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RESUMO

O crescimento populacional, juntamente com as atividades industriais e agricolas, tem
contribuido para geracdo de poluentes nos recursos hidricos, muitos deles com sua toxicidade
ainda com efeitos desconhecidos. Os micropoluentes emergentes como farmacos, horménios e
pesticidas possuem a capacidade de manter seus principios ativos em meio aquoso mesmo em
baixas concentracdes, de ng.L™? a pg.L?, sendo que os sistemas de tratamento de efluentes
convencionais muitas vezes ndo sdo capazes de remover essas substancias. Diante deste
problema, os Processos Oxidativos Avancados tém se mostrado como uma boa alternativa para
degradar esses micropoluentes. Dentro dessa problematica, este trabalho teve como objetivo
avaliar a degradacdo do farmaco Paracetamol por fot6lise direta e H.O2/UV em reator tubular
operando em batelada e estudar a toxicidade dos produtos formados frente a Artemia salina.
Foi feito um planejamento experimental 22 com o ponto central em triplicata onde as variaveis
estudadas foram tempo (60, 90 e 120 minutos) e vazédo (125, 250 e 375 L.h™). Para o ensaio
toxicoldgico foram feitos testes em triplicata para cada amostra proveniente dos experimentos
de POA, onde em cada tubo de ensaio foram inseridos 15 espécimes de A. salina com luz e
sistema de aeracéo constante pelo periodo de 24 horas. A conversdo maxima obtida pelo método
de fotolise direta foi de 7,45% enquanto para 0 método de H>O»/UV foi de 86,65% para o tempo
de 2 horas em ambos 0s processos, onde a vazao e o efeito desta varidvel com o tempo néo se
mostraram significativos para o intervalo de confianca de 95% e podem ser desprezados. As
amostras provenientes do método de fotolise direta apresentaram alta mortalidade frente a
Artemia salina, chegando a 91,11% em um dos ensaios, indicando que 0s produtos da
degradacédo do Paracetamol s&o toxicos. Para as amostras de H.O2/UV nao foi possivel realizar
0 ensaio de toxicidade devido a presenca de perdxido de hidrogénio remanescente.

Palavras-chave: Acetaminofeno, peroxidacdo fotoassistida, Artemia salina, POA.



ABSTRACT

Population growth along with industrial and agricultural activities have contributed to the
generation of pollutants in water resources, many with their toxicity still unknown. Emerging
micro-pollutants such as drugs, hormones and pesticides have the ability to maintain their active
principles in aqueous medium even at low concentrations, from ng.L? to pg.L?, and
conventional wastewater treatment systems often do not. are able to remove these substances.
Faced with this problem, Advanced Oxidative Processes have proven to be a good alternative
to degrade these micro pollutants. Within this problem this study aimed to evaluate the
degradation of Paracetamol by direct photolysis and H20./UV in a tubular reactor operating
such as a batch reactor and to study the toxicity of the products formed against Artemia salina.
A 22 experimental design was made with the triplicate center point where the variables studied
were time (60, 90 and 120 minutes) and flow (125, 250 and 375 L.h-1). For the toxicological
test triplicate tests were performed for each sample from the AOP experiments, where 15
specimens of A. salina with light and constant aeration system were inserted into each test tube
for 24 hours. The maximum conversion obtained by the direct photolysis method was 7.45%
while for the H.O2/UV method was 86.65% for the 2 hour time in both processes, where the
flow and the effect of this variable with time were not significant for the 95% confidence
interval and can be neglected. The samples from the direct photolysis method showed high
mortality against Artemia salina, reaching 91.11% in one of the tests, indicating that
Paracetamol degradation products are toxic. For H.O2/UV samples it was not possible to
perform the toxicity test due to the presence of remaining hydrogen peroxide.

Keywords: Acetaminophen, photo-assisted peroxidation, Artemia salina, AOP.
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1 INTRODUCAO

A &gua é a substancia mais abundante no planeta Terra, sendo seu estoque natural
existente da ordem de 1.386.000.000 kmg3. Entretanto, 97,5% da &gua do mundo corresponde a
massa liquida dos mares, oceanos e lagos salgados, logo imprdpria para consumo. A agua doce
constitui uma fragdo minima do capital hidrico mundial, com apenas 2,5% e, desse total, 90%
estdo nos mananciais subterraneos e somente 10% estdo na superficie. Desse total de agua
disponivel para consumo mundial, 70% € utilizado na agricultura, 22% na industria e apenas
8% sdo destinados para uso domeéstico. Diante deste cenério, os problemas de contaminagédo da
agua vém ganhando atencdo e preocupacdo ambiental por parte da sociedade. (OLIVEIRA,
2013)

O desenvolvimento tecnologico, consolidado a partir da Revolugdo Industrial (século
XVIII), aliado ao crescimento populacional, tém sido a maior fonte de poluicdo dos corpos
receptores, pois com eles trazem a urbanizacéo desenfreada, atividades industriais, agricolas e
pecudrias, contribuindo para a crescente demanda da agua em escala mundial. Este uso
desenfreado causa impactos quanto a geracdo de esgoto domeéstico, residuos e contaminantes.
(BERTOLDI, 2017; FIOREZI; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; MAFIOLETI et al.,
2016)

Dentre os contaminantes gerados, destacam-se 0s micropoluentes emergentes, que
mesmo em baixas concentragdes (da ordem de pg.L? e ng.L?), causam impacto ao ecossistema
a longo prazo. Os micropoluentes emergentes incluem produtos de higiene pessoal, farmacos,
pesticidas, surfactantes, entre outros. Estas substancias ndo possuem monitoramento e
intervencdes legislativas para regulamentar sua presenca no ambiente e seus efeitos
toxicoldgicos e comportamentos adversos ainda ndo sdo bem compreendidos. (BERTOLDI,
2017)

Os farmacos sdo de suma importancia para o tratamento de enfermidades,
reestabelecimento da salde e melhoria da qualidade de vida. Dentre as principais classes de
maior consumo mundial se destacam os analgésicos, antibidticos, anti-inflamatorios, entre
outros. O paracetamol, analgésico mais utilizado, € um medicamento de venda livre e facil
acesso, comercializado nas mais variadas formas. Porém, cerca de apenas 25% dos farmacos
sdo absorvidos pelo corpo humano e os residuais sdo excretados pelos organismos no meio
ambiente. (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2017; SEBBEN et al., 2010)

Dentre os diferentes processos de tratamentos de efluentes existentes para adequar 0s

efluentes aos corpos receptores, os tratamentos bioldgicos sdo atualmente os mais utilizados,
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devido ao baixo custo de implantagéo e operacdo e a capacidade de tratar grandes volumes.
Entretanto, os métodos convencionais utilizados em estacfes de tratamento ndo sdo
suficientemente eficientes para eliminar completamente os micropoluentes. (FIOREZI;
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014, FURTADO, 2015, MAFIOLETI et al., 2016)

A utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA) é uma opgao complementar ao
método de tratamento convencional de efluentes, podendo degradar 0os compostos organicos de
forma eficiente. Estes processos utilizam técnicas de oxidacdo quimica capazes de gerar
radicais hidroxila (+OH) altamente reativos que transformam substancias indesejaveis em outras
menos toxicas. (FIOREZI; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014, FURTADO, 2015)

Dentre os diversos métodos de POA, existem a fotdlise direta e a peroxidacdo
fotoassistida, o primeiro utiliza radiacdo para que o composto de interesse absorva esta e se
torne instavel gerando sua decomposicéo, enquanto o segundo combina a radiacdo UV com o
oxidante peroxido de hidrogénio, havendo um efeito de sinergia entre os métodos e fazendo
com que mais radicais hidroxila sejam gerados e aumente a eficiéncia de degradacdo do
composto desejado. (HENRIQUES, 2009, TROVO, 2009)

Tendo o engenheiro quimico formacédo nas areas de tratamento de efluentes e reatores,
0 mesmo é apto para desenvolver solucdes para problemas como o abordado neste trabalho.
Desta forma, o objetivo geral deste trabalho é degradar o micropoluente emergente paracetamol
(acetaminofeno) em meio aquoso pelos métodos de fotdlise direta e H.O2/UV em reator tubular
operando em batelada, tendo como objetivos especificos:

e Estudar o efeito das variaveis vazao e tempo na degradacdo do paracetamol por meio
dos processos de fotolise direta e H.O2/UV em solugdo aquosa em escala laboratorial;

e Comparar a eficiéncia dos métodos de POA fotolise direta e H.O./UV na degradacéo
de paracetamol;

e Analisar a toxicidade do meio aquoso apds o tratamento no reator de POA frente a

Artemia salina.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 AGUA

A primeira vista a 4gua parece ser uma simples molécula, consistindo de dois 4tomos
de carbono e um de oxigénio (H20) e, de fato, poucas moléculas sd&o menores. Porém, este
tamanho ndo reflete a complexidade de suas propriedades. A &gua é a espécie quimica mais
abundante na Terra, ela pode ser encontrada nos trés estados fisicos (solido, liquido e vapor) e
possui uma capacidade Unica de conduzir e estocar calor. (CHAPLIN, 2001; GRASSI, 2001)

2.1.1 Distribuic&o e Consumo de Agua

A agua é essencial para todas as espécies de seres vivos que habitam a Terra, no
organismo ela representa cerca de 70% da massa corporal e no planeta Terra ela cobre cerca de
71% da superficie. No entanto, cerca de 97,5% da agua que ocupa o planeta é salgada, como
mostra a Figura 1, sendo inviavel para o consumo. A agua doce se encontra nas calotas polares
e geleiras, lagos, rios e agua subterranea, porém todas elas juntas correspondem apenas a 2,5%
do volume de &gua doce, sendo apenas 0,77% acessivel. (GRASSI, 2001; MMA, 2005;
VICTORINO, 2007)

Figura 1 - Distribuicdo das aguas na Terra.

1,7% 0,77%
Calotas polares Agua doce
e geleiras T ‘ / acessivel
. 97.5%
Agua salgada

Fonte: GRASSI (2001).

Dentre as diversas utilizacdes da agua, temos o0 uso doméstico, para saneamento basico,
industrial, agricola, pesca e lazer, navegacdo e geragdo de energia. A Figura 2 mostra os trés
maiores usos da agua. (MMA, 2005)
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Figura 2 - Consumo de agua mundial.

Consumao de dgua
Imdistna 22%
. Ark wltura: 200
. Domestica: B%
Farte: Croarizscho dis Magtes Unida

para a Agricultura e Almentacio (FAC)

Fonte: MMA (2005).

