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RESUMO

Com o0 avanco das tecnologias, a capacidade produtiva das inddstrias aumentou
consideravelmente, o que tem levado a contaminacdo das nossas reservas hidricas. Sob essas
condicles, a escassez da dgua aumenta e cria um desequilibrio hidrico. O reuso da agua tem sido
praticado em diversos paises e em diferentes setores. Para descontaminacdo dessas aguas alguns
processos tém sido usados e dentre estes 0s processos Oxidativos Avancados (POAs) tém surgido
como uma tecnologia promissora em funcdo do seu forte poder oxidante. Este trabalho teve por
objetivo estudar a degradacéao de uma solucdo modelo de cloridrato de tetraciclina utilizando POAs.
A solucdo aquosa do farmaco foi preparada numa concentracdo de 20 mg.L™ e as determinacées
do farmaco foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os célculos dos efeitos dos
fatores operacionais estudados e as suas interacdes foram realizados com o auxilio do programa
Statistica 8.0. Utilizaram-se 4 processos de tratamento: fotélise, H,O,/UV, Fenton e foto-Fenton.
Para o processo de fotolise, usou-se a radiacdo UV-C e solar em um reator de bancada. Os
experimentos foram submetidos a radiacdo por um periodo de até 8 h. No sistema de radiacdo UV-
C a eficiéncia de degradagdo do composto organico alcancou 45,35% e no sistema de luz solar,
34,76%. No processo H,0,/UV, utilizou-se também a radiacdo UV-C e a radiacdo solar, também em
reator de bancada, aplicando-se um delineamento estatistico tipo planejamento fatorial 2°. As
reacoes utilizando H,0,/UV apresentam a geracao de radicais *OH, capaz de obter degradacéo de
94,47% e 71,20%, respectivamente, para radiagdo UV-C e solar. No processo Fenton, empregou-
se um planejamento fatorial 2% onde as variaveis foram: concentracdo de H,O,, concentracéo de
ferro e tempo, observando-se que a maior degradacdo ocorreu nos niveis maximos desse
planejamento, alcancando um valor de 98,13%. Para o estudo analitico do processo Foto-Fenton
luz solar e luz UV-C foram realizadas andlises de carbono organico total (COT), sendo os
resultados obtidos expressos em porcentagem de mineralizacdo apos o tratamento. Observou-se
gue o sistema empregando luz solar foi um pouco mais eficiente que o sistema com luz UV-C. O
melhor resultado da mineralizagdo ocorreu com 0s niveis no ponto central, ou seja, 0,013 mg.L™ de
H,0,, 2 mg.L™" de Fe™ e 10 minutos de tempo. No sistema com luz UV-C a mineralizacdo atingiu
98,47% e com o sistema utilizando luz Solar a mineralizacdo foi de 99,64%. Com o0s resultados
obtidos nos processos foto-Fenton luz Solar e luz UV-C, foi possivel determinar as melhores
condi¢Bes operacionais para posterior modelagem cinética dos dois processos, sendo 0s ensaios
realizados nas seguintes condicdes: volume de H,O, equivalente a 0,013 mg.L™, concentracédo de
Fe*? de 2 mg.L" e tempo de 10 minutos. Para os dois tipos de sistema foi aplicado o modelo
cinético agrupado (lumped kinetic model-LKM). Os valores das constantes de velocidade obtidos
para o sistema foto-Fenton luz UV-C, foram: ks = 4,74 x 10" min™; k, = 1,64 x 10" min™ e k, = 5,30
x 102 min™. Para o sistema foto-Fenton e luz solar os valores das constantes de velocidade foram:
ks= 1,09 min*; k; = 1,68 X 10™ min™e k, = 1,25 x 10" min™. Os valores previstos experimentais e 0s
valores calculados visualizados confirmaram que o modelo proposto descreveu de modo
satisfatério os dados experimentais obtidos, apresentando um coeficiente de correlacdo R =
0,99998 para o sistema utilizando luz UV-C e R = 0,99860 para o sistema utilizando luz Solar.

Palavras-chave: Cloridrato de tetraciclina. Processos oxidativos avangados. Fotélise. Fenton. Foto-
Fenton.



ABSTRACT

With the technological advancement, the productive capacity of the industries, mainly
the pharmaceuticals, has strongly increased and so their capacity to contaminate the
hydric reserves. Under these conditions, a water imbalance is created, and treated
water reuse is the common practice in many countries, one of those treatment are
the advanced oxidation processes (AOP) which appear as promising technology as
an alternative treatment for these waters, due to their strong oxidizing power of
organic compounds. This work studied the degradation of a model solution of
tetracycline hydrochloride employing AOP. The aqueous solution was prepared at a
concentration of 20 mg.L™, and analyzes were conducted by high performance liquid
chromatography to analyze the effects of the operational factors and their
interactions, the Statistic 8.0 program was used. Four different processes were
employed: photolysis, H,0,/UV, Fenton, and photo-Fenton. For the photolysis
process UV-C light, solar light in a bench reactor was employed. The radiation time
for the experiment was 8 fours, the degradation efficiency of the chemical compound
reached 45,35% for UV-C and 34,76% for solar light. For the H,O,/UV-C process
UV-C and solar light was also employed and a statistical factorial design 2% was
applied the reactions the generated have a high oxidizing power due to eOH radicals,
capable to degrade the studied drug. In this process the highest degradation
occurred at the maximum factorial desing levels, 94,47% and 71,20% for UV-C and
solar light respectively. In the Fenton process, a factorial design 2° was employed
where the variables were: H,O, and iron concentration, and time, nothing that the
best degradation occurred at the optimum factorial design levels achieving a
degradation of 98,13%. For the photo-Fenton process, the reactional system was
analyzed via total organic carbon (TOC) and the results were expressed as
mineralization percentage after the treatment. Solar light presented better results
than the one with UV-C light. The best results were obtained with the mineralization
level at the center point, ie 0,013 mg.L™" H,0,, 2 mg.L* Fe*? and a time of 10
minutes. In the system with UV-C light the mineralization level 98,47% and with solar
light 99,64%.With the results obtained in the photo-Fenton process for both lights it
was possible to determine the best operational conditions to be employed in the
kinetic model (lumped kinetic model — LKM). The model was a first under reaction the
rate constants for the photo-Fenton UV-C light system were K;= 1,64.10" min®
K»=5,30.107% min™* ,and K3= 4,74.10-1 min™ .For the system employing solar light the
respective rate constants were K;=1,68.10" min? K,= 1,25.10™" min*, and Ks=1,09
min?. The experimental and calculated values confirmed the proposed model,
presenting a correlation coefficient of R = 0,99998 for UV-C light and R = 0,99860 for
solar light.

Keywords: Tetracycline hydrochloride. Advanced oxidation process. Photolysis.
Fenton. Photo-Fenton.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e o desenvolvimento econémico da sociedade, o
acesso aos bens de consumo, incluindo os produtos de higiene pessoal, medicamentos
e de limpeza doméstica, cresce de forma vertiginosa. As industrias de cosméticos,
farmacéuticas, de produtos de limpeza e de alimentos manufaturados se beneficiaram
desse desenvolvimento e aproveitaram a nova demanda elevando suas produgdes.
Além disso, o consumo de alimentos em ascenséo também incentiva o crescimento de
lavouras. De um ponto de vista econbmico, esse aumento traz beneficios a sociedade.
No entanto, o meio ambiente é afetado (SOUZA, 2011).

Quando descompromissado com o desenvolvimento sustentavel, o crescimento
de um pais tem, eventualmente, despejos de residuos com elevadas cargas de
produtos quimicos ao meio ambiente, realizados pelos setores industriais ou agrarios.
As lavouras sdo consideradas grandes vilas por utilizarem, descontroladamente e em
quantidades cada vez mais elevadas, produtos quimicos para combater ou controlar
pragas (SOUZA, 2011). Somado a isso, ha o enorme consumo de agua por parte das
industrias, irrigacdo de lavouras ou consumo direto da populacao.

Neste contexto, a &gua é um insumo correntemente afetado pela méa
administracdo do homem. Com a Revolucao Industrial, o grau de poluicdo aumentou
tanto, que as repercussdes deixaram de ser locais e passaram a ser planetéria. A partir
deste periodo histérico a humanidade deixou de conviver com um ambiente natural em
harmonia para coexistir em um meio modificado resultante da intervencdo da
sociedade moderna. Pode-se dizer que, embora com muito empenho se restaure o
meio ambiente, ndo se retornard as condicbes do meio ambiente de antigamente
(SOUZA, 2011).

Uma grande quantidade de farmacos de diferentes classes como antipiréticos,
analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos, antidepressivos, drogas veterinarias,
agentes guimioterapicos e drogas contraceptivas tém sido consumidas anualmente em
todo o mundo. Depois do uso, esses compostos sdo parcialmente metabolizados e
excretados na urina e fezes, e subsequentemente entram nas estacfes de tratamento
de esgoto (ETES), onde sao tratados, juntamente com outros constituintes organicos e
inorganicos do efluente e ndo no entanto completamente removidos do meio ambiente
(GEBHARDT e SCHRODER, 2007).



16

A presenca de farmacos residuais e outros compostos xenobioticos nos sistemas
aguosos tornou-se uma questéao de saude publica, uma vez que pouco se sabe sobre o
efeito potencial na salude associado com o consumo em longo prazo da mistura destes
compostos na agua potavel (STACKELBERG el al., 2004). Todavia, se evidencia que
véarios fatores adversos sdo causados pela presenca destes compostos no ambiente
aguatico tais como desregulacdo endocrina em animais e seres humanos. Esses
compostos, entre 0s quais os antibidticos, sdo caracterizados pelo seu largo espectro
de acado antibacteriana e sdo comumente utilizados em patologias humanas, tais como
colera, infeccBes em medicina veterinéria, nutricdo animal e em aditivos alimentares
(BERNARDO et al., 2004; RAGNINI et al, 2005).

A reutilizacdo de aguas residuarias tem sido uma alternativa ambiental necessaria
para reduzir o consumo de agua. No entanto, as exigéncias de qualidade para as
aguas reutilizaveis (WINTGENS et al.,, 2008) restringem o0 seu uso, principalmente
devido a presenca de compostos toxicos, compostos de desregulacdo enddcrina ou
substancias nao biodegradaveis, tais como pesticidas, produtos farmacéuticos,
hormonios, fragrancias sintéticas, e outros que fogem a caracteristica de esgoto
convencional (RADJENOCIC et al., 2007; KESKE, ARNOLD, 2008).

A degradacao desses poluentes organicos presentes no meio ambiente tem sido
um grande desafio tecnologico, pois, muitas vezes, tratamentos convencionais
(bioldgicos, fisicos, quimicos ou combinacdo desses) mostram-se incapazes de
eliminar completamente esses compostos persistentes. Tornou-se necessario entao
desenvolver tecnologias avancadas adicionais a estes tratamentos, destacando-se o0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs) que surgiram como uma opcao para a
eliminacdo desses poluentes organicos persistentes (POP) nas &guas. Suas
caracteristicas sdo geralmente atribuidas a intervencdo de radicais hidroxilas (*OH),
que sdo espécies altamente reativas. A geracdo desses radicais *OH é obtida por meio
da utilizacdo de oxidantes tais como o 0z6nio e perdxido de hidrogénio, com ou sem
radiacdo UV (TAMBOSI et al., 2006, GEBHARDT e SCHRODER, 2007).

Nas trés ultimas décadas, os POAs tém sido bastante estudados como uma
alternativa ou complemento aos processos convencionais de tratamento de efluentes,
uma vez que esses radicais hidroxilas gerados além de serem altamente reativos e
pouco seletivos, podem atuar na oxidacao quimica de uma vasta gama de substancias.
Uma vantagem importante dos POAs consiste no fato de poderem ser aplicados no
tratamento de agua contaminada com poluentes em escala de micro e nanogramas
para obtencéo de agua potavel (USEPA, 2001 e NAPOLEAO et al. 2011).
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Este trabalho de pesquisa teve como objetivo geral estudar a degradacéo do
farmaco cloridrato de tetraciclina em solucdo modelo utilizando como tratamento os
processos oxidativos avancados.

Como objetivos especificos buscou-se:

« Avaliar a eficiéncia de degradacéo do farmaco cloridrato de tetraciclina por meio de
processos oxidativos, tais como: Fotdlise; H.0,/UV; H,O./Fe** (Fenton) e
H,0,/Fe?*/UV (Foto-Fenton) utilizando radiacdo UV-C e Solar;

% Selecionar o processo oxidativo mais adequado definindo as variaveis de estudo
para o planejamento fatorial,

« Estudar a mineralizacdo dos compostos organicos apdés tratamento oxidativo
empregando o Carbono Orgéanico Total (COT) no processo foto-Fenton luz UV-C e
solar.

% Investigar a cinética de degradacdo do farmaco cloridrato de tetraciclina
empregando diferentes processos (Foto-Fenton solar e UV-C);

% Auvaliar a toxicidade do farmaco antes e depois do tratamento
E nesse contexto que este trabalho se insere, dividido em 5 capitulos:

- O capitulo 1 trata de uma introducéo do tema com o objetivo geral e os objetivos
especificos do trabalho;

- O capitulo 2 apresenta revisao bibliografica da ocorréncia e destino de farmacos
no meio ambiente além das técnicas avancadas de tratamento de efluentes liquidos

contendo farmacos;

- O capitulo 3 expbe a metodologia experimental adotada para a abordagem
deste trabalho de tese, detalhando os ensaios experimentais, todos os 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

propor, para os sistemas com melhor desempenho, um modelo cinético.

- O capitulo 5 mostra as conclusbes gerais, permitindo associar 0s casos
estudados a construcdo conceitual e descritiva dos quatro primeiros capitulos e as

sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTAMINACAO HIDRICA

Desde os tempos mais antigos, o ser humano se habituou a despejar seus
detritos nos cursos de agua. Esse procedimento ndo causou problemas significativos
até a primeira Revolucdo Industrial, em 1760, pois os rios, lagos e oceanos possuem
uma capacidade de autolimpeza. Com o crescimento da industrializacdo, a agdo do
homem sobre a natureza comecou a produzir profundas alteracbes. O volume de
residuos despejados nas aguas tornou-se cada vez maior, superando a capacidade
limitada de autopurificagdo dos cursos de agua. Além disso, passaram a serem
lancadas nos corpos d‘agua grandes quantidades de substancias quimicas nédo
biodegradaveis e muitas vezes com alta toxicidade (SOUZA, 2011).

A geracao de residuos cresce em funcéo do grau de industrializacdo de um pais e
problemas ambientais decorrentes da contaminacdo por substancias organicas tém
sido detectados com maior freqiiéncia (NAKAMURA e DAISHIMA, 2005; SAENZ e Di
MARZIO, 2009).

Um entendimento da complexidade dos efluentes domésticos e industriais &
essencial para o planejamento do tratamento, disposicdo de residuos e gerenciamento
ambiental. Os contaminantes presentes em um sistema incluem compostos organicos
volateis, surfactantes, pesticidas, farmacos, entre muitos outros. A presenca destas
substancias muitas vezes dificulta o tratamento dos efluentes, pois muitas ndo sao
facilmente degradadas biologicamente e consequentemente atingem o meio ambiente
(SOUZA, 2011).

Poluentes emergentes vém sendo detectados nos corpos de agua. Este grupo de
novos contaminantes ndo conta com regulamentacdes especificas de controle e tém a
caracteristica de serem persistentes, uma vez que seu grau de eliminagdo €
compensado pelo constante ingresso no meio ambiente devido ao grande uso pela
populacdo (BARCELO, 2003). A agéncia de protecio ambiental americana (USEPA) ja
identificou mais de 30 poluentes emergentes em 65 classes de aguas (SOUZA, 2011).

Os farmacos por apresentarem a caracteristica de serem persistente sua

presenca no ambiente aquatico podem trazer problemas irreversiveis a biota, uma vez
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que os sistemas de tratamento de &guas e esgotos ndo promovem a eliminacédo
eficiente dessas substancias (QUINN et al., 2008; ANDREOZZI et al.,2000)

Tabela 1. Exemplos de compostos emergentes (Barcel6,2003)

Contaminantes Emergentes

Grupo de compostos Exemplos

Produtos farmacéuticos

Antibidéticos Trimetropima, eritromicina,
(de uso veterinario e humano) sulfametoxazol
Codeina,
Analgésicos e antiinflamatorios ibuprofeno,acetaminofena,acido

acetil salicilico,
diclofenaco,fenopronfeno
Carbamazepina
Anti-epilético
Metoprolol, propanolol
Bloqueadores

Esterdides e hormonios Estradiol, estrona,estriol,
dietibestrol

Produtos de higiene pessoal

Benzofenona
Produtos de aditivos solares
N,N-dietitoluamida
Repelentes de insetos
Triclosan
Antissépticos bucais
Etoxilatos de
Detergentes e seus metabdlitos Alquifenol,alquilfendis(nonifenol e
octifenol),carboxilatos de alquifenol

2.2. FONTES E APLICACOES DE FARMACOS

A frequente ocorréncia de farmacos n o ambiente aquatico e na agua potavel tem
levado ao questionamento quanto ao seu impacto no meio ambiente e na saude
publica. Os efeitos adversos causados por compostos farmacéuticos incluem toxicidade
aguatica, desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e
disturbios enddcrinos (KUMMERER, 2004). A presenca de farmacos residuais e outros
compostos xenobidticos na agua potavel é outra questdo de saude publica, uma vez

gue pouco se sabe sobre o potencial efeito na saude associado com o consumo em
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longo prazo da mistura destes compostos na agua potavel (STACKELBERG el al.,
2004).

Assim, uma questdo emergente na ciéncia e engenharia do meio ambiente é o
desenvolvimento de processos que promovam a remocao efetiva de farmacos, junto
com outros poluentes prioritérios, antes do seu descarte ao meio ambiente. Na Unido
Européia (UE), cerca de 3000 substancias, diferentes sdo usada na medicina humana,
incluindo analgésicos, antiinflamatorios, contraceptivos, antibiéticos, bloqueadores,
reguladores lipidicos, e muitas outras. Um grande numero de farmacos também &
utiizado na medicina veterindria e entre estes antibidticos e antiinflamatorios
(JOHNSON et al., 2015).

Os antiinflamatorios ndo-esteroidais (AINES) e antibidticos, pertencem a classe de
medicamentos usados extensivamente em todo mundo, e Seu consumo
predominantemente em paises desenvolvidos é estimado em varias centenas de
toneladas por ano (FENT et al., 2006).

Estes compostos apresentam trés grandes efeitos diminuir a resposta
inflamatéria, a dor das causas inflamatérias (efeito analgésico) e a febre (efeito
antipirético). Na Espanha, 55% das 200 drogas mais consumidas séo ingeridas por via
oral, e aproximadamente 5% correspondem aos antiinflamatorios néo-esterdidais
(TAKAGI et al.,, 2006). Neste grupo de medicamentos estdo o acido acetilsalicilico,
acetaminofeno, ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco e cetoprofeno, embora existam
mais de 50 tipos diferentes disponiveis comercialmente.

