment, Advanced oxidation processes, pharmaceutical,
photolysis.
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1 INTRODUCAO

O crescimento demografico e a expansdo industrial trouxeram como
conseqiiéncia quadros de contaminacdo atmosfeérica, do solo e dos recursos hidricos em
todo o mundo. Questdes relacionadas a qualidade das aguas tém sido extensivamente
discutidas, tendo em vista que se trata de um recurso natural imprescindivel a um largo
espectro de atividades humanas, onde se destacam, entre outros, o abastecimento
publico e industrial, a irrigacdo agricola, a producao de energia elétrica, as atividades de
lazer e recreacdo e a preservacdo da vida aquatica (CETESB, 2007). Diante dessa
conjuntura, temas como reuso, minimizacdo e tratamento de residuos vém ganhando
cada vez mais importancia.

Na década de 70 do século passado, comegou-se a atentar para a presenca de
farmacos em ambientes aquéaticos (GARRISON et al., 1976; HIGNITE e AZARNOFF,
1977). Desde entdo, diversos estudos tém sido realizados e revelam a presenca de
residuos de fa&rmacos em varias partes do mundo.

Hoje sdo registradas 100.000 substancias quimicas diferentes na Unido Européia,
dos quais 30.000 destes produtos sdo comercializados em quantidades maiores que 1
tonelada (GIGER, 2002). Entre eles, estdo os compostos farmacéuticos, que nos ultimos
anos foram classificados como contaminantes ambientais emergentes. O constante
progresso da medicina faz com que novas drogas com novas substancias ativas sejam
disponibilizadas no mercado para o tratamento de animais e humanos. Os produtos
farmacéuticos representam mais de 4.000 moléculas em 10.000 especialidades
diferentes (BEAUSSE, 2004).

A grande preocupacdo ambiental ndo é necessariamente o volume de producéo
de um farmaco, mas sua persisténcia no ambiente e atividade biolégica (por exemplo:
toxicidade, bioacumulacdo, dentre outros). Os farmacos sdo considerados contaminantes
ambientais devido as suas moléculas serem biologicamente ativas. Além disso, a grande
maioria dos farmacos possui caracteristicas lipofilicas e freglientemente apresentam
baixa biodegradabilidade no ambiente. Estas propriedades intrinsecas apresentam um
grande potencial para bioacumulacdo e persisténcia no ambiente. (CHRISTENSEN,
1998). A principal rota de aporte deste tipo de contaminante em aguas superficiais é o

langamento de esgoto in natura, visto que em muitas localidades hd um grande déficit de
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infra-estrutura em saneamento (NOGUEIRA et al., 2009). Vérios autores relataram que
as principais vias de exposi¢cdo destas substancias no ambiente provem também de
esgotos hospitalares, producdo industrial, e na aplicacdo no campo de excremento de
animais tratados com medicamentos (BEAUSSE, 2004; FENT et al., 2006; e TERNES
et al., 2002).

Trabalhos de pesquisas no campo de andlises quimicas tem relatado a presenca
de farmacos em efluentes de estacbes de tratamento de esgotos (ETE), aguas de
abastecimento (ETA) e em outras matrizes ambientais tais como solo, sedimento e
4guas naturais em concentracdes na faixa de pgL™ e ngL™? (ROBERTS; THOMAS,
2006; TERNES, 1998). No mundo todo tem sido reportada a ocorréncia de farmacos
como antibidticos, hormonios, anestésicos, depressivos, antiinflamatorios dentre outros
em esgotos domésticos, em aguas superficiais e sedimentos. (BEAUSSE, 2004; FENT
et al., 2006; HALLING-SORENSEN et al., 1998). A grande preocupagdo da presenca
destes farmacos residuais na agua sdo os potenciais efeitos adversos para a salde
humana, animal e de organismos aquaticos como 0s peixes. Estudos ecotoxicoldgicos
demonstram que estes efeitos podem ser detectados em qualquer nivel de hierarquia
bioldgica: célula, 6rgaos, organismos, populacGes e ecossistemas. Substancias como 0s
horménios, dependendo da dose e do tempo de exposicdo, estdo relacionadas com
doencas como cancer de mama, testicular e de prostata, ovarios policisticos e reducédo
da fertilidade masculina. Constatando, com isso, que em baixas concentracfes de
substancias poluentes sdo produzidos efeitos crénicos e que, dessa forma, deve-se dar
uma atencdo especial aos efeitos em baixas concentragcdes de exposi¢do, pois existem
relatos que certos desreguladores enddcrinos causam efeitos deletérios as espécies
aquaticas em concentracdes menores que 1 ng L™ (BILA; DEZOTTI., 2007)

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido estudados pelo seu potencial
como alternativa ou complemento aos processos convencionais de tratamento de
efluentes, uma vez que os radicais hidroxila gerados sdo altamente reativos e pouco

seletivos, podendo atuar na oxidagao quimica de uma vasta gama de substancias.
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O trabalho teve como objetivo geral estudar a degradagdo do farmaco propranolol em
amostra modelo utilizando os processos oxidativos avancados, fotolise e peroxido de
hidrogénio.

Como objetivo especifico buscou-se:

- Investigar a cinética de degradacdo do propranolol empregando diferentes
processos (H20,, UV, H,0,/UV, Fenton, Foto-Fenton);

- Comparar a eficiéncia de remocdo do farmaco por meio de processos
oxidativos, tais como: H,0,/UV; H,0,/Fe** (Fenton) e H,O./Fe**/UV (Foto-Fenton);
além de fotolise (radiacdo UV-C) e peroxido (H,0,);

- Selecionar o processo oxidativo mais adequado e, por ele definir as variaveis
de estudo para o planejamento fatorial;

- Utilizar testes toxicoldgicos empregando diferentes niveis tréficos para o
bioensaio, tais como a Lactuca sativa (sementes de alface), como ferramentas para a
avaliacdo da toxicidade de amostras de Propranolol ndo tratado e apds o tratamento
oxidativo;

- Estudar a mineralizacdo dos compostos intermediarios formados apds
tratamento oxidativo.

E nesse contexto que este trabalho se insere, dividido em 5 capitulos:

-O capitulo 1 é feita a introducdo do tema com os objetivos gerais e especificos
do trabalho;

-O capitulo 2 é apresentado o estado da arte da ocorréncia e destino de farmacos
no meio ambiente bem como uma revisdo bibliografica das técnicas avancadas de
tratamento de efluentes liquidos contendo farmacos em especial para o Propranolol

-O capitulo 3 exp6e a metodologia experimental adotada para a abordagem deste
trabalho de pesquisa, detalhando os ensaios experimentais, todos 0s materiais e
equipamentos utilizados, bem como os métodos empregados.

-O capitulo 4 apresenta os resultados experimentais deste trabalho com os
modelos estatisticos de planejamento fatorial para os oxidantes em estudo, bem como o
melhor desempenho dentre eles e o estudo cineético, e por fim;

-O capitulo 5 monstra as conclusdes gerais, permite associar 0s casos estudados
a construcdo conceitual e descritiva dos quatro primeiros capitulos e as propostas de

trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FARMACOS E SUAS ROTAS DE EXPOSICAO PARA O
MEIO AMBIENTE

Farmacos, ou drogas médicas, s&o um grupo de substancias quimicas que tém
propriedades medicinais. Essas substancias incluem compostos inorganicos e organicos
(TAMBOSI, 2008).

Esses compostos quimicos sdo moderadamente sollveis em agua, lipofilicos e
biologicamente ativos. Farmacos sdo administrados topicamente (inalacdo e aplicacdo
na pele), internamente (administracdo oral), ou parenteralmente (injecdes e infusdes) em
hospitais e clinicas. Depois do uso, as moléculas sdo absorvidas, distribuidas,
parcialmente metabolizadas, e finalmente excretadas do corpo. Para ser usada com
seguranca, a maioria dos farmacos sdo fabricados de uma maneira a serem
metabolizados em Orgdos tais como figado ou rim depois de atingirem efeitos
farmacoldgicos desejados. O metabolismo elimina moléculas de droga em excesso,
assim como outros compostos toxicos xenobioticos, via uma série de biotransformacdes
enzimaticas e os converte em compostos mais polares e hidrofilicos (IKEHATA et al.,
2006).

Ha vérias fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no ambiente
aquatico. De acordo com Halling-Sgrensen et al. (1998), as principais vias de exposi¢ao
ao ambiente para os diferentes tipos de farmacos podem ser mostrados na Figura 1. Para
farmacos de uso humano, drogas ndo-prescritas e algumas prescritas sdo consumidas em
casa, e outras prescritas consumidas em hospitais e clinicas. Essas drogas sdo
parcialmente metabolizadas e excretadas na urina e fezes e vao para o sistema de coleta
de esgoto. Algumas drogas ndo-utilizadas, excedentes, ou fora da validade podem ser
eliminadas em instalacfes sanitarias, embora este tipo de pratica ndo seja recomendado
atualmente. Efluentes de hospitais podem ser tratados separadamente ou combinados
com efluentes municipais e, em seguida, tratados em Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE) (HEBERER, 2002).
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Figura 1 Rotas dos poluentes

SORENSEN et al., 1998).
Dessa forma, podemos afirmar que os farmacos residuais sdo continuamente

lancados no ambiente e uma das principais rotas de aporte é o esgoto doméstico devido
ao intensivo uso de medicamentos pela medicina humana. Apos serem ingeridos pelos
organismos, muitos farmacos sdo modificados estruturalmente por varios mecanismos,

como por exemplo, pelo processo enzimatico ou por microorganismos no intestino,
porém alguns medicamentos sdo excretados na forma inalterada (CALAMARI et al.,

Mesmo nédo sendo liberados na forma original, esses medicamentos podem ser

2003).
excretados na forma conjugada com glicuronideos, que sdo facilmente clivados durante
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a passagem pela ETE disponibilizando assim o composto original no ambiente
(HEBERER, 2002).

Ap0s a excrecdo, os residuos de farmacos, seguem diretamente para o ambiente
ou para as ETE, no caso de cidades que possuam essas estacfes. No entanto, no Brasil,
essa € a realidade da minoria dos municipios visto que, um estudo feito pela
organizacdo ndo-governamental Trata Brasil, em parceria com o Ministério das Cidades,
demonstrou que dos 8.5 bilhdes de litros de esgoto gerados por dia no Brasil, 5.4
bilhdes sdo despejados no ambiente todos os dias sem tratamento algum, ou seja, apenas
36% do esgoto gerado recebem algum tipo de tratamento. (TRATA BRASIL, 2010).

Como pode se observar os farmacos apresentam vérias vias de contaminacao
ambiental. No entanto, na Figura 1 ndo foi abordada a contaminacdo decorrente de
aguas naturais e de abastecimento publico como também pela disposicdo indevida
destas substancias em aterros sanitarios domésticos. A principal rota de entrada de
residuos de farmacos no ambiente é o langcamento de esgotos domésticos, tratados ou
ndo, em cursos de agua. No entanto, também devem ser considerados os efluentes de
industrias farmacéuticas, efluentes rurais, a presenca de farmacos no esterco animal
utilizado para adubacdo de solos e a disposicéo inadequada de farmacos ap6s expiracdo
do prazo de validade (BILA; DEZOTTI., 2007; HALLING-SORENSEN et al.; 1998;
HEBERER, 2002).

2.2 DISPOSICAO AMBIENTAL DE FARMACOS

A ocorréncia de farmacos foi primeiramente relatada nos EUA em aguas
residudrias tratadas, onde &cido clofibrico na faixa de 0,8 - 2 pgL™ foi encontrado
(GARRISON et al., 1976). Em 1981, compostos farmacéuticos foram detectados em
rios no Reino Unido em uma concentragdo de até 1 pgL™* (RICHARDSON; BOWRON,
1985). Nos ultimos anos, o conhecimento sobre a ocorréncia ambiental de farmacos tem
aumentado, em grande medida, devido ao rapido desenvolvimento de técnicas analiticas
capazes de determinar compostos farmacéuticos polares em baixas concentracdes
(CAHILL et al., 2004; CASTIGLIONI et al., 2005; GEBHARDT; SCHRODER, 2007;
GONZALEZ et al., 2007; MIAO et al., 2002; RODRIGUEZ et al. 2003; SCHRODER,
2003).
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Diferentes fontes podem ser indicadas para explicar o aparecimento desses
compostos em ambientes aquaticos. Atualmente é completamente aceito que a principal
fonte é representada por efluentes de ETE (ANDREOZZI et al., 2003; FENT et al.,
2006). Grande numero de farmacos tém sido detectados em efluentes de ETE, aguas
superficiais e, menos frequentemente, em &guas subterréneas e dgua potavel no Brasil
(FAVIER et al., 2007; STUMPF et al., 1999;), Canada (MIAO et al., 2004; TERNES et
al., 1999), China (GULKOWSKA et al.,, 2008; XU et al., 2007), Alemanha
(KUMMERER, 2001; TERNES, 1998), Itdlia (ANDREOZZI et al., 2003;
CASTIGLIONI et al., 2004), Espanha (CARBALLA et al., 2005; SANTOS et al.,
2007), Suica (FENT et al., 2006; TAUXE-WUERSCH et al., 2005) e nos Estados
Unidos (BROWN et al., 2006; KARTHIKEYAN; MEYER, 2006).

Em Pernambuco, estudos recentes realizados por professores do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) em uma ETA
da regido metropolitana do Recife detectaram a presenca de quatro compostos usados
em produtos como agrotéxicos, medicamentos, cosméticos e material de limpeza,
apontados como causadores de problemas que vdo desde alteracbes hormonais a
cancer.( SILVA ; SILVA, 2012)

2.3 EFEITOS DE RESIDUOS DE FARMACOS NOS
ORGANISMOS

Os efeitos provocados por estes residuos em humanos nao estdo bem elucidados,
no entanto, canceres de mama, testicular e de préstata e a reducdo da fertilidade
masculina sdo doengas que estdo relacionadas a esses contaminantes (CASTRO, 2002).

Existem varios estudos sobre a resisténcia de bactérias a antibidticos
(KUMMERER, 2004). Os antibiéticos também podem inibir o crescimento de algas,
como por exemplo, a alga Microcystis aeruginosa teve seu crescimento inibido em
presenca de concentracdes menores do que 0.1 mg L™ de antibiético (HALLING-
SORENSEN, 2000). Considerando que as algas sdo a base da cadeia alimentar, mesmo
um pequeno declinio na populacdo pode resultar em um desequilibrio nos ambientes
aquéaticos (KUMMERER, 2009).
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Outra questdo relevante a ser considerada no que diz respeito aos efeitos
causados por esses micropoluentes é a questdo da exposicdo simultanea a diversos
compostos e possiveis efeitos sinérgicos. Pomati e colaboradores (2006) observaram
que uma mistura de farmacos (atenolol, bezafibrato, carbamazepina, ibuprofeno e
lincomicina, dentre outros) em concentragfes de nanogramas por litro inibiu o
crescimento de células embrionarias humanas. Efeitos adversos de mistura de farmacos
em organismos aquaticos também foram observados (POMATI et al., 2008).

Os efeitos provocados em seres humanos pela ingestdo de residuos de farmacos
parece ser negligenciavel uma vez que a dosagem que o individuo pode receber
tomando dois litros de &gua por dia ao longo de 70 anos, por exemplo, € mais baixa que
as dosagens terapéuticas receitadas pelos profissionais da satde. Entretanto, ainda néo
se sabe se os efeitos causados por uma dosagem terapéutica em um curto intervalo de
tempo sdo 0s mesmos que pequenas dosagens ao longo da vida do individuo. Além
disso, também sdo desconhecidos os efeitos da ingestdo desses micropoluentes a fetos,
criancas e pessoas doentes (KUMMERER, 2009).

Como pode ser observado, existem na literatura alguns dados sobre efeitos
agudos de residuos de farmacos em microorganismos aquaticos como problemas de
reproducdo e crescimento (FENT, 2006). No entanto, efeitos crénicos sdo mais
provaveis, pois 0s microorganismos sdo expostos a baixas concentracdes de forma
continua. Entretanto, efeitos cronicos sdo menos avaliados, pois requerem um longo
periodo para constatacdo (MADDEN et al., 2009).

Como os efeitos provocados por esses residuos ndo sao ainda muito conhecidos
é dificil estimar qual concentracdo sera prejudicial e para que tipo de organismos. Dessa
forma, ndo existe legislacdo estabelecida quanto aos limites permitidos dessas
substéancias no ambiente.