A agua doce ndo esté distribuida de forma uniforme pelo globo e, mesmo com o Brasil
contando com 12% da agua doce mundial disponivel, o problema de oferta de agua é uma
realidade. A poluicdo das aguas devido a insuficiéncia de coleta e tratamento de esgotos
sanitarios, aliados a falta de acfes para protecdo dos recursos hidricos, contribuem para a
diminuicdo da oferta de agua para abastecimento publico. (MMA, 2005; OLIVEIRA,;
MOLICA, 2017)

2.1.2 Qualidade e Poluicdo das Aguas

A qualidade da &gua é tdo importante quanto mensurar a quantidade de agua disponivel.
Nos altimos 50 anos, a qualidade da agua vem se deteriorando de forma crescente, este fator é
desencadeado pela complexidade de usos multiplos da agua pelo homem, que acarretam em
degradacdo ambiental significativa e diminuicdo na disponibilidade de agua com qualidade,
devido a poluicdo da mesma. (GRASSI, 2001; PEREIRA, 2004)

Poluicéo é toda e qualquer forma de alteracdo das caracteristicas e propriedades naturais,
quer sejam fisicas, quimicas ou bioldgicas, que possa ocorrer no meio ambiente. Essa polui¢édo
pode tornar 0 ambiente impréprio para a saude, inconveniente para o bem-estar publico e pode
ser danoso a fauna e a flora. (GRASSI, 2001; ARCHELA et al, 2003)

2.1.2.1 Poluicdo Quimica

A poluicdo quimica é gerada pela contaminagdo do meio ambiente por produtos
quimicos, e esses produtos podem se classificar como (PEREIRA, 2004):
a) Biodegradaveis: produtos quimicos que apos certo tempo sdo decompostos pela agéo de

microrganismos;
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b) Persistentes: produtos quimicos que permanecem um longo tempo no meio ambiente e
nos organismos vivos, podendo causar graves problemas como a contaminacdo de

peixes e alimentos.
2.1.2.2 Poluicéo Fisica

Poluicdo fisica é caracterizada por alterar as propriedades fisicas da 4gua, e as principais
sd0 (PEREIRA, 2004):
a) Poluicdo térmica: ocorre a partir do langamento de 4gua aquecida nos rios proveniente
de processos de refrigeracdo em refinarias, usinas termoelétricas e siderurgicas;
b) Poluicéo por residuos sélidos: sdo sélidos provenientes de esgoto doméstico e industrial
e da erosdo de solos. Esses solidos podem ser ainda suspensos, coloidais e/ou

dissolvidos.
2.1.2.3 Poluicéo Biologica

A agua pode ser contaminada por organismos patogénicos, existentes nos esgotos.
Sendo assim, ela pode conter (PEREIRA, 2004):
a) Bactérias: provocam infeccGes epidérmicas, intestinais e endémicas (cOlera,
leptospirose, febre tifoide);
b) Protozoéarios: causam amebiase e giardiase;
c) Virus: provocam infecgdes nos olhos e hepatites;

d) Vermes: causam esquistossomose e outras infestacoes.

2.2 EFLUENTES

Efluentes sdo despejos liquidos oriundos de atividades humanas e industriais, que
quando despejados em recursos hidricos sem tratamento prévio podem causar contaminagédo
dos corpos d’agua e do solo, afetando a fauna e a flora. (OLIVEIRA; MOLICA, 2017)

Para que os efluentes possam ser langcados em corpos d’adgua ou reutilizados, os mesmos
devem atender a padrdes estabelecidos por normas, resolucdes, legislacdes, entre outros. A
nivel nacional existe a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, que dispde sobre a classificacdo de
corpos d’agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, assim como estabelece os
padrdes e condicdes de langamento de efluentes (BELTRAME; LHAMBY; BELTRAME,
2016)
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2.2.1 Efluentes Domésticos

Os efluentes domésticos sdo provenientes de residéncias, comércios, hotéis, casas de
diversdo, clubes e centros comerciais. Se caracterizam por aguas residuarias contaminadas,
principalmente, por fezes animais e humanas, restos alimentares e sabdes e detergentes. Esgotos
domeésticos causam dois tipos de contaminacdo das aguas (ARCHELA et al., 2003):

a) Contaminacdo por bactérias: basicamente provocada por coliformes presentes nas fezes
humanas, causadores da grande incidéncia de diarreias e infeccdes;

b) Contaminacdo por substancias organicas de dificil degradacdo como, por exemplo,
detergentes, que como efeitos secundarios destroem as células dos microrganismos
aquaticos e impedem a oxidacdo microbioldgica de materiais biodegradaveis presentes
nos esgotos. Também reduzem a absorcdo de oxigénio, diminuindo a velocidade de

autodepuracéo dos rios.
2.2.2 Efluentes Industriais

Os efluentes industriais sdo originados nos mais diversificados processos de
industrializacéo e, historicamente, tém sido um importante fator de degradacdo ambiental. O
despejo desses efluentes, tanto na rede de esgoto a ser tratada quanto nos corpos d’agua, sem o
devido tratamento prévio, causa sérios problemas ambientais e sanitarios. Os principais
poluentes de origem industrial s&o (ARCHELA et al., 2003):

a) Contaminacdo por compostos organicos: compostos fenolicos representam um dos
principais poluentes de aguas residuarias de origem industrial. Sdo oriundos de
industrias quimicas e farmacéuticas e de esgotos hospitalares que, mesmo com baixas
concentragdes, alteram a potabilidade da agua e o sabor dos peixes contaminados.
Também outro exemplo de residuo contaminante sdo os detergentes para limpeza de
equipamentos, que afetam principalmente a fauna dos corpos receptores;

b) Contaminacdo por compostos inorganicos: metais pesados sdo 0s principais compostos
inorgénicos que ameacam a integridade dos corpos d’agua, oriundos de industrias
quimicas e farmacéuticas, industrias de fertilizantes, usinas siderudrgicas e atividades de

mineracao.
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2.3 MICROPOLUENTES EMERGENTES

S& denominados micropoluentes emergentes todos 0s contaminantes que se
disponibilizam na &gua em concentra¢des muito baixas, na faixa de pg/L e ng/L, com a sua
toxicidade aquética a organismos terrestres ainda relativamente desconhecida. O uso do termo
micropoluentes emergentes ndo se refere necessariamente ao fato de suas descobertas serem
recentes, mas sim ao fato de ser um grupo com caracteristicas peculiares, que 0s tornam
importantes no quesito ambiental em raz&o dos niveis crescentes de utilizacéo e contaminagao.
Logo, alguns grupos de substancias que ndo sdo considerados problematicos no momento
podem se tornar altamente indesejaveis no futuro. (SOUZA, 2011; VETTORELLO etal., 2017)

Alguns desses compostos podem causar alteragdes no sistema endocrino nos animais e
nos homens, mesmo em baixissimas concentracfes, sendo conhecidos como interferentes
enddcrinos. Dentre os efeitos destes compostos, se destaca a capacidade deles de interferir em
mecanismos regulados por horménios, aléem de provocarem efeitos em niveis residuais ou
tracos. (SILVA et al., 2016)

2.3.1 Classificacdo de Micropoluentes Emergentes

Micropoluentes emergentes compreendem uma gama de compostos presentes em
medicamentos, detergentes, desinfetantes, pesticidas, tintas, corantes, conservantes, produtos
para cuidados pessoais, etc. que podem ser encontrados em esgoto, sedimentos, corpos
receptores, aguas de abastecimento e lodo bioldgico. Essas substancias podem causar diferentes
impactos no meio ambiente e representam risco para a saude publica. Alguns exemplos de

micropoluentes emergentes sdo mostrados na Tabela 1. (SOUZA, 2011)
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Tabela 1 - Micropoluentes emergentes com suas subclasses e fontes.

Categoria

Subclasse

Fonte

Farmacos

Produtos de cuidado
pessoal

Hormonios esteroides
Surfactantes
Quimicos industriais

Agrotoxicos

Drogas (anti-inflamatorios,
anticonvulsivos, antibidticos,
estimulantes, analgésicos e
outros)

Fragrancias, desinfetantes,
filtros solares, repelentes de
insetos e outros

Estrogénios
Surfactantes ndo ibnicos
Retardantes de chama

Inseticidas, herbicidas,
fungicidas e outros

Esgotos domésticos, efluentes
de hospital, escoamento
CAC*, aquicultura

Esgotos doméstico

Esgoto doméstico,
escoamento CAC

Esgoto doméstico, efluente
industrial

Esgoto doméstico, efluentes
industriais

Esgoto doméstico,
escoamento superficial em
areas agricolas

2.3.2 Farmacos

Fonte: VETTORELLO et al (2017).

*CAC: Criadouro de animais confinados.

Os farmacos sdo indispensaveis para o tratamento de enfermidades e de extrema

importancia para a melhoria da qualidade de vida e reestabelecimento da salde. Dentre as

principais classes de farmacos com maior consumo mundial destacam-se as mostradas na
Tabela 2. (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2016)
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Tabela 2 - Principais classes terapéuticas e compostos consumidos mundialmente.

Classe terapéutica dos farmacos Exemplo de composto

Antibidtico Amoxicilina; ampicilina;
ciprofloxacina; cefalexina;
cefotaxima; claritromicina;
cloranfenicol; eritromicina;
metronidazol; ofloxacina; penicilina;
sulfametoxazol; tetraciclina.

Analgésico Paracetamol; fenoprofeno; codeina;
metamizol.
Acido acetilsalicilico; acido
Anti-inflamatério mefenamico; carprofeno; diclofenaco;
ibuprufeno; loxoprofeno; naproxeno.
Drogas psiquiatricas Antipirina; carbamazepina;

clonazepam; diazepan; fluoxetina;
sertralina; venlafaxina.

Reguladores lipidicos Acebutolol; acido clorofibrico;
bezafibrato; acido fenofibrico;
genfibrozila.

Betabloqueadores/Anti-hipertensivos - Atenolol: 4cido amido; betaxolol:

clorotiasida; furosemida;
hidroclorotiazida; propranolol,;
timolol; valsartana.

Contraceptivos hormonais Etinilestradiol; glicazida; metformina.

Fonte: Adaptado de BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI (2016).