Os antibidticos sdo compostos bioativos e quimioterapicos produzidos por sintese
microbiolégica (JOSHI, 2002), aplicados tanto na medicina humana, quanto na
veterinaria, empregados para combater as infeccdes em geral. Estes compostos sao
usados para o tratamento de animais e humanos infeccionados por bactérias e fungos.
Muitos antibidticos sdo produzidos completamente ou parcialmente por
microrganismos, (IKEHATA et al., 2006). Estes compostos sdo amplamente utilizados
em todo o mundo e seu consumo anual foi estimado entre 100.000 e 200.000
toneladas (KUMMERER, 2003).

Nos Estados Unidos da América - EUA, mais de 20.000 toneladas de antibidticos
sao produzidas por ano, sendo que cerca de 60% para uso humano e 40% para uso
veterinario (BROWN et al., 2006). Na Alemanha, o consumo anual de antibiéticos na
medicina humana foi estimado em aproximadamente 400 toneladas, dois tercos dos
guais sédo excretados no sistema de esgoto como via de emissdo (GARTISER et al.,

2007). Cerca de 50.000 drogas foram registradas na Alemanha para uso humano, das



21

guais 2700 representaram 90% do consumo total, e que, por sua vez, continham cerca
de 900 substancias ativas diferentes (KUMMERER, 2001). Na China, as estatisticas
indicam que mais de 70% das drogas prescritas sdo antibiéticos (GULKOWSKA et al.,
2007).

2.3. CLORIDRATO DE TETRACICLINA (TETRACYCLINUM HYDROCHLORIDUM)

Cloridrato de Tetraciclina € um antibidtico de amplo espectro contra bactérias e
apresenta atividade, sobre certos protozoarios, sendo usado no tratamento de
infec¢des, causadas por clamidias, ricketisias, micoplasma e algumas espiroquetas,
assim como, infec¢bes por Gram-positivos e Gram-negativos. Seus caracteres fisicos
s&o: p6 cristalino, inodoro, de sabor amargo e levemente higroscopico. E estavel ao ar,
escurece quando exposto & acdo da luz solar intensa, em presenca de umidade. Sua
poténcia é afetada em solucdes de pH abaixo de 2 e é lentamente destruida em
Solucdes de hidréxidos alcalinos. Soluvel em 10 partes de agua, produzindo solugéo
que se torna turva pela liberacdo de tetraciclina basica. E solivel em 100 partes de
alcool e praticamente insolivel em cloroférmio e em éter. A férmula quimica
C2H24N,0g. HCI, a massa molar é 480,92 g.mol! e a férmula estrutural esta
apresentada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura Quimica do Cloridrato de tetraciclina.

Fonte: Farmacopeia Brasileira (1977)

2.4 OCORRENCIAS DE FARMACOS EM AGUAS RESIDUARIAS

Os produtos farmacéuticos ndo sédo eficientemente tratados nas estacoes de,
tratamento, chegando as aguas superficiais na sua forma original (LARSSON, 2007,

2009). Estas substancias tém sido reconhecidas como uma classe de poluentes
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organicos cujas caracteristicas no meio ambiente sdo a sua persisténcia e
bioacumulacdo, as quais provocam efeitos negativos nos ecossistemas aquaticos ou
terrestres. A disposicao inadequada de medicamentos vencidos ou nao também é uma
fonte de contaminacdo do ambiente a ser considerada, pois normalmente esses
medicamentos sdo descartados no lixo comum e vao parar em aterros sanitarios
(KUMMERER, 2009). Uma vez que eles sdo continuamente introduzidos no ambiente,
sao considerados como compostos pseudo-persistentes (DAUGHTON, 2004; BOUND,
VOULVOULIS, 2004; LARSSON et al., 2007; LARSSON et al., 2009).

Farmacos ja foram detectados em efluentes de hospitais, em esgotos, em agua
de superficie, dgua subterranea e até mesmo em agua potavel. A ocorréncia de
farmacos em agua tem sido avaliada em vérios paises: China (YIRUHAN et al., 2010);
Brasil (FUENTEFRIA et al., 2010); Italia (ZUCCATO et al., 2010); Inglaterra (MOORE et
al., 2010); Estados Unidos (PELTIER et al., 2010); Malasia (ELMOLLA et al., 2010);
Noruega (PLOSZ et al., 2010); Israel (AVISAR et al., 2010; Espanha (JELIC et al.,
2010), Austrélia (ORT et al., 2010); Polbénia (LUCZKIEWICZ et al., 2010); Coreia do sul
(SIM et al., 2010); Suécia (FICK et al., 2010); Bélgica (WITTE et al., 2010).

Alguns trabalhos mostraram que a presenca de medicamentos, como antibioticos,
horménios, anestésicos e antinflamatorios, tém sido verificados em diferentes
ambientes aquaticos (estacdo de tratamento de esgoto, aguas superficiais e
subterraneas) em faixas de concentracéo de pg.L™ e até de ng.L™* (HARTMANN et al.,
1998; FARRE et al., 2001). Concentracbes em ppb ou ppt também podem ser
verificadas até mesmo em agua potavel (BENDZ et al., 2005), indicando uma ma
degradabilidade em estacbes de tratamento de esgoto (LINDQVIST et al.,, 2005;
ANDREOZZI et al., 2003). Os compostos farmacéuticos podem atingir concentracées
detectaveis devido a sua grande producao e uso prolongado (PETROVIC et al., 2003;
KOLPIN et al., 2004).

A presenca desses farmacos no meio ambiente ndo é regulamentada, nem
tampouco estes compostos sdo devidamente tratados (TERNES et al., 2007), de modo
a nao se tornar um problema ambiental. Esses produtos dificilmente biodegradaveis
sao continuamente introduzidos no meio ambiente (KASPRZYK-HORDERN et al.,
2009) e sao desenvolvidos para serem persistentes, mantendo suas propriedades
guimicas para servir a um fim terapéutico. Geralmente sdo absorvidos pelo organismo
(humano ou animal) e metabolizados. No entanto, uma quantidade significativa dessas
substancias e seus metabolitos sdo excretados na urina, fezes ou esterco animal,

sendo frequentemente encontrados no esgoto domeéstico (STUMPF et al., 1999).
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Segundo estudos de MULROY (2001), 50 a 90% de uma dosagem de um farmaco sdo
excretados e permanece no meio ambiente por tempo indeterminado.

Os riscos a exposicdo destes compostos tém sido uma preocupacdo crescente
nos ultimos anos, juntamente com seus efeitos sob a salde humana (European
Commission, 1996). De acordo com Kummerer (2001), alguns grupos de farmacos

residuais tém merecido uma atencéo especial e dentre estes estédo os antibidticos.

2.5 EFICIENCIA DE REMOCAO DE FARMACOS EM ETES E SEU DESTINO NO
MEIO AMBIENTE

O comportamento e destino de farmacos e seus metabdlitos no ambiente aquatico
ainda ndo € bem conhecido. A baixa volatilidade desses compostos indica que sua
distribuicdo no meio ambiente acontecera principalmente por meio de transporte
aguoso, mas também através da cadeia alimentar e disperséao.

No tratamento de esgoto, dois processos de eliminacdo sdo geralmente
importantes: adsorcdo em solidos suspensos (lodo de esgoto) e biodegradacdo. A
adsorcdo depende das caracteristicas do farmaco (hidrofobicidade e interacdes
eletrostaticas), e dessa forma alguns farmacos irdo se agregar com particulas ou
microorganismos. Farmacos com carater Aacido, como alguns AINEs (Acido
acetilsalicilico, ibuprofeno, fenoprofeno, cetoprofeno, naproxeno, diclofenaco,
indometacina), que tem valores de pKa variando de 4,9 a 4,1, bem como acido
clofibrico e bezafibrato (pKa 3,6) ocorrem como ions em pH neutro, e tém pouca
tendéncia de adsorcdo no lodo. Uma reducdo de pH aumenta razoavelmente este
processo. Em pH neutro, esses compostos farmacéuticos possuem carga negativa, por
iISso, ocorrem principalmente na fase dissolvida no efluente. Para esses compostos, a
sor¢do néo parece ser relevante (KIM et al. ,2007; GOBEL et al.,2007; IKEHATA et al.,
2006; ZHANG et al.,(2008).

Em geral, a adsorcéo de farmacos de carater acido no lodo é relativamente baixa,
como ja foi demonstrado em alguns estudos (TERNES et al., 2004; URASE e KIKUTA,
2005). No entanto, farmacos de carater basico e anfoteros podem ser adsorvidos no
lodo de forma significativa, como os antibi6ticos do grupo fluoroquinolonas (GOLET et
al., 2002).

Em geral, a decomposicdo biolégica de poluentes, incluindo os farmacos,
aumenta com o aumento no tempo de retencédo hidraulica e com a idade do lodo,

durante o tratamento pelo processo de lodos ativados. Dados reportados, indicam que
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independente do tempo de retencdo hidraulica, que compostos com baixos indices de
biodegradabilidade como a carbamazepina, s6 sdo removidos do processo em
guantidades muito baixas (normalmente menos de 10%).

Os farmacos sdo frequentemente excretados como metabdlitos polares, ndo
conjugados. Metabdlitos conjugados podem, no entanto, ser divididos em ETES,
resultando na liberagcdo de compostos ativos originais como mostrado para estradiol
(TERNES et al., 1999), e o horménio esterdide na pilula contraceptiva

Estudos sobre a eficiéncia de eliminacdo desses compostos durante o tratamento
em ETEs tém sido baseados em medigbes de suas concentracdes nos afluentes e
efluentes e elas variam de acordo com a construcdo e tecnologia de tratamento, do
tempo de retencdo hidraulica, da estacdo do ano e do desempenho da ETE. Estudos
de remocdo de farmacos em ETEs no Brasil sdo raros e dispersos. TERNES et al
(1999) foram os primeiros a relatar a presenca de horménios e antiinflamatérios nos
esgotos, no efluente tratado e em aguas de rios.

A Figura 2 apresenta as possiveis rotas de farmacos no meio ambiente.

Figura 2: Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente.

Fonte: Ivonete Rossi Bautitz (2009)

Legenda: la-medicina humana: excrecao/disposicdo inadequada; 1b-medicina veterinaria; 1c-
animais em decomposigéo; 2-hospitais; 3a-esgoto doméstico; 3b-efluente ETE; 4- aquicultura;
lodo de ETE usado como fertilizante, agropecuaria; 5-lavagem, banhos, natacao; 6-efluentes
de industrias farmacéuticas (legais e ilegais); 7- aterros e cemitérios; 8-aquicultura; 9-drogas
para controle de pragas; 10-reagGes que ocorrem no ambiente: fototransformacéo, alteracoes

fisico-quimicos, volatilizacao.
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Farmacos residuais sdo encontrados no ambiente aquatico inclusive em esterco
usado como fertilizantes, promovendo assim a contaminacdo das aguas de subsolo.
Outra contaminacéo pode ser causada a partir da utilizacdo do lodo proveniente das
ETEs na agricultura. Também tem sido observado que a disposicdo de residuos em
aterros sanitarios, provenientes de industrias farmacéuticas, pode contaminar as aguas
de subsolo em areas proximas desse aterro. E ainda, o tratamento inadequado dos
residuos de producdo e eliminacdo direta de medicamentos consumidos nos
domicilios, contribui para o aparecimento destes xenobidticos nas aguas e solos
(HERNANDO et al., 2006, ZUCCATO et al, 2010).

Antibidticos como as tetraciclinas (TCs), sdo sorvidos no lodo de esgoto ou
estrume com pouca ou nenhuma biodegradacao (LOKE et al, 2002; KIM et al, 2005),
podendo ser complexados com ions metalicos (SCHMITT, SCHNEIDER, 2000) no solo
e ainda potencialmente, converter essas tetraciclinas em espécies mais moveis
contaminando o0 solo, como também as &guas superficiais utilizadas para
abastecimento (LINDSEY et al., 2001; CAMPAGNOLO et al., 2002).

Estudos relacionados a degradacao das tetraciclinas em adubos mostraram que
seu tempo de meia-vida varia entre 3,2 a 105 dias, dependendo do tipo de adubo e dos
processos de tratamento, por exemplo, digestdo anaerébia, compostagem,
armazenamento (WANG, YATES, 2008). A biodisponibilidade de tetracilinas em
matrizes sélidas é baixa (THIELE-BRUHN, 2003) devido a forte adsor¢cdo em matrizes
sélidas (MACKAY, CANTERBURY, 2005). Consequentemente, as tetraciclinas tém
sido detectadas em estrume animal e em solos agricolas em até 0,19 mg (MARTINEZ-
CARBALLO et al., 2007).

A concentracdo desse farmaco em aguas superficiais € significativamente maior
do que as aguas subterraneas. Nas aguas subterraneas, poucos compostos e em
baixas concentracdes tém sido encontrados devido a diluicdo e degradacdo durante a
filtragdo do banco d’agua ou passagem do solo (HUBER, 2004).

Residuos de tetraciclina tém sido encontrados em aguas de superficie em
concentracdes que variam de 0,11 pg.L™, nos Estados Unidos (KOLPIN, et al., 2002) a
4,2 ng.L™* na Alemanha (MULROY, 2001).

Embora os produtos farmacéuticos tenham sido consumidos por muitas décadas,
apenas durante os ultimos anos seu destino e liberagdo no meio ambiente aquatico foi
reconhecida como uma das questdes mais urgentes da quimica ambiental. Os
parametros de &gua potavel atual ndo exigem andalises mais rigorosas para

aproximadamente 7.000 compostos farmacéuticos (CHATZITAKIS et al., 2008).



26

Compostos farmaceuticamente ativos tais como analgésicos, antibioticos,
esteroides, hormoénios, entre outros, tém sido detectados em diversos sistemas
publicos de agua na Europa, EUA e Australia como resultado das atividades humanas,
animais e de cultivo (AJIT et al., 2006). Medicamentos de uso veterinario, por outro
lado, contaminam diretamente o0 solo através de adubo, aguas superficiais e
subterraneas pelo escoamento de campos (KHETAN, COLLINS, 2007).

O balanco de massa de entrada e saida de produtos farmacéuticos em estacdes
de tratamento de esgoto indica que durante o tratamento das 4guas nem todos os
famacos sdo removidos quantitativamente, sendo detectados em alguns momentos em
aguas superficiais e subterraneas (HEBERER, 2002).

Estudos demonstraram que o tratamento convencional nas estacdes de
tratamento de esgoto, muitas vezes, remove apenas parcialmente a maioria dos
farmacos (20-90%), demonstrando assim, risco potencial destes contaminantes nas
aguas superficiais e subterraneas (BROWN et al., 2006; FENT et al., 2006).

Efluentes contendo antibiéticos sdo preocupantes na medida em que h& potencial
para promover ou manter a resisténcia bacteriana e interromper ciclos da ecologia
aquatica (nitrificacdo/desnitrificacéo) ou cultivo (fertilidade do solo) e a produc¢éo animal
(processos rudimentares) (CRANE et al., 2006; KINNEY et al., 2006).

Para muitas substancias, os efeitos potenciais sobre os seres humanos e sobre
0S ecossistemas aquaticos ndo sao claramente entendidos evidenciando graves efeitos
adversos aos seres vivos como, por exemplo, desenvolvimento de bactérias
resistentes, feminizacdo de espécies de peixes, esterilizacdo de crocodilos machos,
alteracdes nas funcdes reprodutivas masculinas em humanos e a antecipacdo da
puberdade feminina mostrando a necessidade de monitorar a presenca e persisténcia
desses contaminantes no meio ambiente (ESTRADA et al., 2007).

Como consequéncia, varios esfor¢os estdo sendo feitos para descobrir maneiras
de inativar ou eliminar esta classe de substancias na superficie ou aguas residuais.
Assim, a busca por novas alternativas para evitar a contaminacdo da agua é
necessaria, considerando os riscos que os produtos farmacéuticos residuais podem

apresentar para a saude humana e ao meio ambiente.
2.6 EFEITOS ECOTOXICOLOGICOS E IMPLICAC;()ES PARA A SAUDE HUMANA

Menos de 1% dos farmacos, foram submetidos a avaliacdo de riscos, utilizando

testes ecotoxicolégicos. Os farmacos sao fabricados para atingir 6érgdos ou rotas
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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 6rgaos, tecidos,
células ou biomoléculas com funcdes semelhantes a dos humanos. E importante
reconhecer que para muitos farmacos, o efeito especifico ou 0 modo de a¢do ndo sdo
bem conhecidos e, muitas vezes, ndo s6 um, mas muitos modos diferentes de acdes
ocorrem (KUMMERER, 2004).

Os ensaios ecotoxicolégicos realizados hoje sdo desenvolvidos com sistemas
teste estabelecidos com microorganismos tradicionais, com o objetivo de determinacgéo
da mortalidade. Entretanto, esses testes devem ser realizados objetivando o efeito do
farmaco em organismos invertebrados baseados na hipétese de semelhanca no modo
de acéo. Assim, a ecotoxicologia testa o efeito agudo (exposicdo em curto prazo)
desses compostos em organismos vivos de diferentes niveis tréficos e, s6 raramente
0s testes sdo conduzidos a exposigdes cronicas (longo prazo) (FENT et al., 2006).

O efeito dos farmacos na saude humana deve ser examinado de maneira
ordenada e qualitativa, levando em consideracdo as preocupacdes especiais e as
necessidades da sociedade dentro das classes e produtos. Assim, pode-se destacar o
uso de antibidticos, que € uma grande preocupacdo dos especialistas devido a esta
classe de farmacos ocasionarem resisténcia em populacdes bacterianas. O aumento
do uso e tipos de antibiéticos durante as Ultimas cinco décadas resultou em uma
selecdo genética de bactérias resistentes, com efeito, em longo prazo e,
provavelmente, irreversiveis (SANDERSON et al., 2004).

Alguns pesquisadores investigaram um grupo especifico de compostos quimicos,
presentes no meio ambiente, que sao responsaveis por causar perturbacdes no
sistema enddcrino (hormonal) de organismos humanos e animais: sédo os chamados
perturbadores endocrinos (EDCs). Dentre esse grupo de substancias estdo os
estrogénios naturais e contraceptivos (BILA et al., 2007). Alguns autores relatam que,
dependendo da dose e do tempo de exposicdo, é possivel que essas substancias
estejam relacionadas com doencas como cancer de mama, testicular e de prostata,
ovarios policisticos e reducao da fertilidade masculina (MILLS e CHICHESTER, 2005).
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Os impactos ambientais ocasionados devido a presenca de substancias
quimicas como os farmacos, podem incluir qualquer nivel de hierarquia biologica:
células, orgaos, organismos, populacdes e ecossistemas. Efeitos sutis podem incluir
selecdo genética, rompimento enddcrino, genotoxicidade e subsequentemente alterar o
comportamento metabdlico e funcbes da espécie no ecossistema (JORGENSEN e
HALLING-SORENSEN, 2000).