Diante dessa conjuntura, a diminuicdo da utilizacdo de medicamentos parece ser
uma estratégia impraticavel diante do aumento populacional gradativo e principalmente
aumento da expectativa de vida, que consequentemente demanda maior quantidade de
medicamentos. Entretanto, algumas medidas como investimentos em educacdo (no
sentido de diminuir a automedicacdo), restricdo na prescricdo de medicamentos,
politicas de disposi¢cdo adequada de medicamentos vencidos, tratamentos de efluentes
de ETE mais eficientes na eliminagdo desses residuos, aléem do desenvolvimento de

novos farmacos biodegradaveis e/ou menos persistentes no ambiente, podem a médio e
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longo prazo diminuir a contaminacdo do ambiente por esses micropoluentes
(KUMMERER, 2009).

Neste contexto, além de medidas que possam minimizar a contaminacdo do
ambiente por esses residuos, o estudo de processos que promovam a degradacdo de

farmacos residuais se mostra atual e relevante.

2.4 POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes ndo sdo chamados assim por serem novos, mas por
estar emergindo o estudo da sua ecotoxicidade - efeitos adversos a salde e ao meio
ambiente. Existe uma caréncia no entendimento do seu comportamento e niveis no
ambiente. Os poluentes emergentes sdo aqueles que vém sendo detectados recentemente
nos corpos de &gua. Este grupo de novos contaminantes ndo conta com regulamentagdes
especificas de controle e tém a caracteristica de serem persistentes, uma vez que seu
grau de eliminacdo é compensado pelo constante ingresso ao meio ambiente devido ao
grande uso pela populacdo (BARCELO, 2003). A agéncia de protecdo ambiental
americana (USEPA) ja identificou mais de 30 poluentes emergentes em 65 classes de
aguas. A classificacdo dos poluentes emergentes se situa em torno de trés grupos

principais:



Tabela 1 Grupo de poluentes emergentes.

GRUPO CLASSE

COMPOSTO

Antibidticos
Analgésicos e
antiinflamatdrios
Drogas psiquiatricas
EARMACEUTICO Reguladores lipidicos
Beta-Bloqueadores
Contrastes raio-X
Hormaonios e
esterdides

PRODUTOS DE Fragrancias

CUIDADO Bronzeadores
PESSOAL Repelentes
Antisépticos
Produtos quimicos
INTERFERENTES industriais
ENDOCRINOS Hormanios

Drogas psiquiatricas

Eritromicina, clorafenicol.
Acido acetilsalicilico, paracetamol.

Diazepam, carbamazepina.
Bezafibrato, etofribrato.
Metropolol, propranolol, atenolol.

lopromida, iopamidol, diatrizoato.

Estradiol, estriol, estrona.

Perfumes policiclicos, ftalatos.
Benzofenona, canfora.
N,N-Dietiltoluamida.

Triclosan, clorofeno.

Ftalatos, bisfenol-A, surfactantes.

Estradiol, estriol, estrona.

Atrasina, triclosan, rifuralin.

Fonte: (RODRIGUES et al, 2007)

Deve-se salientar também que muitos farmacos foram desenvolvidos para serem
persistentes com o objetivo de manterem sua atividade terapéutica operacional até o
momento da sua utilizacdo. Por apresentarem esta caracteristica, sua presengca no
ambiente aquatico pode trazer problemas irreversiveis a biota, uma vez que 0s sistemas
de tratamento de &guas e esgotos ndo promovem a eliminacdo eficiente dessas
substancias (ANDREOZZI et al., 2003, QUINN et al., 2008).

Segundo um relatério da AWWA Research Fundation (2008) a primeira

documentacdo informando a existéncia de estrogenos no meio ambiente foi produzida
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por Stumm-Zollinger e Fair, em 1965, em um estudo da Universidade de Harvard. O
primeiro relato de compostos farmacéuticos em amostras de aguas foi publicado por
Garrison et al. (1976). Essas informacdes remotas ajudaram a fornecer uma perspectiva

sobre o impacto que substancias antropogénicas possuem sobre o meio ambiente.

2.4.1 Propranolol

O cloridrato de propranolol ou propranolol, quimicamente reconhecido como o
1-isopropilamino-3-(nafitiloxi)-2-propanol (Figura 2), é um farmaco anti-hipertensivo
indicado para o tratamento e prevencdo do infarto do miocardio, da angina e de
arritmias cardiacas (ANVISA, 2009). Constituem-se a primeira opc¢ao para tratamento
da hipertensio arterial associada a doenca arterial coronariana ou arritmias. E um pB-
bloqueador adrenérgico (DATASUS, 2012; LAFEPE, 2011).

A hipertenséo arterial (HA) é uma condicéo de alta prevaléncia, atingindo cerca
de 20% da populagéo adulta brasileira e apresentando frequéncia maior nas camadas
mais pobres da populacédo segundo Lolio et al. (1993). O Propranolol pode ser utilizado

associado ou ndo a outros medicamentos para o tratamento da hipertensao.

CHs;

o N)\CHg
| HCl1
H

OH

Figura 2 Estrutura quimica e formula molecular do Cloridrato de
Propranolol (ZENI, 2005).
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Estudos tém detectado a presenca de propranolol em efluentes em diversas

partes do mundo, conforme Tabela 2.

Tabela 2 Concentragdes médias de propranolol detectadas em ambientes aquéaticos

Concentracdo média (ugL™) Matriz
0,05 Esgoto bruto/Suécia (BENDZ et al., 2005)
0,03 Efluente ETE/Suécia (BENDZ et al., 2005)
0,03 Efluente ETE/Franca (ANDREOZZI et al., 2003)
0,01 Efluente ETE/Grécia (ANDREOZZI et al., 2003)
0,04 Efluente ETE/Italia (ANDREOZZI et al., 2003)
0,17 Efluente ETE/Alemanha (TERNES, 1998)

Fonte: (NOGUEIRA, 2009).

O propranolol (Figura 2) foi detectado em aguas superficiais em concentragéo
méxima de 107 ng L™ e em efluentes de ETE em concentragdes médias de 304 pug L™
(ROBERTS; THOMAS, 2006), pois o processo convencional de ETE ndo se mostrou
eficiente na sua remocdo (MAURER et al., 2007).

O propranolol esta entre os trés medicamentos anti-hipertensivos distribuidos
pela rede pablica de sadde: Captopril com 25mg, Hidroclorotiazida com 25mg e
Propranolol com 40mg, como parte integrante do Programa Nacional de Assisténcia
Farmacéutica para Hipertensdo Arterial, instituido pela Portaria n°® 371/2002. Faz parte
do programa Saide Ndo Tem Preco, onde as farmécias e drogarias conveniadas a rede
Aqui Tem Farmacia Popular oferecem 11 medicamentos gratuitos para o tratamento de
hipertensdo, dentre eles esta o propranolol (DCNT, 2011). O anti-hipertensivo esta na
lista dos dez medicamentos para hipertensdo mais vendidos nas Farmacias Populares:
Captopril (19, Acido Acetilsalicilico 100 mg (2°), Enalapril 10 mg (3°), Metformina
850mg (4°), Hidroclorotiazida (5°), Furosemida (6°), Propanolol (7°), Enalapril 20mg
(8°), Metformina 500 mg (9°) e Nifedipina (10°). Segundo a Coordenadora Nacional do
Programa Farmécia Popular do Brasil, Jamaira Giora, esse dado acompanha uma
tendéncia mundial. (PORTAL DA SAUDE, 2012). Foi o terceiro mais demandado pelo
SUS no estado de Pernambuco em 2011: Captopril 25 mg (82.500.000 comprimidos),
Hidroclorotiazida 25 mg (51.000.000 comprimidos), Propranolol 40 mg (28.000.000
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comprimidos) e Furosemida 40 mg (16.500.000 comprimidos), correspondendo o

Propranolol a 16% do consumo total de hipertensivos consumidos no estado.

2.5 EFICIENCIA DE REMOCAO DE FARMACOS EM
ESTACOES DE TRATAMENTO DE EFLUENTES (ETE)

Os processos bioldgicos séo os mais freqlientemente utilizados porque permitem
0 tratamento de grandes volumes, conseguem alcancar altas taxas de remocdo de
matéria organica e 0s custos sao relativamente baixos. No entanto, alguns compostos
sdo recalcitrantes e podem, inclusive, ser toxicos aos microrganismos. Em estudos de
biodegradacdo de farmacos as taxas de remocdo, por exemplo, foram da ordem de 50%
para sistemas convencionais de lodo ativado segundo Radjenovic et al. (2007).

Os processos fisicos (decantacdo, flotacdo, filtracdo e adsorcdo) sdo
caracterizados pela transferéncia de fase do contaminante, sem que este seja de fato
degradado. Por outro lado, costumam ser bastante eficientes, podendo ser Uteis como
pré ou pds-tratamento do processo final (FREIRE et al., 2000; KUNZ et al., 2002). Em
ETE que operam com sistema de lodos ativados a adsor¢do € o principal mecanismo de
remocao de farmacos (FENT et al, 2006).

As ETE sdo planejadas para tratar aguas residuais urbanas e industriais e a
eficiéncia dessas estacdes € normalmente medida por pardmetros como remocgdo de
nitrogénio, fosfato, patdgenos, demanda bioquimica de oxigénio, material particulado e
ions metalicos. No entanto, elas ndo sdo planejadas para remover quantitativamente
outros poluentes, como € o caso de residuos de farmacos. A maioria das ETE possui
apenas processos de tratamento fisicos e bioldgicos que normalmente sdo ineficazes na
remoc&o destes residuos (ZORITA et al., 2009).

O monitoramento de efluente de ETE revelou a ineficiéncia desses sistemas de
tratamento em promover a degradacdo de residuos de farmacos, uma vez que a grande
maioria das substéncias detectada nos afluentes é ainda encontrada nos efluentes (FENT
et al., 2006; GOMEZ et al., 2007; HERNANDO et al., 2006).

Devido a ineficiéncia das ETE em remover farmacos resistentes a processos,
ocorridos nas ETE ou ndo, como biodegradacéo, fotolise e hidrolise, é continuo o aporte

destes contaminantes em ecossistemas aquaticos, conferindo-lhes assim caracteristica de
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pseudopersisténcia, embora possuam tempo de meia-vida relativamente curto. Além
disso, a alta polaridade e baixa volatilidade da maioria dessas substancias contribuem
para a permanéncia destas no meio (HERNANDO et al., 2006).

Podem ser citadas ainda outras fontes também importantes de contaminagdo do
ambiente por farmacos residuais, como por exemplo, efluentes de industrias
farmacéuticas tratados de forma ineficiente (LARSSON, 2007, 2009). A disposicao
inadequada de medicamentos vencidos ou ndo também é uma fonte de contaminacédo do
ambiente por farmacos a ser considerada, pois normalmente esses medicamentos sdo
descartados no lixo comum e vdo parar em aterros sanitarios (KUMMERER, 2009).

Efluentes do processamento de hipertensivos sdo particularmente importantes
devido a alta concentracdo de compostos quimicos refratarios que podem levar a uma
total inibicdo do sistema de lodo ativado e causar efeitos toxicos (WOLLENBERG,
2000; KUMMERER et al., 2000).

Tal situagdo tem incentivado a busca de métodos mais eficientes, capazes de
promover a mineralizacdo desses contaminantes, ou pelo menos sua transformacao em

produtos que ndo apresentem efeitos adversos ao meio ambiente (NOGUEIRA, 2009).

2.5.1 Efluente da Industria Farmacéutica

A Indlstria farmacéutica (produtora da matéria prima ou formulacdo de
farmacos por processos fisicos de mistura) gera efluentes com alto grau de
complexidade, através das etapas de fermentacdo, sintese quimica, extracdo e
formulagdo, gerando um efluente altamente refratario e com alta variabilidade na
concentracdo de matéria organica e volumes gerados, baixa biodegradabilidade, e alta
toxicidade atribuida aos ingredientes ativos das formulas (ALATON; GURSES, 2004).
Torna-se necessario realizar um pré-tratamento quimico, principalmente para as linhas
de producdo ou formulagdo dos farmacos, ao quais possuem concentracdes mais
elevadas de compostos bio-inibidores (BALCIOGLU et al., 2003, FENT et al., 2006).

O tratamento de compostos residuais nos efluentes gerados pela industria
farmacéutica é complexo e dependente dos processos de producdo. Efluentes com altas
fragdes de carbono facilmente biodegradaveis (como os solventes e excipientes) e

guantidades baixas desses compostos organicos recalcitrantes (principios ativos dos
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farmacos) levam a um acumulo de compostos organicos ndo-biodegradaveis, em baixas
concentracdes, no ambiente. Tem-se estudado a utilizacdo de processos de tratamento
quimico para a remocao de farmacos dos efluentes industriais, utilizando os processos
oxidativos avangados (POA), que possuem eficiéncia na remocdo de contaminantes
organicos refratérios, apesar de limitagdes em sua aplicacdo para sistemas de grande
escala devido aos custos muitas vezes considerados elevados. Esses estudos focam
farmacos em solugédo aquosa, efluentes sintéticos ou enriquecidos (MASCOLDO, et al.,
2010, SIRTORI et al., 2009, TROVO, 2011). Esses pesquisadores obtiveram uma
reducdo na carga organica e na toxicidade das amostras estudadas ap6s a etapa de
tratamento com processos oxidativos avancados.

Foi analisado o efluente real de uma industria farmacéutica localizada na regido
metropolitana do Recife que realiza seu tratamento através de filtros bioldgicos e

apresentou as caracteristicas do Afluente e Efluente relacionadas na Tabela 3.

Tabela 3 Concentracbes médias de entrada (Afluente) e saida (Efluente) da ETE da

industria farmacéutica.

Concentracdes (mgL™) Afluente Efluente % remocao
Propranolol 21.05 16.87 20
DQO 1547.96 381.36 75
DBOs 541.96 178.70 67
(DBOs/DQO) 0.33 0.37

A raz&o de biodegradabilidade estima a biodegradabilidade do efluente através
da relacdo da matéria organica prontamente biodegradavel e matéria organica total,
representada por DBOs/DQO. Razdes menores do que 0.6 estimam baixa
biodegradabilidade do efluente, ou seja, a matéria organica seria pobremente
metabolizada por microrganismos do efluente dos tratamentos biologicos convencionais
(aerdbio e anaerdbio) (JANCZUKOWICZ et al., 2008).

A ETE apresenta vazéo de projeto de:

Q1(Esgoto doméstico) = 81,5 m®/dia = 81.500 L/dia
Q,(Esgoto industrial) = 5 m*/dia = 5.000 L/dia
Quotal = 86,5 m*/dia = 86.500 L/dia.
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Porém na prética, apresenta vazao real de:
Q.(Esgoto doméstico) = 81,5 m¥/dia = 81.500 L/dia
Q.(Esgoto industrial) = 46 m®/dia = 46.000 L/dia
Quotal = 127,5 m*/dia = 127.500 L/dia.

Percebe-se que além de apresentar baixa biodegradabilidade (0.37) em seu
efluente, a ETE da industria farmacéutica encontra-se subdimensionada, tratando 41 m®
acima de sua capacidade de projeto, sendo a vazdo mais critica a de esgoto industrial
que recebe 9 vezes mais residuos do que foi projetada para tratar.

Um cuidado relevante quanto a qualidade do efluente tratado por uma ETE esta
no fato de que a depuracdo é feita através de processos bioldgicos em que interatuam
varias comunidades de microrganismos, sendo esta, naturalmente sujeita a perturbacdes
e instabilidades devido essencialmente a variabilidade da quantidade e composi¢do dos
efluentes a tratar. Sendo, portanto, de dificil controle quando comparado a um processo
quimico ou fisico-quimico. Verifica-se pela revisdo da literatura, que a poluicdo
encontrada nos efluentes provenientes do tratamento biologico de uma ETE pode ser
reduzida através de processos que envolvam tratamentos oxidativos (ANDREOZZI et
al., 1999; KIM et al., 2009; POLEZI, 2003; SOUZA, 2010).

Assim, ha uma preocupacdo deste estudo em avaliar o grau de remoc¢do do
propranolol partindo de amostra aquosa modelo com o objetivo propor um tratamento
alternativo ao efluente farmacéutico antes de seguir para o processo bioldgico,
empregando processos oxidativos, verificando comparativamente 0 processo mais
eficiente.

Os processos oxidativos avangados se mostram com uma nova tecnologia para o
tratamento de efluentes industriais. Os radicais OHe produzidos pelo reagente Fenton e
Foto-Fenton podem oxidar uma diversidade de compostos organicos, além disso, ndo

causam danos significativos ao ambiente (LU et al., 2005).
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2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS

Novas tecnologias estdo sendo incorporadas na industria com o intuito de
melhorar os processos de tratamento, reduzindo a quantidade de lodo gerado e
eliminando compostos recalcitrantes. Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como
0 O3 e 0 H,0;, estdo sendo cada vez mais incorporados nas estagcdes de tratamento de
efluentes.