Geralmente, ao ingerir farmacos, os seres humanos e animais apresentam baixa
capacidade de absorcdo dos compostos, aproximadamente 25% para o caso do corpo humano.
Logo, esses residuais ao serem excretados pelos organismos no meio ambiente, podem ser
transformados, permanecer inalterados ou ainda ser conjugados em outras moléculas polares
que podem ativar ou inativar o farmaco. (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2016)

A partir das informacbes dadas, € provavel que a agua considerada potavel esteja
contaminada por compostos que ainda ndo foram registrados pela legislacdo, podendo ser
altamente nocivos aos corpos receptores e a salde humana. Recomenda-se a utilizacdo de
tratamentos separados para estes efluentes, a fim de evitar a mistura com os esgotos urbanos, a
Figura 3 mostra um fluxograma estimado do destino dos farmacos. (VETTORELLO et al.,
2017)
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Figura 3 - Rotas de contaminacao e exposi¢do humana aos farmacos e desreguladores

endocrinos.

Origem humana Origem na agropecudria Origem industrial
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« Produtos de limpeza e higiene + Aplicacaa de FH'DITID{DIES- & arescimento animal + Produtos de limpeza
pessoal : Us? de: pesticidas ) » Outras industrias
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- I l
RE_SI'_dLIDs Esg‘oto 3 ] Re.si.duus Despejus
sélidos Alimentos e bebidas |, Produtos sdlidos liquidos
contaminados industriais
* g
y
| Aterros l | ETE H Lodo | Agua | Aterros ‘ ETDI J
Exposi¢do humana .
posicio human contaminada l l
3
I Lixiviado | I Efluente | | T I Lixiviado | | Efluente |
| Escoamento superficial ‘ ETA
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ETE e ETDI: Estagfes de Tratamanto de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estagdo de Tratamento de Agua

Fonte: AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO (2013).

2.3.2.1 Acetaminofeno: Paracetamol

O acetaminofeno, popularmente conhecido como paracetamol, é um analgésico-
antipirético derivado do p-aminofenol que possui acdo anti-inflamatoria baixa, analgésica
média e antipirética alta. Atualmente, é 0 analgésico mais utilizado, sendo um medicamento de
facil acesso pois possui venda livre e € comercializado na forma de capsulas, drageas,
comprimidos, gotas ou solucdo, xaropes, pos e pastilhas, sozinho ou em associacdes. Sua
estrutura molecular pode ser observada na Figura 4 e algumas propriedades do farmaco estdo
disponiveis na Tabela (OLIVEIRA, 2016, SEBBEN et al., 2010)

Figura 4 - Estrutura molecular do paracetamol.

H
N

H

Fonte: OLIVEIRA (2016).
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Tabela 3 - Propriedades do paracetamol.

Nome Formula
. Nomenclatura IUPAC .
comercial qguimica

Paracetamol  N-(4-hidroxifenil)etanamida CsHoNO. 151,17 g.mol*  P¢ branco
Fonte: OLIVEIRA (2016).

Massa molar ~ Aspecto

O paracetamol é metabolizado especialmente pelo figado (90-95%) e cerca de 90% do
farmaco é excretado na urina em até 24 horas. Este farmaco, assim como outros, é formulado
para ter um modo especifico de acdo e ser persistente, visando manter sua estrutura quimica por
tempo suficiente para cumprir sua acgao terapéutica, resultando em uma alta persisténcia no
ambiente. A concentracao aproximada do paracetamol encontrado em corpos d’agua ¢ da ordem

de ng.L%. (FURTADO, 2015)

2.4 ECOTOXICOLOGIA

Ecotoxicologia € o ramo da toxicologia que investiga efeitos toxicos de poluentes
quimicos nos ecossistemas, envolvendo desde sua entrada no ambiente até as implicacGes
causadas nos organismos, comunidades e populacbes expostas. Estudos mais aprofundados
desses poluentes se fazem necessarios, a fim de que seus potenciais riscos possam ser
minimizados e medidas possam ser efetivadas, de modo a minimizar seus provaveis impactos.
(NEPOMUCENGO, 2017; SILVA et al., 2015)

Dos ecossistemas suscetiveis a poluicdo, os ambientes aquaticos se apresentam como
altamente vulneraveis, uma vez que sua cadeia alimentar é bem delimitada e sem muita
influéncia da cadeia alimentar terrestre, ocasionando o aumento da tendéncia de acumulacéo de
contaminantes persistentes. Dessa forma, ensaios ecotoxicoldgicos se fazem importantes como
uma ferramenta para andlise do risco ambiental de substancias quimicas e no monitoramento
desses ecossistemas. (NEPOMUCENO, 2017)

2.4.1 Ensaios Ecotoxicoldgicos

Apenas os resultados das analises quimicas ndo retratam o impacto ambiental causado
pelos poluentes porque ndo mostram os efeitos causados no ecossistema. Somente sistemas
biolégicos podem detectar os efeitos toxicos das substancias. A aplicacdo de testes de
ecotoxicidade na analise ambiental é abrangente e sua importancia aumenta na proporcao que
cresce a complexidade de transformagBes quimicas no meio ambiente. (MAGALHAES;
FERRAO, 2008)
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A realizacdo de ensaios ecotoxicoldgicos considera, basicamente, a exposicao de alguns
tipos de organismos-teste, os bioindicadores, a amostras de &gua, por um periodo de tempo
padronizado para cada tipo de avaliacdo. Nesses bioensaios, é possivel verificar danos aos
organismos estimando-se a extensao dos seus impactos no meio ambiente e nos seres humanos.
(GUIMARAES, 2014; SILVA et al., 2015)

Os organismos-teste cultiviveis em laboratorio, tais como microcrustceos (Daphnia
similis e Ceiodaphnia dubia), peixes (Danio rerio e Pimephales promelas) e microalgas
(Pseudokirchneriella subcaptata) sdo os mais utilizados no Brasil na realizacdo de ensaios
ecotoxicoldgicos. (ARENZON; NETO; GERBER, 2011; GUIMARAES, 2014)

2.4.1.1 Artemia salina

Artemia salina é um microcrustaceo da ordem Anostraca, como mostrado na Figura 5,
que vive em lagos de agua salgada e salinas de todo 0 mundo e serve como alimento vivo para
0s peixes. Esta espécie ¢ adaptada para sobrevivéncia em corpos d’agua que sofrem variagdes
sazonais consideraveis, podendo tolerar salinidades de 3,5 a 70%. (MOREIRA, 2013;
VITORINO, 2015)

Figura 5 - Microcrustaceo de dgua salgada Artemia salina.

Fonte: MOREIRA (2013).
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Por serem facilmente manipuldveis em laboratdrio, oferecem possibilidades de estudo
em diversos estagios de desenvolvimento, de naupilos até adultos. Artémias sdo consideradas
um modelo confidvel e confortdvel para testes e experimentos, seu uso em ensaios de
laboratdrio pode determinar a toxicidade de alguma substancia através da estimativa da dose
letal para 50% de uma populacdo (DLsg). O primeiro trabalho que cita o uso do camarao
marinho em bioensaios foi publicado em 1956 por Michael et al. e, desde entdo, diversos artigos
tém sido reportados na literatura em estudos ambientais. (SILVA, 2012; VITORINO, 2015)

Os ovos de Artemia salina sdo comercializados em lojas de animais por um baixo custo
e, quando colocados em agua marinha, eclodem dentro de 48h gerando quantidade de larvas
para o uso experimental. (MOREIRA, 2013)

2.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES

O efluente produzido possui caracteristicas de acordo com sua origem, seja doméstica
ou industrial. O tratamento deste efluente consiste na remocdo dos principais poluentes
presentes em aguas residudrias, a fim de que retornem ao corpo hidrico sem alteracdo da sua
qualidade e obedecendo as legislacfes ambientais vigentes. (SCHLUSAZ, 2014)

Os processos de tratamento de efluentes sdo os mais variados e sua aplicacdo deve
considerar uma série de fatores, tais como eficiéncia, simplicidade, seguranca, custos de
construcao e operacao, espaco requerido, formacéo de lodo e impacto no meio receptor. Os
niveis do sistema de tratamento de efluentes sao divididos em preliminar, primario, secundario
e terciario e pode ser visto em resumo na Tabela 4. (MACHADO, 2013; SCHLUSAZ, 2014)

Tabela 4 - Classificacdo dos tratamentos de efluentes.

Preliminar Primario Secundario Terciario

Processos bioldgicos
ou fisico-quimicos

Gradeamento/desarenacdo Coagulacdo/floculacdo/ Processos

/medidores de vazao sedimentacdo/flotacdo  bioldgicos
avancados
« " x Remocao de
Remocéo de sélidos « - Remocdo de ¢
g L Remocao de solidos 1 poluentes em
grosseiros, areia, 0leos e solidos o
SUSpensos : : concentragoes
gorduras dissolvidos O
residuais

Aumenta a eficiéncia de
operacdo e desinfeccdo

Fonte: BELTRAME; LHAMBY; BELTRAME (2016).
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2.5.1 Tratamento Preliminar

O tratamento preliminar tem a funcdo de reter sélidos grosseiros do sistema e é
constituido apenas por processos fisicos, como mostrado na Figura 6. Nesta etapa ocorre a
remocao de materiais em suspensdo, através do uso de sistema de gradeamento, e a separa¢do
da agua residual de areia, desarenacdo. O objetivo deste tratamento esta na protecdo dos
dispositivos de transporte como bombas e tubulagdes, prote¢do das unidades de tratamento
seguintes e a protecdo dos corpos receptores. (BAIRD, 2002; VON SPERLING, 1996)

Na desarenacdo ocorre a remocao de areia por sedimentacdo na caixa de areia, onde 0s
gréos de areia com maiores densidade e dimensdes véo para o fundo do tanque, enquanto a
matéria organica, de sedimentacdo lenta, continua em suspensdo e é tratada nos proximos
niveis. No tratamento preliminar também esta presente calhas de dimensGes padronizadas, que
atuam como medidor de vazédo do efluente. (SCHLUSAZ, 2014)

Figura 6 - Fluxograma do tratamento preliminar.
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Fonte: ReCESA (2008).