O uso indiscriminado de medicamentos pela populacédo e as multiplas atividades
que ocorrem em hospitais (cirurgias, tratamentos medicamentosos, radiologia, limpeza
de locais, laboratérios de andlises biolégicas e quimicos) sdo as principais fontes de
emissfes de poluentes em meio ambiente (desinfetantes, detergentes, residuos de
drogas, etc).

A maioria destes poluentes pode ser encontrada em efluentes de hospital, redes
de esgotos urbanos e ainda em ambientes aquaticos. Para avaliar o impacto desses
poluentes nos ecossistemas aquaticos, € necessario caracterizar a sua ecotoxicidade.
Vérios trabalhos tiveram como objetico a identificacdo quantitativa e qualitativamente
de poluentes presentes nos esgotos. No entanto, nenhum deles trata especificamente
da caracterizagéo de sua ecotoxicidade experimental.

Orias e Perrodi (2013) fizeram a avaliagdo da toxicidade de efluentes
hospitalares de acordo com duas abordagens complementares:

1. Uma abordagem da "substéncia", baseada na identificacdo dos dados
experimentais da literatura para diferentes substancias encontradas nos efluentes
hospitalares, e no calculo de sua concentracao prevista dos efeitos;

2. Uma abordagem de "matriz" para o qual se tenha sintetizado dados
ecotoxicolégicos obtidos dos efluentes hospitalares diretamente.

Os produtos farmacéuticos tém sido encontrados em todos os compartimentos
do meio ambiente. Os hospitais s&o as principais fontes encontradas desses poluentes
enviadas para estagbes de tratamento de aguas residuais (ETAR) que sdo mal
equipadas para tratar estes tipos de compostos de forma eficiente.

Os impactos de substancias quimicas dos farmacos podem incluir qualquer nivel
de hierarquia bioldgica: células, Orgédos, organismos, populacfes e ecossistemas.
Efeitos sutis podem incluir selecdo genética, rompimento enddcrino, genotoxicidade e
subsequentemente alterar o comportamento metabdlico e funcbes da espécie no
ecossistema (JORGENSEN; HALLING-SORENSEN, 2000, DONNER et al., 2013).

Uma forma de monitorar a qualidade de um tratamento dado ao efluente é

fazendo-se uma avaliag@o da toxicidade apds o seu tratamento. Essa avaliaco € feita
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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 funcdo da concentracdo do agente quimico e do tempo de
exposicao ao organismo indicador de toxicidade (BIWER et al., 2012)

Segundo a CETESB 2009 (Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo) os
bioensaios toxicolégicos 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 érgaos ou institutos
ambientais. A escolha do bioensaio mais apropriado resulta da avaliacdo de critérios
referentes a principal via que expressa a contaminacdo e que representa um
determinado grupo ambiental, além disso, considera-se a facilidade de aplicacdo e
manutencdo em laboratério e possuir homogeneidade genotipica e fenotipica para a
populacdo de organismos testes usada.

Estudos toxicolégicos avaliando agentes poluidores para 0 meio ambiente sdo
extremamente complexos, e muitas vezes, tidos como inviaveis, 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 téxicos
sobre o meio ambiente frequentemente sdo estimados em bioensaios que revelam a
toxicidade aguda utilizando organismos teste adequados (USEPA, 2008).

As sementes de plantas (ALVES et al., 2014) 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 € 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 condi¢cdes de germinacdo dadas ao teste-controle.

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1997), os
organismos testes indicadores de toxicidade mais utilizados sdo as bactérias, 0s
ouricos do mar, 0s peixes e 0s vegetais, utilizados largamente nas mais diversas
matrizes.

As sementes de plantas tém se mostrado eficientes organismos teste para

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

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

Existem testes para avaliacdo da toxicidade aguda e crbnica. Nos testes de
toxicidade aguda, o organismo é exposto a uma elevada concentracao do poluente em
um curto periodo de tempo, em regime estatico, ou seja, dos organismos recebe uma
Gnica dose com alta concentracdo do poluente e, ap6s um curto periodo de tempo,
observa-se ou analisa-se as condicbes pré-determinadas dos organismos. Para
monitoramento de longo prazo, oS organismos entram em contato com a amostra do
poluente em periodo de tempo constante, mas com concentragfes menores em cada
dosagem. Nos testes de toxicidade crénica é 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 € causado por um efeito deletério que se
manifeste rapida e severamente, ocorrendo em um curto periodo de exposicdo (1 — 5
dias), enquanto que uma resposta cronica se manifesta por um efeito deletério apos
decorrido longos tempos de exposicdo (dias — anos). O efeito letal se manifesta em
resposta a um estimulo do agente toéxico que causa a morte por acao direta ao
organismo teste.

A classificacdo dos testes de toxicidade em agudo e crdnico esta, portanto,
relacionada com o ciclo de vida do organismo-teste e com o tempo de exposi¢cédo dos
organismos a amostra durante o teste. Em um teste agudo o efeito esta geralmente
associado a morte ou imobilidade do organismo. A concentracdo da substancia quimica
ou efluente que se esta avaliando também recebe terminologias préprias para
expressar o efeito toxico. As duas nomenclaturas mais utilizadas sdo a CLs
(Concentracdo Letal Mediana), denominada concentracdo do agente toxico que causa
letalidade a 50% dos organismos teste em um periodo determinado e a concentracéo

efetiva mediana (CEsp), que é a concentracdo que promove um efeito agudo, como a
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imobilidade - também chamada de concentracdo inibitéria (Clsg) - a 50% dos
organismos teste com o 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
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 o0 meio ambiente € freqlientemente necessario obter-se respostas
rapidas. Nesse sentido, os testes de toxicidade aguda sédo ferramentas importantes e
confidveis para estimar as concentracdes nas quais um determinado produto téxico
provoca efeitos deletérios em uma dada populacdo de organismos selecionada
(USEPA, 2008).

De forma geral, durante os testes de toxicidade aguda se pode avaliar a
mortalidade ou sobrevivéncia dos organismos, altera¢cées de comportamento (forma de
natacao, distribuicdo na coluna d’agua, paralisagao e letargia) e aspectos biométricos
relativos ao ganho de peso e crescimento dos organismos. Além destas andlises,
podem-se ainda realizar outras analises complementares, dependendo principalmente
da biomassa do organismo, das condic¢des ideais para sua manutencao em laboratério

e do custo da experimentacao.

2.7 TOXICIDADE UTILIZANDO SEMENTES DE ALFACE ( LACTUCA SATIVAL.)

O ensaio de toxicidade com semente de alface denominada L. sativa € uma
prova estatica que avalia, ao mesmo tempo, o efeito fitotoxico em dois processos: a
germinacdo e o desenvolvimento da raiz das sementes expostas as amostras em
estudo durante os primeiros dias de crescimento. Este teste € 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 téxico referente a compostos solluveis presentes na amostra. Os niveis de
concentracbes dos compostos téxicos, ou efluentes, podem néo ser suficientes para
inibir a germinagdo, porém pode estar altos o bastante para comprometer o processo
de crescimento da radicula. Desta forma, as duas informacdes, germinacdo e
alongamento da radicula, resultantes deste teste constituem indicadores que se

complementam no que se refere aos efeitos biolégicos em organismos vegetais.
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O bioensaio com a semente de alface pode ser aplicado para a determinacao da
toxicidade em diferentes matrizes aquosas, como aguas superficiais, subterraneas,
residuais, domésticas e industriais, além dos lixiviados de solo (CASTILLO, 2004).

Destaca-se como vantagem deste ensaio, o reduzido tempo de exposicdo do
organismo teste as amostras, o baixo custo, independéncia de aparelhos sofisticados
para a realizacdo desse teste, facilidade de obtencédo de sementes em comércio local
e podendo 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 efluentes
provenientes da industria téxtil apdés um processo biolégico. Estes autores concluiram
gue, embora o tratamento bioldgico fosse eficiente para reduzir valores de parametros
como a coloracao do efluente, o bioensaio utilizando semente de alface utilizada como
organismo indicador de toxicidade revelou um aumento da toxicidade apoés o
tratamento biolégico.

A Resolucdo CONAMA 430 permite como uso preponderante, a preservacao de
peixes em geral e outros elementos da fauna e flora, bem como a protegdo de
comunidades aquéticas. Nos artigos 18 e 23 da mesma resolucao se estabelece que
os efluentes, ndo obstante atenderem aos limites fixados para substancias especificas,
nao poderdo causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6érgao ambiental competente.

2.8 TECNICAS PARA EVITAR O DESCARTE DE FARMACOS PARA O MEIO
AMBIENTE

Basicamente, quatro abordagens diferentes podem melhorar a eficiéncia de
remogdo de micropoluentes de efluentes, como: otimizacdo da tecnologia de
tratamento existentes, modernizacdo de estacOes de tratamento existentes com nova
tecnologia “end-of-pipe”, métodos de separacdo na fonte, e medidas de controle na
fonte. Aperfeicoar as estacbes de tratamento de efluentes e aplicar medidas de
controle nas fontes sdo métodos usados para diminuir as emissdes de efluentes para
0S corpos receptores. A separacdo na fonte € uma abordagem preponderante, que
recebe uma aceitacdo cada vez maior na comunidade de pesquisadores (LARSEN et
al., 2004).
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Uma vez que os sistemas atuais ndo conseguem remover alguns dos farmacos
efetivamente, algumas melhorias e modificacdes serdo necessarias para contornar este
problema. Por exemplo, o aumento do tempo de retencdo de solidos (TRS), durante
processos de tratamento biolégico, facilitard o desenvolvimento da populagdo de
bactérias com taxas de crescimento menores, podendo deste modo, permitir a sua
aclimatacdo para compostos recalcitrantes. A aplicacdo de tecnologias avancadas de
tratamento é outra opcao (IKEHATA et al., 2006).

A remocdao de poluentes organicos recalcitrantes como os farmacos, presentes na
agua e efluentes liquidos, pode ser obtida utilizando tecnologias avancadas de
tratamento tais como bioreatores com membranas (BRMs), processos oxidativos
avancados (POAs) ou adsorcdo em carvao ativado. Estes processos de tratamento
podem eliminar completamente tais poluentes por meio da mineralizacdo ou conversao
para produtos que sdo menos prejudiciais a salude humana e ao ambiente aquatico
(ANDREOZZI e MAROTTA, 2004).

2.9 EFEITOS DE RESIDUOS DE FARMACOS EM SERES HUMANOS E NO MEIO
AMBIENTE

Os efeitos provocados por residuos em humanos néo estdo bem elucidados, no
entanto, cancer de mama, testicular, de prostata e a reducéo da fertilidade masculina
séo doengas que estao relacionadas a esses contaminantes (CASTRO, 2002).

Estudos tém sido realizados sobre a resisténcia de bactérias a antibidticos
(KUMMERER, 2004), que também podem inibir o crescimento de algas, como por
exemplo, a alga Microcystis aeruginosa que teve seu crescimento inibido em presenca
de concentracées 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
aquaticos (KUMMERER, 2009).

Outra questdo relevante a ser considerada no que diz respeito aos efeitos
causados por esses micropoluentes € a questao da exposicado simultanea a diversos
compostos e possiveis efeitos sinérgicos. Pomati et.al. (2006) observaram que uma
mistura de farmacos (atenolol, bezafibrato, carbamazepina, ibuprofeno e lincomicina,
dentre outros) em concentracdes 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).
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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 agua por dia ao longo de 70 anos, por exemplo, é mais baixa
que as dosagens terapéuticas receitadas pelos profissionais da saude. Entretanto,
ainda nédo se sabe se os efeitos causados por uma dosagem terapéutica em um curto
intervalo de tempo sdo os 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).

Na literatura alguns dados de residuos de farmacos em microorganismos
aguaticos sdo reportados como efeitos agudos tais como problemas de reproducao e
crescimento (FENT, 2006). No entanto, efeitos crénicos sdo mais provaveis, pois 0s
microorganismos sdo expostos a baixas concentra¢cdes 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 residuos nédo sao ainda muito conhecidos é dificil
avaliar qual concentracdo sera prejudicial e para que tipo de organismos. Dessa forma,
nao existe legislagéo estabelecida quanto aos limites permitidos dessas substancias no
ambiente. Algumas medidas como investimentos em educacado (no sentido de diminuir
a automedicacao), restricdo na prescricdo de medicamentos, politicas de disposicdo
adequada de medicamentos vencidos, tratamentos de efluentes de ETE mais eficientes
na eliminagdo desses residuos, além do desenvolvimento de novos farmacos
biodegradaveis e/ou menos persistentes no ambiente, podem a médio e longo prazo

diminuir a contaminacao do ambiente por esses poluentes.

2.10 REMOCAO DE FARMACOS EM ESTACOES DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES (ETES)

As ETEs sao planejadas para tratar aguas residuais urbanas e industriais e a
eficiéncia dessas estacdes € normalmente medida por parametros como remoc¢ao de
nitrogénio, fosfato, patdbgenos, demanda bioquimica de oxigénio, material particulado e
ions metalicos. No entanto, elas ndo sdo planejadas para remover quantitativamente
outros poluentes, como é o caso de residuos de farmacos. A maioria das ETES possui
apenas processos de tratamento fisicos e bioldégicos que normalmente sao ineficazes

na remocao destes residuos (ZORITA et al., 2009).
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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 substancias detectadas nos afluentes sdo ainda encontradas nos
efluentes (FENT et al., 2006; GOMEZ et al., 2007).

Devido a ineficiéncia das ETEs em remover farmacos resistentes, por
biodegradacéao, fotolise e hidrélise, o aporte destes contaminantes em ecossistemas
aguaticos, confere-lhes caracteristica de 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).

Tal situacdo tem incentivado a busca de métodos mais eficientes, capazes de
promover a mineralizagdo desses contaminantes, ou pelo menos sua transformacgéo

em produtos que nao apresentem efeitos adversos ao ambiente (NOGUEIRA, 2009).

2.11 DESINFECCAO HIDRICA POR VIA QUIMICA

A desinfeccdo da agua tem sido praticada por milénios, embora 0s principios
envolvidos no processo nao fossem conhecidos. Existem indicios de que o uso de agua
fervida ja& eram recomendado em 500 a.C., mas alguns historiadores julgam que esta
pratica era adotada desde o comeco da civilizacdo (IABUSCH, 1971). A desinfeccéo da
agua e dos esgotos surgiu como uma tentativa de se controlar a propagacao das
doencas através dos odores.

A utilizacdo do cloro é muito empregada para realizar a desinfeccao de aguas, um
desinfetante largamente aplicado devido a seu efeito germicida, a sua facilidade de
aplicacao, de controle e especialmente pelo seu custo (PIRES, 1997). Os compostos
clorados mais utilizados para a desinfec¢cdo séo: hipoclorito de sédio (NaOCI), cloro
gasoso (Cly), didxido de cloro (ClO,), cloraminas (monocloramina, NH,Cl, dicloramina,
NHCI,, e tricloramina, NCIl3) e hipoclorito de calcio [Ca(OCl);] (MONTE e
ALBUQUERQUE, 2010).

A degradacdo de poluentes organicos no meio ambiente tem sido um grande
desafio tecnoldgico, pois, inUmeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais
nao sao capazes de fazé-lo de forma eficiente. Por este motivo tem crescido tanto a
busca por tecnologias efetivas para destrui-los (TEIXEIRA e JARDIM, 2009).

POAs, sé@o processos de oxidagao que geram radicais hidroxilas (¢OH) os quais
sdo espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a

mineralizacdo da matéria organica a didxido de carbono, 4gua, e ions inorganicos. De
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vida curta e nao seletivos o tempo de vida médio de um radical hidroxila depende do
meio reacional, sendo estimado da ordem dos 10us na presenca de material organico
dissolvido do bicarbonato e do carbonato (OPPENLANDER, 2003).

Os POAs séo eficazes quando operados em condi¢cdes étimas, no entanto, em
decorréncia da utilizagdo de fontes de radiac@o ou reativos especificos um determinado
encarecimento do processo é inevitavel (RAJ&QUEN, 2005). Alternativas como a
utilizacdo de energia solar reduzem o custo proveniente do gasto de energia elétrica
(SOUZA 2009).

Para estimular a formacédo de radicais nos processos de oxidacdo avancada,
utiliza-se agentes ativadores, catalisadores e efeitos foto indutivos. Nos POAs, o
principal agente oxidante € o peréxido de hidrogénio (H.O,). Empregando-se como
oxidante, a formacéo de radicais € estimulada através da radiacdo ultravioleta e/ou
adicdo de catalisadores, como por exemplo, o fon Fe*?. Estes oxidantes podem ser
utilizados em processos ativados por via biolégica, fotocatalitica e térmica, havendo
ainda a possibilidade de utilizacdo do oxidante sem ativacdo. Na Tabela 2 estdo
listadas algumas espécies quimicas comumente utilizadas no tratamento de aguas e

efluentes juntamente com seu potencial de oxidagéo (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Tabela 2: Potenciais de oxidacdo para algumas espécies quimicas utilizados
no tratamento de aguas e efluentes.

Espécies oxidativas Potencial
redox (V)
Flaor (F,) 3,00
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato de potassio (KMnQy) 1,69
Acido cloroso (HCIO,) 1,58
Dioxido de cloro (ClO5) 1,56
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (0Oy) 1,23

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

Os processos de desinfeccdo tém como objetivo a destruicdo ou inativacdo de
organismos patogénicos, capazes de produzir doencas, ou de outros organismos

indesejaveis. Esses organismos podem sobreviver na agua por varias semanas, em
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temperaturas proximas a 21°C e, em alguns casos, por varios meses, em baixas
temperaturas (CUBILLOS, 1981).

A sobrevivéncia desses organismos na agua depende, ndo sO da temperatura,
mas também de outros fatores ecoldgicos, fisiologicos e morfoldgicos, tais como: pH,
turbidez, oxigénio, nutrientes, competicio com outros organismos, resisténcia a
substancias toxicas, habilidade na formacdo de esporos (ROSSIN, 1987). A
desinfeccdo ndo implica, necessariamente, na destruicdo completa de todas as formas
vivas (esterilizacao), embora muitas vezes o processo de desinfeccdo seja levado até o
ponto de esterilizagao.

O maior interesse pelos POAs é a eliminacdo de determinados contaminantes
prioritarios. Um interesse especial de aplicacdo vem sendo dado em amostras de
efluentes reais, a4guas de rios, reservatorios 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 POAs também sdo denominados de tratamentos terciarios, isto
€, eles podem ser empregados na sequéncia de um tratamento biolégico ou, em outros
casos, como um pré-tratamento, localizados entdo, antes do processo biolégico. De
fato, os POAs séo robustos o suficiente para serem aplicados em distintos efluentes
provenientes de diferentes etapas de processamento de uma estacéo de tratamento de
efluente doméstica ou industrial (SOUZA, 2010).