Segundo Jardim e Teixeira (2004), oxidacdo quimica é o processo no qual
elétrons sdo removidos de uma substancia aumentando o seu estado de oxidacao.
Alguns processos oxidativos tém a grande vantagem de ndo gerarem subprodutos
solidos (lodo) e por ndo haver simplesmente transferéncia de fase liquida (poluente)
para um sélido (como adsor¢do em carvao ativo, por exemplo). Os produtos finais sdo
gés carbonico (CO) e &gua (H,0).

Inimeros oxidantes quimicos sdo frequentemente usados em tratamento de
aguas (como agentes de desinfeccdo e remocdo de odor) e efluentes. Os mais comuns
incluem:

e Peroxido de hidrogénio - H,0; ;
e Oz06nio-03;

e Cloro-Cly;

e Dioxido de cloro - CIO; ;

e Permanganato - KMnO, .

Ha também outros sistemas de oxidacdo que incluem processos fisicos, tais
como:
e Destruicdo eletroquimica ;
e Destruicdo fotoquimica - UV e UV/TIO; ;
e Oxidagdo com ar umido ;

e Oxidag&o supercritica com agua .
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O poder oxidante comparativo (dado em termos do potencial padréo) de alguns
compostos mais comumente usados € mostrado na Tabela 4. (PEROXIDOS DO
BRASIL, 2011).

Tabela 4 Potencial padrdo para oxidantes mais comuns (em Volts).

Oxidante Condigdes do meio EH (V)
Cl, acido 1,36
HOCI acido 1,49
basico 0,89
ClO, acido 1,95
basico 1,16
O3 acido 2,07
basico 1,25
H,0, acido 1,72
acido 1,70
KMnO, bésico 0,59

Uma outra propriedade que sempre € requerida na pratica quando se pretende
usar um oxidante diz respeito a estequiometria oxidante/redutor, ou seja, ao nimero de
moles de oxigénio disponivel por unidade de peso (razdo massica) ou por mol (razdo
molar) do composto. A Tabela 5 traz um resumo do chamado oxigénio reativo
disponivel, e que é um 6timo ponto de partida para se avaliar custos em aplicacdes
ambientais de oxidantes. (PEROXIDOS DO BRASIL, 2011).

Tabela 5 Producdo de oxigénio equivalente.

Oxigénio reativo equivalente

Semi reagao Mols [O] /mol de  Mols [0] / kg de
oxidante oxidante
Cl, + Ho0 = [O] + 2CI + 2H* 1,0 14,1
HOCI = [0] + CI + H* 1,0 19,0
2Cl0; + H,0 = 5[0] + 2CI" + 2H" 2,5 37,0
05=[0] + O, 1,0 20,8
H,05 = [0] + H0 1,0 29,4

2MnO, + H,0 = 3[0] + 2MnO, + 2 OH 1,5 12,6
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Quando um composto é colocado em contato com um oxidante, uma grande
variedade de subprodutos ou intermediarios podem ser produzidos, dependendo do tipo
de oxidante escolhido. A Tabela 6 mostra alguns subprodutos comumente encontrados
para os oxidantes. (PEROXIDOS DO BRASIL, 2011).

Tabela 6 Subprodutos mais comuns decorrentes do uso de oxidantes.

H.0, Acidos organicos (oxalico, férmico, acético) e quinonas
O3 Organicos bromados, Acidos organicos
Cl, Organicos clorados
KMnO,4 MnO; (s)

Finalmente, o sucesso da oxidacdo quimica depende se o objetivo final do
tratamento € a eliminacdo de uma espécie quimica em particular, se é a reducdo da carga
organica como um todo, remocao de cor ou reducgéo de toxicidade. Lembrar sempre que
um residual de oxidante podera levar a formacdo de subprodutos ap6s o tratamento,
além de ser economicamente muito desaconselhavel (JARDIM; TEIXEIRA, 2004). O
processo, fundamentado na geracdo do radical hidroxila (HO¢), que ¢ um oxidante
muito forte, permite a rapida e indiscriminada degradacdo de uma grande variedade de
compostos organicos, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizacdo, o0s
processo que geram este radical sdo conhecidos como Processos Oxidativos Avangados
(POA) (FENG et al., 2003; JOSEPH et al., 2001; SAFARZADEH-AMIRI et al,.1997).

Os POA sdo caracterizados por reacdes de oxidacdo quimica intermediadas pelo
radical hidroxila (HO¢) espécie extremamente reativa e pouco seletiva (CARBALLA et
al., 2004). O potencial padrdo de oxidagdo do radical hidroxila (E® = 2,73 V), muito
superior ao dos oxidantes convencionais, faz com que atue na oxidagdo de uma grande
variedade de substancias. Dentre outras propriedades, ele possui um baixo tempo de
meia vida, na ordem de ns a ps, é ndo seletivo, extremamente reativo e possui
caracteristicas eletrofilicas (OPPERLANDER, 2003).

Os radicais hidroxilas sdo formados a partir de oxidantes como H,O;, ou Os,
sendo que a eficiéncia pode ser aumentada pela combinag¢do com irradiacdo ultravioleta

(UV) ou visivel ou catalisadores (ions metalicos, semicondutores), como o dioxido de
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titanio (TiO,), o Oxido férrico (Fe;03), 0 6xido de zinco (ZnO) e o 6xido de aluminio
(Al,03), dentre outros (GLAZE et al., 1987). Na presenca de catalisadores solidos, 0s
POA sdo comumente denominados de processos heterogéneos, nas demais situacdes,
séo designados de homogéneos (ANDREOZZI et al., 1999; OLLIS, 1993). Os radicais
podem reagir com 0s contaminantes organicos por mecanismos distintos, dependendo
da estrutura do composto-alvo. A Figura 3 apresenta 0s principais processos oxidativos
avancados existentes (GOGATE; PANDIT, 2004).

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos Homogéneos Processo Heterogéneo
Fotdélise H-0:

H20:/U¥ Fotocatdlise heterogénea
Ozonizacdo Fenton e
| foto-Fenton
03/H:0: |
0s/UV Fe*/H.0; TiO2/UV
03/H20,/UV | | Fe* ou Fe*/H20./UV-Vis TiO2/H202/UV

Figura 3 Principais processos oxidativos avangados

Os POA foram empregados para tratamento de aguas e efluentes somente a
partir da década de setenta do século passado, e a partir de entdo passaram a ser
difundidos no meio cientifico. Até a década de noventa muitos trabalhos se dividiam
focando na avaliagdo e na aplicacdo real dos processos oxidativos ou com uma
preocupacdo de uso adequado na degradacdo de contaminantes organicos. As atencoes
aos POA ganharam uma consideravel importancia a partir de 1998, quando foi
publicado o Handbok of Advanced Oxidation Processes pela USEPA (2008),
reconhecendo o valor dos processos oxidativos avangados. Na Figura 4 estdo

apresentados os principais POA utilizados para degradacdo de farmacos.
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M Fotocatalise heterogénea
W Ozdnio

13%
mUV/peroxido

B Fenton e Foto-Fenton
W Sonolise (Ultrasson)
129% mEletrolise

Oxidacdo com ar umido

30%

Figura 4 Distribuicdo de POA testados na degradacdo de farmacos ( KLAVARIOTI et
al., 2009).

Atualmente, o maior interesse pelos POA é a eliminacdo de determinados
contaminantes prioritarios. Particularmente, um interesse especial de aplicacdo vem
sendo dado em amostras de efluentes reais, aguas de rios, reservatérios ou provenientes
de unidades de tratamento, pois normalmente consistem de misturas complexas de
substancias organicas e inorganicas com caracteristicas unicas, como recalcitrancia,
toxicidade ou elevada salinidade. Os POA também sdo denominados de tratamentos
terciarios, isto é, eles podem ser empregados na seqiiéncia de um tratamento biolégico
ou, em outros casos, como um pré-tratamento, localizados entdo, antes do processo
bioldgico. De fato, os POA séo robustos o suficiente para serem aplicados em distintos
efluentes provenientes de diferentes etapas de processamento de uma estagdo de
tratamento de efluente doméstica ou industrial (SOUZA, 2010).

Jardim e Teixeira (2004), em seus estudos, citam os seguintes beneficios dos
POA:

* Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

» S3o0 muito usados para a degradacdo de compostos refratarios transformando-

0s em compostos biodegradaveis;
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* Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pds tratamento);

» Tém forte poder oxidante, com rapida cinética de reagao;

 S&0 capazes de Mineralizar os contaminantes e ndo formar sub-produtos, se
quantidades adequadas de oxidante forem utilizadas;

* Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua tratada;

* Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

* Possibilitam tratamento in situ.

Sendo assim, além das vantagens citadas dos POA, buscou-se também avaliar o
efeito da remocdo do composto através da radiacdo UV que participa nos POA como
base para a geracdo do radical OH. No entanto, seu uso exclusivo também é uma

alternativa para fins especificos, segundo Miller (2009) apresenta como vantagens:

e Utilizam equipamentos simples e de facil operacdo podendo ser

controlados de maneira automatizada;

e O processo de fotolise diminui a necessidade de uso de produtos quimicos
no tratamento, minimizando, conseqiientemente, o impacto negativo no

meio ambiente.
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2.6.1. Fotolise (Radiacdo UV)

A radiacdo UV pertence ao espectro eletromagnético e esta situada na faixa de
40 a 400 nm de comprimento de onda, entre os raios-X e a luz visivel, que pode ser
dividida em (SOBOTKA, 1993):

* UV vacuo — 40 a 200 nm;
* UV C -200 a 280 nm;
*« UV B -280 a 315 nm;
* UV A —315a 400 nm;

Dentre essas faixas, UV-A e UV-C sdo geralmente usadas em aplicagdes
ambientais. A radiacdo UV-A também é chamada de radiacdo de ondas longas. A
maioria das lampadas UV-A tém seu pico de emissdo em 365 nm e algumas, em 350
nm. A radiacdo UV-C, que também é chamada de radiacdo de ondas curtas, é usada para
desinfeccdo de agua e efluentes. O espectro da radiacdo emitida por lampadas de
mercurio de baixa pressdo, usadas para fins de desinfeccdo, tem pico de emissdo em
torno de 254 nm (CASTRO, 2004). O processo é baseado no fornecimento de energia
na forma de radiacdo UV, a qual é absorvida por moléculas de compostos recalcitrantes
que passam para estados mais excitados e tem tempo suficiente para promover as
reacOes (ESPLUGAS et al., 2002).

Fundamentalmente, a radiacdo UV compreende um fluxo de fétons cuja

quantificacdo de energia pode ser representada pela Equacéao de Planck (Equacéo 1).

E=— (1)

Onde:

E = quantidade de energia (J);

h = constante de Plank (6,026 x10-34 Js);
¢ = velocidade da luz (m s™);

A = comprimento de onda (m);
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A radiacdo UV é uma fracao da emissdo luminosa, ela € dividida arbitrariamente
em diferentes faixas de comprimento de onda, como pode ser observado na Tabela 7. A
radiacdo UV empregada em diversas tecnologias de oxidacdo quimica possibilita a
geracdo do radical OH.

Tabela 7 Faixa de valores energéticos referentes aos intervalos de regides do espectro

de radiacao.
o Faixa do comprimento de Faixa de energia (kJ

Radiagdo .
onda (nm) Einstein™)

Visivel 780 — 400 155 - 300
Ultravioleta A 400 - 315 300 - 377
Ultravioleta B 315 —280 377 - 425
Ultravioleta C 280 — 100 425 -1198

Basicamente, a radiacdo, com suficiente energia ionizante e temperatura
ambiente, interage com a molécula promovendo uma alteracdo no seu estado
fundamental. Essa incidéncia gera uma elevacdo do elétron da camada exterior para um
estado de maior energia, um estado excitado de curto tempo de meia vida. O elétron ao
regressar para seu estado fundamental o faz por diversas maneiras, como a
fosforescéncia e a fluorescéncia, ou se decompde em uma distinta molécula. Para
ocorrer uma ruptura das ligagdes quimicas dos compostos € necessario que a energia
absorvida pela molécula exceda a energia de ligacdo a ser clivada. No entanto, o
mecanismo da reacdo com a radiagdo UV se torna mais complicado em presenca de
outras substancias, como a molécula de oxigénio. Neste caso, o elétron no estado
excitado pode ser transferido para uma molécula de oxigénio no seu estado fundamental
formando o ion radical superoxido. A dissociagdo de moléculas organicas também pode
ocorrer via fotolise, a partir de uma cisdo homolitica desenvolvida na ligagdo C-H
seguida pela reacdo com o oxigénio, formando o radical organico peroxil, como

apresentada pelas Equacdes .2 — 5.



38

M+hyv—>M?* @)
M*+0, >M"+0O,” 3)
M-H+hv—>M*+H" @)
M*+0, - MO,’ ®)

Devido a sua propriedade em dissociar moléculas a irradiacdo UV é empregada
em diversos estudos. Alguns autores citam a fotdlise direta de compostos organicos
usando somente radiacdo UV. Contudo, os resultados obtidos invariavelmente
apresentam uma baixa eficiéncia de mineralizacdo da matéria organica, ainda que se
empreguem longos periodos de tratamento (ARAUJO, 2002; CATALKAYA; KARGI,
2006; PEREIRA, 2011). A radiacdo UV, sozinha, atacaria e decomporia algumas
moléculas organicas pela clivagem de ligacdes e geracdo de radicais, mas normalmente
Isto ocorre a uma taxa muito baixa. Goi e Trapido (2002) verificaram que a exposi¢ao
do efluente sintético a radiacdo UV resultou numa degradacdo muito lenta dos
poluentes, que foi representada por uma cinética de pseudo-primeira ordem, cuja
constante de velocidade foi de cerca de 10™ s™.

A radiacdo UV também pode ser usada como um modo complementar da
degradacdo dos compostos organicos com sistemas oxidativos avancados. Esta técnica é
considerada menos efetiva no que se refere a degradacdo de compostos quimicos,
quando comparada a processos onde a radiacdo UV é combinada com o peréxido de
hidrogénio, ozbénio ou onde a catalise homogénea ou heterogénea ou fotocatalise é
aplicada.

A degradacdo de propranolol por radiacdo UV tem sido reportada na literatura.
Estudos tem mostrado uma remocéo de 60% em 100 ugL™ de propranolol por luz solar
(YAMAMOTO et al., 2009), 11-68% em 40ngL™ usando fotélise com lampada de
xendnio a 290nm (ROBINSON et al., 2007). Dantas et al. (2010) estudaram a
degradacéo do propranolol por UV-C e UV-A, observando remocéao de 60% com UV-C
em 8h. Liu e Williams (2007) demonstraram que por fotolise direta o Propranolol néo

seria persistente em aguas naturais.
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2.6.2. Perdxido de hidrogénio (H,0,)

A principal caracteristica do perdxido de hidrogénio é o seu forte poder
oxidante. Ele tem a propriedade de gerar agua e oxigénio em sua decomposicao,
compostos presentes na natureza, e por esta razdo a sua utilizacdo em processos de
tratamentos de efluentes é ambientalmente compativel. A forma de aplicacdo depende
do processo utilizado. Por ser um produto liquido, de facil adi¢do ao sistema, pode ser
aplicada na forma comercial ou diluida. Para aplicagdo no tratamento de &guas
residudrias, a solucdo de perdxido de hidrogénio a 50% € normalmente recomendada,
pois a solucao a 35% fornece taxas menores de degradacao dos poluentes, apesar de ser
mais segura, € a solucdo a 70% pode produzir misturas explosivas com muitas
substancias (CAVALCANT]I, 2005). Baseada nestas informacdes € possivel observar a

importancia na escolha de alguns parametros:

1) pH

O peroxido de hidrogénio, acido fraco, se dissocia em solu¢cdo aquosa, conforme

equacao abaixo:

H,O0, - % 0, + H,0 (6)

O valor do pH possui uma grande influéncia na estabilidade do perdxido de
hidrogénio, portanto as solu¢Ges comerciais sdo ajustadas para um pH abaixo de 5.
Acima desse pH a decomposicdo aumenta rapidamente (PEROXIDOS DO BRASIL,
2011).

Segundo Rathi et al. (2003), a taxa de degradacéo torna-se mais rapida em pH
acido do que em pH neutro ou sistema alcalino. Em pH &cido, o radical (¢OH) é o
oxidante reativo predominante, porém, em pH alcalino, tem-se a presenca do radical

hidroperoxila (HO,-e), que diminui a eficiéncia de oxidag&o.
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2) Contaminacdes (Decomposicdo Catalitica)

A decomposicdo catalitica do peroxido ocorre conforme a equagéo:

H,O, » % 0, + H,0O + CALOR @)

A reacdo é a mesma que ocorre na decomposi¢cdo natural (Equacdo 6), porém
difere na velocidade de reacdo. A velocidade de decomposicdo decorrente da
contaminagdo com catalisadores sera determinada pela quantidade e tipo de
contaminantes metalicos (Tabela 8), os mais comuns sao: Ferro, Cobre, Cromo, Niquel,
Vanadio, Zinco, Ouro e Prata. (PEROXIDOS DO BRASIL, 2011; FMCCHEMICAL,
2006).