2.5.2 Tratamento Primario

Ap0s passar pelo tratamento preliminar, o efluente ainda contém sélidos em suspensao
ndo grosseiros, que podem ser removidos em unidades de sedimentacdo, reduzindo também a
matéria organica contida no efluente. Esta etapa pode compreender as atividades de
sedimentacdo, flotacdo, decantacdo e digestao de solidos. (ReCESA, 2008; SCHLUSAZ, 2014)

Os solidos sedimentaveis sdo retirados através de mecanismos fisicos, o efluente flui
vagarosamente permitindo que os sélidos em suspensdo com maior densidade sedimentem
gradualmente no fundo. Os materiais com menor densidade, como graxas e 0leos, sdo

removidos na superficie. A eliminacdo média do DBO nesta etapa é de 30%. (SAAE, 2006)
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2.5.3 Tratamento Secundario

O tratamento secundario tem o objetivo de remover do efluente sélidos, matéria
organica em suspensdao (DBO suspensa), matéria organica dissolvida (DBO soluvel) e
nutrientes como fésforo e nitrogénio. Esta etapa é constituida por mecanismos puramente
bioldgicos, realizada por rea¢des bioquimicas dos microrganismos. (BAIRD, 2002)

Diversos tipos de microrganismos fazem parte do processo, dentre eles bactérias, fungos
e protozoarios. Quanto ao funcionamento deste processo biol6gico, este se da a partir do contato
entre 0s microrganismos e a matéria prima presente no efluente, de forma que a mesma sirva
de alimento aos microrganismos, onde o produto obtido dependera se 0 processo € aer6bio ou
anaerobio. Terminado o tratamento secundario, a eliminag&o de DBO do efluente deve alcangar
90%, que na maioria dos casos pode ser admitido no meio ambiente receptor. (BELTRAME;
LHAMBY; BELTRAME, 2016; SAAE, 2006; SCHLUSAZ, 2014)

2.5.3.1 Tratamento Aerébio

O tratamento aerobio tem como principal caracteristica a utilizacdo de oxigénio para a
conversao da matéria organica carbonacea em gas carbénico, ocorrendo a liberacdo ode energia
no final do processo. Os principais tipos de sistemas de tratamento bioldgico sdo as lagoas
aeradas e o lodo ativado, como mostrado nas Figuras 7 e 8. Cerca de 40 a 50% da matéria
organica que entra no sistema é convertida em gas carbénico, e uma porcentagem de lodo de
50 a 60% é produzida. (DOMINATO, 2011)

Figura 7 - Sistema de lagoa aerada facultativa.
CORPO
MEDICAQ LAGOA AERADA FACULTATIVA RECEPTOR
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Fonte: TRATAMENTO DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS (2015).
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Figura 8 - Sistema de lodo ativado.
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Fonte: LERVOLINO (2019).

2.5.3.2 Tratamento Anaerdbio

No tratamento anaerobio a matéria carbonécea é convertida em gas carbdnico e metano.
Os sistemas anaerobios mais utilizados sdo as lagoas anaerdbias e os tanques sépticos, como
mostrado nas Figuras 9 e 10. Diferente do sistema aerobio, a maior parte do efluente é
convertido em biogés (de 70 a 90%), o qual é removido da fase liquida, e apenas uma pequena
quantidade (de 5 a 15%) € convertida em biomassa microbiana. A desvantagem desse tipo de
tratamento € que o mesmo ndo possui uma boa eficiéncia na remocdo de microrganismos

patogenos, necessitando obrigatoriamente de um pos-tratamento. (DOMINATO, 2011)

Figura 9 - Sistema de lagoa anaerdbia seguida por lagoa facultativa.
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Fonte: FREIRE (s/d).
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Figura 10 - Sistema de tanque septico.
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Fonte: RIBEIRO (2016).

2.5.4 Tratamento Terciario

O tratamento terciario € definido como um tratamento adicional para substancias
remanescentes do tratamento secundario. Embora até o nivel secundario possa ser removido de
90 a 99% de microrganismos, sua eficiéncia algumas vezes ndo € suficiente para atingir
exigéncias existentes. (TOSETTO, 2005)

O tratamento terciario tem o objetivo de remover poluentes mais especificos, ou ainda,
a remoc¢do complementar de poluentes que ndo foram suficientemente removidos durante o
tratamento secundario. Em relacdo a este nivel de tratamento de efluentes, pouquissimas
estacGes adotam o mesmo, alguns exemplos de tratamento terciario sdo troca iénica, osmose
reversa e Processos Oxidativos Avancados (POA). (BELTRAME; LHAMBY; BELTRAME,
2016; SAAE, 2006)

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) se baseiam na geracdo de radicais livres,
especialmente o radical hidroxila (*OH). Este radical reage rapida e indiscriminadamente com
diversos compostos organicos de diferentes formas, tem alto poder oxidante e pode promover
a degradacdo de diversos compostos poluentes em poucos minutos. O resultado dessas reagoes
é a formac&o de radicais organicos que reagem com oxigénio, originando uma série de reacdes
de degradacdo, que podem resultar em espécies indcuas, como H.O e CO. (Equacdo 01).
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014)
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‘OH+ e~ + H* - H,0 (01)

A producdo do radical hidroxila pode ocorrer atraves da aplicacdo de radiacdo UV ou
pela utilizacdo de agentes oxidantes fortes tais como perdéxido de hidrogénio (H202) e ozbnio
(O3), bem como por possibilidades de combinages entre radiacéo e os agentes oxidantes. Além
disso, o radical também pode ser gerado por oxidac&o eletroquimica e/ou ultrassom. (ARAUJO
etal., 2016)

O radical hidroxila tem potencial de reducdo (E°) superior aos das demais espécies
oxidantes, como pode ser observado na Tabela 5, podendo levar a mineralizagdo de vasta faixa
de espécies organicas em efluentes, de acordo com as condigdes operacionais. (ARAUJO et al.,
2016)

Tabela 5 - Valores do potencial padréo de reducao (E°) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)
Radical Hidroxila, HOe +2,80
Oz6nio, O3 +2,07
Peroxido de Hidrogénio, H20> +1,77
Hipoclorito, CIO +1,43
Radical Peridroxil, HO2e +1,42
Cloro, Cl; +1,36
Oxigénio, O +1,23

Fonte: ARAUJO et al. (2016).

Os principais POAs sdo quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos e eletroquimicos, como
mostrado na Tabela 6. Em muitas combinacGes de POAs existem efeitos de sinergia, logo, ha
uma melhora na eficiéncia que é maior que a soma das duas ou mais técnicas utilizadas
separadamente. (SILVA, 2007)
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Tabela 6 - Classificagdo de POAs e exemplos.

Classificacdo de POAs Exemplo

Quimicos Fenton

Fotoquimicos H>02/UV
Os3/UV
O3/H20./UV

Foto-Fenton
Fotocatalise heterogénea
Sonoquimicos us
03/US
H20./US
Fotocatalise/US
Sono-Fenton
Eletroquimicos Oxidacdo Anddica
Eletro-Fenton
Fotoeletron-Fenton
Sonoeletroquimico
Sonoeletro-Fenton

Fonte: PROPRIA.

Algumas das vantagens dos POAs sdo que estes mineralizam o poluente e ndo apenas
se transferem de fase; podem ser utilizados com outros processos (pré e pos tratamento); tem
forte poder oxidante, com elevada cinética de reacao; usando oxidante suficiente, mineralizam

0 contaminante e ndo formam subprodutos; entre outros. (SILVA, 2007)

2.6.1 Fotolise Direta

A fotdlise direta ocorre quando um composto absorve luz e se torna instavel, originando
subsequente decomposicdo. Durante o processo de fotdlise direta a radiacdo absorvida é
utilizada para produzir estados eletronicamente excitados das espécies fotossensiveis, dando
inicio ao processo de desativacdo. (HENRIQUES, 2009)

Segundo Parsons (2004), a fotélise direta se baseia na irradiacdo de raios UV na matriz
aquosa contendo o contaminante, que se estende entre 200 e 400 nm no espectro
eletromagnético. A radiacdo UV estd compreendida entre a luz visivel e os raios-X, e podem
ser divididas entre UV — vacuo (100 — 200 nm), UVC (200 — 280 nm), UVB (280 — 315 nm) e
UVC (315 — 400 nm). A Figura 11 mostra o espectro eletromagnético de 100 a 1000 nm.
(BERTOLDI, 2017)
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Figura 11 - Espectro de radiacéo eletromagnético.
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Fonte: BERTOLDI (2017).

Segundo Azevedo (2018), na primeira etapa (Equacédo 02) da reacéo ha a formacdo do
estado excitado (RX) no momento em que a espécie absorve a radiacdo UV, resultando na
degradacéo da carga organica a partir desse estado excitado. A segunda etapa (Equacao 03) da
reacao ocorre quando ha uma transferéncia de elétrons no seu estado fundamental, isso acontece

apenas pela alta reatividade de espécies presentes na reacao.

RX + hv - RX* (02)
RX*+ 0, > RX *+ 0, (03)

O fluxo de fotons necessarios para dar inicio ao processo pode ser fornecido pela luz
solar ou por lampadas artificiais. Ha uma ampla variedade de fontes artificiais de radiacgéo:
lampadas simuladoras solares, lampadas negras, germicidas e outras. As mais comuns sdo as
lampadas de mercurio de alta, média e baixa pressdo, e as lampadas de xenbnio que geram
radiacdo UV. (BERTOLDI, 2017; MOTA, 2010)

A utilizacdo da radiacdo UV, ja € bem estabelecido no processo de desinfeccdo de dguas
para consumo e € uma tecnologia crescente na purificacdo de efluentes, sendo eficiente na
inativacdo de organismos patogénicos tais como virus e bactérias. Além desta utilidade, a
radiacdo vem sendo empregada para estudar a degradacdo de farmacos em aguas superficiais e
rios. (HENRIQUES, 2009; OLIVEIRA, 2013)

2.6.2 H.02/UV

O perdxido de hidrogénio (H-02) é um agente oxidante poderoso com potencial de
oxidacdo de 1,77 V, disponivel comercialmente, muito solivel em dgua e termodinamicamente
estavel. Devido a sua alta aplicabilidade sua producéo tem aumentado no decorrer dos anos, 0

peroxido é utilizado em branqueamento de papel, na produgdo de &gua potavel, metalurgia,
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indUstrias petroquimicas, entre outros. Pode ser utilizado sozinho, por exemplo, na oxidacdo de
compostos organicos e inorganicos ou combinado com outros oxidantes como outros
catalisadores ou radiagdo UV para melhor eficiéncia. (FURTADO, 2015)

A peroxidacao assistida por radiacdo UV ou peroxidacao fotoassistida € o método de
POA mais simples, o qual se baseia na quebra homolitica da molécula de H20- sob irradiacdo
ultravioleta (UV), em comprimentos de onda menores que 300 nm, gerando radicais hidroxila
conforme a Equacéo 04. (TROVO, 2009)

H,O, + hv — 2 HO- (04)

Este método, além de ser o mais simples, é também um dos mais antigos e eficientes
utilizados na degradacédo de contaminantes presentes em aguas e efluentes. Quando o perdxido
é combinado com radiacdo ultravioleta, 0 processo se torna mais eficiente que 0s processos
separados, uma vez que ha grande producdo de radicais hidroxila. (FURTADO, 2015,
KATSUMATA, 2014)