A formacao de radicais nos processos de oxidagdo avancada, utiliza-se agentes
ativadores, catalisadores e efeitos foto indutivos. Nos POA, o principal agente oxidante
€ o peroxido de hidrogénio (H.O,). Empregando-se como oxidante, a formacédo de
radicais é estimulada através da radiacao ultravioleta e/ou adicdo de catalisadores,
como por exemplo, o fon Fe™. Estes oxidantes podem ser utilizados em processos
ativados por via biolégica, fotocatalitica e térmica, havendo ainda a possibilidade de
utilizacao do oxidante sem ativagao (SOUZA, 2010).

Os processos que contam com a presenca de catalisadores sélidos podem ser
classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisadores na forma solida, além de poderem estar ou ndo sob
radiacdo. Sendo assim os POAs se dividem em sistemas homogéneos e sistemas
heterogéneos gerando radical hidroxila, com ou sem o uso de radiacao ultravioleta. Na
Tabela 3 estdo apresentados os principais tipos de POAs (HERMANN et al., 1993;
ZHOU e SMITH, 2002).
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Tabela 3: Alguns tipos de sistemas de tratamento por processos oxidativos
avancados (POA), com e sem radiagédo UV.

Tipo de POA Tipo de Sistema radiacao UV
Os m o
H20, m o
0O3/H,0, n )
03/H,0; - O
O3/OH - @)
H,0,/Fe** & O
TiO, O °
TiO»/H,0; - °
Foto-Fenton & Y

(m Sistemas homogéneos; O Sistemas heterogéneos; @ Com luz ultravioleta;
O Sem luz ultravioleta. @ Sistemas homogéneos ou heterogéneos).

2.12 PROCESSOS FOTOQUIMICOS OXIDATIVOS AVANCADOS

2.12.1 Fotdlise (Radiacédo UV)

Os termos “luz” e “radiacédo ultravioleta” ndo sao frequentemente diferenciados

corretamente. “Luz” refere-se estritamente a fracdo visivel (VIS) do espectro
eletromagnético e cobre o segmento de comprimentos de onda entre 380 e 780 nm. A
radiacao ultravioleta (UV) é subdividida nas faixas de comprimento de onda UV-A (315-
380 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nm). A radiacao ultravioleta com
comprimentos de onda inferiores a 200 nm € denominada radiacdo VUV ou radiacdo
UV em vacuo (OPPENLANDER, 2003).

Dependendo da natureza das espécies envolvidas no processo de oxidacao,
diferentes comprimentos de onda podem ser utilizados. Por exemplo, o peréxido de
hidrogénio por ser incolor, ndo absorve a luz visivel e absorve apenas pouca radiacao
UV com comprimento acima de 280 nm. Por isso, para a ativacdo do peréxido de
hidrogénio, ou seja, para que ocorra a sua fissdo homolitica, somente a radiacao rica
em energia e de onda curta da faixa UV-C é utilizavel.

A radiacdo UV-C é gerada artificialmente através de lampadas de vapor de
mercurio sob a forma de radiadores de baixa ou média pressdao. A maior parte das

lampadas utilizadas no tratamento de efluentes emite UV com 254 nm de comprimento
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de onda. A lampada é preenchida com vapor de mercurio a diferentes pressfes e a
excitacado dos atomos de mercurio causa a emissao da radiacao UV.

A irradiacdo UV participa nos POAs como base para a geracdo do radical *OH.
No entanto, seu uso exclusivo também é uma alternativa para fins especificos, como a
desinfeccdo. Fundamentalmente, a radiacdo UV compreende um fluxo de fétons cuja

quantificacdo de energia pode ser representada pela Equacao de Planck.

E = (1)

sendo:

E = quantidade de energia (J);

h = constante de Planck (6,026 x10>* Js);
c = velocidade da luz (m s™);

A = comprimento de onda (m).

Os processos Foto-Fenton podem ser ativados por luz visivel, sendo inclusive
possivel a utilizacdo de luz natural. A Figura 3 apresenta uma classificacdo dos POAs
foto-iniciados de acordo com as faixas de comprimento de onda ativas
(OPPENLANDER, 2003).

Figura 3: Classificacdo dos processos de oxidacdo ativada em funcdo das faixas de
comprimento de onda atuantes

RADIACAO — —
s 11 / \\
H.O - VUV I
HO, -uv
0, - UV Foto- Foto-Fenton:

Fe™ - Oxalato

TiD™ - UM/VIS

i H.O. -0, - U"-": Fenton:Fe *
I : 3 I

i

i

i
Desinfeccio ! TiO, - UV

I

I

|

. ~ -~ R~ Ern
1ud 200 Sl Sl adu

COMPRIMENTO DE ONDA 3 (nm)
Fonte: OPPENLANDER, 2003.

A radiacdo UV é uma fracdo da emissao luminosa, e € dividida arbitrariamente em

diferentes faixas de comprimento de onda. A radiacdo UV empregada em diversas
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tecnologias de oxidacdo quimica possibilita a geracéo do radical *OH. 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 radiagéo
UV é combinada com o peroxido de hidrogénio, 0z6nio ou onde a catalise homogénea

ou heterogénea ou fotocatalise é aplicada.

2.12.2 Radiac&o (UV/H,0,)

O processo que combina perdxido de hidrogénio com radiacao ultravioleta € um
dos POAs mais antigos e tem sido usado com éxito na remoc¢do de contaminantes
presentes em aguas e efluentes.

Quando separados, 0s usos exclusivos da radiacdo UV e do peroxido de
hidrogénio, ndo apresentam elevada eficiéncia para degradar compostos organicos; no
entanto, ao serem combinados fornecem perspectivas bem promissoras, devido a
maior producédo de radicais hidroxila (ANDREOZZI et al., 2000).

Dentre os processos que envolvem a formagado do radical *OH, o mais simples
dos métodos € o processo de H,O,/UV. Segundo Legrini et al. (1993), 0 mecanismo
mais comumente aceito para a fotélise de perdéxido de hidrogénio com luz UV é 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 peroxido sofre
fissdo homolitica pela fotélise direta da irradiacdo UV, no comprimento de onda de 254
nm, gerando o radical *OH (Equacéo 2). O mecanismo de reacéo do processo de H,0;
/UV possui uma reacdo principal e outras duas secundarias, que ocorrem em paralelo,

conforme apresentado nas Equacdes 2 — 4.

H,0, +hv — 2HO"

2)
HO" +H,0, — HO"; + H,0 @)
HO"; + H,0, » HO" +H,0+0, @

As Equacdes 3 e 4 sao indesejaveis, nas quais o peroxido de hidrogénio atua
como capturador de radicais. Este efeito ocorre quando a concentracéo de peroxido de

hidrogénio estd acima da sua concentracdo Otima no sistema, comprometendo a
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eficiéncia do processo. As condigbes otimas para a geragéo do radical *OH, dependera
do tipo e quantidade de lampadas, pH, forma de alimentacédo do perdxido de hidrogénio
(dose Unica, periodicas ou continuas) e modo de operacéo, seja em batelada, continuo
ou semi-continuo (SOUZA, 2009).

Uma grande vantagem do processo H,0,/UV é a ndo introducdo de sais
(catalisadores) durante o tratamento. A técnica de H,O,/UV, comercialmente avaliada
pode ser aplicada para diversos propositos dentro dos tratamentos de aguas, seja
eliminando micro e macro poluentes, microrganismos patogénicos (desinfeccéo),
remocado de toxicidade ou aumentando a biodegradabilidade da matriz organica,
promovida pela transformacdo dos compostos recalcitrantes em substancias mais
simples, as quais sofrem degradacdo por acdo de bactérias em um posterior
tratamento biol6gico (GOGATE e PANDIT, 2004; RAJ e QUEN, 2005).

2.12.3 Processo Fenton

O processo Fenton baseia-se na geracdo de radicais hidroxil a partir da
decomposicdo de peréxido de hidrogénio catalisada por fons ferrosos (Fe?'), em
condicBes acidas (WALLING; KATO, 1971). A reacdo de Fenton é conhecida desde
1894 quando Henry J. Fenton observou a oxidag¢édo do acido tartarico na presenca de
H,O, e ions ferrosos. Os radicais hidroxilas sdo gerados a partir da decomposicéo de
H,0, catalisada pelos fons Fe > em meio acido (GOGATE e PANDIT, 2004).

H,0, + Fe * — Fe *" + OH + -OH (5)

Os fons férricos Fe™ também podem reagir com H,O, em uma reacéo

denominada Fenton-modificada (Fenton-Like) (equacgéo 6 e 7), regenerando ions
Fe® + H,0, — Fe** + +HO, + H* 6)
ferrosos Fe*? e assim suportando o processo Fenton (PEREZ et al., 2002).
*HO, + Fe* — Fe*" + O, + H* (7)

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

como um iniciador como também um sequestrador (Equacéo 8):

*OH + H,0, — H,O + HO> (8)
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Quando comparados com radicais hidroxila *OH, os radicais hidroperoxila HO, °

tém potencial de oxidacdo menor.
O radical hidroxila formado pode reagir com Fe ?* produzindo Fe **:
Fe > + «OH — Fe 3" + OH (©)
Ou iniciar a oxidagao dos compostos presentes em solugao:
*OH + RH — produtos oxidados (20)

O fon Fe*? reage com o H,0O, para gerar o radical hidroxila visto na Equac&o 5 o
qual também reage com o poluente organico (Equacéo 10). O uso de Fe**/H,O, para
remocdo de poluentes também tem sido demonstrada, todavia, a remocdo de
poluentes organicos pelo uso de Fe**/H,0, tem sido mais lenta que Fe**/H,0, devido a
baixa reatividade do ion férrico (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

O pH do meio tem papel muito importante na eficiéncia dos processos Fenton.
Valores acima de 3,0 fazem com que Fe*® precipite na forma de hidréxido insolGvel, por
outro lado, abaixo de 2,5 altas concentracdes de H' podem sequestrar radicais
hidroxila, sendo a necessidade de controle de pH a maior limitacdo destes processos
(JARDIM e TEIXEIRA, 2004).

A dosagem de peréxido de hidrogénio é importante para que se obtenha uma
melhor eficiéncia de degradacéo, enquanto a concentracéo de ferro € 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 é determinada pela quantidade de H,O
presente no sistema. Tem-se verificado que a porcentagem de degradacéo do poluente
cresce com o aumento da dosagem de peroxido de hidrogénio (PERES et al., 2004),
mas em alguns casos, acima de determinados valores o aumento da concentragéo do
peroxido 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 degradagdo cresce com o aumento da concentracdo de ions ferrosos (GOI,
TRAPIDO, 2002).

O 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
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couros (SCHRANK et al., 2005). O sistema Fenton € uma tecnologia promissora para o
tratamento de efluentes, além de apresentar alta eficiéncia e um baixo custo
comparado aos demais POAs (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 biologico (KITIS et al., 1999).

2.12.4 Processo Foto-Fenton

A degradacédo de poluentes organicos no meio ambiente tem sido um grande
desafio tecnolégico, pois, inimeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais
nao séo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Por este motivo tem crescido tanto a
busca por tecnologias efetivas para destrui-los (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

As atencdes aos POA ganharam uma consideravel importancia a partir de 1998,
guando foi publicado o Handbok of Advanced Oxidation Processes pela USEPA,
reconhecendo o valor dos processos oxidativos avancados (SOUZA, 2009).

Nos ultimos 20 anos, os POAs tém merecido destaque devido a sua alta eficiéncia
na degradacdo de inUmeros compostos organicos e o custo operacional baixo. Tem se
mostrado como uma alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas e
solos contaminados (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Quando o Processo de Fenton combina a aplicagcdo de radiacdo ultravioleta a
uma reacdo de Fenton é chamado de Foto-Fenton e pode produzir uma maior
eficiéncia de degradacao, pois a fotdlise de peréxido de hidrogénio contribui para a
aceleracdo na producdo de radicais *OH. A remocdo de poluentes organicos e a
mineralizacdo com Fe*?, Fe*¥/ H,0, é melhorada significativamente pela radiacdo
Ultravioleta (UV) (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

Vérias reacgfes fotoquimicas contribuem para a alta eficiéncia de degradacgéo

observada no processo Foto-Fenton, entre as quais pode-se citar:

1. Foto-reduc&o do fon férrico - A fotdlise dos complexos aquosos de Fe* é uma
importante fonte de radicais hidroxilas, como mostrado na Equac¢éo 11. Havendo H,0,
no meio reacional, o Fe*? regenerado nesta reacéo pode, também, participar da reacéo
de Fenton (Equacao 5), gerando radicais hidroxilas adicionais e, portanto, acelerando a

taxa de destruicdo dos poluentes.

Fe**+ H,0 ——> Fe?" + «OH + H' (11)
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2. Fotodescarboxilacdo dos complexos férricos carboxilados - O Fe™® forma
complexos estaveis e/ou pares de ions associados com carboxilatos e policarboxilatos.
Estes complexos séo fotoativos e geram ions ferrosos, como apresentado na Equacéo
12 (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

Fe®* (RCO,)2" —— Fe?" + CO, + R (12)

O rendimento de Fe*? na equac&o 12 varia de acordo com o ligante carboxilato, o
fon trioxilatoferrato  [Fe™(C,04)s]* é o mais conhecido e o mais amplamente estudado
exemplo de complexo policarboxilado Fe**. Arslan et al. (2000) tém evidenciado que o
complexo ferrioxalato tem se mostrado eficiente na destruicdo de poluentes organicos.
O ferrioxalato de potassio (FeOx) € um complexo de ferro bastante utilizado em
reacoes Foto-Fenton pois a irradiacdo de FeOx apresenta rendimento quantico de
geracéo de Fe(ll) de 1.24 em 300 nm. Isso significa que a foto reducdo de Fe*™ a Fe*™® é
mais favorecida quando FeOx é irradiado, disponibilizando assim, Fe™ para a
continuacdo do ciclo e a conseqiiente geracédo de *OH. Devido a alta absortividade, o
ferrioxalato de potassio permite melhor aproveitamento da radiacdo solar e,
consequentemente, torna-se atrativo do ponto de vista econémico (NOGUEIRA, 2009).

O Fe** é facilmente complexado com outros compostos, tornando-se estavel e
interrompendo a reacdo. A introducdo da radiacdo UV destr6i o complexo férrico
gerando Fe?', que é necessario para a continuidade da reacdo (11 e 12). Assim, a
combinagcdo do processo Fenton com irradiacdo, chamado processo Foto-Fenton,
aumenta a eficiéncia de oxidacdo, uma vez que regenera Fe (ll) para a reacdo com
H,O,, além de produzir radicais hidroxilas adicionais (BAYDUM, 2012).

O efeito do pH considerado 6timo para as reacdes de Fenton e Foto-Fenton é
por volta de 3 (NOGUEIRA, 2000), pois as espécies mais reativas tanto de Fe*? quanto
de Fe*® estdo presentes neste valor de pH.

O efeito das concentraces de H,O, e Fe™ sdo também determinantes visto
que, 0 excesso ou alta de alguns desses pode interferir na degradacdo do composto
organico. A maioria dos estudos tem relatado que um aumento na concentragdo 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,

2

ja que a acdo do Fe “* como capturador de radicais é bem conhecida (GOGATE&

PANDIT, 2004).
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Em geral, o efeito do aumento da concentracdo de H,O, sobre a constante de
velocidade da reacéo é mais pronunciado que o efeito do aumento da concentracdo de
ions ferrosos, ja que o peroxido de hidrogénio também & consumido pela fotolise direta
do UV (ARSLAN e BALCIOGLU, 1999).

Existem na literatura diversos trabalhos que abordam a degradacéo de farmacos
por POAs. Sob o ponto de vista operacional, os POAs podem ser aplicados a
degradacdo 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 (LUTTERBECK et al., 2015; ZHANG et al., 2015; SAGI et al.,
2015).

2.12.5 APLICAQ@ES DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS NO
TRATAMENTO DE FARMACOS

A Tabela 4 apresenta resultados de trabalhos cientificos aplicando o processo

diferentes de POAs nos farmacos Cloridrato de Tetraciclina e Cloranfenicol.

Tabela 4: Resultados de trabalhos cientificos aplicando os processos oxidativos avangados.

Referéncia Farmaco Matriz Resultado
3 mmol de H,O, e 90 minutos, reducéo de
Ferreira, A.P et al. Cloridrato de Agua 84,41% do COT .
(2012) Tetraciclina deionizada
3mm20I de H,0,; 15 minutos e 4mg.L™ de
; * 5 ani 9
Ferreira, A.P et al. Cloridrato de Agua Fe ™, degradagdo organica de 98,13%.
(2012) Tetraciclina deionizada
3mmol de H,0, e 30 minutos, degradagéo
. ani 9
Rocha,O.R.S et al. Cloranfenicol Agua organica de 98,45%.
(2013) deionizada
Irradiacdo UV-C obteve uma degradacgéo
P ani 0,
Rocha,O.R.S et al. Cloranfenicol Agua organica de 83,84%
(2013) deionizada
Irradiacdo Solar degradacéo organica de
. " 21,80%
Rocha,O.R.S et al. Cloranfenicol Agua
(2013) deionizada

2.13 PLANEJAMENTO FATORIAL

Planejamento Fatorial € um tipo de planejamento experimental e constitui uma

ferramenta estatistica que permite determinar se as variaveis (fatores) escolhidas para
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serem estudadas em um sistema tém ou néo influéncia sobre a resposta deste sistema.
Permite, também, avaliar o nivel dessa influéncia e a existéncia de interacdo entre as
variaveis. Na realizacdo de um planejamento fatorial o que se procura avaliar € como a
resposta depende dos fatores (BARROS NETO et al., 2010).

Esta ferramenta foi desenvolvida na Inglaterra por volta de 1920 por Rafisher, R.
A., em pesquisas agricolas. Mas foi partir do ano 1950 que comecou a ser amplamente
utilizada industrialmente em pesquisas tecnoldgicas e em estudos médicos, biolégicos
e laboratoriais. Hoje, é difundido como uma das mais importantes técnicas utilizadas
para o desenvolvimento de novos produtos. Industrialmente, estes planejamentos
foram desenvolvidos inicialmente para estudo de funcdes polinomiais de resposta,
onde o erro experimental, em geral, € bem pequeno, e as condicbes do experimento
sdo mais facilmente controlaveis (LOGOTHETIS e WYNN, 1989; BOX et al., 2005).

Para a utilizacao eficaz de um planejamento experimental é necessario conhecer
guais sdo os parametros relevantes para a analise dos dados. A Tabela 5 resume estas

definicbes:

Tabela 5: Par&dmetros relevantes em um planejamento fatorial.

Parametro Funcéo
Variaveis de S8o0 os parametros dos quais o experimento sofre influéncia direta.
Resposta Provocam mudancas consideraveis em um determinado ensaio;
Fatores de S80 o0s parametros que tém como objetivo avaliar os efeitos
Controle produzidos nas Variaveis de Respostas. Contribuem para quantificar

se o fator estudado influencia ou ndo para a determinacdo do
experimento;

Niveis de Fatores S&o as condi¢Bes operacionais nas quais os fatores de controle irdo
contribuir com o delineamento do experimento em seus niveis;

Efeito Principal E a mudanca que ocorre junto a variavel resposta produzida pelo nivel
do fator de controle.