Tabela 8 Efeitos dos contaminantes na taxa de decomposicéo.

CONTAMINANTE CONCENTRACAO  TAXA DECOMPOSICAO

(mgL™) (% O, formado/dia a 100°C)
Ferro ( Fe™") 1,0 15
Zinco (Zn*") 10,0 10
Cobre (Cu?") 0,1 85

Nas reacOes Fenton e Foto-Fenton a presenca do Ferro atua como catalisador.

O peroxido de hidrogénio é efetivo no tratamento de efluentes reais que
requerem condicdes de oxidacdo menos severas (GOGATE; PRANDIT, 2004). Entre as
aplicacBes envolvidas com o uso do perdxido de hidrogénio na forma isolada, tem-se
controle de odores (oxidacdo de sulfeto de hidrogénio); controle da corrosdo (
destruicdo de cloro residual e componentes reduzidos, tais como tiossulfato, sulfetos e
sulfitos); reducdo da demanda quimica e bioquimica de oxigénio ( oxidacdo de
poluentes organicos); oxidacdo de componentes inorganicos ( cianetos, NOXx/SOx,
nitritos, hidrazinas, etc.); oxidacdo de componentes organicos (hidrdlise de formaldeido,
carboidratos, componentes nitrogenados etc., destruicdo de fendis, pesticidas, solventes,
plastificantes, entre outros); controle de bio-processos (desinfeccdo, inibicdo de
crescimento de bactérias etc.(MATTOS et al.,2003)
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2.6.3. Peroxidacao assistida por UV (UV/H,0,)

O processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta é
um dos POA mais antigos e tem sido usado com éxito na remocéo de contaminantes
presentes em &guas e efluentes. Dentre os processos que envolvem a formacdo do
radical OH, um dos métodos é o processo de H,O,/UV.

Quando separados, os usos exclusivos da irradiagdo UV e do peroxido de
hidrogénio, ndo apresentam elevada eficiéncia para degradar compostos organicos, no
entanto, ao ser combinados fornecem perspectivas bem promissoras. O processo
combinado entre H,O,/UV é muito mais eficiente do que o uso de cada um deles
separadamente, devido a maior producdo de radicais hidroxil. (ANDREOZZI et al.,
2000).

Segundo Legrini et al. (1993), o mecanismo mais comumente aceito para a
fotodlise de peroxido de hidrogénio com luz UV ¢ a quebra da molécula em radicais *OH
com um rendimento de dois radicais *OH para cada molécula de H,O,. Nesta técnica,
em um primeiro momento o perdxido sofre fissdo homolitica pela fotdlise direta da
irradiacdo UV, no comprimento de onda de 254 nm, gerando o radical OH (Equacao 8).
O mecanismo de reagédo do processo de H,O, /UV possui uma reacdo principal e outras
duas secundarias, que ocorrem em paralelo, conforme apresentado nas Equacdes 8 — 10
(TUHKANEN, 2004).

H202 +hv - 2HO® (8)
HO. + H202 —> HO.Z + HZO (9)
HO®: +H,0, > HO® +H,0+0, (10)

As Equacdes 9 e 10 sdo indesejaveis, nas quais o peroxido de hidrogénio atua
como capturador de radicais. Este efeito ocorre quando a concentracdo de perdxido de
hidrogénio esta acima da sua concentracdo Otima no sistema, comprometendo a
eficiéncia do processo. As condi¢es Otimas para a geragdo do radical OH, dependera

do tipo e quantidade de ld&mpadas, pH, forma de alimentagdo do perdéxido de hidrogénio
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(dose Unica, periddicas ou continuas) e modo de operacdo, seja em batelada, continuo
ou semi-continuo.

Uma grande vantagem do processo H,O,/UV € a ndo introducdo de sais
(catalisadores) durante o tratamento; assim, deixa-se de ter uma etapa de separacédo de
solidos posterior ao POA (CHEN et al., 1997). Por outro lado, o baixo coeficiente de
absortividade do H,O,, em 254 nm, é apontado como a maior desvantagem deste
processo, neste comprimento de onda, a absortividade molar do peroxido de hidrogénio
é de apenas 20 L.mol*cm™; logo, deve-se esperar uma pequena geracdo de radicais
hidroxila (PARSONS, 2004). Segundo Tuhkanen (2004) devido ao coeficiente de
absortividade do peroxido de hidrogénio ser reduzido, a sua concentracdo inicial no
meio dever ser alta a fim de se obter uma grande exposi¢do para formacdo de radicais
OH. De fato, Pera-Titus et al. (2004) reforcam o uso de condicGes altamente oxidantes,
ou seja, em altas concentrages iniciais de perdxido de hidrogénio e longos periodos de
irradiagdo UV. Estes mesmos autores destacam a dependéncia do processo H,0,/UV a
transmitancia UV, onde o uso de lampadas UV emitindo menores comprimentos de
onda aumentam a absortividade do peréxido de hidrogénio e aumentam assim a
exposicdo do radical OH. Este seria 0 motivo pelo qual uma grande quantidade de H,0;
é necessaria para tratar efluentes com o processo H,O,/UV.

A técnica de H,0,/UV, comercialmente avaliada ja ha algum tempo pode ser
aplicada para diversos propoésitos dentro dos tratamentos de aguas, seja eliminando
micro e macro poluentes, microrganismos patogénicos (desinfeccdo), remocdo de
toxicidade ou aumentado a biodegradabilidade da matriz orgénica, promovida pela
transformacdo dos compostos recalcitrantes em substancias mais simples, as quais
sofrem degradacdo por acdo de bactérias em um posterior tratamento bioldgico
(GOGATE; PANDIT, 2004; RAJ; QUEN, 2005).

Existem muitos trabalhos utilizando o processo oxidativo H,O,/UV como
oxidante na degradacdo de compostos e como pré-tratamento para aumentar a
biodegradabilidade de surfactantes (ADAMS; KUZHIKANNIL, 2000). Marmitt et al.
(2010) aplicaram H,0O,/UV no tratamento de um efluente sintético contendo diferentes
corantes alimenticios obtendo uma reducao de 38,56% de DQO.
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2.6.4. Fenton (Fe ** / H,0,)

O processo Fenton baseia-se na geracdo de radicais hidroxil a partir da
decomposicdo de peréxido de hidrogénio catalisada por fons ferrosos (Fe?"), em
condicgdes acidas (WALLING; KATO, 1971). A reacdo de Fenton é conhecida desde
1894 quando Henry J. Fenton observou a oxidagdo do acido tartarico na presenca de
H,O, e ions ferrosos. Os radicais hidroxila sdo gerados a partir da decomposicdo de
H,0, catalisada pelos fons Fe * em meio 4cido (GOGATE; PANDIT, 2004).

H,0, + Fe 2 — Fe * + OH + +OH (11)
Fe** + H,0, — Fe®* + *HO, + H* (12)

fons férricos Fe*® também podem reagir com H,0, em uma reacdo denominada
Fenton-modificada (Fenton-Like) (equacdes 12 e 13), regenerando fons ferrosos Fe*? e
assim suportando o processo Fenton (PEREZ et al., 2002).

*HO, + Fe**— Fe?* + O, + H* (13)

Peroxido de hidrogénio também pode reagir com radicais *OH, atuando tanto

como um iniciador como também um sequestrador (Equacéo 15).
*OH + H,0, — H,O + HO, » (15)
Quando comparados com radicais hidroxil *OH, os radicais hidroperoxil HO; *
tém potencial de oxidacdo menor.
O radical hidroxil formado pode reagir com Fe ** produzindo Fe **
Fe 2" ++«OH — Fe ¥ + OH (16)

Ou iniciar a oxidagdo dos compostos presentes em solucgéo

*OH + RH — produtos oxidados a7
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O ion Fe(ll) reage com o H,0O, para gerar o radical hidroxil (Equacdo 11) o qual
também reage com o poluente organico (Equacdo 17). O uso de Fe (111)/ H,O, para
remocao de poluentes também tem sido demonstrada, todavia, a remocéo de poluentes
organicos pelo uso de Fe(l11)/ H,O, tem sido mais lenta que Fe(l1)/ H,O, devido a baixa
reatividade do ion férrico (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

e Variaveis do processo Fenton:
1) Efeito do pH

O pH do meio tem papel muito importante na eficiéncia dos processos Fenton
(Figura 5). Valores acima de 3.0 fazem com que Fe (I11) precipite na forma de hidréxido
insoltivel, por outro lado, abaixo de 2.5 altas concentragdes de H* podem seqiiestrar
radicais hidroxila, sendo a necessidade de controle de pH a maior limitacdo destes
processos (JARDIM;TEIXEIRA, 2004). Em solucdes aquosas com pH menor que 3, na
auséncia de ligantes, o Fe(ll) existe predominantemente como 0 agquo-complexo
Fe(H,0)s #*. Acima de pH 3 a espécie predominante é a Fe(H,0)s(OH)" e entre pH 2 e
4 a espécie Fe(H,0)4(OH), também ocorre e é cerca de 10 vezes mais reativa que 0

complexo Fe(H,0)e>".

1.0

0.8 1

0.6

Fracao de Fe(ll)

0.2 1

0.0

Figura 5 Fracdo de Fe (II) em agua em funcdo do pH.
(Pignatello et al., 2006).
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2) Efeito das concentrages de H,O, e Fe?*

A dosagem de peroxido de hidrogénio é importante para que se obtenha uma
melhor eficiéncia de degradacao, enquanto a concentracdo de ferro é importante para a
cinética da reacdo, todavia, 0 excesso de qualquer um destes reagentes pode causar
efeitos negativos sobre a eficiéncia do processo Fenton, uma vez que tanto o H,0,
quanto o Fe** podem capturar radicais hidroxila (CAVALCANTE, 2005).

Normalmente, observa-se que a extensdo da oxidacdo € determinada pela
quantidade de H,O, presente no sistema, tem-se verificado que a porcentagem de
degradacdo do poluente cresce com o aumento da dosagem de perdxido de hidrogénio
(PERES et al., 2004), mas em alguns casos, acima de determinados valores o aumento
da concentracdo do perdxido ndo causa aumento significativo na eficiéncia de
degradacdo (MALIK e SAHA, 2003) e pode, inclusive, provocar reducdo na eficiéncia
do processo. Normalmente a taxa de degradacdo cresce com 0 aumento da concentracdo
de ions ferrosos (GOI ; TRAPIDO, 2002).

Usualmente, a razdo molar 6tima H,0, / Fe’* recomendada para o tratamento
Fenton é de 10 a 40 (RUPPERT et al., 1993; GOI; TRAPIDO, 2002). Lange et al.
(2006) relatam que a faixa tipica de relagdo H,O, / Fe®* varia de 5:1 a 25:1 em massa,
entretanto, deve-se salientar que a definicdo da faixa de dosagem de reagentes varia de

acordo com o tipo de efluente.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as razées molares H,0, / Fe** e H,0, / poluente
usadas para o tratamento de algumas substancias com reagente de Fenton. Como se

pode observar, ndo ha relagdes estequiométricas universais para a reacdo de Fenton.

Tabela 9 RelacBes estequiométricas (molares) envolvidas no tratamento de diversos

poluentes pelo processo Fenton.

Poluentes H,O,/ H,0O,/ Referéncias
Fe”*  poluente
Nitrofendis 10-20 5-10 (GOI; TRAPIDO, 2002)
Corantes 17-33 9-14 (MALIK; SAHA, 2003)
Efluente Fabrica Resina 0,026 2,2* (KAVITHA;PALANIVELU, 2004)
Metil t-Butil Eter 1 10 (BURBANO et al., 2005)
Propranolol 2,5 25 (Lietal, 2012)

* H,0,/DQO (razdo massica)
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A utilizag8o do processo Fenton tem sido amplamente reportada na literatura no
tratamento de efluentes da industria de papel e celulose (TAMBOSI et al., 2006) e
industria de couros (SCHRANK et al., 2005), o sistema Fenton é uma tecnologia
promissora para o tratamento de efluentes, alem de apresentar alta eficiéncia e um baixo
custo comparado aos demais POA (ESPLUGAS et al., 2002; RIVAS et al., 2004).
Além disso, ele também pode ser usado apenas para aumentar a biodegradabilidade do

contaminante, visando um posterior tratamento bioldgico (KITIS et al., 1999).

2.6.5 Foto-Fenton (Fe % / H,0,/UV)

O processo que combina a aplicacdo de radiagdo ultravioleta a uma reacdo de
Fenton é chamado de Foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiéncia de degradacéo,
pois a fotolise de peroxido de hidrogénio contribui para a aceleracdo na producdo de
radicais OH. A remogéo de poluentes organicos e a mineralizagdo com Fe(ll), Fe(l11)/
H,0, é melhorada significativamente pela radiagdo Ultravioleta (UV) (SAFARZADEH-
AMIRI et al., 1997).

Vérias reacOes fotoquimicas contribuem para a alta eficiéncia de degradacéo
observada no processo Foto-Fenton, entre as quais pode-se citar:

1. Foto-reducdo do ion férrico - A fotdlise dos complexos aquosos de Fe(lll) é
uma importante fonte de radicais hidroxila, como mostrado na Equacdo 18. Havendo
H.0O, no meio reacional, o Fe(ll) regenerado nesta reacdo pode, também, participar da
reacdo de Fenton (Equacdo 11), gerando radicais hidroxila adicionais e, portanto,
acelerando a taxa de destruicdo dos poluentes .

Fe¥"+ H,0 — > Fe?* + «OH + H* (18)

2. Fotodescarboxilacdo dos complexos férricos carboxilados - O Fe(lll) forma
complexos estaveis e/ou pares de ions associados com carboxilatos e policarboxilatos.
Estes complexos sdo fotoativos e geram ions ferrosos, como apresentado na Equacéo 19
(SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

Fe**(RCO,)%" — Fe? + CO, + Re (19)



47

O rendimento de Fe (II) na equacdo 19 varia de acordo com o ligante
carboxilato, o complexo ferrioxilato Fe(C,04)]s > é o mais conhecido e o mais
amplamente estudado exemplo de complexo policarboxilado Fe(lll). Arslan et al.
(2000) tem mostrado que o complexo ferrioxalato é superior para destruicdo de
poluentes organicos. O ferrioxalato de potassio (FeOx) € um complexo de ferro bastante
utilizado em reacGes Foto-Fenton pois a irradiacdo de FeOx apresenta rendimento
quéantico de geracdo de Fe(ll) 1.24 em 300 nm. Isso significa que a fotorredugdo de
Fe(lll) a Fe(ll) é mais favorecida quando FeOx é irradiado, disponibilizando assim,
Fe(Il) para a continuagdo do ciclo e a conseqiiente geragdo de *OH. Devido a alta
absortividade, o ferrioxalato de potassio permite melhor aproveitamento da radiacéo
solar e, consequentemente, torna-se atrativo do ponto de vista econdmico (NOGUEIRA,
2009).

O Fe*" é facilmente complexado com outros compostos, tornando-se estavel e
interrompendo a reacdo. A introducdo da radiacdo UV destréi o complexo férrico
gerando Fe®*, que é necesséario para a continuidade da reacdo (18 e 19). Assim, a
combinacdo do processo Fenton com irradiacdo aumenta a eficiéncia de oxidacdo, uma
vez que regenera Fe (Il) para a reagdo com H,0,, além de produzir radicais hidroxilas

adicionais.

e Variaveis do processo Foto-Fenton:
1) Efeito do pH

O pH considerado 6timo para as reacdes de Fenton e Foto-Fenton € por volta de
3 (NOGUEIRA, 2000), pois as espécies mais reativas tanto de Fe(ll) quanto de Fe(lll)
estdo presentes neste valor de pH. Alem disso, € tambem neste pH que a espécie de
Fe(Ill) mais fotorreativa apresenta maior absorcdo, conforme Figura 6, e dessa forma,
por meio de sua fotdlise promove maior geracdo de radical *OH e consequentemente
maior degradacdo do contaminante.