Considerando-se que a concentracao de farmacos encontrados em aguas e efluentes de
ETE é baixa, a aplicacdo da peroxidacéo fotoassistida para sua degradacao pode ser efetiva sem
a utilizacdo de altas concentracfes do oxidante. A degradacao de farmacos como diclofenaco,
carbamazepina e paracetamol foi estudada em concentracdes que variaram de 1,51 a 296 mg.L"
1 atingido a degradacéo total dos farmacos e a remogdo de carbono orgénico total (COT) da
ordem de 40% de 5 a 90 min. (MELO et al., 2009)

A grande vantagem do processo de peroxidacgéo fotoassistida é a ndo geracgéo de residuos
ao final do processo em comparacao a outros processos como fotocatalise, Fenton e ozonizacéo,
onde se fez necessaria a remocdo do TiO2, Oz e ferro antes do descarte, se mostrando um
processo muito viavel. (TROVO, 2009)
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 REATOR DE FOTOLISE UV

Os experimentos foram realizados utilizando um reator tubular, construido por Lisboa

(2017), para a degradacdo do farmaco. O reator se encontra no Laboratorio de Engenharia

Quimica localizado na Escola Superior de Tecnologia (EST) da Universidade do Estado do

Amazonas (UEA), como mostrado na Figura 12, e € composto por:

Um reator cilindrico de titanio com didmetro interno de 6,9 cm, comprimento de 103,0
cm e volume Gtil de 1,16 L;

Um balde graduado de polipropileno transparente com capacidade de 8 L da marca J.
Prolab;

Sistema de radiacdo UV constituido por uma lampada ultravioleta da marca UV-
BRAVO, modelo 602807 Trojan UVMAX F, do tipo germicida de 103 W no
comprimento de onda de 254 nm;

Sistema de bombeamento composto por uma eletrobomba centrifuga de 127 V, 60 Hz
e 34 W,

Sistema de medicdo de vazdo composto por um rotdmetro de PVVC da marca Wesser
com faixa de vazdo de 100 a 1200 L/h.
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Figura 12 - Reator de fot6lise UV empregado na degradacéo do farmaco.

(1) Reator

(2) Tanque

(3) 1"

(4) Rotametro

(5) Eletrobomba

(6) Jogo de valvulas

(7) Fonte estabilizadora

Fonte: LISBOA (2017).

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a degradacdo do farmaco paracetamol (acetaminofeno) no reator tubular,
foi estudada a influéncia das varidveis tempo e vazdo pelos métodos de fotolise direta e
peroxidacdo assistida por radiacdo UV (H202/UV). Os parametros estudados foram separados
em nivel inferior e superior, utilizando planejamento fatorial de dois niveis com triplicata no

ponto central, segundo parametros e niveis mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros e niveis do planejamento experimental utilizado para avaliar a
degradacéo do paracetamol.

Parametro Limite inferior (-) Ponto central (0) Limite superior (+)
Tempo (min) 60 90 120
Vazéo (L/h) 125,00 250,00 375,00

Fonte: PROPRIA.
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A Tabela 8 mostra a distribuicdo da matriz de planejamento experimental em variéveis

codificadas.
Tabela 8 - Matriz de planejamento experimental codificada.

Experimento Tempo Vazéo

1 - +

2 + +

3 - -

4 + -
Ponto central 0 0
Ponto central 0 0
Ponto central 0 0

Fonte: PROPRIA.

No total foram realizados 14 experimentos para avaliar a degradacdo do paracetamol,
obedecendo o planejamento fatorial 22 com o ponto central em triplicata, sendo 7 pelo método
de fotdlise direta e 7 pelo método H2O2/UV.

3.3 PREPARO DE SOLUCOES
3.3.1 Preparo das Amostras Experimentais de Paracetamol

Foram pesados 20 comprimidos de paracetamol comercial, cada comprimido contendo
750 mg de farmaco, e tirado a média das massas. Em seguida, os comprimidos foram macerados
com o auxilio de almofariz e pistilo até ser obtido um pé fino, seguido por armazenamento em
frasco ambar fora do alcance da luz, para evitar sua degradacéo precoce.

Para a obtencdo das amostras experimentais de paracetamol com concentracdo de 15
mg.L?, pesou-se 0,1175 g + 0,0001 g do po6 fino e diluiu-se em 1 L de 4gua destilada, levando
a amostra ao ultrassom 40 kHz da marca UNIQUE por 45 minutos para dissolver o farmaco.
Em seguida, transferiu-se a amostra para o balde graduado e diluiu-se com agua destilada até a
marcacdo de 7 L para se obter a quantidade desejada para a realizacdo dos experimentos.

Cada amostra foi preparada no momento da realizacdo dos experimentos e, para 0S
experimentos pelo método H.O2/UV, apds o preparo de cada amostra adicionou-se 7 mL de
perdxido de hidrogénio 35% (v/v), totalizando 14 amostras experimentais de paracetamol de 7

L com concentragéo de 15 mg.L™.
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3.3.2 Preparo das Amostras Analiticas de Paracetamol

A partir do pé fino obtido no item 3.3.1, pesou-se 0,0168 g + 0,0001 g do farmaco e
solubilizou-se com agua destilada em um baldo volumétrico de 1,0 L, obtendo-se uma solucéo
de paracetamol com concentragdo de 15 mg.L®. A partir desta solucdo principal, foram
realizadas diluicBes nas concentragdes de 3,0; 6,0; 9,0; 12,0; 15,0 mg.L, todas avolumadas
para 50,00 mL em balGes volumétricos de mesmo volume para a constru¢do da curva analitica.

Estes balGes foram identificados e armazenados para serem analisados em espectrofotdmetro.

3.4 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA

Para avaliar a degradacgéo do paracetamol foi necessaria a construgéo da curva analitica,
utilizando-se 0 método de espectrofotometria UV-visivel, para avaliar o comprimento de onda
da absorcdo méaxima.

A solucéo analitica de paracetamol, bem como suas dilui¢bes obtidas no item 3.3.2,
foram analisadas em espectrofotémetro SHIMADZU (UV-1800). Foram retirados 2 mL de
cada amostra e inseridos em cubeta de quartzo com caminho optico de 1 cm para fazer a leitura
das solugdes. A varredura foi realizada entre 190 e 400 nm, com resolugédo de 1 nm.

A absorbancia maxima obtida para o paracetamol foi de 243 nm e a partir da leitura das

diluicdes foi construida a curva analitica por meio de regressao linear.

3.5 EXECUCAO DOS EXPERIMENTOS

Os experimentos foram executados no reator de fotolise UV, descrito no item 3.1, e nas
condicdes informadas pelo planejamento experimental de acordo com o item 3.2. O volume
utilizado para a avaliacdo da degradacéo de paracetamol foi de 7 L e cada amostra foi preparada
no dia da realizacdo do experimento, conforme o item 3.3.1, para evitar a degradacdo precoce
do farmaco.

A amostra inicial foi coletada ap6s 15 minutos de funcionamento do sistema sem a luz
UV. Apos a coleta da amostra a lampada UV foi ligada imediatamente e a contagem do tempo
foi iniciada. O tempo de cada experimento variou de acordo com o planejamento experimental
e, ao final do experimento, o sistema foi desligado e a amostra final coletada.

No total foram realizados 14 experimentos e, entre cada ensaio, o reator foi lavado com
agua destilada para retirar qualquer residuo de farmaco restante. As amostras foram

identificadas e armazenadas para analise, com o intuito de avaliar a conversdo/degradacdo real
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de cada amostra, visto que devido ao fator de erro das amostras serem preparadas diretamente
no balde graduado, inicialmente pode-se nédo ter a quantidade exata da concentracdo definida,
segundo as metodologias apresentadas por Moraes (2015) e Azevedo (2018). A Figura 13
mostra como se deu o funcionamento do sistema.

Figura 13 - Fluxograma da realiza¢&o dos experimentos.

A bomba foi ligada e a
Abastecimento do solugdo foi bombeada A amostra inicial foi
sistema por 15 minutos com a coletada
luz UV desligada

LigousealuzUVe Ao final do tempo do As amostras foram
iniciou-se a contagem experimento a identificadas e
do tempo do amostra final foi armazenadas no
experimento coletada refrigerador

As amostras foram

analisadas no
espectrofotémetro

Fonte: PROPRIA.

3.6 METODO ANALITICO

As amostras coletadas no item 3.5 foram analisadas em espectrofotémetro SHIMADZU
(UV-1800). Foi utilizada cubeta de quartzo com caminho dptico de 1 cm para fazer a leitura
das solucdes. A leitura das amostras foi feita no comprimento de onda de 243 nm, que foi a
absorbancia maxima obtida para o paracetamol conforme o item 3.4.

Para as amostras dos experimentos pelo método de fotolise direta, a amostra em branco
utilizada para anélise foi de 4gua destilada, enquanto que para as amostras dos experimentos

pelo método H20,/UV foi uma solucgdo padrdo de H.O> em agua destilada 0,1% v/v.
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3.7 ANALISE DE TOXICIDADE FRENTE A Artemia salina

Os ensaios toxicoldgicos foram realizados apenas para o método de fotdlise direta, pois
em testes preliminares ndo foi possivel realizar nos ensaios pelo método H.O2/UV uma vez que
0 peroxido remanescente nas solugdes nao foi retirado, levando a morte de todo o grupo, que

sera melhor abordado nos resultados.
3.7.1 Preparo do meio de cultivo

Para o cultivo dos ovos de Artemia salina foram pesados 3,800 g = 0,0001 g de sal
marinho sintético seguido de solubilizagcdo em baldo volumétrico de 1,00 L com agua destilada,
obtendo-se uma solucédo salina de 3,8%. Apo0s a homogeneizacdo da solugcdo, foram pesados
0,0100 g + 0,0001 g de cistos de Artemia salina em balanca analitica, que em seguida foram
dispostos na solugéo salina.

A solucdo foi transferida para um béquer de 3 L. O béquer foi colocado em uma capela
de exaustdao com lampada fluorescente de 20 W ligada e sistema de aeracéo constante feito por
um compressor de ar da marca Vigo Ar modelo 100, conforme mostrado na Figura 14,
permanecendo na mesma por 48h e temperatura ambiente de 25 a 28 °C, a fim de realizar a

eclosdo dos ovos.
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Figura 14 - Meio de cultivo para ecloséo dos ovos de Artemia salina.

Fonte: PROPRIA.