Fonte: Galdamez e Carpinetti (2004); Silva (2007)

Entdo, as etapas para utilizacdo de um planejamento experimental em um

determinado caso de estudo se resumem em:

e |dentificacédo de fatores que possam influenciar no processo de estudo;

e Conhecimento prévio do processo para a selecdo adequada dos niveis fatoriais;

e Desenvolvimento da matriz de planejamento experimental que mais se adéqua ao
estudo a ser realizado;

¢ Realizacdo de experimentos e coleta dos dados experimentais;
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¢ Andlise de variancia dos dados experimentais;

e Determinacado dos valores otimizados dos parametros estudados.

Para se executar um planejamento fatorial, inicialmente, é necessario especificar
0s niveis (superior e inferior), em que cada variavel sera estudada, isto é, estabelecer
os valores dos fatores empregados nos experimentos. Os niveis, inferior e superior sdo
representados por (-) e (+), respectivamente.

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver n; niveis na variavel
1, n, na variavel 2,..., ng na variavel k, o planejamento fatorial tera n; X n, X ng ensaios
diferentes. Costuma-se representar um planejamento fatorial de dois niveis e k
variaveis por 2¢ (BARROS NETO et al., 2001).

Por exemplo, um planejamento com k fatores, cada um deles com dois niveis, sdo
denominados de planejamento fatorial 2%. Consiste em realizar testes com cada uma
das combinacdes da matriz experimental para, em seguida, analisar e interpretar os
efeitos principais e de interacdo entre os fatores investigados e assim, poder identificar
as melhores condi¢cdes de obtencdo do produto ou de realizacdo do processo sob
estudo (JURAN; GRYNAR JR; BINGHAM JR, 1951).

De maneira concreta, vamos aplicar esse tipo de procedimento com um
planejamento fatorial de trés fatores (A, B e C) e dois niveis -1 e +1. O nivel -1
representa o limite inferior na qual o fator em estudo pode assumir e o nivel +1
representa o limite superior.

Para que seja evitada a ocorréncia de qualquer distorcdo estatistica nos
resultados, é recomendado que 0s ensaios sejam realizados em ordem totalmente
aleatéria. Desejando-se estimar o erro experimental, esses ensaios devem ser
realizados em replicata. Para testar o ajuste do modelo linear, costuma-se incluir um
ponto, chamado de ponto central, representado por (0), que € a média entre os valores
dos niveis superiores e inferiores de cada variavel, e realizar repeticbes neste ponto
(duplicata, triplicata, etc.). E preciso tomar cuidado com a autenticidade das repeti¢ées.
A preparacgao destas repeticoes deve seguir exatamente 0S mesmos passos para que
os erros cometidos (durante a preparagdo) nao levem a uma falsa interpretacdo dos

efeitos.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: perdxido de hidrogénio (H»0,),
cloridrato de tetraciclina (CxH24N20g. HCI), sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0O4.7H,0), acetonitrila e metanol. Todos os reagentes utilizados nesta pesquisa
foram de grau analitico, com excecdo do peroxido de hidrogénio (comercial-30%) e do
farmaco Cloridrato de Tetraciclina. As solucdes foram preparadas com agua deionizada
e a pesagem das amostras do farmaco e do sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0O4.7H,0), foi realizada numa balanca analitica da marca SHIMADZU e modelo
AUY 220 (s=0,001g) utilizando um reator de bancada como fonte de radiacédo artificial

com 3 lampadas UV-C de 30W de poténcia cada lampada Figura 4.

Figura 4 - Esquema de um Reator de luz UV-C.
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3.2 DETERMINACOES ANALITICAS POR CLAE

A cromatografia € um processo de separacdo fisico-quimico, baseado nos
fendmenos de adsorcao e particdo. Esta técnica consiste no método mais eficiente de
separacdo para compostos organicos, independentemente de seu estado fisico, liquido
ou gasoso, e envolve duas fases, movel e estacionaria. A fase movel tem
predominéncia a adsorcao, a fase estacionaria, o fendbmeno mais atuante € a particao.
Os fatores que influenciam na separagdo cromatografica sdo: natureza e concentragcao
da fase estacionaria, natureza e vazao da fase mével, temperatura, granulometria e
geometria do suporte (SCHULER, 2004).
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Na cromatografia liquida costuma-se utilizar como fase mével agua deionizada,
metanol ou acetonitrila. A selecdo depende do detector utilizado e da fase estacionaria
liquida, pois a fase movel deve ser imiscivel na mesma. Ela precisa ser desgaseificada
para evitar a formacgdo de bolhas, as quais causam cavitagdo na bomba, ou até gerar
falsos picos ao passarem pela célula do detector (SCHULER, 2004).

A primeira etapa no desenvolvimento do método analitico por Cromatografia em
Fase Liquida de Alta Eficiéncia - CLAE consistiu na procura pela fase movel, uma vez
que a perfeita separacdo de misturas somente é atingida com a fase movel correta
para a fase estacionaria conveniente. Com o objetivo de identificar as melhores
condicBes de resolucdo e separacao dos picos dos compostos organicos alvos, foram
investigados diferentes composicdes de fases mdveis antes dos testes experimentais.

As determinacBes analiticas para observar a degradacdo do cloridrato de
tetraciclina foram realizadas no CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) da
Shimadzu, equipado com a coluna ULTRA C18 de fase reversa (5um; 4,6 x 250 mm) e
deteccdo UV (SPD-20A) para comprimento de onda de 285 nm para o farmaco. A fase
movel utilizada foi composta por uma solucdo de agua acidificada com &cido acético a
10% e acetonitrila numa razéo 65:35. A temperatura da coluna foi mantida a 40°C com

o fluxo de 0,700 mL.min*.

3.2.1 DETERMINACAO ANALITICA POR COT

A expressdo carbono organico total (COT) refere-se a quantidade total de
carbono orgéanico encontrado em uma determinada amostra. As técnicas de COT
utilizam calor, oxigénio, radiacao ultravioleta, agentes oxidantes, ou até, a combinacdes
destas para a conversdo do carbono organico a dioxido de carbono e &agua.
Inicialmente as moléculas séo dissociadas até estruturas simples e convertidas a uma
formula molecular Unica, que pode ser analisada quantitativamente. Ou seja, 0s
organicos sofrem combustéo completa e o CO,, produto da reacédo, é determinado por
absorcdo em solugédo de KOH. A analise emprega quantidades pequenas de amostra,
de 10 a 50 pL, e pode conduzir a erros analiticos na presenca de sélidos suspensos,
sendo necessaria a filtragem antes da acidificagéo (AZIZ e TELBULT, 1979; EDWARD,
2001; ARAUJO, 2003).

Para a determinag&o da mineralizagdo do cloridrato de tetraciclina foi usado um
analisador de Carbono Orgéanico Total (COT) da Shimadzu. O equipamento modelo

TOC-Vcsh, tem a capacidade de quantificar os indices de COT, o qual é obtido pela
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subtracdo de carbono total (CT) e carbono inorganico (Cl), utilizando um catalisador de
alta sensibilidade (4 ugC.L™* — 25.000 mgC.L™).

As amostras foram previamente filtradas em membrana 0.45 um (fornecida pela
Millipore). A determinacdo da concentracdo de carbono total (CT) foi obtida apds
injecdo da amostra e conducdo da mesma por um tubo de combustdo a 680°C
contendo platina suportada em alumina até a sua oxidacdo catalitica em CO,. Ja na
determinacao do carbono inorganico (Cl), a amostra apos ser injetada entra em reacéo
com o &cido fosforico (H3PO,4) a 25%, ocorrendo conversdo completa do Cl em CO,. A
quantificacdo do diéxido de carbono gerado pelos dois processos se da por absor¢céo

no infravermelho ndo dispersivo.
3.3 TRATAMENTO VIA POA

3.3.1 AVALIACAO DO PROCESSO DE DEGRADAGCAO DO FARMACO CLORIDRATO
DE TETRACICLINA

Para a realizagdo do processo de degradacdo do Farmaco Cloridrato de
Tetraciclina estudado neste trabalho as principais varidveis estudadas foram: o teor de
ferro, a concentracdo do peroxido de hidrogénio e o tempo de radiacdo. A razéo
peréxido de hidrogénio/ferro deve ser baseada em uma relacdo estequiométrica,
considerando que o excesso ou falta de qualquer destes regentes pode interferir na
formacao dos radicais oxidantes e no processo de tratamento.

O planejamento fatorial foi definido a partir de uma estequiometria conhecida, com
0 propoésito de se obter uma degradacdo do farmaco utilizando o minimo de reagente
possivel.

Desta forma, o calculo da estequiometria foi baseado nas relagbes massicas do
farmaco versus agua oxigenada e dos ions ferrosos versus agua oxigenada, conforme

as equacg0es estequiométricas (13) e (14), respectivamente.
C22H24N208.HC| + 53H,0, — 22CO0O, + 64H,0 + HCI + 2NO; (13)
2Fe*? + H0, + 2H" — 2Fe™ + 2H,0 (14)

Foram empregados 4 processos diferentes: Fotolise; H,O,/UV; Fenton e foto-

Fenton, com intuito de avaliar a interacdo entre as variaveis e partindo de uma
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estequiometria conhecida, identificar as condigcbes nas quais ocorre a degradacdo
otimizada do efluente estudado. As fontes de radiacédo utilizadas foram: radiacdo solar

e radiacdo UV-C.

3.4 ENSAIOS EXPERIMENTAIS

Inicialmente foi feito a curva analitica no CLAE na faixa de concentracdo dos
seguintes padrdes: 1, 3, 5, 10, 15 e 20 mg.L™" da solucéo do farmaco estudado. Na
construcdo das curvas analiticas dos compostos foram utilizados como solvente
acetonitrila e metanol nas proporgdes indicadas acima para que 0 equipamento de
CLAE fornecesse uma curva com um pico de deteccdo e quantificacdo do farmaco
confiavel

Para realizar a reacdo de Fotdlise no farmaco foi preparada uma solucédo de 20
mg.L™" de cloridrato de tetraciclina. Em cada ensaio foram tomada aliquotas de 150mL
todas em duplicatas e colocadas em béqueres e em seguidas foram postos no reator
UV-C e no Sol e deixados por até 8 horas.

Para o processo H,0,/UV utilizou-se um reator de bancada com 3 |ampadas UV-
C de 30W de poténcia cada lampada como fonte de luz artificial. Este processo foi
repetido, utilizando desta vez luz solar. De acordo com o planejamento as amostras
eram retiradas do reator e do sol e em seguida lidas no CLAE para avaliacdo da
degradacao do farmaco. Utilizou um planejamento fatorial 2% as variaveis e os niveis do

planejamento estéo representados na Tabela 6.

Tabela 6: Niveis e varidveis estudadas no planejamento fatorial
22do cloridrato de tetraciclina,

Niveis
Variaveis () (0) (+)
Tempo (min) 5 10 15
[H,0,] (mg.L™) 0,006 0,013 0,02

A matriz do planejamento fatorial 2% est4 apresentada na Tabela 7
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Tabela 7: Matriz do planejamento fatorial 2°.

Experimentos Tempo [H207]
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
52 0 0
5b 0 0
5c 0 0

Para os processos Fenton e Foto-Fenton aplicou-se um Planejamento Fatorial 2°
completo, acrescido de um ponto central em triplicata e as variaveis escolhidas foram:
H.O,, Ferro e Tempo. A resposta a ser otimizada neste estudo foi a percentagem da
degradacdo do farmaco em solucBes modelo. Na Tabela 8 estdo listadas as variaveis e

0s niveis estudados para o processo de Fenton e foto-Fenton.

Tabela 8: Niveis e variaveis estudadas no planejamento fatorial 2° do cloridrato de tetraciclina

S Niveis
Variaveis
) (0) (+)
Concentracdo da solucdo de Fe* (mg/L™) - 2 4
Concentracdo de H,0, (mg.L™) 0,006 0,013 0,02
Tempo de radiagdo (min) 5 10 15

A matriz do planejamento fatorial 2° esta apresentada na Tabela 9.



53

Tabela 9: Matriz do planejamento fatorial 2° do
Fenton e Foto-Fenton

Experimentos Tempo [H209] Fe
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9a 0 0 0
9% 0 0 0
9c 0 0 0

As placas foram colocadas num sistema em batelada composto por caixa de
madeira fechada, com 3 lampadas UV-C com poténcia de 30 W cada uma situadas a 4
cm de altura dos béqueres Figura 5.

Figura 5: Sistema em batelada: efeito da luz UV-C.

Os ensaios também foram feitos com luz solar de forma aleat6ria Figura 6.
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Figura 6: Sistema em batelada: efeito da luz Solar.

3.5 MODELAGEM CINETICA

A cinética no processo de degradacdo do farmaco cloridrato de tetraciclina foi
feita a partir das melhores condi¢gbes otimizadas da conversdo do COT nos processos
foto-Fenton com os sistemas de luz UV-C e luz solar no sistema reacional e em
batelada. Desse modo, foram realizados ensaios sobre as seguintes condicfes:
0,013mg.L* de H,0,; 2mg.L™ de Fe' e 10 min. Os ensaios foram realizados da
seguinte maneira: As amostras foram preparadas com uma solugcdo de 20mg.L™
introduzidos em um béquer com 150ml da solugdo padrdo em seguida foram
adicionados o Fe*? e o H,0, de acordo com o planejamento e submetidos a radiacéo
com luz UV-C e Solar. Para o farmaco cloridrato de tetraciclina o tempo total da cinética
para a degradacdo foi de 16 minutos, sendo a primeira aliquota sucessivamente
retirado com 2 minutos e seguindo com 4, minutos depois e assim foram retiradas 8
aliqguotas com intervalos de 2 minutos até o final do tempo de irradiacdo de 16 minutos.

Foi adotado neste trabalho um modelo de interesse especial para reacdes
acompanhadas pelo avan¢co do COT chamado de Lumped Kinetic Model (LKM), (em
traducao livre, Modelo Cinético Agrupado), proposto por Li et al. (1991). Originalmente,
o LKM foi desenvolvido para estudos de oxidacdo Umida catalitica de compostos
organicos. Foi adotado para descrever o perfil da concentracdo residual total, em
termos de Carbono Organico Total contido na fase liquida. A proposta do modelo é que
as oxidagcfes dos componentes organicos ocorrem em etapas paralelas de acordo com
a Figura 7.
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Figura 7: Mecanismo proposto pelo modelo LKM

“A” refere-se ao contaminante inicial cloridrato de tetraciclina e os intermediarios
susceptiveis a oxidacdo. Enquanto “B” representa todas as espécies organicas
refratarios decorrentes da oxidacdo de “A”. Finalmente "C” envolve todo o didéxido de
carbono formado da oxidacdo completa das espécies organicas (mineralizacdo
completa, CO, + H,0).

Realizando um balanco de massa para cada grupo de espécies, considerando

reacdes de primeira ordem:

ﬁ:—(k1+k3)CA (15)

dCtB =kC, —k,C, (16)

sendo ki, ko e k3 as constantes de velocidade das reaces de A para B, de B para C e

de A para C, respectivamente.

A solucdo destas equacOes diferenciais € facilmente realizavel e estéo

apresentadas no Apéndice |, de modo que:

CA = CAO : e—(k1+k3)~t (17)

K (krky)
Cy=| ——L—|-C,, | et —g e

No tempo inicial (t=0), todo o carbono organico presente na fase liquida é

proveniente do cloridrato de tetraciclina, ou seja:
COT,=C,, (19)

Cao € a concentracéo inicial do cloridrato de tetraciclina em base de carbono.
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Em qualquer instante (t>0), todo o carbono organico presente na fase organica é
contabilizado pela concentracdo de carbono organico residual do cloridrato de

tetraciclina e todo carbono organico das espécies quimicas formadas, ou seja:
COT =C, +C, (20)

Lembrando que a espécie C contabiliza o carbono inorganico (CO,), por isso, nédo
contabilizado nas andlises de COT.

Aplicando as equagbes 17, 18 e 19 na equagéao 20, obteve-se a Equacéo 21:

COT (t) _ k1 .e—kz-t . kz B ks -e—(k1+k3)~t 21)
COT, |k —k,+k, k, —k, +k,

A partir desta equacdo, uma interpolacdo nédo linear foi aplicada aos dados
experimentais de modo a obter o valor de ki, k» e ks, utilizando a ferramenta solver do
Microsoft Office Excel. As equac¢des estdo melhor representadas no Apéndice I.

3.6 AVALIACAO DA TOXICIDADE DOS ENSAIOS UTILIZANDO SEMENTES DE
ALFACE (LACTUCA SATIVA L))

Para os bioensaios de germinacédo foi utilizado a sementes de alface (Lactuca
Sativa L.). As sementes foram expostas aos efluentes por um periodo de 168 horas e
submetidos a diferentes concentracdes, sem reposicéo das solu¢des. Foram utilizadas
placas de Petri e papel filtro como meio suporte. As concentragdes dos efluentes
aplicadas nos ensaios foram iguais a 100%; 30%; 10%; 3% e 1%, respectivamente. A
agua foi utilizada como controle negativo, e o Boro, na forma de uma solucédo de acido
borico, como controle positivo, no teste de sensibilidade de acordo com a metodologia
ASTM E 1963-02 (2003). Apos este periodo foi observado o numero de sementes
germinadas em cada placa bem como o comprimento das radiculas. S6 foram
consideradas validas as replicatas onde o controle negativo teve germinacao superior
ou igual a 90%.

Foram colocadas 10 sementes/graos e 2 mL dos efluentes em cada placa em
triplicata. As placas de Petri contendo os ensaios para a realizagdo dos testes de
toxicidade foram mantidas a temperatura de 25 + 1°C, em auséncia de luz.

Um dos métodos mais utilizados para caracterizar o composto segundo sua
toxicidade foi através do célculo do indice de germinagdo. A partir do comprimento das

raizes e do numero de sementes que germinaram € calculado para o periodo de 120
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horas. Este método sugerido por Yerushalmi et al. (2003) foi aplicado utilizando-se
sementes de alface da espécie Lactuca sativa em diferentes concentra¢cdes que
variaram de 3 a 100% de ingrediente ativo.

Apbs o periodo de exposicao do teste, respostas de avaliacdo foram registradas.
Para este trabalho os pontos finais de avaliacdo selecionados foram percentual
germinacao e percentual de inibicdo de crescimento. O percentual de germinacéo foi
calculado através do registro de sementes que germinaram normalmente,
considerando como critério, o aparecimento efetivo da raiz. A inibicdo de crescimento
foi determinada através das medidas do comprimento total da raiz.