Em pH menor que 2.5 a espécie de Fe(I11) predominante é Fe(H,0)s ** (Figura
6A), sendo neste pH a espécie responsavel pela geragdo de *OH, proveniente da fotolise
dos aguocomplexos de Fe(l11). As linhas tracejadas referem-se as regides supersaturadas
com Fe(l11)(OH)s. A espécie dominante em pH 3.0 é a Fe(OH)(H,0)s ** a qual é a
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principal responsavel pela geracao de *OH, pois apresenta rendimento quantico (medida
da eficiéncia fotdnica de uma reacdo fotoquimica definido como o nimero de mols de
um produto formado ou reagente consumido por nimero de mols de fétons absorvidos)
de geracdo de Fe(ll) de 0,14 em 313 nm muito maior quando comparado a espécie
Fe(H,0)s ** que apresenta rendimento de 0.065 em 254 nm. Além disso, esta espécie
apresenta uma absorcdo em comprimentos de onda de 290-400 nm muito maior

comparada as outras espécies de Fe(lll) (Figura 6B).
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Figura 6 (A) Especiacdo das espécies de Fe(lll) em agua (Gallard (1999) apud Bautitz
(2010)). (B) Espectro de absorcdo de Fe(lll) monomérico e das espécies de hidroxo-
complexos de Fe(lll) (Safarzadeh-Amiri (1996) apud Bautitz (2010)).

2) Efeito das concentracdes de H,0; e Fe**

A maioria dos estudos tem relatado que um aumento na concentracdo de ions
Fe(ll) aumenta a taxa de degradacdo continuamente (GOI; TRAPIDO, 2002,
GERNJAK et al., 2003; LIOU et al., 2003). Entretanto, ndo se deve generalizar tal fato,
ja que a acdo do Fe ?* como capturador de radicais é bem conhecido (GOGATE;
PANDIT, 2004).

Em geral, o efeito do aumento da concentragcdo de H,O, sobre a constante de
velocidade da reacdo é mais pronunciado que o efeito do aumento da concentracdo de
ions ferrosos, ja que o peroxido também é consumido pela fotolise direta do UV
(ARSLAN; BALCIOGLU, 1999).
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3) Efeito do tipo e da intensidade de radiagdo

A intensidade da luz incidente e a componente UV da mesma também s&o
fatores que afetam a taxa de geracdo de radicais livres e, portanto, a taxa de degradacéo
no processo foto-Fenton (GOGATE; PANDIT, 2004).

Ruppert et al.(1993), ao tratarem 4-clorofenol pelo processo Fenton em fase
clara, testaram o efeito da utilizacdo de duas lampadas de Tungsténio: uma de 150W e
outra de 250W. O uso da segunda lampada gerou maior conversdo de carbono organico
total (COT), maior regeneragdo dos ions ferrosos e um consumo mais rapido do H,O,.

Arslan e Balcioglu (1999) estudaram a degradacdo de seis corantes pelos
processos de UV-Fenton e UV-proximol/visivel-Fenton (UV-préximo: 300 nm>A> 400
nm; visivel: 400 nm>\A>800nm), entre outros. No primeiro processo, obteve-se 32% de
remocdo de DQO em 60 minutos de tratamento, ao passo que, usando-se o0
UVpréximol/visivel-Fenton alcancou-se 41,18% de remogdo de DQO em apenas 30
minutos.

Kavitha e Palanivelu (2004) trataram fenol usando UV-Fenton e Solar-Fenton.
Eles obtiveram 96% de mineralizagdo do fenol em 15 e 25 min, respectivamente.
Apesar do UV-Fenton oferecer uma eficiéncia levemente maior em relagdo as taxas de
mineralizacdo, 0 baixo custo intrinsecamente associado com a energia solar faz com que
se possa considerar o processo Solar-Fenton tao eficiente quanto o UV-Fenton.

A maior vantangem da oxidacdo fotolitica é a operacdo, a temperatura ambiente
e a possibilidade de usar luz solar, o que resulta em consideravel ganho econémico para
operacdo em grande escala (GOGATE; PANDIT, 2004). Métodos fotoliticos podem
resultar em gastos elevados com energia (GHALY et al., 2001; SHEMER et al., 2006).
Aparatos complicados ndo sdo requeridos na transicao de escala laboratorial para escala
real (KAVITHA; PALANIVELU, 2004). A maior desvantagem dos processos € a
dependéncia do pH e a concentracdo do peroxido e ion ferrico/ferroso.

Com relagéo aos processos Fenton e Foto-Fenton, os reagentes sdo seguros para
manusear e ndo agridem o meio ambiente. Nao sdo exigidos equipamentos complexos, o
que pode ajudar a transicdo do laboratorio para a escala piloto (KAVITHA;
PALANIVELU, 2004). Uma grande desvantagem desse processo € a forte dependéncia

do pH da solugdo e das concentracdes de peroxido de hidrogénio e de ferro. A
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necessidade de pH acido (2-4), de maneira a obter alta eficiéncia de tratamento € uma
das desvantagens do processo.

Diversas matrizes de efluentes passiveis de degradacdo por processo
Fenton/Foto-Fenton sdo encontrados na literatura, tais como efluentes de industria téxtil
(RODRIGUEZ et al., 2002), papeleira (PEREZ et al., 2002), petroquimica (MORAES;
QUINA, 2004), farmacéutica (MARTINEZ et al., 2003), pesticidas (SILVA et al.,
2007), fermento (ZAK, 2005) e belica (OH, 2003).

Além dos trabalhos aqui citados, existem na literatura diversos outros que
abordam a degradacdo de farmacos por POA. Sob o ponto de vista operacional, os POA
podem ser aplicados a degradacéo de residuos de farmacos, tanto como pré-tratamento e
na saida das estacOes de tratamento de efluentes quanto em etapas finais do processo de

tratamento de agua.
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2.7 CINETICA DE OXIDACAO

O estudo cinético constitui 0 passo seguinte para determinar a taxa de
degradacéo do poluente. Em geral, os mecanismos da reacdo de oxidagédo pelo radical
OH podem ser descritos pelo modelo cinético simples de pseudo-primeira ordem, pois
ndo leva em consideracdo as mais diversas condi¢cfes da reacao.

Dessa forma, pode-se fazer uma abordagem assumindo-se que 0S processos de
tratamento propostos conduzem a reagGes de degradacdo que seguem uma cinética de
pseudo-primeira ordem. Assim, essas reagdes podem ser representadas pela equacéao 20:

S
P+R—— P, (20)

Em que:

P simboliza o Propranolol;

Poxid Simboliza o produto de degradacao final;
k é a constante de velocidade;

R pode ser OH, O3 ou hv, dependendo do processo empregado.

Como a degradacdo de R geralmente esta estacionaria com relacdo a de P, pode-
se assumir que a cinética da reacdo s6 depende da taxa de remocdo de P. Essas
aproximacdes sdo bastante freqiientes e muito usadas em estudos cinéticos similares
(GOI; TRAPIDO, 2002; SHEMER et al., 2006; SKOUMAL et al., 2006).

Assim, a cinética de degradacdo promovida pelos processos oxidativos

estudados pode ser expressa de acordo com a equagéo 21:

d_P = expP
dt (21)

em que Keyp pode ainda, ser avaliada por meio da seguinte expressao:
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(22)

O tempo de meia-vida de uma reacdo quimica € definida como o tempo
necessario para que 50% dos reagentes envolvidos na lei de velocidade sejam
consumidos (Apéndice A). A meia-vida para uma reagdo de pseudo-primeira ordem
pode ser expressa:

t= tl/z (23)
Sendo:
p1="2! (24)
Tem-se:
In2 0,698
b =" = (25)

Para uma reacdo de 12 ordem, o tempo de meia-vida independe da concentracao

inicial do reagente.
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2.8 PLANEJAMENTO FATORIAL

A otimizacdo de pardmetros experimentais de relevancia torna-se uma das etapas
mais criticas do trabalho cientifico, principalmente daqueles que objetivam o
desenvolvimento de processos tecnoldgicos aplicaveis em grande escala (PERALTA-
ZAMORA et al., 2005). Assim, a necessidade crescente da otimizacdo de produtos e
processos, minimizando custos e tempos, maximizando rendimento, produtividade e
qualidade de produtos, dentre outros objetivos, tem levado profissionais de diferentes
formacdes a buscarem técnicas sistematicas de planejamento de experimentos
(RODRIGUES et al., 2009).

Dentre as vérias alternativas existentes, destacam-se o0s sistemas de
planejamento fatorial, os quais permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande
numero de variaveis, a partir de um numero reduzido de ensaios experimentais. Em
esséncia, esta metodologia consiste em estimar coeficientes de regressdo polinomial
para a geracdo de um modelo empirico que aproxime uma relacdo (inicialmente
desconhecida ou até mesmo conhecida, porém complexa) entre os fatores e as respostas
de um processo. A técnica de superficie de resposta esta se tornando popular e sendo
usada em conjunto com técnicas de otimizacdo (RODRIGUES et al., 2009).

De acordo com Teofilo e Ferreira (2006), em um planejamento fatorial séo
investigadas as influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e os efeitos
de interacdo na resposta ou respostas. Se a combinacdo de k fatores € investigada em
dois niveis, um planejamento fatorial consistira de 2 experimentos. Normalmente, os
niveis dos fatores quantitativos (por exemplo, concentragdes de uma substancia, valores
de pH, etc.) sdo nomeados pelos sinais — (menos) para o0 nivel mais baixo e + (mais)
para o nivel mais alto, porém o que importa € a relacdo inicial entre o sinal dado e o
efeito obtido, ndo sendo um critério definido a nomeagdo dos sinais. Para fatores
qualitativos (por exemplo, tipos de &cidos, tipos de catalisadores, etc.), como néo
existem valores altos ou baixos, fica a critério do investigador nomear 0s seus niveis.

Um planejamento fatorial requer a execugdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver n; niveis do fator 1,
n, do fator 2,..., e ng do fator k, o planejamento sera um fatorial nix n, x ...x ng de

experimentos. Este € 0 nUmero minimo para se ter um planejamento fatorial completo.
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Pode-se desejar repetir ensaios para se ter uma estimativa do erro experimental e, nesse
caso, 0 numero total de experimentos sera maior. Havendo k fatores, isto €, k variaveis
controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis had de exigir a
realizagdo de 2 x 2 x..x 2 = 2% ensaios diferentes, sendo chamado por isso de
planejamento fatorial 2* (SARAMAGO, 2008).

Ap0s a definicdo de niveis e fatores a proxima etapa desta metodologia consiste
na modelagem, que ¢ feita ajustando-se modelos polinomiais a resultados
experimentais, obtidos por meio de planejamentos fatoriais com ou sem ampliacéo.
ApOs essa etapa, é possivel deslocar-se sobre a superficie de resposta ajustada, a fim de
localizar regibes que satisfacam condi¢Ges de interesse, calculando-se seus pontos
extremos (SARAMAGO, 2008).

E possivel expressar os resultados de experimentos com planejamento 2¢ em
termos de um modelo de regressdao (BARROS NETO et al.,1995):

Y =PBo + PaXs + PoXo + ProXaXe + € (26)

Onde:

v € a resposta;

X1 € X, sd0 variaveis codificadas para representar a concentracao de reagente;

Bo; P1 € P2 sdo coeficientes de regressdo (Bo: média geral de todas as
observagdes; B; € B2 : metade dos valores estimados dos efeitos de cada fator);

€ € 0 erro aleatdrio associado a resposta.

De acordo com Barros Neto et al.(1995) o método mais utilizado para avaliar
numericamente a qualidade do ajuste de um modelo é a andlise de variancia.

Nos ultimos anos, os sistemas multivariados de otimizacao tém ganhado bastante
forca, demonstrando a sua utilidade nos mais variados campos do conhecimento. Dentro
deste contexto, destaquem-se os estudos envolvendo processos biotecnoldgicos, sinteses
organicas, psicologia, processos quimicos e, 0 que nos parece mais importante,
otimizagdo de processos industriais e de tratamentos de residuos (PERALTA-
ZAMORA et al., 2005). Estudos realizados por Bianco et al. (2011) analisaram a
eficacia de remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) de diferentes aguas
residudrias, dentro de uma ampla variedade de contetdo de DQO inicial. A fim de



55

compreender o papel dos diferentes reagentes no rendimento final, foi realizada uma
abordagem experimental fatorial sobre os reagentes do processo Fenton (H,0, e Fe?*), a
partir do desenvolvimento de um modelo de segunda ordem analitica. Em particular, os
autores concluiram que as quantidades ideais de reagentes de Fenton sdo uma funcéo da
DQO inicial dos residuos tratados.

2.9 ECOTOXICIDADE

Os impactos de substancias quimicas como os farmacos, podem incluir qualquer
nivel de hierarquia bioldgica: células, 6rgaos, organismos, populacfes e ecossistemas.
Efeitos sutis podem incluir selecdo genética, rompimento enddcrino, genotoxicidade e
subsequentemente alterar o comportamento metabdlico e funcGes da espécie no
ecossistema (JORGENSEN; HALLING-S@RENSEN, 2000).

Uma forma de monitorar a qualidade de um tratamento dado ao efluente é
fazendo-se uma avaliacdo da toxicidade do efluente ap6s o seu tratamento. Essa
avaliacdo ¢é feita utilizando-se organismos vivos e sensiveis o suficiente para produzir
respostas positivas ao ensaio. A toxicidade € uma propriedade inerente de uma
substancia quimica em produzir efeitos danosos a um determinado organismo teste. Os
resultados sdo expressos em fungdo da concentracdo do agente quimico e do tempo de
exposicdo ao organismo indicador de toxicidade.

Na literatura aberta ou base de dados, dados ecotoxicoldgicos estdo disponiveis
para menos de 1% dos farmacos, e apenas um pequeno ndmero de novos compostos
foram submetidos a avaliacdo de riscos, utilizando testes ecotoxicoldgicos. Os farmacos
sdo fabricados para atingir 6rgdos ou rotas metabdlicas e moleculares especificas tanto
em seres humanos quanto em animais, mas também possuem efeitos colaterais
importantes. Quando introduzidos no meio ambiente, eles podem afetar os animais pelas
mesmas rotas e atingir orgdos, tecidos, células ou biomoléculas com fungdes
semelhantes a dos humanos.

Segundo a CETESB o0s bioensaios toxicologicos aspiram obter uma previsdo
realista do comportamento da substancia toxica no meio ambiente, e para isso sdo
utilizados diversos organismos testes empregando metodologias de analises
padronizadas pelos 6rgdos ou institutos ambientais. A escolha do bioensaio mais

apropriado resulta da avaliagdo de critérios referentes a principal via que expressa a
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contaminacéo e que representa um determinado grupo ambiental, além disso, considera-
se a facilidade de aplicacdo e manutencdo em laboratdrio e possuir homogeneidade
genotipica e fenotipica para a populacéo de organismos testes usado.

Estudos toxicoldgicos avaliando agentes poluidores para 0 meio ambiente séo
extremamente complexos, e muitas vezes, tidos como invidveis, devido a diversos
fatores, como a abrangéncia correta da area de impacto, custos, diversidade e influéncia
das espécies envolvidas. Assim, os efeitos deletérios dos compostos toxicos sobre o
meio ambiente frequentemente sdo estimados em bioensaios que revelam a toxicidade
aguda utilizando organismos testes adequados (USEPA, 2008).

Sementes de plantas tém-se mostrado excelentes organismos para serem
utilizados em bioensaios de toxicidade aguda. Em seu estado de dorméncia, obtido ao
permanecerem em ambiente seco, as sementes podem ser estocadas por longos periodos
de tempo. Entretanto, ao serem hidratadas o estado de dorméncia é interrompido e
inicia-se a fase de germinacéo passando por um desenvolvimento fisioldgico. A fase de
germinacdo da semente ocorre nos primeiros dias de desenvolvimento e pode ser
expressa em forma de toxicidade, desde que se evite qualquer estresse ambiental e
sejam mantidas a mesmas condic¢des de germinacao dadas ao teste-controle.

Fundamentalmente, durante a etapa de germinacdo e o desenvolvimento da
semente nos primeiros dias, ocorrem inumeros processos fisiolégicos, em que a
presenca de uma substancia toxica pode interferir negativamente em sua morfologia
alterando a sobrevivéncia e o crescimento normal da planta (CASTILLO, 2004).

Segundo a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) os organismos
testes indicadores de toxicidade mais utilizados sdo as bactérias, os ouricos do mar, 0s
peixes e 0s vegetais, utilizados largamente nas mais diversas matrizes.

A realizacdo dos testes permite a avaliacdo qualitativa e da quantidade de
poluentes que podem causar efeito toxico ou deletério aos organismos. Por meio dos
testes de toxicidade é possivel avaliar a concentragdo maxima que ndo causa nenhum
efeito aos organismos testes, 0 que permite estabelecer limites maximos aceitaveis de
poluentes. Dessa forma, os testes de toxicidade podem ser utilizados para fornecer
informac0es diretas sobre o impacto ambiental dos poluentes.