3.7.2 Exposicdo dos Nauplios de Artemia salina

Apds a eclosdo dos ovos, os nauplios foram transferidos para tubos de ensaio, sendo
distribuidas 15 larvas de Artemia salina em cada tubo. Foram adicionados 1,00 mL da solucéo
de analise, em triplicata. No ensaio padrdo, a solucdo de analise foi substituida por agua
destilada. Elaborou-se um sistema de aeracdo constante para evitar a mortalidade dos nauplios
por falta de oxigenacdo. Nesse sistema os tubos foram mantidos por 24h sob iluminacdo de

lampada fluorescente, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Sistema para analise de toxicidade frente a Artemia salina.

Fonte: PROPRIA.

3.7.3 Analise dos Resultados

Apos o periodo de exposicao, foi contabilizado o nimero de larvas sobreviventes, tanto
nos tubos de controle quanto nos tubos de tratamento, a fim de se determinar a concentracéo

letal (CLso), que é para valores de mortalidade superiores a 50%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CURVA ANALITICA VIA ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Apos a varredura da solucédo analitica de paracetamol, conforme mostrado na Figura 16,
obteve-se a absorbancia maxima do paracetamol por meio do espectrofotdmetro na regido do
UV-C, correspondente ao comprimento de onda de 243 nm e, a partir desse resultado, obteve-
se a curva analitica do farmaco a fim de verificar a degradagdo/conversdo real de cada amostra.

Figura 16 - Espectro de varredura do paracetamol entre os comprimentos de onda de 190 a
400 nm.
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Fonte: PROPRIA.

A Tabela 9 mostra os resultados de absorbancia obtidos de acordo com cada diluicao

analisada.

Tabela 9 - Valores de absorbancia obtidos na analise das diluicGes de paracetamol.

Concentracéao Absorbancia

(mg/L) (U.A)
15 0,997
12 0,803

9 0,611
6 0,408
3 0,201

Fonte: PROPRIA.
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A curva analitica, mostrada na Figura 17, foi construida via regressao linear com o
coeficiente de correlacdo R? de 0,9997, gerando a Equacdo 05, que fornece a correlagéo entre

absorbancia e concentragéo.

Figura 17 - Curva analitica do paracetamol com R2 = 0,9997
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Fonte: PROPRIA.
Absorbancia (U.A) = 0,0662 x Concentracio (%) —0,0079 (05)

4.2 DEGRADACAO DE PARACETAMOL PELO METODO DE FOTOLISE DIRETA

Ap0s a realizacdo dos 7 experimentos pelo método de fotdlise direta, as amostras iniciais
e finais foram analisadas em espectrofotdmetro e obteve-se a absorbancia maxima para cada
um dos ensaios e, com o auxilio da Equacéo 05, obteve-se a concentracéo inicial e final de cada

amostra, a fim de obter-se a variavel de resposta degradacéo, definida pela Equacéo 06.

Co— Ct

X = x 100 (06)

Co

Onde:
X — Conversdo de degradacdo do paracetamol no tempo “t” (%)
Co— Concentracdo inicial de paracetamol na solugdo (mg.L™)

Ct— Concentragdo de paracetamol na solucdo apos um tempo “t”
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A variavel de resposta degradacéo facilita a comparacao dos resultados obtidos com 0s
resultados encontrados na literatura a partir de outros experimentos semelhantes. A Tabela 10
mostra as concentragdes iniciais e finais de cada ensaio, segundo o planejamento experimental

descrito no item 3.2, assim como a degradacao obtida em cada experimento.

Tabela 10 - Concentrac6es das solucdes de paracetamol antes e ap6s tratamento por fotélise
direta e degradacdes obtidas.

Absorbéancia Concentracdo  Absorbancia Concentracdo Degradacao

ENSalo  nicial (UA)  inicial (mg/L)  final (U.A)  final (mg/L) (%)
1 0,004 13,77 0,882 13,44 2,41
2 0,909 13,85 0,851 12,97 6,33
3 0,010 13,87 0,875 13,34 3,81
4 0,905 13,79 0,837 12,76 7,45
5 0,899 13,70 0,865 13,19 3,75
6 0,891 13,58 0,860 13,11 3,45
7 0,875 13,34 0,841 12,82 3,85

Fonte: PROPRIA.

A finalidade de se analisar a concentracao inicial das amostras foi pelo fato de que as
solugdes experimentais foram preparadas em balde graduado, sendo um recipiente de baixa
precisdo, logo nenhuma das amostras apresentou 15 mg.L™ exatos na entrada do reator. Essa
analise torna os dados de degradacgéo para cada experimento mais confiaveis.

Em todos os ensaios houve degradacdo parcial do farmaco, sendo a menor no ensaio 1
(2,41%) e a maior no ensaio 4 (7,45%) seguido pelo ensaio 2 (6,33%). Os ensaios do ponto
central apresentaram pouca diferenca entre si e suas degradac6es foram melhores que do ensaio
1 e proximas do ensaio 3, indicando influéncia do tempo na degradacdo. A Tabela 11 relaciona
os efeitos das varidveis de entrada estudadas no resultado da degradacdo, assim como dados

sobre os niveis de confianca.

Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos para o planejamento experimental do paracetamol
pelo método de fotolise direta.

Desvio Limite Limite
Fator Efeito adrio t(3) p inferior superior
b (95%) (95%)
Média
global 4,43571 0,381636 11,62288 0,001368 3,22118 5,650251
(1)Vazdo -1,26000 1,009715 -1,24788 0,300605 -4,47336 1,953363
(2)Tempo 3,78000 1,009715 3,74363  0,033261 0,56664 6,993363
lpor2 0,14000 1,009715 0,13865 0,898508 3,07336 3,352263

Fonte: PROPRIA.
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O pardmetro p € uma probabilidade para medir a eficiéncia contra a hip6tese nula onde
a mesma € que ndo ha associacgdo entre o termo e a resposta, logo, as probabilidades inferiores
fornecem maiores evidéncias contra a hipdtese nula. Para uma confiabilidade de 95%, o valor
de p aceitavel € de 0,05 e quanto maior o valor de p, menos significativa € a variavel.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 10 € possivel observar que o tempo
é a varidvel com maior efeito comparado com a vazdo e a interacdo entre as duas, e também é
a Unica variavel significativa, apresentando o valor de p igual a 0,03. E possivel observar o
efeito dessa variavel na Figura 18, que mostra a mudanca de coloracdo ocorrida na realizacdo

dos ensaios 2 e 4, onde o tempo de reacédo foi de duas horas.

Figura 18 — Ensaio 4 antes e ap6s a degradacéo por fotélise direta.
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Fonte: PROPRIA.

Por outro lado, a variavel vazdo e o efeito de interacdo entre tempo e vazdo
apresentam efeitos baixos, como mostra o valor de p desses itens, 0,30 e 0,89, respectivamente.
Esse resultado mostra que além da variavel vazdo ndo ser significativa, a interacdo desta
varidvel com o tempo ocasiona a reducédo da eficacia do mesmo.

Outro parametro utilizado para avaliar o efeito das varidveis € o t(3). Para um nivel de
confianca de 95%, valores de t(3) abaixo de 2,3534 s&o considerados ndo significativos na
resposta do sistema. Das varidveis estudadas, apenas o tempo cumpre essa condicdo, e pode de
fato ser considerada uma variavel significativa na degradagdo do farmaco.

Os resultados da Tabela 11 podem ser melhor visualizados na Figura 19, que mostra o

diagrama de Pareto, construido para esta avaliagdo em um nivel de confianca de 95%. O
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diagrama de Pareto utiliza o valor de p para mostrar de forma grafica a significancia das
variaveis estudadas neste trabalho.

Figura 19 - Diagrama de Pareto para degradacdo de paracetamol pelo método de fotdlise
direta.

(2)Tempao (min) / / 3,743632

(1)Vazéo (L) / 1,24788

1by2 138653

p=,05
Fonte: PROPRIA.

Analisando o diagrama de Pareto, o Unico fator significativo para a degradacdo do
paracetamol pelo método de fotolise direta é o tempo. A varidvel vazdo gera uma influéncia
negativa no sistema, ou seja, quanto menor a vazao melhor é a degradacdo, porém essa
influéncia ndo chega a ser significativa, assim como a sua intera¢cdo com o tempo, logo ndo
representam alteracdes reais no sistema.

O gréfico de superficie de resposta ajuda a entender melhor a resposta do sistema, que
no presente estudo é a degradacdo, e como as variaveis influenciam nessa resposta, conforme

mostrado na Figura 20 para um nivel de confianca de 95%.
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Figura 20 - Gréfico de superficie de resposta para degradacédo frente as varidveis tempo e
vazéo pelo método de fotdlise direta.
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Fonte: PROPRIA.

Segundo a analise do gréafico superficie de resposta, € possivel observar a interacdo dos
fatores e como os mesmos influenciam na degradacdo, mostrando que o aumento do tempo e a
diminuicdo da vazdo aumentam a degradacdo do farmaco, como dito anteriormente. Porém,
como os valores de degradacdo dos experimentos 2 e 4 sdo relativamente proximos, onde o

tempo foi de duas horas e apenas a vazdo variou, ndo se pode fazer uma afirmacao mais exata.
4.3 DEGRADACAO DE PARACETAMOL PELO METODO DE H,0/UV

Ap0s a realizacdo dos experimentos pelo método de H>O./UV, as amostras inicias e
finais foram coletadas e analisadas em espectrofotdmetro assim como o procedimento para o
método de fotolise direta. A degradacao é a variavel de resposta destes experimentos e foi obtida
a partir das Equacdes 4 e 5. A Tabela 12 mostra as concentracdes iniciais e finais dos
experimentos obtidas segundo o planejamento experimental descrito no item 3.2, assim como
as degradacdes alcancadas.
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Tabela 12 - Concentragfes das solucdes de paracetamol antes e apds tratamento por H2O./UV
e degradacdes obtidas.

Ensaio Absorbéancia  Concentracgao Absorbéancia  Concentracdo Degradacao

inicial (U.A) inicial (mg/L) final (U.A) final (mg/L) (%)

1 0,883 13,46 0,727 11,10 17,51
2 0,851 12,97 0,220 3,44 73,47
3 0,874 13,32 0,434 6,68 49,89
4 0,890 13,56 0,112 1,81 86,65
0,887 13,52 0,487 7,48 44,70

6 0,903 13,76 0,498 7,64 44,46
7 0,894 13,62 0,490 7,52 44,79

Fonte: PROPRIA.