De acordo com os dados de germinacdo e comprimento da raiz foi calculado o
indice de crescimento relativo (ICR) e o indice de germinacédo (IG) para uma melhor
visualizagdo da influéncia dos efluentes demonstradas nas equacdes 22 e 23,
respectivamente (YOUNG et al., 2012).

ICR = (CRA) (22)
(CRC)
16 = 1R SCA) 100 (23)
(sGe)

CRA o comprimento da raiz total na amostra, CRC o comprimento da raiz total no
controle negativo, SGA o nimero de sementes germinadas da amostra e SGC é o

namero de sementes germinadas no controle negativo.
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CAPITULO 4
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sequir estdo apresentados os resultados obtidos na degradacdo do Farmaco
Cloridrato de Tetraciclina contido em solugbes modelo, utilizando-se os métodos:
Fotdlise; H,O,/UV; Fenton e Foto-Fenton com radiacdo UV-C e luz solar num
sistema reacional operando em batelada, considerando-se as variaveis seguintes: a
concentracdo do ferro, a concentracdo do peroxido de hidrogénio e o tempo de
radiacdo. Elaborou-se também um modelo cinético para o processo Foto-Fenton
radiacdo UV-C e Solar a partir da conversdo do COT capaz de apresentar 0s
resultados da degradacdo do Farmaco alcancados em condi¢cdes o6timas de
operacdo. Analisou-se também a mineralizacdo, ou seja, a quantidade de matéria
organica no efluente preparado no tratamento Foto-Fenton e a toxicidade antes e

depois do tratamento proposto no processo H,O,/UV.

4.1. DEGRADAQAO DO FARMACO CLORIDRATO DE TETRACICLINA
4.1.1 Tratamento por Fotdélise com radiacdo Solar e radiacdo UV-C

Na analise via CLAE cada composto apresenta um tempo de retencao especifico
gue caracteriza sua presenca. Para o Cloridrato de Tetraciclina o tempo de retencao
médio observado foi igual a 2,88 min. Na Figura 8 mostra a curva analitica obtida do
cloridrato de tetraciclina feita no cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Figura 8: Curva analitica do cloridrato de tetraciclina.

500000 Cloridrato de Tetraciclina
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Na Tabela 10 estdo apresentados o planejamento para a realizacdo de a fotolise

com radiacao solar e UV-C, juntamente com os resultados dos ensaios, expressos em

termos de degradac&do do composto.

Tabela 10: Resultados da Fotdlise com radiacdo Solar e radiacéo

UV-C do farmaco cloridrato de tetraciclina

Experimentos

(%) Degradacéao

(%) Degradacao

Tempo Luz Solar Luz UV-C
1h 15,02 + 0,32 22,80 + 0,45
2h 16,98 + 0,39 32,10+ 0,64
3h 17,21 + 0,46 34,95 + 0,67
4h 23,65+ 0,54 38,45 + 0,69
5h 29,53 + 0,56 41,55+ 0,70
6h 31,97 + 0,63 43,45+ 0,71
7h 33,04 + 0,65 44,05 + 0,72
8h 34,76 + 0,66 45,35+ 0,72

Os resultados das analises sdo descritos com base na area do pico do

cromatograma para cada uma das concentracdes. Evidencia-se que houve uma

variacao significativa na resposta, a taxa de degradacédo do cloridrato de tetraciclina no

decorrer dos experimentos realizados.

Figura 9: Degradacao do cloridrato de tetraciclina em funcéo
do tempo usando Fotdlise com radiacdo solar e radiacdo
UVC.
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O tempo € um fator determinante para a degradagdo do farmaco, quanto maior o
tempo maior a degradacdo. Na Figura 9 observa-se que o melhor resultado ocorre no
sistema com radiacdo UV-C onde a degradacdo do composto organico alcanca
45,35%, no sistema com radiagao solar ao final do tempo de 8h obtendo degradacéo
do composto de 34,76%.

4.1.2 Tratamento por H,O,/UV

Na Tabela 11 est4d apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2
juntamente com os resultados dos ensaios, expressos em termos de degradacao do

composto Cloridrato de Tetraciclina para o sistema H,O,/UV-C e H,O,/Radiacdo Solar.

Tabela 11: Matriz do planejamento fatorial 2*do H,O,/UV-C e H,0,/ radiacio solar

Experimentos [H,O,] Tempo (%) Degradacéo (%) Degradacéo

radiacao Solar radiacdo UV-C
1 - - 29,09 + 0,55 30,35 + 0,56
2 + - 41,44 + 0,58 51,93 + 0,59
3 - + 41,05 + 0,58 63,05 + 0,60
4 + + 71,20+ 0,64 94,47 + 0,80
5a 0 0 50,43 + 0,56 69,98 + 0,63
5b 0 0 54,12 + 0,54 69,35 + 0,63
5c 0 0 53,86 + 0,53 69,28 + 0,63

BN

Evidencia-se que houve uma variagdo significativa na resposta, a taxa de
degradacdo do farmaco no decorrer dos experimentos realizados para os dois sistemas
propostos visto que para o sistema com radiagdo solar o melhor resultado mostra-se
quando os niveis das variaveis sdo maximos onde ha uma degradacgéo de 71,20% o
mesmo ocorre para 0 sistema com radiacdo UV-C com uma degradacao de 94,47%.
Os efeitos das variaveis sobre a resposta na faixa experimental investigada séo
mostrados na Tabela 12 para o sistema de luz Solar e na Tabela 13 para o sistema
com radiacdo UV-C. Utilizando-se as repeticdes realizadas nos ensaios do
planejamento fatorial, foram calculados os erros padréo e os intervalos de 95% de

confianga para o valor de um efeito.
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Tabela 12: Efeitos principais e efeitos de interacédo entre as variaveis
do planejamento sistema H,O,/Solar do cloridrato de tetraciclina.

) L Valor dos Erro dos
Efeitos Variaveis . :
efeitos efeitos
Efeitos H,0O; 21,25 +/-2,05
principais Tempo 20,26 +/-2,05
Efeito de
interacdes entre
as variaveis H20, x Tempo 8,90 +-2,05

A Tabela 12 nos mostra que todos os efeitos foram positivos com erro de +/- 2,05
entre os efeitos principais o maior é o H,O, com 21,25 logo ap6s o tempo com 20,26 o
efeito de interacdo entre as duas variaveis foi de 8,90.

Uma melhor visualizacdo pode ser feita através da carta de Pareto apresentada
na Figura 9. A analise da Figura 10 indica que todos os efeitos principais (H2O, e
tempo) foram estatisticamente significativos para 95% de confianca. Os efeitos
principais, H,O, e tempo apresentaram valores positivos indicando que no maior nivel
dos fatores estudados ocorre uma maior degradacao do farmaco. Analisando os efeitos

de interacao no grafico de Pareto néo foi significativo.

Figura 10: Carta de Pareto representado os efeitos
principais e de interagao sistema H,O,/solar

(11H20z 3,774

(2)Tempo 3, 70451

1by2 1,580715

p=0,05
Estimativa do Efeito (Malor Absoluto)

A Tabela 13 mostra os efeitos principais e os efeitos de interacao do sistema
H,O,/UV-C.



Tabela 13: Efeitos principais e efeitos de interacdo entre as
planejamento do sistema H,0O,/UV-C cloridrato de tetraciclina.
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variaveis do

. L Valor dos Erro dos
Efeitos Variaveis efeitos efeitos
. . H,0O; 26,50 +/-0,38
Efeitos principais
Tempo 37,38 +/-0,38
Efeito de interacdes
entre as variaveis H,0, x Tempo 3,46 +/-0,38

Na Tabela 13 os resultados revelam que as variaveis principais, H,O, e tempo

tém efeito significativo positivo sobre a resposta com (26,50 e 37,62), respectivamente,

com o aumento simultaneo das duas variaveis, aumenta a degradacéo do farmaco. E

visto que o efeito de interacdo é significativo sobre a resposta com um valor de 3,46 e

com erro de +/-0,38. A visualizacdo pode ser feita através da carta de Pareto

apresentada na Figura 11. A andlise desta figura indica que todos os efeitos principais

(H20, e tempo) foram estatisticamente significativos para 95% de confianca.

Figura 11: Grafico de Pareto representando os efeitos
principais e de interacéo sistema H,O,/UV-C

(1)H202 / 3,553322

1by2 JBTE2TT

(2)Tempo / 5185329

p=0,05

Para uma melhor compreenséo dos efeitos de interagdo € necessario analisar as

Figuras 12 a) e 12 b) onde apresentam melhor os efeitos de interagcdo entre H,O, x

Tempo para os dois sistemas propostos H,O,/Solar e H,O,/UV-C.
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Figura 12: a) Grafico de diagrama dos efeitos de interagdo do H,O, x Tempo Sistema Solar, b)
Gréfico de diagrama dos efeitos de interagdo do H,O,x Tempo Sistema Luz UV-C.

r
H:Ox(mgL) H:OxmgLY |

+ + =
0 /ﬂ (%)
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- - + Tempo (min}
- + Tempo (mina

A superficie representada pela Figura 12-a indica que ocorre uma maior
degradacdo do farmaco ao se conjugar um maior tempo (15min) com o maior nivel de
H,O, (3mmol) atingido um valor de 71,20%, e nos niveis minimos a degradacado é a
menor com 30%, pode-se observar quando nos experimentos 2 e 3 a porcentagem de
degradacdo € a mesma com 41% de degradacdo. Enquanto que a analise da Figura
12-b mostra-se com o mesmo carater da Figura 12-a com 0s niveis maximos
estudados no planejamento fatorial a degradacdo atinge um valor de 94,47% e nos
niveis minimos seu valor de degradacéo chega 30%.

As Figuras 13-a e 13-b mostram os picos do Cloridrato de tetraciclina obtidos no
equipamento CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) da Shimadzu. 13 a) Antes
do tratamento e 13 b) Depois do tratamento.

Figura 13 a) Pico cromatografico do cloridrato Figura 13b) Pico cromatografico do cloridrato
de tetraciclina antes do tratamento com o de tetraciclina depois do tratamento com o

processo H,O,/UV-C. processo H,O,/UV-C.
o M sty 370 i i
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\ .
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A Figura 14 apresenta o grafico de comparagdo entre os sistemas H,Oj/solar e
H,0,/UV-C.

Figura 14: Grafico do processo H,0,/UV Solar e H,O,/UV-C
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Ensaios Experimentais

Para o sistema com radiacdo solar no ensaio 4 pode-se observar que 0s hiveis
sdo maximos com degradacdo de até 71,20%, ja observando-se que nas mesmas
condi¢cdes com radiacdo UV-C a degradacdo € de 94,47%, sendo o sistema com
radiacdo UV-C mais eficiente do que o sistema com radiacdo solar. Isso porque a

radiacdo solar ndo emite radiacao constante como a radiacdo UV-C.

4.1.3 Tratamento do cloridrato de tetraciclina utilizando como tratamento Fenton

Os ensaios realizados no processo Foto-Fenton foram compostos por oito
experimentos com triplicata no ponto central. Todos os experimentos foram realizados
de forma aleatdria, com a finalidade de minimizar erros sistematicos. Os resultados da

taxa de degradacéo do farmaco sdo mostrados na Tabela 14.

O experimento 1, que apresenta as variaveis no nivel minimo, corresponde a
menor taxa de degradacdo com 63,09%, enquanto que, o experimento 8, que tem as

variaveis no nivel maximo, apresenta a maior taxa de degradacdo com 98,13%.
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Tabela 14: Resultados do planejamento fatorial 2° sistema Fenton.

Tempo (%)

Experimento  H,Ox(mg.L™)  Fe*(mg.L™? (min)  Degradacéo

1 ) ) ) 63,09 + 0,72
2 +) ) ) 67,23 +0,73
3 ) (+) ¢) 67,91 + 0,73
4 (+) (+) ¢) 96,71 + 0,91
5 ) ) (+) 84,54 + 0,79
6 (+) ) (+) 92,02 + 0,88
7 ) (+) (+) 89,71 + 0,79
8 ) (+) (+) 98,13 + 0,92
9 (0) (0) (0) 97,60 + 0,91
10 (0) (0) (0) 97,65 + 0,91
11 (0) (0) (0) 97,89 + 0,91

Utilizando-se as repeticdes realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram
calculados os erros padrdo e os intervalos de 95% de confianca para o valor de um
efeito. Os céalculos dos efeitos dos fatores e as interacfes entre eles foram realizados
com auxilio do programa Statistica 8.0 demonstraram quais efeitos foram
estatisticamente significativos. A Tabela 15 apresenta os valores dos efeitos principais

e os efeitos de interagéo.

Tabela 15: Efeitos principais e efeitos de interacao entre as variaveis do planejamento
fatorial sistema Fenton.

Efeitos Variaveis V::cgirtg;)s Erro Padréo
H,O, 12,21 +/-0,11
Efeitos Principais Fe* 11,39 +/-0,11
Tempo 17,36 +/-0,11
H,0, x Fe** 6,40 +/-0,11
Efeito de interagdes H.0, x Tempo -4,26 +/-0,11
entre as variaveis Fe?* x Tempo 5,75 +-0,11
H,0, x Fe** x Tempo -5,93 +/-0,11

Nos efeitos principais o aumento do nivel de H,O, aumenta a degradacédo do
farmaco em 12,21%, enquanto que o aumento do tempo a eleva em 17,38% e o Fe*?
11,39%. Os Efeitos de interacdes (H.0, x Fe*?%; H,0, x Tempo; Fe*? x Tempo) tiveram
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efeitos significativos sobre a resposta (6,40; -4,26; -5,75) respectivamente. Uma melhor
visualizacdo pode ser feita através da carta de Pareto apresentada na Figura 15. A
analise desta figura indica que todos os efeitos principais (Ferro, H,O, e tempo) foram
estatisticamente significativos para 95% de confianca.

Figura 15: Gréfico de Pareto representando os efeitos
principais e de interacao sistema Fenton.

(3jTempo %// 158,4104

(1H202 /// 111,3842

(2)Ferro /// 103,9485
1by2 //// 58,38321

e //// 40057

2nys //// 52,409

N =

p=0,05
Effect Estimate (Absolute Value)
Esses efeitos podem ser explicados através dos graficos dos efeitos.

Figura 16: A) Gréfico do diagrama dos efeitos de interagéo da quantidade de H,0, e do Fe*?
B) Grafico dos efeitos de interacdo da quantidade de H,O, e do tempo C) Grafico dos efeitos
da quantidade de Fe*? e do tempo.
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Observa-se na Figura 16-A que o nivel minimo (0,006 mgL™) e maximo
(0,02mg.L™) de H,0, respectivamente a diferenca da taxa de degradacdo média do

farmaco é (6%). Quando o Fe*? esta no nivel maximo (4mg.L™") a diferenca da taxa
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de degradacdo média é de (18%). Quando n&o ha adicdo de Fe™ e o H,0, esta no
nivel minimo (0,006mgL™) a degradacéo do farmaco é de 74%, e quando esta no
nivel maximo de Fe* (4mg.L™) a degradacéo chega a 79%.

Na Figura 16-B entre o nivel minimo de tempo (5min) e méximo (15min) a
diferenca da taxa média de degradacdo no nivel minimo de H,0, (0,006mg.L™) é de
(22%) é maior que a do nivel maximo de H,0,(13%). Por outro lado quando o H,0,
passa do nivel minimo para o nivel maximo a diferenca da taxa de degradacéo
média é maior (17%) no nivel minimo de tempo do que no nivel maximo de tempo
(8%).

Na Figura 16-C entre (5min) e (15min) a diferenca da taxa média de
degradacao no nivel sem o Fe*? (3%) é menor do que a diferenca da taxa média de
degradacdo no nivel maximo de Fe*? (11%). Quando o nivel de Fe™ é méaximo
(4mg.L™") a taxa da degradacdo é de 82% no nivel minimo de tempo e 93% de
degradacdo quando o tempo for de (15min).

Como houve uma variagao significativa da taxa de degradacao do farmaco em
relacdo aos niveis dos trés fatores, ou seja, com o aumento de peroxido, ferro e
tempo, aumenta a porcentagem da degradacao do farmaco, podendo ser mais bem

evidenciado pela elaboragéo do cubo apresentado na Figura 17.

Figura 17: Gréfico cubico de resposta em funcéo dos fatores, H,0,(mg.L™),
Fe?*(mg.L™") e tempo.
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Como se pode observar no grafico de resposta em funcdo dos

fatores:H.O»(mg.LY), Fe?*(mg.L™") e Tempo(min), as variacdes da taxa de degradacao
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do farmaco em (5 e 30 ,5 e 6) é maior no nivel maximo de Fe*? (4mg.L™) do que sem
adicéo do Fe*® A taxa da diferenca da degradacdo média é de 11,50%.

As varidveis tempo e H,O,(mg.L?), também, apresentam efeitos positivos
consideraveis sobre a resposta, 17,36% e 12,21%, respectivamente. Deste modo,
como mostra a Figura 13, com o passar do tempo de exposicdo a radiacdo de 5 para
15 min (22,22,1,25) a taxa da diferenca de degradacdo média é 17,5%. Ao aumentar a
quantidade de H,O, de 0,006mg.L™ para 0,02mg.L™ (4,29,8,7) a taxa da diferenca de
degradacdo média é 12%.

O sistema de Fenton apresentou a melhor condi¢cdo no ensaio 8 onde 0s niveis
sdo méaximos de H,O,, Fe*? e tempo onde apresentaram uma taxa de degradacéo de
98,13%. Por outro lado o ensaio 6 no qual utilizado o nivel minimo de Fe*? e com o
tempo de 15 minutos, obteve-se uma remocéo de 92,02%, um pouco abaixo da taxa de
remocao registrada no ensaio 8, podendo este Ultimo ser utilizado como melhor para a
Indastria devido a reducao dos custos e aumento na preservacao do meio ambiente por

causa da presenca dos metais de ferro.

4.1.4 Tratamento Foto-Fenton com radiacao solar e radiagdo UV-C.

Para a determinacdo analitica do processo Foto-Fenton com radiacdo Solar e
radiacdo UV-C utilizou-se o analisador de carbono organico total (COT). O
equipamento modelo TOC-Vcsh, tem a capacidade de quantificar os indices de COT, o
qual é obtido pela subtracdo de carbono total (CT) e carbono inorganico (Cl), nas
Tabelas 16 e 17 mostra os resultados obtidos em porcentagem a mineralizacdo apds o
tratamento com radiacdo UV-C e radiacdo Solar respectivamente. Na Tabela 16
mostra-se eficiente atingindo uma degradacdo acima de 60% nos niveis minimos do

planejamento fatorial sistema com radiagdo UV-C.