Existem dois ensaios para avaliacdo de toxicidade muito utilizados: os testes
agudos e os cronicos. Nos testes de toxicidade aguda, o organismo é exposto a uma

elevada concentragdo do poluente em um curto periodo de tempo, em regime estatico,
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ou seja, 0 organismo recebe uma Unica dose com alta concentragdo do poluente e, apos
um curto periodo de tempo, observa-se ou analisa-se as condic¢des pré-determinadas dos
organismos. Para monitoramento de longo prazo, 0s organismos entram em contato com
a amostra do poluente em periodo de tempo constante, mas com concentra¢des menores
em cada dosagem. Nos testes de toxicidade cronica € possivel avaliar o comportamento
dos organismos em diferentes ciclos de vida.

As terminologias especificas sdo informadas em funcdo dos organismos teste
utilizados. Um resultado agudo na toxicidade € causando por um efeito deletério que se
manifeste rapida e severamente, ocorrendo em um curto periodo de exposi¢do (1 — 5
dias), enquanto que uma resposta crénica se manifesta por um efeito deletério apds
decorrido longos tempos de exposicdo (dias — anos). O efeito letal se manifesta em
resposta a um estimulo do agente tdxico que causa a morte por acdo direta ao organismo
teste (ABNT).

De forma geral, durante os testes de toxicidade aguda se pode avaliar a
mortalidade ou sobrevivéncia dos organismos, alteracdes de comportamento (forma de
natacdo, distribui¢do na coluna d’4gua, paralisacdo e letargia) e aspectos biométricos
relativos ao ganho de peso e crescimento dos organismos. Além destas analises, podem-
se ainda realizar outras analises complementares, dependendo principalmente da
biomassa do organismo, das condic@es ideais para sua manutencdo em laboratorio e do
custo da experimentacao.

A classificacdo dos testes de toxicidade em agudo e crénico esta, portanto,
relacionada com o ciclo de vida do organismo-teste e com o tempo de exposi¢cdo dos
organismos a amostra durante o teste. Em um teste agudo o efeito estd geralmente
associado a morte ou imobilidade do organismo. A concentracdo da substancia quimica
ou efluente que se esta avaliando também recebe terminologias prdprias para expressar
o efeito toxico. As duas nomenclaturas mais utilizadas sdo a CLsy (Concentracdo Letal
Mediana), denominada concentragdo do agente toxico que causa letalidade a 50% dos
organismos teste em um periodo determinado e a concentracdo efetiva mediana (CEsp),
que é a concentracdo que promove um efeito agudo, como a imobilidade - também
chamada de concentracgéo inibitdria (Clsp) - a 50% dos organismos teste com 0 aumento
do tempo de exposicdo (CONAMA 430/11).

O estudo sobre os efeitos de poluentes no ecossistema como um todo é

extremamente complexo e por vezes, inviavel devido a diversos fatores, tais como
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custos, disponibilidade de tempo, extensdo das areas sob impacto e diversidade das
espécies envolvidas. Entretanto, para poder estimar os efeitos deletérios de materiais
toxicos sobre 0 meio ambiente é freqlientemente necessario obter-se respostas rapidas.
Nesse sentido, os testes de toxicidade aguda sdo ferramentas importantes e confiaveis
para estimar as concentragdes nas quais um determinado produto téxico provoca efeitos

deletérios em uma dada populacéo de organismos selecionada (USEPA, 2008).

2.9.1 Toxicidade utilizando sementes de alface ( L. sativa)

O ensaio de toxicidade com semente de alface denominada L. sativa é uma
prova estatica que avalia, a0 mesmo tempo, o efeito fitotoxico em dois processos: a
germinacgdo e o desenvolvimento da raiz das sementes expostas as amostras em estudo
durante os primeiros dias de crescimento. Este teste é considerado um bioensaio de
toxicidade aguda podendo apresentar sensibilidade a diferentes compostos e em
diferentes niveis.

A determinacdo do comprimento da radicula da semente permite ponderar o
resultado toxico referentes a compostos solUveis presentes na amostra. Os niveis de
concentracdes dos compostos toxicos, ou efluentes, podem nédo ser suficientes para
inibir a germinacdo, porém pode estar altos o bastante para comprometer o0 processo de
crescimento da radicula. Desta forma, as duas informagdes, germinac&o e alongamento
da radicula, resultantes deste teste constituem indicadores que se complementam no que
se refere aos efeitos bioldgicos em organismos vegetais.

O bioensaio com a semente de alface pode ser aplicado para a determinacdo da
toxicidade em diferentes matrizes aquosas, como aguas superficiais, subterraneas,
residuérias domésticas e industriais, além dos lixiviados de solo (BROWERS et al.;
1997; CHEUNG et al., 1989; CASTILLO, 2004).

Se destaca como vantagens deste ensaio, 0 reduzido tempo de exposi¢do do
organismo teste as amostras, o baixo custo, independéncia de aparelhos sofisticados
para a realizacdo do teste, facilidade de obtencdo de sementes em comércio local e
como dito anteriormente pode ser aplicado a diferentes matrizes. Diversos estudos tém
sido realizados com a L. sativa como indicador de toxicidade. Dellamatrice e Monteiro

(2006) empregaram este bioensaio para avaliar o grau de toxicidade de amostras de
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efluentes provenientes da industria téxtil apds um processo bioldgico. Estes autores
concluiram que, embora o tratamento biologico fosse eficiente para reduzir valores de
parametros como a coloracdo do efluente, o bioensaio utilizando semente de alface
utilizada como organismo indicador de toxicidade revelou um aumento da toxicidade
apos o tratamento bioldgico.

Esta fundamentado para aguas de classe 2 e 3 que a Resolu¢do CONAMA 430
permite como uso preponderante, a preservacao de peixes em geral e outros elementos
da fauna e flora, bem como a protecdo de comunidades aquaticas. Nos artigos 18 e 23
da mesma resolucéo se estabelece que os efluentes, ndo obstante atenderem aos limites
fixados para substancias especificas, ndo poderdo causar ou possuir potencial para
causar efeitos tOxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s

critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.



60

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes e solucdes

Para a realizagdo dos experimentos de oxidagdo foram utilizados os seguintes
reagentes e solugdes: Cloridrato de propranolol (C1H21NO2.HCI) (LAFEPE) 99,8% de
pureza. Todos os demais reagentes quimicos utilizados: H,O, 30% (F.MAIA),
FeS04.7H,0 99,5% (F.MAIA) e catalase 2950 Umg™ bovine liver (SIGMA) foram de

grau analitico.

3.1.2 Equipamentos

Utilizaram-se os seguintes equipamentos: Medidor de pH, DIGIMED DM 20;
Mesa agitadora IKA KS130; Centrifugador Excelsa baby mod 208 FANEM,;
espectrofotdbmetro UV-Vis modelo Perkin Elmer precisely Lambda 35.

Os experimentos de Foto-Fenton foram feitos em reator com 3 lampadas de
30W, internamente foi acoplado o agitador magnético IKA RO 5.

A Determinacdo de perdxido nos ensaios preliminares foi feita utilizando o
Merckoquant® Peroxide Test (Method: colorimetric with test strips 0,5-25 mgL™
H,0,).
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacdo da amostra

As amostras deste trabalho foram obtidas por meio sintético, preparados no
LEAQ (Laboratério de Engenharia Ambiental e Quimica) do Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE a partir do farmaco Propranolol em estudo, partindo de
uma concentracdo de 20 mgL™, uma vez o efluente real da indUstria farmacéutica
apresenta em média concentracdo de 21 mgL™ (Tabela 3). Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente e o pH foi ajustado para 3.0 para uma melhor

comparacéo dos resultados.

3.2.2 Determinac0es analiticas

3.2.2.1 Espectroscopia UV-Vis

A fim de avaliar o potencial de degradacdo do Propranolol a espectroscopia
UV—uvisivel foi a principal técnica analitica empregada. O equipamento utilizado foi
espectrofotobmetro UV-Vis modelo Perkin Elmer precisely Lambda 35 (Figura 7),

operado por um software que permite o armazenamento de dados.
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Figura 7 Espectrofotdbmetro UV-Vis modelo Perkin Elmer precisely Lambda 35. Fonte:
(PERKIN ELMER, 2012)
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Inicialmente foi feita uma curva de calibracdo (Apéndice B) para o Propranolol
com padrées: 1, 3, 5, 10, 15 e 20 mgL™. A partir da equacéo da reta, substituindo os
valores de absorbancia obtidos no comprimento de onda de 290 nm (Apéndice C),
conforme recomenda a Farmacopéia Brasileira (1977), foram obtidas as concentracoes

finais do composto para os ensaios realizados.

3.2.2.2 Carbono organico Total (COT)

A mineralizacdo do Propranolol, conversdo a dioxido de carbono e agua, foi
monitorada por determinacfes de carbono organico total (COT) em um analisador de
carbono Shimadzu TOC-V (Figura 8).

Figura 8 Analisador de carbono orgéanico total —COT - Shimadzu TOC-V. Fonte
(SHIMADZU, 2012)

As amostras foram previamente filtradas em membrana 0.45 pm (fornecida pela
Millipore), acidificadas e adicionada solucdo inibidora em uma propor¢do 5mL/mL
amostra. Para a determinacdo de carbono total, a amostra injetada é carregada para um
tubo de combustdo a 680°C e sofre oxidagédo catalitica a CO, usando um método de
deteccdo por infravermelho ndo disperso (NDIR). De forma a eliminar as possiveis
interferéncias do carbono inorgénico (CI) presente na solugdo, as amostras foram
acidificadas antes da andlise. As curvas de calibragdo utilizadas foram feitas a partir de
uma solucdo padréo de biftalato de potassio (CgHsKO,) e os resultados foram expressos
em mgL™. O COT ¢é dado pela subtragdo de carbono total (CT) e carbono inorgénico
(CI).
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Com a finalidade de uma melhor visualizacdo das etapas do trabalho, é

apresentado na Figura 9 um diagrama organizacional com a seqliéncia dinamica do

estudo executado neste trabalho.

Amostra modelo de Propranolol

Processos oxidativos

(Foto-Fenton)

Fotélise Peréxido H,0, + UV
(Uv) (H20,)
— _/
V

H,O, + UV + Fe?

(Fenton)
H,0, + Fe?*

—

_/

V

- Degradacdo do Propranolol;

- Degradacédo do Propranolol;
- Ensaios ecotoxicoldgicos;
- Avaliacéo da remogao da matéria-

organica (COT);

Figura 9 Fluxograma ilustrando as etapas de trabalho executadas.

3.2.4 Ensaios experimentais

Para o0s experimentos nos quais se investigou a variacdo da remocdo de

Propranolol com o tempo, utilizou-se um recipiente contendo 100 mL de Propranolol a

20 mgL™* em pH 3.0. Para dar inicio & reacéo, foram dosadas quantidades previamente

determinadas de Sulfato ferroso heptahidratado (utilizado como fonte de ions de ferro) e

peréxido de hidrogénio, nesta ordem. Essas quantidades foram calculadas de acordo

com as razbes massicas H,O./Fe?* desejadas. A temperatura externa foi mantida em

torno de 25 + 1 °C. Os experimentos utilizando apenas H,O, e reagente Fenton foram

realizados em um erlenmeyer (200 mL) envolvidos por papel aluminio e os

experimentos de fotélise, UV/ H,0, e Foto-Fenton foram feitos em placas de petri. A
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agitacdo do sistema foi proporcionada pelo uso de uma mesa agitadora. A Figura 10A

ilustra o sistema reacional utilizado.

(A) I

Transfere

100mL
propranclol
1
| Catalase a
Perdxido efou Sulfato
ferroso
Il =
Solugéo 20mgL-! |
propranolol & b i
=) = = =
o = T
1 &l W
Agitacdoa 300 rpm _' . ' . 3 . Filtraem
Agitagao 15 min Centrifuga 30 min. membrana
a 300 rpm a1320rpm 045um
(B) Transfere
100mL

propranolol

Catalase a
I-) 3 Limpadasde UV-C pH=7
| L f 1
| - = |
Solugéo 20mgLt LW‘RJ’V @ S
propranaolol
7

Placas de Vidro Agitador )
Centrifuga

30min & Filtra em
Reator 3 Lampadas (32W) UV-C: 200 a 280 nm. 1320 1pm membrana

Sob Agitacao a 300 rpm. 045um

Peroxido e/ou Sulfato
ferraso

Figura 10 Aparato experimental utilizado no tratamento do Propranolol com: H,0, e
Fenton (A) e UV, H,0,/UV e Foto-Fenton (B). Fonte: Autor.

Os experimentos com radiacdo UV, H,0,/UV e Foto-Fenton foram realizados
em um placa de vidro (200 mL) conforme esquema demonstrado na Figura 10B. A
radiacdo UV foi proporcionada por trés lampadas a vapor de mercurio de média presséo
de 30 W, dentro de um reator. A agitacdo do sistema foi proporcionada pelo uso de um
agitador magnético. Sulfato ferroso heptahidratado foi utilizado como fonte de ions de
ferro para o processo Foto-Fenton. Foi testada concentracdo de ferro na faixa de 50

mgL™ e concentragdes de peréxido de hidrogénio de 50 e 100 mgL™.
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Ao final da reacdo o pH foi ajustado para 7 e adicionado a catalase bovine liver
no intuito de parar a reacdo do perdxido de hidrogénio e realizar o estudo cinético de
cada processo.

Apos filtracdo, as amostras foram analisadas em espectofotdmetro UV-Vis e em
um analisador de COT (TOC — Shimadzu), conforme metodologia descrita no item

3.2.2.1 e 3.2.2.2, respectivamente.

3.2.5 Planejamento fatorial

Para alcancar os objetivos propostos neste trabalho a metodologia utilizada sera
um experimento estatisticamente planejado, do tipo fatorial completo em dois niveis
(25, em que k é 0 nimero de parametros ou variaveis de entrada estudadas.

Sendo as varidveis selecionadas para o processo Fenton e Foto-Fenton:
Concentragdo de peréxido [H20,] e razdo [H,0-] / [Fe %] considerando um tempo de
reacdo para os dois processos de 30 min. Portanto, o planejamento fatorial completo
resultaria em uma configuracdo 2°.

A Tabela 10 apresenta os niveis das variaveis estudadas para o processo Fenton
e Foto-Fenton. Os experimentos foram realizados de forma aleatéria como forma de
minimizar os efeitos de erros devido a repeticdo dos experimentos (BARROS NETO et
al., 1995).

Tabela 10 Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 22

o Niveis
Variaveis Fatores Inferior () Superior (+)
[H202] Concentragdo de peréxido (mgL™) 50 100
[H,0.] / [Fe ?'] Raz&o massica 2 6

A escolha dos niveis dos fatores foi feita com base estequiométrica considerando
uma remoc¢do de 100% da DQO. Foi efetuado um total de quatro ensaios para o
experimento Fenton e Foto-Fenton, totalizando oito ensaios, uma vez que foram

realizados em duplicata.
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3.2.6 Ecotoxicidade

O ensaio de alongamento das raizes de alface estima a toxicidade aguda de
efluentes liquidos em um teste continuo, num sistema estatico, com duracdo de 120
horas e na auséncia de luz. O teste consiste na exposicdo de sementes de alface —
Lactuca sativa - a vérias concentracbes de efluentes liquidos, sem renovacdo das
solucdes, utilizando-se placas de Petri e papel de filtro como meio suporte. Para 0s
bioensaios de germinacao utilizando as sementes de L. sativa (variedade comercial),
aplicou-se a metodologia descrita pela ASTM E 1963-02 (2003) realizando adaptagdes
descritas por Andrade (2009). O método é denominado teste de alongamento das raizes,
e leva em consideracdo ndo s6 o comprimento das raizes apds um determinado tempo de
exposicdo ao agente toxico ou efluente liquido, como também o nimero de sementes
que germinaram durante o periodo de acompanhamento do teste. O ensaio acompanhou
a sequéncia metodoldgica: em placas de Petri de borosilicato previamente lavadas e
esterilizadas em autoclave foram colocados discos de papel-filtro Wahtmann namero 1
(5 cm de didmetro), em seguida cada placa recebeu 10 sementes da espécie L. sativa
uniformemente distribuidas e 5,0 mL da solugdo-teste por cada placa. Foram utilizadas
2 (duas) replicatas por cada concentracdo da solucdo-teste. A agua deionizada é usada
como controle negativo (branco).

As sementes sdo incubadas por 120 horas, na temperatura de 20 + 1° C. Ao final
do periodo de exposicdo os comprimentos das raizes sdo medidos, assim como o
namero de sementes que germinaram. Esses dados sdo comparados para as varias
concentracdes da solucdo-teste (efluentes) e controles.