A Tabela 12 mostra que para todos os ensaios houve degradacdo parcial do paracetamol.
Os experimentos 4 e 2 foram os que obtiveram as maiores degradacoes, 86,65% e 73,47%,
respectivamente, enquanto o ensaio 1 obteve o menor resultado, convertendo 17,51%. Os
ensaios do ponto central (5, 6 e 7) obtiveram degradacdes aproximadas entre si.

Os ensaios com as maiores degradacGes foram realizados com a variavel tempo no seu
nivel superior, correspondente a 2h, indicando forte influéncia do tempo na degradacéo de
paracetamol pelo método de H20./UV. Através da Tabela 13 é possivel visualizar melhor o
efeito das variaveis de entrada sobre a variavel de resposta, assim como dados sobre o nivel de

confianca.

Tabela 13 - Resumo dos resultados obtidos para o planejamento experimental do paracetamol
pelo método de H20,/UV.

Desvio- Limite Limite
Fator  Efeito =0 Q) p inferior  superior

P (95%) (95%)
g/llggla? 51,6343 3,494200 14,77714 0,000672 40,5142 62,75439

(1)Vazdo -22,7800 9,244784 -2,46409 0,090538 -52,2010 6,64103
(2)Tempo 46,3500 9,244784 5,01364 0,015278 16,9290 75,77103
1 por 2 9,6000 9,244784 1,03842 0,375417 -19,8210 39,02103

Fonte: PROPRIA.

Analisando o parametro p, de 0,05 para o nivel de confianca de 95%, observa-se que a

Unica variavel significativa na degradagéo de paracetamol pelo método de H.O2/UV em reator
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tubular operando em batelada é o tempo, com o valor de 0,01. Essa influéncia do tempo é
possivel ser observada na Figura 21, onde houve alteracdo na coloragdo da solugdo e a formacéo
de bolhas, caracterizadas pela formacao de gas carbénico durante o procedimento, representada
pela Equacgdo 07 que mostra a mineralizagdo do farmaco paracetamol (FRANCA, 2011).

CsHoNO2 + 21 H202 — 8 CO2 + 25 H20 + HNO3 (07)

Figura 21 — Ensaio 4 antes e apés a degradacdo por H202/UV.

Fonte: PROPRIA.

Por outro lado, a variavel vazdo apresentou uma boa influéncia, porém néo o suficiente
para ser significativa na degradacdo do farmaco, assim como a interacdo das duas variaveis. A
partir do diagrama de Pareto, apresentado na Figura 22, é possivel visualizar melhor o efeito de

cada variavel para um nivel de confianca de 95%.
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Figura 22 - Diagrama de Pareto para degradacdo de paracetamol pelo méetodo de H2O2/UV.

{2)Tempo (min) / / 5,01363

(1)Vazdo (L/h) / -2.46400

1by2 1038423

p=,05
Fonte: PROPRIA.
Analisando o diagrama de Pareto € visto que o tempo € realmente a Unica variavel
significativa para descrever o sistema. A variavel vazdo, apesar de apresentar influéncia, ndo
chega a ser significativa para o nivel de confianca de 95%, logo essa variavel e sua interacdo
com o tempo n&o representam alteracdes reais no sistema.
A Figura 23 é um grafico de superficie de resposta que mostra a como a degradacéo se

comporta quando se alteram as variaveis vazéao e tempo em um intervalo de confianca de 95%.



50

Figura 23 - Gréfico de superficie de resposta para degradacdo frente as variaveis tempo e
vazdo pelo método de H20./UV.
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Fonte: PROPRIA.
Segundo a analise do grafico de superficie de resposta é possivel observar que ao

comparar 0 eixo do tempo com 0 eixo da vazdo, a inclinagdo do eixo do tempo é muito maior
que do eixo vazdo, confirmando-se que o tempo tem um impacto maior na degradacdo do
farmaco que a vazao, como visto anteriormente. Além disso, observa-se o0 impacto negativo da
vazdo, ou seja, quanto menor a vazdo, maior a degradacao.

4.4 COMPARACAO DOS METODOS DE POA

Através da Tabela 14 pode-se fazer uma comparacao dos resultados de degradacédo
obtidos pelos dois métodos de POA, fotdlise direta e H,O2/UV.
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Tabela 14 - Degradacdes obtidas nos diferentes métodos de POA.

Ensaio Degradacao (%) - Degradacéo (%) -
Fotolise Direta H>02/UV
1 2,41 17,51
2 6,33 73,47
3 3,81 49,89
4 7,45 86,65
5 3,75 44,70
6 3,45 44,46
7 3,85 44,79

Fonte: PROPRIA.

Comparando os resultados obtidos pelos dois métodos de POA nas mesmas condi¢Ges
de vazdo e tempo, observa-se que no ensaio 4 a degradacdo de paracetamol pelo método de
H202/UV foi 11,6 vezes superior ao metodo de fotolise direta. Esse resultado comprova a
afirmacéo de Azevedo (2018) e de outras literaturas que combinaram a fotdlise UV com outros
métodos e verificaram a potencializa¢éo de degradacao dos farmacos, como € o caso do método
H>02/UV.

Esse efeito de sinergia entre os métodos de POA se da gracas a potencializacdo dos
mesmos onde, teoricamente, dois radicais hidroxila sdo gerados de uma molécula de H>O>
quando submetida a uma fonte de energia suficientemente forte para romper a ligacéo entre
dois atomos de hidrogénio, a radiacdo UV, segundo a Equacdo 08 (GUIMARAES, 2015).

uv
H,0, — - OH + HO - (08)

Apesar de neste trabalho tdo ter sido testada a degradacédo de paracetamol utilizando
perdxido de hidrogénio sem a radiacdo UV. Franca (2011) fez este experimento e verificou que
na auséncia de irradiacdo ndo ocorre mineralizacdo do paracetamol e a concentracdo de
perdxido de hidrogénio permanece constante, corroborando com o efeito de sinergia entre 0s
métodos.

Também ¢ possivel verificar que apesar da diferenca de degradacdo, os metodos se
comportaram de maneira muito semelhante. Em ambos 0s casos a unica variavel significativa
foi o tempo, onde pode-se afirmar que quanto maior o tempo de reacdo maior a degradacao.
Assim como a vazdo teve efeito negativo na degradacdo, ndo chegando a ser significativa em
nenhum dos casos. Portanto, partindo do ponto de que os métodos se comportaram de maneira

semelhante e apenas a degradacdo variou, € possivel afirmar que a presenca de H20:
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proporciona o aumento da velocidade de degradacdo dos farmacos em relagdo ao processo de
fotolise direta apenas, como afirmado por Katsumata (2014).

Dito que a presenca de H2O2 proporciona o aumento da velocidade de degradacdo dos
farmacos, recomenda-se coletar amostras ao longo do tempo em trabalhos futuros para que se
possa avaliar o melhor tempo para a degradacao do farmaco, diante da redugdo de custos que
este método pode trazer comparado ao método de fotolise direta, uma vez que a quantidade
utilizada de peréxido de hidrogénio é pequena e a reagdo se da em maior velocidade.

4.5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

As condigcdes experimentais adotadas entre os estudos de processos oxidativos
avancados sdo completamente distintas, o que torna a comparagéo de resultados uma tarefa que
requer uma atencdo especial. Ha diversos tipos de farmacos, reatores, métodos de POA e
variaveis a serem testadas e avaliadas.

Para o metodo de fotolise direta, embora tenha ocorrido a degradacdo do paracetamol
em todos os ensaios, a degradacdo obtida foi pequena. Segundo Rocha (2018) e Katsumata
(2014), o coeficiente de absorcdo molar alto de um farmaco néo significa necessariamente
degradacéo alta por fotdlise direta. Alem desse coeficiente, tambem deve ser considerado o
rendimento quantico da substancia que é a quantidade de fétons necessaria para degradar
determinada quantidade de substancia.

O coeficiente de absorcdo molar (¢) € uma grandeza particular da espécie em solucao
que depende do comprimento de onda da radiacdo UV-visivel absorvida. Para o paracetamol, a
absorcdo da radiagdo UV no comprimento de onda de 254 nm é de 8990 L.molt.cm?,
considerada alta comparada com farmacos como atenolol (e = 725 L.mol*.cm™) e ibuprofeno
(¢ = 1080 L.molt.cm™), porém quando submetidos a degradacdo por fotdlise direta, o
paracetamol apresenta degradacdo mais lenta, pois ocorre com menor rendimento quantico.
(KATSUMATA, 2014)

Outro fator que pode ter contribuido para a baixa degradacdo do farmaco é o volume de
solucdo tratada. Segundo Barros (2014), é esperado que ensaios com volumes reduzidos levem
a melhores taxas de degradacdo. Azevedo (2018) verificou que o volume ndo se mostrou
significativo na degradacgdo de paracetamol devido & proximidade dos volumes utilizados em
seus experimentos, no entanto verificou-se influéncia dessa variavel nos resultados. Pode-se
avaliar em trabalhos futuros se para volumes mais distantes essa variavel é significativa na

degradacéo do farmaco e se existe um ponto 6timo.
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O unico fator significativo para o planejamento experimental, em ambos os métodos de
POA, foi o tempo. Segundo Rocha (2018), a cinética de degradacdo do paracetamol € muito
dependente da concentracdo inicial do farmaco e, desta forma, a degradacdo se comporta de
acordo com uma reagdo de pseudo primeira ordem que diminui com o passar do tempo.
Entretanto, para reatores operando em batelada, quanto maior o tempo de retencdo, maior a
remocdo dos contaminantes. (PUC-Rio, 2011)

A influéncia da variavel tempo foi possivel ser observada com a mudanca de coloracéo
da solucéo de transparente para castanho ao final do ensaio. Nos resultados apresentados por
Barros (2014), solucdes de paracetamol com concentracdo superior a 7 mg.L™ apresentaram
surgimento da coloragédo castanha e 0 mesmo concorda com Brillas et al. (2005) e Azevedo
(2018). Na literatura ha pouca informacéo sobre o escurecimento de solucdes de paracetamol,
especialmente quando diz respeito a aplicacdo de POA, tendo sido considerado que esta
mudanca de coloragéo resulta da formacéo de compostos poliaromaticos sollveis ou insoluveis.
(BARROS, 2014)

A variavel vazao teve influéncia negativa na degradacdo do paracetamol, observando-
se que gquanto menor a vazdo melhor a degradacdo, entretanto como essa variavel nao se
mostrou significativa, essa afirmacao ndo pode descrever o sistema. Barros (2014) verificou a
influéncia das variaveis radiacdo, pH, vazdo e area de TiO2 na degradacao de paracetamol por
UV/TiO; e a vazdo também n&o se mostrou significativa, concordando com o presente trabalho.