Tabela 16: Mineralizacdo da matéria organica processo Foto-Fenton radiacdo UV-C

Experimento CT Cl COT (mgC.L™ (%)
Mineralizagao
Branco 8,26 + 0,01 0,08 + 0,01 8,17 + 0,01 -
1 3,65+ 0,01 0,83 +0,01 2,81+0,01 65,54 + 0,71
2 5,56 + 0,01 2,36 £ 0,01 3,20+ 0,01 60,83 +0,69
3 6,94 + 0,01 2,42 +0,01 4,52 + 0,01 44,59 + 0,51
4 6,08 + 0,01 1,91+ 0,01 4,17 +0,01 48,91 + 0,56
5 2,65+ 0,01 0,50 + 0,01 2,14+ 0,01 73,79+ 0,75
6 4,30 + 0,01 2,51+ 0,01 1,79+ 0,01 78,01+ 0,76
7 6,04 + 0,01 1,39+ 0,01 4,64 +0,01 43,19+ 0,32
8 3,61 +0,01 1,59 £ 0,01 2,01 £0,01 75,29 + 0,73
9 3,60 £ 0,01 1,83 £ 0,01 1,76 £ 0,01 78,39 £ 0,75
10 3,54+ 0,01 1,32+ 0,01 2,22 +0,01 72,84+ 0,77
11 2,73+0,01 1,21+ 0,01 1,52 0,01 81,34 + 0,79

CT: Carbono Total; Cl: Carbono Inorganico; COT: Carbono organico total.

Tabela 17: Mineralizagdo da matéria organica processo Foto-Fenton luz Solar.

Experimento CT Cl COT (mgC.L™ (%)
Mineraliza¢éo
Branco 8,26 £ 0,01 0,08 £0,01 8,17 £ 0,01 -
1 3,65+0,01 0,83+£0,01 2,81 +£0,01 65,54 £ 0,71
2 5,56 £ 0,01 2,36 £ 0,01 3,20+ 0,01 60,83 +0,69
3 6,94 £ 0,01 2,42 £0,01 4,52 +0,01 44,59 + 0,51
4 6,08 £ 0,01 1,91+0,01 4,17 £ 0,01 48,91 + 0,56
5 2,65+0,01 0,50+£0,01 2,14+ 0,01 73,79 £ 0,75
6 4,30 £0,01 2,51+£0,01 1,79 +0,01 78,01 £ 0,76
7 6,04 £ 0,01 1,39+0,01 4,64 £ 0,01 43,19 £ 0,32
8 3,61+0,01 1,59+0,01 2,01+£0,01 75,29 £ 0,73
9 3,60 +£0,01 1,83+0,01 1,76 £ 0,01 78,39 £ 0,75
10 3,54 +£0,01 1,32 +0,01 2,22 +0,01 72,84 £ 0,77
11 1,98 £ 0,01 1,63 +0,01 0,35+0,01 96,17 £ 0,84

69
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Observando-se os resultados da Tabela 17 o tratamento proposto também se
mostra eficiente chegando acima de 69%. de mineralizacdo nos niveis minimos do
planejamento no sistema luz solar.

Nos resultados obtidos observou que com luz Solar o tratamento proposto é
eficiente. A média da mineralizacéo chega a 96,17% no nivel mediano do planejamento
fatorial.

A Figura 18 esta apresentada o grafico de comparacdo entre os sistemas Foto-
Fenton/Solar e Foto-Fenton/UV-C.

Figura 18: Gréafico de comparacéo sistema Foto-Fenton
Luz Solar e Luz UV-C
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Ensaios Experimentais

Observa-se na Figura 17 que o sistema com radiag&o solar € mais eficiente que o
sistema com radiacdo UV-C. No planejamento fatorial os niveis para os dois tipos de
sistemas UV-C e solar o melhor resultado da mineralizacdo ocorre com 0s niveis no
ponto central, ou seja, (0,013mg.L™ de H,0,), (2mg.L* de Fe*?) e (10 minutos de
tempo). Para o sistema luz UV-C a mineralizacao chega a 81,34% e para o sistema luz

Solar a mineralizacéo é de 96,17%.
4.2 MODELAGEM CINETICA PARA O CLORIDRATO DE TETRACICLINA

Com base nos resultados obtidos do processo foto-Fenton luz Solar e luz UV-C,
foram identificadas as melhores condi¢cbes operacionais do processo Foto-Fenton:

concentracéo de H,0; igual a 0,013mg.L™; 2mg.L™ de Fe*? e 10 minutos de tempo. Foi
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entdo avaliado nestas condi¢des 6timas a evolucdo da fragéo residual do COT com o

tempo (Tabela 18) para posterior modelagem cinética dos dois processos.

Tabela 18: Cinética de reacao processo Foto-Fenton nas condicBes Gtimas determinadas do
sistema Foto-Fenton radiacdo UV-C.

Tempo TC IC COT (mgC.L™") (%) Mineralizac&o
Branco 11,71+ 0,01 5,70+ 0,01 11,86 + 0,01 -
2 10,93 + 0,01 6,44 + 0,01 5,22 £ 0,01 55,97 + 0,75
4 10,06 + 0,01 7,09 £ 0,01 3,61+0,01 69,53+ 0,77
6 9,81+ 0,01 6,61 + 0,01 2,72 +0,01 77,06 £ 0,77
8 8,69 + 0,01 6,96 + 0,01 2,07 +0,01 82,47 + 0,78
10 8,69 + 0,01 6,36 + 0,01 1,73+ 0,01 85,36 + 0,78
12 7,99 £ 0,01 6,22 + 0,01 1,621+ 0,01 86,35+ 0,78
14 7,95+ 0,01 5,33+0,01 1,73+ 0,01 85,33+ 0,77
16 6,91 + 0,01 5,70 £ 0,01 1,57 £ 0,01 86,73+ 0,78

Os pontos experimentais da fracéo residual do Carbono Orgéanico Total presentes
na fase liquida estéo apresentados na Figura 19-a e Figura 19-b e Figura 19-c sistema
de radiacdo UV-C, com comparagdo com as curvas teéricas calculadas através do
modelo cinético proposto. A Figura 19-a mostra que o modelo cinético agrupado
representa satisfatoriamente o perfil da fracdo residual dos compostos organicos
presentes na fase liquida em funcéo do tempo, com um coeficiente de correlacdo de
0,9998.

Os valores da fracdo do COT previstos experimentais e os valores calculados
visualizados na Figura 19-b também confirmam que o modelo proposto descreve bem
0s dados experimentais, quanto mais préximos os pontos da linha (primeira bissetriz)
mais satisfatorio o ajuste. Os valores dos residuos ficaram distribuidos simetricamente

ao redor de zero mostrando a confiabilidade nos pontos experimentais (Figura 19-c).
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Figura 19: a) Ajuste do modelo cinético Figura 19: b) Comparacdo dos valores do COT

agrupado aos dados experimentais da residual experimental e o calculado pelo modelo
conversao do COT radiacao UV-C cinético agrupado radiacdo UV-C
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Figura 19: c) Comparacéo dos valores do COT residual experimental
e o calculado pelo modelo cinético agrupado radiacao UV-C
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Analisando os valores das constantes de velocidade obtidas, evidencia-se que a
mineralizacdo dos farmacos mais intermediarios nao refratarios (constante de
velocidade k3=4,74 x 10" min™) ocorre com uma taxa de reacdo maior que da sua
degradacdo em intermediarios refratarios (constante de velocidade k;=1,64 x 10™ min%),
enquanto a mineralizagdo dos intermediarios refratarios apresenta uma taxa de reagéo
(constante de velocidade k,=5,30 x 10? min™®) bem reduzida em comparacdo as
demais reacdes envolvidas. Com este modelo, € possivel fazer previsdes confiaveis

dentro da faixa de indicio de COT, de concentracéo de H,0,, Fe™? e tempos estudados.
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Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados da cinética de mineralizacdo do

farmaco no sistema luz Solar.

Tabela 19: Cinética de reacdo processo Foto-Fenton nas condigbes 6timas determinadas do
sistema Foto-Fenton radiacéo solar.

Tempo CT Cl COT (mgC.L™ (%)
Mineralizacao
Branco 6,32 + 0,01 0,05 + 0,01 6,37 £ 0,01 -
2 4,86 + 0,01 3,68 £ 0,01 1,17 £ 0,01 81,55 + 0,78
4 3,80 £ 0,01 3,39 +0,01 0,59 + 0,01 81,56 + 0,78
10 3,85+ 0,01 3,63 +0,01 0,44 0,01 92,95 + 0,79
14 3,52 £ 0,01 4,11 +0,01 0,40 £ 0,01 93,64 £ 0,77
16 3,48 £ 0,01 3,93 +0,01 0,22 + 0,01 96,48 + 0,78

Os pontos experimentais da fracdo residual do COT presentes na fase liquida
estdo apresentados na Figura 16-a e Figura 16-b e Figura 16-c, para o sistema de luz
solar, com comparagdo com as curvas previstas pelo modelo cinético agrupado. A
Figura 16-a mostra que o modelo cinético representa satisfatoriamente o perfil da
fracdo residual dos compostos organicos presentes na fase liquida em funcédo do
tempo, com um coeficiente de correlacdo de 0,9986. Os valores da fracao residual do
COT previstos experimentais e os valores calculados apresentados na Figura 16-b
também confirmam que o modelo agrupado descreve bem os dados experimentais,
guanto mais proximos os pontos da primeira bissetriz mais satisfatorio o ajuste. Os
valores dos residuos ficaram também distribuidos simetricamente ao redor de zero
mostrando a confiabilidade nos pontos experimentais (Figura 16-c).

Com os valores das constantes de velocidade obtidos, evidencia-se que a
mineralizacdo dos farmacos mais intermediarios nao refratarios (constante de
velocidade k;=1,09 min™) ocorre com uma taxa de reacdo bem maior que da sua
degradacdo em intermediérios refratarios(constante de velocidade k;=1,68 x 10" min™),
enquanto a mineralizagdo dos intermediarios refratarios apresenta uma taxa de reagao
(constante de velocidade k, = 1,25 x 10™ min™) reduzida em comparacdo as demais
reacOes envolvidas. Com este modelo, € possivel também fazer previsdes confiaveis

dentro da faixa de indicio de COT, de concentracéo de H,0,, Fe*? e tempo estudados.



Figura 20: a) Ajuste do modelo cinético
experimentais

agrupado
conversao

aos
do

dados
COT do
Tetraciclina pelo processo Foto-Fenton Luz

da

cloridrato de

Solar na sua condicao 6étima de operacao.

COT/COT,

09

COT/COT4 (calculado)

@ Experimental

— odelo

R?=0,9986

Tempo (min')

74

Figura 20: b) Comparacdo dos valores do COT
residual experimental e o calculado pelo modelo
cinético agrupado no processo Foto-Fenton Luz
Solar, na sua condi¢do 6tima de operacao.
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Figura 20: ¢) Comparacéo dos valores do COT residual experimental e o calculado pelo
modelo cinético agrupado no processo Foto-Fenton Luz Solar, na condi¢cdo 6tima de operagéo.
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4.3 ECOTOXICIDADE COM LACTUCA SATIVA L.

)

Para verificar a sensibilidade da semente utilizada no bioensaio, a mesma foi

exposta a uma solucao de acido borico como controle positivo. Como controle negativo

foi utilizada agua destilada, todas realizadas em duplicata. Os resultados, expressos na

forma de crescimento médio das raizes (cm) submetidos ao controle positivo e negativo

estado dispostos na Tabela 20.
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Tabela 20: Comprimento médio das raizes.

Controle Lactuca Sativa L.
*CR
Agua (Negativo) 10,0cm
Acido bérico (positivo) 0,0cm

*CR: Crescimento médio das raizes

Como pode ser observado na Tabela 21, o controle positivo comprovou a
sensibilidade das sementes a solucdo de acido boérico. Ndo houve nenhuma
germinacao por parte das sementes submetidas pelo mesmo. Ja em comparacdo ao
controle negativo, as sementes foram germinadas e apresentadas o comprimento

médio de suas respectivas sementes apds 168 horas (7 dias).

Tabela 21: Comprimento médio das raizes, indice de
crescimento da raiz (ICR) e indice de Germinacdo (IG) das
sementes em fungéo da concentracdo de efluente variando de 1 a
100(%) e antes de ser submetido ao processo de tratamento

Efluente Lactuca Sativa L.
(T(;:)rac'c“”a *CR+DP ICR 1G(%)
Agua 10,00+0,00 1,000 100,0
1 9,50+0,71 0,950 110,8
3 8,65+0,21 0,865 86,50
10 9,65+0,50 0,965 112,58
30 8,85+0,50 0,885 103,25
100 8,30+0,42 0,830 96,83
Sem tratamento  8,10+0,78 0,810 94,50

*CR:Comprimento da Raiz total; ICR: indice do crescimento da
raiz; 1G:Indice de Germinacéo
Os resultados do I1G (%) e ICR para as sementes (Tabela 21) sado apresentados

na Figura 21, onde podem ser observados os efeitos das diluicdes (1 a 100%) do
efluente e antes de serem tratados pelo processo de tratamento supracitado.
Analisando a Figura 21 e considerando como inibicdo do crescimento das sementes.
Todo resultado de IG abaixo de 80% (de 80 a 120% nédo é considerado efeito
significativo e valores acima de 120% s&o considerados estimulo de crescimento)
(YOUNG et al., 2012).



76

Figura 21: indice de crescimento relativo (ICR) e indice de
germinagdo (IG) das sementes em fungdo da concentragdo de
efluente (%) antes de serem submetidos ao tratamento proposto

Lactuca Sativa L.
100 - 1,2
-1
_ - 0,8
= 80 - 06 &
- 0,4
- 0,2
60 A T T T T T T -0
Agua 1 3 10 30 100 ST
Concentracdo do efluente (%)

*ST: Sem Tratamento

Observando a Figura 21 pode-se afirma.r gue nao houve mudancas significativas
na germinacao das sementes nas diferentes concentragbes das amostras estudadas,
salientando que os compostos formados pos-tratamento ndo apresentaram toxicidade
para este tipo de semente no que diz respeito a analise de germinacdo e crescimento
da mesma.

A Figura 22 ilustra o efeito da germinacao das sementes de alface para os estes
realizados antes e apds 168 horas.

Figura 22-a: Teste de germinacao fase Figura 22-b: Teste de germinacdo apoés
inicial 168 h de incubacéo.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados demonstraram a eficiéncia dos processos propostos para o

tratamento de solugbes modelo contendo o farmaco cloridrato de tetraciclina. O uso do

planejamento fatorial permitiu a definicAo das melhores condicbes de operacao dos

sistemas:Fotdlise; H,O,/UV; Fenton e Foto-Fenton com luz UV-C e luz Solar. Desta

forma, é possivel concluir que:

*
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Na Fotolise luz Solar com 8 horas de reacdo o farmaco atingiu uma
degradacdo de 34,76%, ja no sistema UV-C obteve uma degradacédo de
45,35%;

No sistema H,O0,/UV-C e H,0O,/Solar, esses dois sistemas mostram

eficientes na degradacéo do farmaco, 94,47% e 71,20%, respectivamente.

O Sistema Fenton se mostrou eficiente para o tratamento proposto,
apresentando a melhor condicdo no ensaio com niveis maximos de H,O,,

Fe*? e tempo, com uma taxa de degradac&o do farmaco de 98,13%:

No sistema Foton-Fenton Luz UV-C atingiu a sua maxima mineraliza¢do no
ponto médio do planejamento com 81,34%, no sistema luz solar também

mostrou eficiente obteve 96,17% de mineralizacao;

A cinética da reacdo se ajustou ao modelo cinético agrupado
apresentando os coeficientes de correlacdo de R? = 0,999 para o sistema
luz Solar e R? = 0,997 para o sistema luz UV-C;

No teste de toxicidade com semente de alface Lactuca Sativa mostrou-se

gue € menos toxico apds tratamento do que sem tratamento.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

% Estudar a degradacéo do farmaco cloridrato de tetraciclina em efluente real

de uma industria farmacéutica;
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Investigar os produtos intermédiarios que sdo formados durante a reacdo de
degradacéo do farmaco indentifica-los e valida-los. Analisar a toxicidade dos

produtos formados;

Utilizar o processo com outros tipos de reatores
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OBTENCAO DAS EQUACOES DA MODELAGEM CINETICA

Balanco de Massa sobre A:

ﬂ'rl'.'.'.q_

—t = (ks + k)G, O

Balanco de Massa sobre B:

dc
d_j = k, Gy — k2Cp

2
Sabendo-se que t=0,

Ca=Cao=1Teque Cg=Caa=0. (3)

Com base nas condi¢des descritas em 3, a equacao 1 fica:

~Zh = (&, +k}dt—}j dﬁ—{k +k,) [ dt
L7 S Ca _ o —(kgtky )t
mc,i,,_{'ka + Kk, )t — n = g~ (Katky
C, = g— (katky bt 4

Aplicando-se as condi¢Oes apresentadas em 3 na Equacao 2, pode-se escrever

T 4 kyCpkyCy = Kpe (et

(5)

Seja a equagdo homogénea:

8t kCr =0
(6)

E possivel encontrar a expressdo para CB
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% = —Jdt = InCs = —kat +k

— —kat

(7)
Logo, a equacao 5 fica:
—k,Cie~Ff + Cle®2f + k,C et = ke Fatkalt
Ci&.—klt — kle—[k3+kl}t s C_{ — kle—lk3+k|—kz}t +C ©)
Do mesmo modo é possivel reescrever a equacao 7:
— —kat _ ([ F1—(katky—ky)t ) —kyt
Lz = C,e ( kot kg © + C e
—k ky —{k
. = gkt — e (Eg4kqlt
E katky—kz ©)

Segundo a condicdo descrita pela equacdo A-B.3 e substituindo em A-B.9 pode-se

encontrar o valor de C.