Uma das maneiras mais utilizadas de se caracterizar o composto segundo sua
fitotoxicidade, foi através do célculo do indice de germinacdo (IG). A partir das
medicdes do alongamento das raizes e do numero de sementes que germinaram o IG é
calculado para o periodo de 120 horas. O método de germinacdo e crescimento das
raizes, sugerido por Yerushalmi et al. (2003) foi aplicado utilizando-se sementes de
alface da espécie Lactuca sativa em diferentes concentragdes que variaram de 3 a 100%
de ingrediente ativo. A determinacdo dos resultados foi realizada com a contagem de
sementes germinadas, tendo como critério a protrusdo radicular a partir de 2 mm de
comprimento, ao final do periodo de exposi¢do assim como a medi¢do do comprimento

da radicula de cada plantula formada. O efeito medido referente a percentagem de
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inibicdo do crescimento das raizes em relagdo ao controle (agua destilada) é obtido pelo

IG calculado atraves da seguinte equacéo 27:

% IG = (% germinacdo das sementes) x (% crescimento das raizes) (27)
100

Onde:

% germinacdo das sementes = (%germinacao no extrato) x 100 (28)

(% germinacao no controle)

A partir dos dados do IG para cada uma das amostras foi avaliada a toxicidade
aguda em termos de CEsp (120 h), onde CE 50 (120 h) € a concentracdo efetiva do agente
toxico (ou efluente liquido) que causa efeito agudo, expresso como a concentragdo que
reduz em 50% o IG das sementes em 120 h de exposic¢do, nas condi¢fes do ensaio,

expressa em porcentagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CINETICA DE OXIDACAO

Nesta etapa do trabalho buscou-se avaliar a eficiéncia dos processos de
tratamento por meio de pardmetros cinéticos. As condicdes estudadas foram:
[Propranolol] = 20 mgL™*;[Fe*"] = 50 mgL™"; [H,0,] = 50 mgL™ (UV-C + H,0; e H,0,)
e 100 mgL™ (Fenton, Foto-Fenton, H,0, e UV-C+ H,0, ); pH = 3,0. Verificou-se que a
degradacéo dos farmacos em funcao do tempo de tratamento apresentou um perfil tipico
de reacdes de primeira ordem, conforme é mostrado na Figura 11. Os dados cinéticos

encontram-se no Apéndice D.
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Figura 11 Degradacéao de farmacos por POA, perdxido e fotolise.

Com respeito ao propranolol, pode ser visto na Figura 11 que os POA foram
capazes de degrada-lo quase completamente apds 60 minutos, sendo que 90% do
composto foi degradado ap6s 15 minutos de reacdo por Foto-Fenton. Os processos
peréxido de hidrogénio e fotolise (radiacdo UV-C) apresentaram baixa eficiéncia de
remocao.

Considerando que a fotdlise e uso de perdxido isoladamente ndo produziram

uma remocdo satisfatoria, estdo sendo apresentados na Figura 12 apenas os gréaficos
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utilizados para calcular a constante de pseudo-primeira ordem em relacdo a degradagédo

propranolol obtida com os diferentes POA.

UV/H,0,

3,0
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2,0 -
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Figura 12 Regressao linear para a degradacao de Propranolol promovida

por diferentes POAS.
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A partir da regressdo linear destas curvas foi possivel obter a constante cinética
de pseudo-primeira ordem (k), o coeficiente de correlacdo (R?) e o tempo de meia vida
(t1) para a degradacdo de propranolol, promovida em cada processo de tratamento,

conforme pode ser visto na Tabela 11.

Tabela 11 Constante de pseudo-primeira ordem, coeficiente de correlacdo e tempo de

meia vida para a remocéo de Propranolol obtido pelos diferentes POA

Tipos de processo k (min™") R2 t12 (Min)
UV + H,0, [100 mgL™] 0,13 0,9412 5,37
Fenton (Fe**+ H,0,) 0,29 0,9789 2,41
Foto-Fenton (Fe?*+ UV+ H,0,) 0,49 0,9354 1,42

Os dados na Tabela 11 mostram que a adi¢do de Fe 2 * ao sistema UV + H,0,
aumentou a taxa de oxidacdo de propranolol a um fator maximo de 3.7, em relacdo ao
sistema UV + H,0, [100 mgL™]. Bem como, a adicdo de irradiacdo UV para a reacdo
Fenton promoveu um aumento de 1.69 vezes na taxa de reacdo para a degradacdo
Propranolol (0,29-0,49 min™).

Poucos estudos sobre a avaliacdo cinética de propranolol por POA tem sido
reportados na literatura. Andreozzi et al. (2003) reportaram um tempo de meia-vida de
16.8 dias para fotodegradacgdo solar do Propranolol. Liu e Williams (2007) encontrou
uma constante de velocidade de primeira ordem variado de 0.033 a 0.058 h™ e tempo de
meia-vida de 21 a 12 h para a fotdlise do Propranolol (concentragdo variando de 1 a
0.0003 mgL™) com lampada de xenénio. Piram et al (2008) reportou um tempo de
meia-vida de 8h para fotdlise do Propranolol a 10 mgL™ e irradiacdo de 280 nm com
lampada de mercurio. Yamamoto (2009) encontrou uma constante de velocidade de
0.12 e 0.084 h™* e tempo de meia-vida de 6 e 8.6 h para a fotdlise com luz solar do
Propranolol em ago/2006 e mai/2007, respectivamente. Dantas et al (2010) apresentou

uma constante cinética de 0,04 h™ para o Propranolol tratado por fotélise (UV-C).
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4.1.1 Comparacao da eficiéncia de remogao por POA

A Figura 13 mostra o percentual de remocéo propranolol utilizando os diferentes
processos oxidativos. Os processos foram avaliados na seguinte condicdo inicial: pH 3,
[Propranolol], = 20 mgL™, [Fe**]o = 50 mgL™, nas reaces Fenton e Foto-Fenton
[H202]o= 100 mgL™.

100

Foto-Fenton
Fenton
—8— UV-C+H202[100mgl-1]
#— UV-C+H202[50mgl-1]

—e—UV-C

Remogao de Propranolol (%)

—e—H202[100mgl-1]

—=—H202 [50mgl-1]

@

P e &

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 13 Remocéo de Propranolol em diferentes condi¢cdes de oxidacao.

Analisando o grafico acima se verifica que a oxidacdo utilizando somente H,0;
e UV-C fotdlise limita a degradacdo de propranolol em 2% e 16%, respectivamente, até
60 min de reagdo. A acdo combinada de UV-C e H,O, promove a degradacao de 89% e
93% ap6s 60 min, respectivamente com 50 e 100 mgL™ de peréxido na concentracéo
inicial. Na reacdo Fenton o Propranolol foi removido em 93%. Para o Foto-Fenton 93%
de degradacéo foi obtida em 15 min de reacao.

Estes resultados mostram que dentre as muitas reagdes de oxidacdo testadas, o
Propranolol é mais eficientemente removido pelo processo Foto-Fenton. A eficiéncia
relativa dos processos esta ordenado da seguinte forma: Fe** + H,0, +UV-C (Foto-
Fenton) > Fe** + H,0, (Fenton)> UV-C+ H,0, > UV-C> H,0,. A alta eficiéncia do
processo Foto-Fenton é devido a formacdo de mais radicais hidroxil que os outros
processos. Este processo aumenta significativamente a razdo de oxidagédo
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principalmente pela foto-reducdo do Fe** a Fe*, que reage com o H,0, formando um
mecanismo ciclico de geracdo de radical hidroxil adicionais (Equacdo 16). Todavia, 0
efeito da irradiacdo UV-C foi somente atribuida a formacdo direta do radical hidroxil e
regeneracdo do Fe** da fotdlise do complexo Fe(OH)** em solugdo [WILL et al., 2004].
Em pH 3, parte do ferro existente na forma de Fe(OH)?*, o qual a fotdlise UV-C pode
diretamente produzir radicais OHe e Fe** [ZHAO et al., 2004]. Shemer et al. (2006)
estudaram a degradacdo do farmaco metronidazol por meio de radiacdo UV, processo
Fenton e Foto-Fenton e reportaram que a eficiéncia de remog¢édo do composto aumentou
20% para o processo Foto-Fenton quando comparado ao processo Fenton.

Poucos trabalhos de pesquisa reportam estudos de remogéo de propranolol por
POA. Na tabela abaixo estdo apresentados artigos com os resultados obtidos e os

processos aplicados:

Tabela 12 Estudos representativos para a remogéo de propranolol.

Processo Concentracao Fe (11) H,0, % Referéncia
Inicial Remocao
/ tempo
uv-C 100 mgL™ - - 30/8h  Dantas et al
(2010)
Uv-C 100 mgL™ - - 60/24h Dantas et al
(2010)
Fotolise 2x10°M 10 x 10°M - 90/1h™  Chenetal
(2011)
Uv-C 20 mgL™ - - 16/1h Este
trabalho
Fenton-like + 10mgL™  100-300uM" - 80/6 h Marco-
fungos Urrea et al
(2010)
Fotoeletro- 100 mgL™ 0.5mM 20mM 97/6h Isarain-
fenton Solar Chavez et
al (2011)
Eletro-Fenton 100 mgL™* 0.5mM 20mM 66/6h Isarain-
Chavez et
al (2011)
Fenton 2mgL™t 20mgL™  50mgL™* 100/%h Li et al
(2012)
Fenton 20 mgL™ 50mgL™  100mgL”™ 90/%h Este
! trabalho

* Fe(I11);** pH 5.
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4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Tendo em vista que 0s maiores percentuais de remocao do propranolol no estudo
cinético foram com o processo Fenton e Foto-Fenton, foi feito o planejamento para o0s
dois POA. Os dados foram analisados usando o programa Statistica Experimental
Design. A validacao estatistica foi determinada com um nivel de 95% de confianca.

1) Fenton

A Tabela 13 apresenta o percentual de remocéo obtido nos ensaios Fenton.

Tabela 13 Planejamento Fatorial 2°do Propranolol tratado pela reagdo Fenton.

Ensaios Cadigos Niveis de variaveis Remocao de
Propranolol (%)

[HzOz] [HzOz] [HzOz] [HzOz] 30 min
(mgL™)  /[Fe(ID]  (mgL™)  /[Fe(11)]

1 +1 +1 100 6 50

2 -1 +1 50 6 67

3 +1 -1 100 2 90

4 -1 -1 50 2 64

Observou-se experimentalmente que o maior percentual de remogédo encontrado
(90%) foi no ensaio 3, na condicdo de: [H.0,] (mgL™) = 100 (+) e [H.0,]/[Fe] = 2 (-).

A estimativa do desvio padrdo do efeito foi de 0,53. Para avaliar se os efeitos
calculados sdo significativamente diferentes de zero, empregou-se o teste t de Student.
com 4 graus de liberdade (2,776), obtendo-se os intervalos com 95% de confianga 0s

quais estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 Efeitos e estimativas do planejamento fatorial 2° para 0 Fenton

Média 67.75 0,265
Efeitos principais
1 [H20,](mgL™) 457 + 053
2 [H20,] /[Fe(1N)] -18,67 + 0,53

Interacdo de dois fatores
12 [H20,](mgL™) x [H,0] /[Fe(11)] -21,40

I+

0,53
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Efeitos principais e interacdes maiores em modulo que 1,47 sdo considerados
significativos. No caso, séo significativos todos os efeitos principais e as interacoes.

Fazendo-se a mesma interpretacdo através do gréfico de pareto (Figura 14).

— - .

1by2 21,4

(2)Ho04/Fe* -18,67

(1)H;02(mg L")

p=,05

Figura 14 Pareto dos efeitos das variaveis e suas interagdes do planejamento fatorial 2 2

para o Fenton

Séo considerados significativos todos os valores situados a direita do ponto p
(0,05), portanto, todos os efeitos e interacdes foram significativos.
Fez-se a interpretacdo com contrastes geométricos (Figura 15), onde nos vértices

encontram-se as médias dos resultados obtidos na Tabela 13.
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Figura 15 Diagrama para interpretaco do resultado do planejamento fatorial 2 ? para o

Fenton

Observa-se que em razbes baixas de [H20,)/[Fe(I)], ou seja, quando a
quantidade de ferro é maior, a remocao de propranolol é favorecida estando o peroxido
na concentracdo maxima. Quando a concentracdo de ferro diminui, mesmo em
concentracdo maior do peroxido ndo se observa uma remocdo significativa, o peroxido
pode estd em excesso, neste caso, ocorre um favorecimento do seqliestro de radicais
HOe pelo H,0,, produzindo o radical hidroperoxila (HO¢), que possui um potencial de
oxidagdo menor que o radical HOes. Da mesma forma, em condi¢des de concentragdao
baixa de peroxido o aumento da quantidade de ferro ndo favoreceu a remoc¢édo. Quando
a concentracéo de Fe?* excede a de H,0,, 0 tratamento tende a apresentar um efeito de
coagulagdo quimica. A presenca de Fe’* em excesso faz com que os fons ferrosos
capturem radicais HOe para producao de ions férrico, terminando a reagdao. (NEYENS

& BAYENS, 2003).
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Predicted vs. Residual Values
Observed vs. Predicted Values 2**(2-0) design; MS Pure Error=,5823125 B
2"*(2-0) design; MS Pure Error=5823125 A DV: Reducéo de propranolol (%)
DV: Redugéo de propranolol (%) 15

Predicted Values
~
=
Raw Residuals
)
=)

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 0 95 a5 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Observed Values Predicted Values

Figura 16 Analise residual dos valores obtidos para o planejamento fatorial 2 # para
avaliacdo dos fatores no processo Fenton.(A) Valores previstos versus valores

observados e (B) Residuos versus respostas previstas.

Os valores previstos versus os valores observados visualizados na Figura 16
confirmam que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais, visto que 0s
pontos caem préximos a linha reta, apresentando R? = 99,86%, indicando que o modelo
explica 99,86% da variabilidade. O gréfico de dispersdo dos residuos, acima, indica
normalidade quando os dados plotados situam-se entre 0s pontos, no eixo dos residuos,
-2 e 2; neste caso, também se verifica a normalidade dos dados. Os valores dos residuos
ficaram  distribuidos aleatoriamente caracterizando uma variancia constante

simetricamente ao redor de zero mostrando a confiabilidade nos pontos experimentais.

Tabela 15 Andlise de variancia (ANOVA) para a remocdo através do processo Fenton.

Fontes sQ? GL? MQ? F* p°
(1)[H202](mgL™) 41,907 1 41,9070 71,967 0,001059
(2) [H02)/[Fe(Il)] 697,698 1 697,698 1198,15 0,000004
(1)x (2) 916,134 1 916,134  1573,269 0,000002
Erro puro 2,329 4 0,5823

Total 1658,068 7

! soma quadratica;” graus de liberdade;média quadratica;” fator F; > grau de confianca.
Os dados apresentaram coeficiente de correlacdo (R?) satisfatério, com 99,86%
de variancia e um coeficiente de determinacdo ajustado de 99,754% referente as

analises. Um valor de p menor que 0,05 na tabela ANOVA (Tabela 15) e Fcaicutado >
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Fravelado(0,05;1:4) = 7.71 indica que o efeito é estatisticamente significativo a 95 % do nivel
de confianca, neste caso, todos foram significativos.

A partir dos dados obtidos com os experimentos foi obtido um modelo empirico
capaz de prever a eficiéncia de degradacdo do propranolol (%P) pelo processo Fenton,
dentro do intervalo de estudo, para as duas variaveis estudadas (Equacéo 29).

%P removido=67.75+2.29[H20,]-9.34[H,0,]/[Fe(11)]-10.70[H,0,]X[H.0)/[Fe(1)]  (29)

2) Foto-Fenton

A Tabela 16 apresenta o percentual de remocéo obtido nos ensaios do processo

Foto-Fenton.

Tabela 16 Planejamento Fatorial do Propranolol tratado por reacdo Foto-Fenton.

Ensaios Cadigos Niveis de Remocéo de
variaveis Propranolol (%)

[HzOz] [HzOz] [HQOQ] [HzOz] 30 min
(mgL™)  /[Fe(1)] (mgL™) /[Fe(1)]

1 +1 +1 100 6 97

2 -1 +1 50 6 88

3 +1 -1 100 2 99

4 -1 -1 50 2 97

Observou-se experimentalmente (Tabela 16) que o maior percentual de remogéo
encontrado (99%) foi no ensaio 3, na condicdo de: [H,0,] = 100 (+) e [H,0,]/[Fe] = 2
Q2

A estimativa do desvio padrdo do efeito foi de 0,97. Para avaliar se os efeitos
calculados sao significativamente diferentes de zero, empregou-se o teste t de Student.
com 4 graus de liberdade (2,776), obtendo-se os intervalos com 95% de confianca os

quais estdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 Efeitos e estimativas do planejamento fatorial 22 para o Foto-Fenton

Média 95,19 0,485
Efeitos principais

1 [H20,](mgL™) 594 + 0,97

2 [H20,] /[Fe(1D)] -5,75 + 0,97
Interacdo de dois fatores

12 [H,02)(mgL™) x [H20,] /[Fe(1)] 3,89 + 0,97

Efeitos principais e interagdes maiores em modulo que 2,69 sdo considerados
significativos. No caso, séo significativos todos os efeitos principais e as interagdes.