Fatores como poténcia da lampada, concentracdo inicial do farmaco e pH poderiam ser
levados em consideracdo para experimentos futuros para o0 método de fotolise direta, uma vez
gue se mostraram significativos nos resultados apresentados por Barros (2014) e Furtado
(2015).

Em testes preliminares, o pH foi testado para ser uma possivel variavel deste trabalho,
porém ndo foi possivel devido a entrada de ar no sistema, que fazia com que o pH ndo se
estabilizasse. Segundo Rocha (2018), a entrada e oxigénio em solucdo, para o comprimento de
onda de 254 nm, ndo altera a degradacao do farmaco.

Para 0 método de H20,/UV, a degradacdo aumentou de maneira significativa comparada
ao método de fotdlise direta nas mesmas condi¢des de vazao e tempo. A presenca de perdxido
de hidrogénio implica na maior producéo de radical hidroxila, o qual é o forte agente oxidante
responsével pela degradacéo do paracetamol e posterior mineraliza¢do dos compostos formados
pela quebra dessa molécula. (OLIVEIRA, 2016)

Trovo (2009) estudou a degradacdo de paracetamol na concentracdo inicial de 15,1

mg.L pelo método H,O2/UV utilizando reator em fluxo operando com vazéo de recirculagio
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de 80 mL.min! e tempo de residéncia de 3,5 minutos e obteve a oxidagio completa do farmaco
apos o tempo de irradiacdo de 10 minutos. A concentracdo utilizada de perdxido foi de 170
mg.L?, enquanto no presente trabalho foram utilizados 7 mL de H20, 35% (V/v),
correspondendo a cerca de 500 mg.L ™! e obteve-se a degradacdo maxima de 86,65% para o
tempo de 2h. Segundo Melo et al. (2009), em altas concentracfes de peroxido, podem ocorrer
reacOes que consomem radicais hidroxila (Equagdes 09 a 11), afetando negativamente o
processo de degradacdo. (MELO et al. 2009)

H202 + HO- — H,O + HO»- (09)
HO2- + HO- — H20 + Oz (10)
HO- + HO2: — H20: (11)

Considerando-se que farmacos encontrados em aguas e efluentes sdo de baixa
concentracgéo, a aplicacdo de peroxidacao fotoassistida para a degradacéo dos mesmos pode ser
efetiva sem a utilizacéo de altas concentracGes do oxidante. Essa afirmacéo pode ser confirmada
pelos resultados obtidos por Oliveira (2016), que ao variar as concentracdes de peroxido (10-
90 mg.L™) verificou que este é o fator mais significativo, e que quanto maior a concentragéo
do oxidante, maior é a remocéo do paracetamol. Porém, também verificou na andlise estatistica
gue ha uma curvatura no modelo, indicando que em algum ponto fora do intervalo estudado ha
um ponto 6timo.

A concentracdo de perdxido de hidrogénio é uma boa varidvel a ser estudada em
trabalhos futuros, como mostrado acima. Além disso, pode-se fazer também analises de
Carbono Organico Total (COT), que mostram quanto de carbono organico ainda ha em solucéo.
A eficiéncia da mineralizacdo mostra quanto de produto da degradacdo foi transformado em
agua, dioxido de carbono e sais minerais, sendo um parametro importante a ser avaliado, porque
a oxidacdo completa do farmaco ndo garante a mineralizacdo do mesmo, podendo ainda haver

subprodutos mais téxicos do que o farmaco original. (OLIVEIRA, 2016)

4.6 ENSAIO TOXICOLOGICO

Os ensaios toxicoldgicos realizados frente a organismos vivos indicam a presenca de
potenciais agentes toxicos nas aguas atraves da exposicao desses organismos testes frente a uma
ou mais substancias por um determinado periodo, conforme mostrado no item 2.4.1 do presente
trabalho. A Tabela 15 mostra a quantidade de espécimes de A. salina que morreram apos teste

toxicoldgico agudo durante o periodo de 24 horas. Os tubos 1, 2 e 3 sdo ensaios em triplicata
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do mesmo ensaio de toxicidade para cada amostra, enquanto a amostra em branco é apenas agua

destilada.

Tabela 15 - Quantidade de espécimes de A. salina mortas durante o ensaio toxicologico para
amostras do método por fotolise direta.

Ensaio Tubo 1 Tubo 2 Tubo 3 Mo/rtglldade
media (%)

Branco 0 0 1 6.66

1 14 13 13 88,88

2 12 12 13 82.22

3 13 14 14 91,11

5 14 14 13 91,11

6 13 13 14 88,88

! 13 14 13 88,88

Fonte: PROPRIA.

De acordo com a Tabela 15 € possivel notar que todos os ensaios frente as amostras dos
experimentos pelo método de fotdlise direta apresentaram mortalidade media acima de 50%.
Valores de mortalidade acima de 50%, considerada a dose letal, indicam a presenca de
substancias toxicas em meio aquoso, mostrando que os subprodutos gerados pelo processo de
fotolise direta do paracetamol para um curto periodo de exposicdo apresentam elevada
toxicidade.

Os ensaios que apresentaram menor mortalidade foram o 4 e 2, enquanto ensaios com
maior mortalidade foram o 3 e 5. Das variaveis estudadas para o processo de fotdlise direta,
apenas o tempo foi significativo na degradacdo do paracetamol, portanto somente o tempo
poderia apresentar influéncia na reducédo da toxicidade.

Observando a Tabela 14 é possivel notar que 0s ensaios que apresentaram menor
mortalidade foram aqueles em que a variavel tempo estava no seu nivel superior, o que pode
indicar relacdo entre a toxicidade dos subprodutos formados pela degradacao de paracetamol e
o tempo de reacdo. Entretanto, devido aos resultados serem proximos, ndo é possivel fazer uma
afirmacdo mais exata.

Rocha (2018) realizou estudo para verificar se o processo de fotodegradacdo implica em
aumento ou diminuicdo da toxicidade de solugdes contendo os farmacos paracetamol e
ibuprofeno frente a Artemia salina. Os nauplios foram expostos a solug¢fes que inicialmente
apresentavam concentragio de 15 mg.L! e em seguida passaram pelo processo de fotélise

direta. Os resultados apresentados mostraram que havia pouca ou nenhuma diferenga quando



56

se comparam ensaios onde apenas a variavel tempo foi alterada, indicando que os subprotudos
formados pela fotélise do paracetamol sdo mais toxicos que o farmaco original.

Rego et al (2015) estudaram a toxicidade, genotoxicidade e mutagenicidade de dipirona
e paracetamol em células de raizes de Allum cepa. Espécimes de A. salina foram distribuidos
em exemplares para cada concentracdo de paracetamol solucdo oral 200 mg/mL (125, 250 e
500 pg/mL). Com a realizagdo do ensaio de concentragéo letal 50% (CLso), verificou-se que a
CLso para o paracetamol apresentou o valor de 298,34 pg/mL apés o periodo de 24 horas. Além
disso, o farmaco apresentou indices de citotoxicidade, mutagenicidade e genotoxicidade.

Para 0 método de H>O./UV néo foi possivel realizar os ensaios toxicolégicos, uma vez
que em testes preliminares todo o grupo de espécimes de A. salina morreu, como dito na se¢édo
3.7. Apesar da degradacao de paracetamol no presente trabalho ter sido alta, Oliveira (2016) e
Andreozzi et al. (2003), verificaram que mesmo nos casos em que o farmaco é totalmente
degradado, ao avaliar sua mineralizacdo a mesma alcancou o resultado de 40%, ou seja, 60%
corresponde a produtos intermediarios.

Recomenda-se que seja adotado um método de andlise de peroxido de hidrogénio
residual em trabalhos futuros para que o mesmo possa ser retirado de amostras que tenham
passado pelo método de H>O,/UV para que essas amostras passem por ensaios toxicologicos,
uma vez que a degradacao do paracetamol apresenta a formacao de produtos intermediarios que
ndo sdo completamente mineralizados, sendo importante a avaliagdo de toxicidade desses

subprodutos, uma vez que podem ser mais toxicos que o proprio farmaco original.
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5 CONCLUSAO

Os ensaios realizados de degradacdo do paracetamol apresentaram conversao durante
ambos os processos de POA estudados neste trabalho, em todas as condigdes testadas. Das
varidveis estudadas apenas o tempo se mostrou significativo em ambos os métodos devido aos
estudos serem realizados em reator operando em batelada, logo quanto mais tempo a solucéo
passa dentro do reator, maior a conversao alcangada.

A degradacéo do farmaco pelo método de H202/UV se mostrou mais promissora que o
método de fotdlise direta devido ao efeito de sinergia entre os métodos, potencializando a
formacdo de radicais hidroxila e aumentando a velocidade de degradacdo do farmaco. Logo, o
método de H.O>/UV se apresenta como um método mais viavel na degradacédo de paracetamol,
uma vez que sua conversao € mais alta e em menor tempo que o processo de fotolise direta.

Na analise de toxicidade frente a Artemia salina todos 0s ensaios em amostras que
passaram pelo método de fotolise direta apresentaram mortalidade acima de 50%, indicado a
toxicidade da matriz aquosa. Para 0 método de H202/UV néo foi possivel realizar os ensaios de
toxicidade uma vez que nao foi feita a analise de perdxido residual, abrindo margem para que
futuramente sejam realizados estudos em que possa ser feita analise de toxicidade frente a esse
método de POA.

Por conta da baixa degradacéo e pela alta mortalidade apresentada pelos espécimes de
A. salina, ndo se recomenda utilizar a fotdlise direta para a degradacao de paracetamol. Para o
método de H20,/UV, ainda ha estudos a serem feitos visando testar outras variaveis a fim de
alcancar a degradacdo completa do farmaco e otimizar o sistema, visto que esse método se

mostra atrativo.
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6 PERSPECTIVAS

Para futuros trabalhos envolvendo paracetamol tem-se como perspectivas:

e Testar se outras variaveis poderiam causar maior efeito na degradagdo do
paracetamol pelo método de fotdlise direta como poténcia da lampada,
concentracgdo inicial do farmaco e pH;

e Testar a variavel concentracdo de perdxido de hidrogénio a fim de encontrar o
ponto 6timo em que o fArmaco é completamente degradado;

e Coletar amostras ao longo do tempo para determinar a cinética de degradacdo
do paracetamol pelo método de H.O»/UV;

e Fazer analise de Carbono Organico Total (COT) para verificar quanto de
farmaco é mineralizado;

e Fazer andlise de perdxido de hidrogénio residual a fim de retirar o mesmo e fazer

ensaios de toxicidade.
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