0—(— _ Kk C = _ ks
kg+ky—Fkz kgt+ky—ko w0
Sendo Assim, a expresséao de CB fica:
EB — (kz.-lj:._kz - k3+i3:_kz E_.—IJ-\'3+-'¢:|—-"-'2|1') E—sz
(s = k3+i:—kz et — k3+:—kz e aiut
= ﬁ{e—klt _E—[k3+k|}t}

(11)

Conforme descrito no texto Cr = CA + CB, entdo tem-se:




E‘ — E—':kg'l'kl:lf + Ky —Raf _ LE—Ekz.'I'JH}T
r katky—kz katky—kz
ki —(k3+ky)t ki —kst
Y PY L Y
r k3+k|—kz k3+"{|_k2

Logo, pode-se obter a expresséo final para Cr .

ka—Kz _ _(kg+kq)t ky —kazt —
r T stk + T . . F =
Kztky—kz kztky—k;

[caT]

[coT,)
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(12)

(13)
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ABSTRACT

In this work, an aqueous solution of the antibictic chloramphenicol was treated by photolysis
and an advanced cxddation process using hydrogen perosdde combined with TV and solar
radiation. In this system, a reactor containing three UVC lamps (30W) was used. A factorial
plan I 27 wwas designed with the following variables: me and a concentration of hydrogen
perodde and evaluated wsing the percentage of chloramphenicol degradation as the
response. Twelre hours of exhibition to UV and solar radiation obtzined 23 and 21% of
chloramphernicol degradation, sespechvely. When FO./UV was used, 95 and 5% of degra-
dation were q:l'l:rlm.n.-m:l affer one and a half hours of exhibition to UVC and solar radiation

with 3mmell ™" of hydrogen peroxide. The time-based kinckic constant was calonlated as

B3 w0 10 min " with +* equal to 09875

Erywords: Advanced ocoddation: Antibiotic; Chloramphenicsl; Fhotoly=is

1. Introduction

Researchers are concermed about the presence of
organic micropollutants in aguatie medivm, because
some of those, known as emerging pollstants, can be
persistent and difficult to detect, causing damage to
the enviromment and to human health [1]. Pharmeace-
tical, personal hygiens products, and  hormones
derived from cholesterol and various industrial by
products are considered to be emergent pollutants
These compounds appestr in matural environonents,
mainly, from the discard of industrial and domestic

*Corresponding author.

effluents, which even in low concemtrations can
provoke mocdous effects on living organdeme [2.3].
Pharmaceuticals and personel came  producss
{FFCF)} have been incressingly detected in sewers,
natural waters, superficial waters, and underground
waters, emerging ac potentisl threats to the ecosystem
and to public health [L-7]. In addidon, most sewage
treatment facilities are molt efficient in breating certain
drugs [8]. As the presence of pharmaceuticals in the
environment increases, abmormal physiological pro-
cesses im reproducHon can be seen, as well a3 an
incresse in cancer incidence, bacteris]l sesistance o
antibictcs, and am increase in chemical tosdeity. For

19445994/ 1934-3986 © 1012 Balaban Desalination Publications. All rights reserved.
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many drugs, the potentizal effects on people and the
aquatic ecosystems are sHll mot clearly understood
[9].

Among pharmaceuticals, shtibiotics deserve spe-
cial attention, since their undisciplined use causes
envirotunental problems such as the contamination of
water bodies and the cotisequent resistance of micro-
organdems o drugs [100. The monitoring of residual
phermecenticale in the environment has beenm an
object of great interest due to the fact that many of
these substances are frequently Sound In wastewater
trestment plants and natueal wah&rs it concehtrations
it the vicinity of pgl ! and nz L [111

Chlovemphenicol (CAF) i3 an antbictc applied to
the inhibition of Gram-positive and Gram-negative
bacterizs which are present in metabolites fromm the
excrement of hwmans and anitmals and remain in the
surface waber and ground water after sewage treat-
ment [3]. s structure s shown in Fig 1

CAF exercises i acHon on  microorganisns
through the inhibidon of protein synthesis, being
effective in the trestment of a number of infecHipus
diseaszes, such as typhoid fever and other forme of sal-
monellz, in infections related to Huemophidus wnfuenza.
This drug iz also particularly wsed in the tresbment of
meningitis and in other seripus infections of the cen-
tral netvous system and in breathing treatment [12]
Because of = low cost and availability, since the
1950= it has becomne comumonly used in the treabment
of domestic animals z2ll over the world. However, its
use iz also associated with serious toxic effects in sus-
ceptible burman beings, such as bone marrow depres-
sion end fatal zplsctic anernda. Since this result is
independent of the dose, chloramphenicol has been
prohibited for wuse in animals wsed for food in many
countries, including the European Usndon [13]. Because
of this, sclentisis are trving $o discover ways to inac-
wvate or elitminate reaidual CAF [14,15].

Comventional methods of treatment such zs bic-
logical, for the remowval of chloramphenicol effluents
have sone disadvantages; for example in the problem
of the elimination of mud and because of its poor effi-
ciency [153]. Because of this, there 18 urgency to fnd
new technologies that ave cheap and essy to wse and
which pricritize the environmentzl component.

Advanced owidative processes [(ACF) have been
extensively used in the treatment of water and

OH CHOH o

| | Il
03N —@—rn =CH=NH=(=CHCk

Fig. 1. Struchure of Chloramphenios].

recidusl weters to degrade organic and Inceganic
pollutants, a3 well as to improve the biodegradahility
of industris]l residusl waters [1e-18). AOQPF are oxida-
tion processes that generate hydeoxyl radicals, which
are stromg oxidirers as a2 way o mineralize the
organic matter in carbon diowide, water, and inorganic
iong [19]. The hwdrexyl radiczls can be generated
through reactons involving strong ocddizers such as
ozone and hydrogen perowide, as well as by using
setniconductors such a3 Htandum dioxide, zine oxide,
or ultraviolet radistion [20]. Recenty, different meth-
ods of ACF have been studied for the removal of pol-
lutants in effluents of urban residual waters [21=23],
waste industrial [2d], and deinking water [23-27]
Unfortunately, the partal oxidadon of organic polbe-
tants may result in the formetion of intermediate toode
cotnprounds.

A divect method for geteration of =0H is to use
photo cleavage of the hydrogen perovide through TV
irradiation. The HzOz/ UV process results in coenplets
degradation and the comversion OOy and HyO of the
inotganic salks of most of the arganic pollutants. Fho-
tolyais of H;O: with radiation UV generates iwo
hy d.n:-:q'l radicals, degrading the otganic matter and
forming simpler compounds.

The aimn of this work was to study the remmoval of
the antibictic chlovamphenicol i squeous solutions
using different iypes of oxidstive processes. The
efficiency of the treatment was wverified through the
qumm.l'li..m::uu of the levels of compound elimanation
and mineralization. With the purpose of verifying the
formation of less tosde products after trestment, acute
towdcity  tests were aloo carried out during the
treatinetit.

2. Materials and methods

The experiments were carmied out using glass
recipients with capacity of 300mL (with dimensions
of 70com in diameter and 55cm in height). The
chlorarnpherdeol wsed it this work was a commescial
forrrulation dowated by the LAFEPE  laboratory
{Becife, Brazil). In sll the cases, 150mL of the chloram-
phenicol sclution with & concentration of 20mgL—?
was used to perform the experiments. The objective
was to examine the degree of chloramphenicol degra-
dation using two radistion sources: UVC (germdcidal
lamps] and sclar radiztion, with o without the
presetice of HoOp In the experiments using TIWVC
radiation, the recipients were placed in 2 reactor
containing three germicide lamps (30°W each) with a
cepacity to iradiate 10 recipients. The reactor with
germicide lamps emdtted 2300lux and radistion of
53 uWem I for the wavelength between 290 and
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W0 and 136uWem ® for 2%dnm In the
experiments carried owk using solay radiation, the
recipients were evposed 20 the sun. Experiments were
conducted in Recife, Brazil (8047037 5; 34557007 W
at the same time of day, in order to mindmize incident
radizdon variance. The average solar radiation was
approximately 17m]m 127t in the wavelengsth range
of 380-780nam.

The samples were analyzed before and after
treatment wsng & fuorescence spectrometer for both
ultraviclet and visible [UV-Vis), measuring concentra-
Hons in the wavelengih of X73nm, pesk of grester
absorbance for the chloramphenicol, and 254 rom, peak
of sbeorbance for aromatis compounds [28].

2.1. Kinetics of degradation of the chlovemphenicol using
Protalysis

The samples of chloramphendicol solution, with
concentration of 20ma L * were exposed to THC and
to solsr radistHon for pesiods of: 1, 2.4, 6, 3, and 10k
Before starting the photochemical process, the lamps
of the UVC seactor were heated for 10mdn to stabilize

21, Farctorial plaseing using the HaO UV process

A factorial planning of 2 iwas elaborated with
these varishles: hydrogen percxide (1.0, 20, and
30mmneol LY and radizdon Hme (30, g, and 90 mmin),
after which they were appeaised wsing the percentage
of dnlmamph-emcul degradation as response. An ali-
quot of 150ml of the pharmaceutical solution was
used to carry out the experiments. All the runs were
performed in duplicate end the central point in
tiplicate. The compearison between the percentage of
chloramphenicol removals before and after photodeg-
radation determined the efficiency of the process in
earch individual expetirnent.

23. Kingtics of degradation of the chlovesphenicol using
the HyOy/UV process

The kinetics of degradation of the chloramphenicol
were carried out over apericd of 5h{1, 2, 3. 4,5, 6,7, 8,
9,10, 15, 20, 30, 453 ondn and 1, 2, 3, 4, and 5h) under the

ph.ﬂuzai conditiomn l:ubt.a.med from the fackarial plan.

The expetitnent that obtzined the best degracda-
Hon of chlovampheticol result was alao analvzed in
terms of total arganie carbon (TOC), chemical cxvgen
demand (ZOD), bicchemical oxyvgen demand (BOTY,
cotiductvity, total nitrogen, nitrite, dissclved cxygen
D0, and chlorides, following the standard method-
ology [29].

1.4 Toxicity

The acute toxicity of the samples before and after
the 5h of weatment with HoOo TV was deterinitied
by a bowdcity test wsing leduce seeds Lactuna Sada,
according #o the method used by Dutka [30]. The sam-
ples were placed in contact with the seeds in the first
days of growth, cotresponding to the germination per-
iod. In the accomplishment of the test, a Petri plate
was covered with & humid paper dick (9 cm of diame-
tet) with Sml of the samples in concentrations of 1, 3,
10, 30, and 100%, in distilled water, The seeds wers
distributed evenly on the paper.

After 120h of incubalion {al 15-207C), we counbed
howr many seeds had germinated as a way to evaluate
the todcent effects of the compounds present in the
water conteining this pharmaceutical, before and after
the trestment by AOP.

The toocicity was estimated by the caloulation of
the imhibition concentration (IC50) IC50 iz calculated
as the concemdraton that provokes an  inhibitoey
respomee in 30% of the exposed orgamdsme. After
the exhibition, the lengih of each seged roob was
measured amd the percenmtzge of inhibiton was
calculated.

3. Restlts and discussions

3.1. Photolysis

The degradation of the 20mgL ! chloramphetdcol
solution using divect photolysis was analyzed for two
wavelength removals: a peak of 273 nm for the greater
absorbance peak for the chlorsmphenicol amd the
absorbance of 254 for the aromatic content The
results of the photolysis of chloramphendicol using
W radistion and solat radistion are presented,
respecdvely, in Figs. 2 and 3.

1nm - n .
i
g "
]
i
a5 A
i
[
F
0y 1 2 't B A 0 1z
Times {hedir]

& DHprasghinieol {J8am) W Arsmates | 2S5 a8m)

Fig. 1. Fhotolysis—UVC radiation.
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15 iz not constan: during the whaole day, as is in the case
of the lamp irradiation Thus, the total amowunt of
= photods which emenate from the solar reactor would

Lo - Iy 3 - = be smaller when compared with UVC radiaton.

g & & s &
o= 3.2, Experimenis using the UV/HO, process

o 1:4::'{ the apmmmis using the LTE-.-H;lDz process,
0 i z 4 B a 10 ix the effect of two varables was studied: time and the

Tima [hour]
A Chicompbemiol [(2Mnm] W feomatas ) Zdem)

Fig. 3. Fhotolysis—solar radiation.

Fig. 2 indicates that the cdhloramphenicol concen-
traskion t:un:-ihmfli.-' decreases reaching a final concentra-
Hon of Smgl ™ after 12h of treabtment using UNVC
radiztion; however, the same cannot be observed in
Fig. 2 (using solar radistion), where the cofcentration
of the chloramphenicol decressed in a moderzte way,
stabilizing after 4h of treatment, and reaching a final
concentration of 18.8mgL ! after 12k of treatment.

The use of the perricidal light reactor (TNVC radia-
tion} cbtained a significant difference in the chloram-
phenicol degradation when compared 2o solar light
obtaining a2 mavimesn degradation of 33.35%, while
golar light achieved 21.80%. This is due 20 the fact that
the germicidal lamp emitted more radiation at the
I3 nen wavelength, and the pezk of absorbance of
the target compound is in the region of 278nm, thus
the inwamolecular bonds of the compound break
more eagily wheh compared with the solar radiation
process which emits grester radistion in the wisible
spectra. Ancther factoe would be that solar radiation

concentration of hydrogen peroodde.

Table 1 presents the results obtained in the degra-
dation of the chlovamphenicol and of the aromatc
compounds wsing the UV/H O, method with the
radistion from sunlight and from the germdridal
lamps reactor with (UVIC),

It was cbserved that the degradation of the aro-
matic condent i= lower then the chloramphendcol in
both processes, because the intermediate compounds
formed during the chloramphenicol oxidation stll
present arofnaticity unil a2 new step of oxidation
occurs. The best result obfained in the studied comdi-
tions was 9830 and 534% average degradation of
chloramphendcol, wsing UVC and solar radiation,
obtained wsing 3mumol of HyO: with a radistion
exposure tme of 90 min

Using the datz fromm Table 1 and with the aid of
Statistic Experimental Design 6.0 software, the effects
of the variables and vour interacton were calculated.
Fig. 4 presents & Pareto Chart w0 allow 2 study of the
effects of all the varizbles and their interactions. The Y
axia has the independent vamzbles of the inderacHons
among variables, The X axis has the sbsolute value of
the effect, calculated by the ration between the effects
and their reapective standard deviations. All the val-

Tablz 1
Eesults of the factorial planning for the UV /H O, process
Vi radiabion Zolar radiation
Exp MOy Time Chloramphenical Aromatics Chloramphenical Aromatice
[mmel) {mim) degradation (%) degradation (%) degradation (%) degradation (%)
1 1.0 30 a0.71 2594 - -
1 1.0 30 39.65 1E.BE - -
2 3p EN 5532 £3.36 - -
r 20 30 38.17 B7.BT - -
3 1.0 90 9833 9356 2.8B -
2 1.0 aa 9783 9352 293 -
4 20 ga 9EAS 9198 438 -
Ly 20 30 9815 9555 3.80 -
.0 &0 96.11 31.564 - -

s 2D &0 96.11 81.96
3 1D &0 26.60 3B
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ues that appear on the Pareto Chart located to the
tight of the value p 0,05 are stabistically significant,

It can be observed that the effect of the variables:
the intetacton among the variahles HyOh and time
was statistically significant; the effect of the variable
HyO:, however, did not present statistical significance,
which indicates that the increase in the time would
provide s greater depradation of chloramphenicol

HI0E = Time

Esfimated Effect {&bsolube Valus]

Fig. 4. Farein Chart of the effects of the variables and their
interactions.
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Fig. 5. A Chloramphenicol and O Aromatics degradation
curves using HaOgTVC,

when the concenirabon of hydrogen pesoxide is
1mmolL ! The kinetics of the chloramphenicol
degradation was accomplished using the process
H, 0. /UVC, as the best result obtained with hydrogen
percadde in the concentration of 3mmolL ", So with
the objective or reducing degradation Hime, the kinetc
was accompliched using this concentration.

3.3. Kinetic degradation of chloramphenical using HaOaf
uvic

The kinetic evolution of the process of degradation
af chloramphenicol was carried out with time of treat-
ment varying from lmin to 5h in & germicide light
reactor (Fig. ).

The HiOx/UVC process was observed to be effi
cient i the degradation of chloramphenicol and in
the elifnination of aromaticity, reaching 100% of deg-
radation in both cazes, after 3h of treatment. After fust
ane hout of weatnent, howevet, the chlaramphenicol
had already reached arowund 98% of degradation and
the aromatics &7 %. Chloramphenicol reached 100% of
degradation after 2h of treztment. The kinetic analyzis
tock an additionsl three hours to verify the effective
degradation for the sromatic compounds,

From the dats of chloramphenicol degradation, the
kinetic constant, k., was Jdetermined over a pericd of
E0min, because after theat period the degradstion
curve was sirnilar +o 2 shraight line.

The AQP usuwally obey the kinetics of pseudo-first
order [31]. In order to carry out the kinetic constants
caleulation. a graphic In {[pharmaceutical / pharmaceu-
tiealy]} versus time was built The graphic produced a
straight line passing through the origin and with i
slope determined by the kinetc constant based on
time The kinetic constant was equal to &3 x
1073 min " with £ equal to 0.9875,

The results of the anslyses of TOC, COD, BOD,
D0, and chlovides before and after 5h with H.O,/
UV in a reactor with germicide lamps are presented
in Table 2.

Table 2 flhustrates a reducton of 88% of TOC, 36%
af COD, and Z3% of BOD. The bicdegradability
increzged about 21%. It was observed that before the

Table 2
Analyses accomplished before and after 5h of treatment with Hz02/TV
Methods T CO0 (mg of BOD (mg of
fmgl™ QLY a1
Bafore the 21 o7 40
freatment
After the 3l 173 20

freatment

Eiodegradability Conductvity Chlorides
(BOD,COD) (pEem ™ (mgL ™Y
0.14 12 0o

017 54 75
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trestment there wae no presence of chloride in the
solution and after the treatiment, the concentration of
chlotide was 7.5mgL ' due to the breakdown of the
of chloramphenicol molecules in the atine group
with the subseguent liberation of the chloride ion in
the solution.

The increase in comductvity after the treatment of
5h was due to the mineralization of the pharmaceus-
cal and the consequent formation of fons. The results
found sre in agresment with Fezende et 2l [32], who
obaerved the formetion of imorganic chlovide, nitrate
and nitrite ions sterdng with hetercatoms present in
the chloramphenicol molecule.

3.4 Toxicity

The toodeity of the samples was evaluated before
and after the >h trestment with HaO: UV, The resulis
demonstrated that the ACP applisd induced a change
in the toxicity of the sample. Thete was a reducton in
the percentage of inhibition of the seeds cultivated in
trested waber in relation to thoze in the untreated
water. From the data obtained, it was possible to
caleulate the IC50 for both treated and untreated
samples.

It was chown that the H,O, UV process with 5h
of UVC radiation, in the presence of 3mmolLl * of
HyO; was able to increase the IC50 from 393 w0
1647mgL ™" The inecvessed ICS0 implies tondcity
teduction, thus it can be concluded that the by-prod-
ucts present in the trested zample have lower acute
toxicity that the untreated sample. IC50 of the sample
without treattnent was low, indicating a2 high toxicity,
and demonstrating the importance of the toxicity tests
on the results of effluent treatment. These results are
in agreement with Rizzo et al [33], who affirm that
the toxicity tests ere effective for evaluating of the
ecotmdoological risk of micropollutants,

4 Conclusion

In this work, the efficiency of an AOT was verified
using VT and solar radistion. A degradation of 33%
of the pharmaceutical chloramphenicol after 12h of
exhibidon to UVC radisdon was obtained. The ACP
tesulis were obtained with the additon of a hydrogen
petoxide concentration of 3oumolL * which resulted
in a chloramphenicol degradstion of 100% after 2h of
exposure to UV/HyOz. The use of solar radiation in
both processes was nol efficient, oblaining 21% of
degradation using only ditect photolvsis and 5.34% of
degradation when wsing UV/H;O.. From tocdeity
tests, it was obeerved that the TC50 increased signifi-

cantly after trestrent with an agueous soludion of
dﬂammphemml resulting it toodcity reducton. It can
be concluded that the by-products formed presented
lower acute toxicity than the parent compouid.
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