Fazendo-se a mesma analise atraves do grafico de pareto (Figura 17).

(1)H202 (mg L) / 5041106
(2)H,04/Fe** / 575673
1by2 / 3 89757

p=,05

Figura 17 Pareto dos efeitos das variaveis e suas interagdes do planejamento fatorial 2 2

para o Foto-Fenton

Séo considerados significativos todos os valores situados a direita do ponto p
(0,05), portanto, todos os efeitos e interacdes foram significativos.
Fazendo-se a interpretagdo com contrastes geomeétricos, onde nos veértices

encontram-se as médias dos resultados obtidos na Tabela 16.
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Figura 18 Diagrama para interpretacdo geométrica dos resultados no planejamento

fatorial 2 ? para o Foto-Fenton

Observa-se na Figura 18 que o aumento da concentracdo de H,O, favoreceu a
remocdo do composto em razdo massica baixa ou alta. Isto ocorre porque com 0
aumento da concentracdo o peroxido de hidrogénio a fonte geradora de radicais
hidroxila no processo Foto-Fenton h4 um aumento de radicais hidroxila formados,
aumentando, consequientemente, o ataque destes radicais as moléculas organicas.
Segundo Rivas et al. (2001), o perdxido de hidrogénio, na maioria dos casos, € 0
reagente limitante, uma vez que o Fe** pode ser regenerado pela acéo da luz durante o
processo, atuando, desta forma, como catalisador no mecanismo de reacdo. A variacdo
da remocdo do propranolol é maior quando a concentracdo de ferro € menor,
Bhatkhande et al. (2004) mostraram que 0 excesso de ions ferrosos aumenta a
opacidade da solugéo, diminuindo a penetracdo da luz, desta forma, dificultando a
regeneracdo do Fe®* quando oxidado a Fe** e, conseqiientemente, diminuindo a taxa de

degradacéo.
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Observed vs. Residual Values
2*%(2-0) design; MS Pure Error=1,906125
DV: Reducéo de propranalol (%)

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; MS Residual=1,906125
DV: Reducdo de propranolol (%) 20

Predicted Values
Raw Residuals

84 86 88 90 92 94 96 98 100 102 a4 86 88 90 92 94 96 98 100 102
Observed Values Observed Values

Figura 19 Anélise residual dos valores obtidos para o planejamento fatorial 2 # para

avaliacdo dos fatores no processo Foto-Fenton.

Os valores previstos versus os valores observados visualizados na Figura 19
também confirmam que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais,
apresentou R? = 95,44%, quanto mais préximos a linha mais satisfatorio o ajuste. Os
valores dos residuos ficaram distribuidos simetricamente ao redor de zero mostrando a

confiabilidade nos pontos experimentais.

Tabela 18 Analise de variancia (ANOVA) para a remocéo através do processo Foto-

Fenton.

Fontes sQ! GL? MQ® F p°

(1)[H202](mgL™) 67,28 1 67,28 35,29674 0,004025
(2) [H20,]/[Fe(Il)] 63,1688 1 63,1688 33,1399 0,004516
(1)x (2) 28,9561 1 28,9561  15,19106 0,017578
Erro puro 7,6245 4 1,90612

Total 167,0296 7

! soma quadratica;” graus de liberdade;’média quadratica;” fator F; > grau de confianca.

Os dados apresentaram coeficiente de correlagéo (R?) satisfatorio, com 95,435%
de variancia e um coeficiente de ajuste de 92,012% referente as analises. Mostram ser
estatisticamente significativos para uma confianca de 95% (p-valor<0,05) e
Fcalculado™FTabelado(0,05;1:4y = 7.71 (Tabela 18).
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A partir dos dados dos experimentos foi obtido um modelo empirico capaz de
prever a eficiéncia de degradacdo do propranolol pelo processo Foto-Fenton, dentro do

intervalo de estudo, para as duas variaveis estudadas (Equacao 30).
% Premovido = 99,19+2,9[H202]-2,81[H20,]/[Fe(11)]+1,90[H.02] x[H20,]/[Fe(I1)] (30)

Os mesmos parametros de operacao (volume, pH) foram aplicados para a reacédo
Fenton e Foto-Fenton e comparadas sua eficiéncia de degradacdo do Propranolol usando
a mesma base cinética. Constatou-se que a remogdo do Propranolol foi mais eficiente
usando o processo Foto-Fenton comparado ao Fenton.

Observou-se que todos 0s ensaios realizados obtiveram percentuais de remogéo
elevados, sendo a condicdo 3 para o Foto-Fenton e Fenton a de melhor remogdo com
99% e 90%,respectivamente, em 30 minutos, razdo massica minima R=2 e
concentracdes de H,O, de 100 mgL™. Bautitz e Nogueira (2007), realizaram estudos de
degradacéo do propranolol a 25 mgL™ e conseguiram 97% de remog&o em 8 minutos,
H,0, = 170 mgL™? e razdo molar R=25, sendo a espécie de ferro utilizada, o
ferrioxalato (FeOX) e o reator com luz negra 15W. Estudos de remogéo de propranolol
usando outros processos tém mostrado uma remocéo de 75% em 0,18 pgL™ usando O
(TERNES, 2003). Outros -bloqueadores como Metoprolol e atenolol foram avaliados e
obtiveram remoc&o de 60% de uma concentracdo de 60-100 ngL™ usando O3 (VIENO
et al, 2007).

4.3 ECOTOXICIDADE

A Figura 20A ilustra o efeito da germinacdo das sementes de alface para os

testes realizados e apresenta as fases do crescimento da raiz (B).
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Figura 20 Teste de germinacdo:(A) fase inicial e apos 120h de incubagdo; (B) fases do

crescimento da semente.

Segundo andlise da Figura 21 que apresenta o resultado do IG para o Fenton e
Foto-Fenton nas condicdes (H,0,=100 mgL™, Fe?*=50 mgL™, tempo=30min) e para o
Propranolol sem tratamento, percebeu-se que o propranolol tratado por processo Fenton
apresenta nas concentracdes entre 0,03 a 1 % v/v IG (indice de germinacédo) superior ao
processo de tratamento por Foto-Fenton. Percebe-se ainda, que nos dois processos
tendeu a uma constéancia nas dilui¢des a partir de 0,3 % v/v. Os experimentos mostraram
que o propranolol sem tratamento inibe a germinacdo da L. sativa, mesmo em baixas
concentracOes. Entretanto, ao passar por tratamento pelos processos Fenton e Foto-
Fenton a taxa de germinacdo dos produtos formados aumenta, indicando que a

toxicidade do efluente tratado foi menor nas condicdes estudadas.
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0,8
0,7
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Propranolol
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— Fenton

Foto-Fenton

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentragdo de Propranolol (%v/v)

Figura 21 indice de germinagéo (IG) da L. Sativa em diferentes concentragdes

de propranolol sem tratamento e ap0s tratamento por Fenton e Foto-Fenton
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A Figura 22 apresenta a regressdo linear resultante do teste de inibicdo ao
crescimento da raiz e hipocotilo. O conjunto de dados testados para o Propranolol sem
tratamento, ap0s tratamento Fenton e ap0s tratamento Foto-Fenton, apresentou um
coeficiente de determinacéo (R?) de 90, 94 e 87%, respectivamente, indicando um alto
grau de correlacdo entre os dados obtidos experimentalmente e os valores de inibigédo

calculados para a determinagéo da CEso.
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Figura 22 Regressdo linear da porcentagem média de
inibicdo ao crescimento em relacdo as concentracfes
crescentes produzidas pelo Propranolol sem tratamento e

apds tratamento pelos processos Fenton e Foto-Fenton.

Os testes de inibicdo ao crescimento indicaram inibicdo de 50% da amostra ECsy
= 4 mgL™ de concentracéo para o Propranolol sem tratamento. Cleuvers (2003) realizou
bioensaios de toxicidade aguda com Daphnia magna (perda da mobilidade do crustaceo
apos 48 h), Desmodesmus subscapicatus e Lemna minor (inibicdo do crescimento da
alga ap6s 3 e 7 dias, respectivamente) e determinou a concentracdo de farmaco que
causa efeito negativo mensuravel em 50% da populacdo teste (ECsp). Para a maioria dos
farmacos, os valores de ECs, variaram entre 10 e 100 mg L™ (toxicidade moderada). O
B-bloqueador propranolol mostrou-se téxico (1 mg L'<ECsp<10 mg L™) nos testes
realizados com Daphnia magna (ECs, = 7,5 mg L™) e Desmodesmus subscapicatus
(ECso = 5,8 mg L™?). Andreozzi et al. (2004), estudou diversos farmacos incluindo
propranolol, conseguindo reducgéo da toxicidade.
do crescimento pelo Propranolol tratado, apresentado CEsy de 8,9 e 10,5 mgL™ |
respectivamente. Segundo Rodrigues (2005) quanto menor os valores de CEsy e CLsy
que exprimem a toxicidade aguda, e CENO, que exprime a toxicidade cronica, maior é a
toxicidade do meio, demonstrando que 0 pos-tratamento favoreceu a reducdo da

toxicidade.
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4.4 MINERALIZACAO

Para estudar a mineralizagdo do Propranolol nos processos Fenton e Foto-
Fenton, nas condices experimentais: tempo de reagdo = 30 min, [Fe**]o = 50 mgL™,
[H202]o = 100 mgL™ e pH 3, foram conduzidos partindo de uma concentracéo inicial de
Propranolol de 20 mgL™. A quantidade de COT (Carbono Organico Total) formada pela
reacdo de degradacgéo no ensaio 3 do planejamento fatorial foi observada na Figura 23.

1@
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Figura 23 Cinética de formacdo de COT ap0s tratamento Foto-Fenton e

Fenton.

Com os resultados apresentados na Tabela 19 é possivel observar que a
degradacdo do composto € muito maior que a remocdo por COT tanto nos processos
Fenton quanto no Foto-Fenton. Todavia, é visto claramente que o resultado de remogao
de COT apresentado para Foto-Fenton foi maior que o Fenton, 70% e 40%,
respectivamente. Esse alto indice de conversdo de COT é uma vantagem desse processo,
pois intermediarios formados durante a degradacdo podem ser mais toxicos que o
composto original. Antes da aplicacdo desse processo foi feito o estudo de

ecotoxicidade para verificar se a concentragdo residual de carbono orgénico ndo se



86

refere a compostos mais toxicos que o Propranolol, como verificado na Figura 19, os
compostos intermediarios apresentaram baixa toxicidade. E possivel concluir que a
irradiacdo UV favorece a mineralizacdo do Propranolol. A diferenca entre a eficiéncia
de degradacdo e eficiéncia de mineralizacdo esta relacionada aos compostos
intermediarios formados apds oxidacdo do Propranolol nas condi¢Ges experimentais

estudadas.

Tabela 19 Comparacdo entre a degradacdo e conversdo em COT do Propranolol pelas

reacdes Fenton e Foto-Fenton.

Processo de oxidacéo Degradacéo (%) COT (%)

Fenton 90 40
Foto-Fenton 99 70




87

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

que:

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais obtidos na pesquisa, é possivel concluir

Baseado nos resultados cinéticos obtidos observou-se que a degradacdo do
propranolol por perédxido foi praticamente nula (2%) e que a fotolise degradou 16%
do farmaco;

O processo combinado UV-C/ H,O, degradou 90% do composto.

As condi¢cdes de maior remoc¢do nas condicdes estudadas para degradacdo do
Propranolol no processo Fenton e Foto-Fenton foi observado nas condigdes em que
[H,0.]/[Fe?*] = 2, concentragdo inicial de H,0, = 100 mgL™ e tempo de 30 min,
partindo de uma concentracéo inicial do farmaco de 20 mgL™.

Ficou evidenciado que os testes de toxicidade aguda em sementes de alface
apresentaram sensibilidade para o0s processos oxidativos estudados, sendo o
processo de tratamento por Fenton o que apresentou 0 melhor indice de germinacgéo
(60%) nas mesmas condicdes estudadas [H,O,]/[Fe®*] = 2, concentragéo inicial de
H,0, =100 mgL™e tempo de reacdo 30 minutos, quando comparado ao tratamento
por Foto-Fenton (50%) e ao farmaco sem nenhum tratamento (20%).

Alta eficiéncia de remocdo em termos de COT (70%) foi observada na reacdo Foto-
Fenton.

Os resultados mostrados para processos Fenton e Foto-Fenton foram satisfatorios
como pré-tratamento para degradacdo do Propranolol, apresentando o processo
Foto-Fenton degradacdo maxima em 15 min de reacéo.

As vantagens da reagdo Foto-Fenton como um tratamento oxidativo sdo a rapida
degradacédo e simples implantacdo, abundéncia e ndo toxicidade do ferro utilizado
como catalisador. Como desvantagem comparada ao processo Fenton seria a alta
demanda de energia elétrica para as lampadas de UV, usadas no Foto-Fenton. Uma
possibilidade extremamente promissora para a reducao dos custos do processo seria

0 emprego de luz solar.
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e Sendo assim, o0 sistema H,0,/Fe**/UV pode ser aplicado ao pré-tratamento de
efluentes da industria farmacéutica em escala real e servir de metodologia para

reducdo dos niveis de outros farmacos.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em vistas das conclus@es, novos trabalhos poderdo ser realizados, como:

e Realizar o monitoramento dos intermediarios formados apds a degradacéo,
associado aos ensaios de toxicidade aguda;

e Realizar experimentos hum numero maior de niveis para conhecer melhor a
superficie de resposta e desenvolver modelo de predicdo para otimizacdo do
processo Foto-Fenton;

e Implantar o sistema de tratamento com efluente real em escala piloto,

acompanhando o processo de tratamento.
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APENDICE A

Abaixo segue a expressdo para obtencdo do tempo de meia-vida para a reagdo

cinética proposta:

t:tl/Z (1)

In[P]: In[Po]_ktuz (2)
_[R]

[P - @3)

In[-2] = IP,] -kt @

I[P, ]~ In[ 2] = Kk, (5)

t1/2 = In_2 = % (6)

K K
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APENDICE B

A curva de calibracdo utilizada para determinar o Propranolol nas amostras

proveniente do processos oxidativos estudados € apresentada na Figura B1.

Curva Calibracao

0,40 -
0,35 - y=0,0187x + 0,0003
0,30 - RZ=0,9993
0,25 -
< 0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 . : . .

—4—290
——Linear (290)

ppm

Figura B1 Curva de calibracdo para o propranolol. Fonte: Autor.

Esta curva apresentou um indice de correlagcdo de 0,9993, este valor indica que
existe uma forte correlacdo linear positiva entre os indices concentracdo do propranolol
(mgL™) e a absorbancia. As amostras foram medidas utilizando cubetas de quartzo de 1

c¢m de caminho 6tico.
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APENDICE C

O espectro do Propranolol a 20 mgL™ é apresentado na Figura C1.

270
26

24

22

0.00

200.0 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300.0
nm

Figura C1 Espectro UV-Vis de absorcao do Propranolol a 20 mgL™. Fonte: Autor.
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APENDICE D

O estudo cinético da concentracdo final sobre a concentragdo inicial do

composto (P/Py) em relagcdo ao tempo esta representado na Tabela D1.

Tabela D1 — Dados do estudo cinético com os processos oxidativos testados.

uv-C uv-C

H-0; H,0, Foto-
Tempo UV +H,0 +H,0 ; ; Fenton
b (50 ng |_2.1] (100 r; glz_'l] [50mgL™?] [100mgL™] Fenton
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
2 0,99 0,88 0,87 1,00 0,99 0,89 0,90
5 0,98 0,80 0,7 0,99 0,98 0,35 0,40
10 0,97 0,60 0,5 0,99 0,98 0,05 0,15
15 0,96 0,50 0,38 0,99 0,99 0,04 0,11
20 0,94 0,40 0,3 0,99 0,99 0,035 0,105
30 0,92 0,30 0,22 0,99 0,98 0,03 0,10
45 0,90 0,20 0,10 1,00 0,98 0,03 0,08

60 0,84 0,11 0,07 1,00 0,98 0,02 0,05
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APENDICE E

Abaixo segue o aceite da revista Afinidad para publicacdo do artigo referente ao

estudo realizado nesta Tese.
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