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Resumo

Diversos compostos farmacéuticos em concentragdes variadas sdo, frequentemente
detectados em efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgotos e em habitats aquaticos
em todo o mundo. Alguns destes compostos podem causar sérios prejuizos ao meio
ambiente mesmo em concentracdes da ordem de ng L™. Entre estes farmacos estd a
amoxicilina, que vem ganhando atenc¢do, principalmente, por contribuir para o
desenvolvimento de organismos resistentes. Neste contexto, o presente trabalho avaliou
reacOes de Fenton e Foto-Fenton na degradacdo e mineralizacdo de solucGes aquosas
contendo amoxicilina, através de um planejamento de experimentos. Avaliou-se a
influéncia da radiacdo, do tempo de reacdo e das concentracdes iniciais de ferro,
perdxido de hidrogénio e amoxicilina. O regime de operacao foi em bateladas conduzidas
em um reator de vidro. A degradacdo da amoxicilina foi acompanhada por cromatografia
liguida de alta eficiéncia e a mineralizacdo foi determinada pela andlise de carbono
organico total (COT). A eficiéncia de mineralizacdo foi analisada estatisticamente, onde se
obervou que a intensidade da radiagdo e as concentragdes da amoxicilina, de Fe Il e de
H,0,, sdo fatores significativos nos processos estudados, sendo que quanto menores
estes valores, melhores foram os resultados. A concentracao de amoxicilina foi variada de
20 mg L' a 60 mg L™, o H,0, foi variado de 50 mg L a 150 mg L, eoFell, de5 mg L a
15 mg L. Para todas as combinag¢des estudadas, a degradagao completa da amoxicilina
ocorreu antes dos 5 minutos de rea¢dao, e o melhor resultado de COT ocorreu em 15
minutos, com 40% de mineralizacdo, no processo de Fenton.
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1 Introdugdo

O monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente é um assunto de grande
interesse e preocupacdo devido ao fato de muitos destes compostos, tais como
antibioticos, hormonios, anestésicos, antilipémicos, meios de contraste de raios-X,
antiinflamatdrios, entre outros, serem encontrados em efluentes de EstacBes de
Tratamento de Esgotos (ETEs) e d4guas naturais em concentracdes na faixa de pg L' e ng L
! em todo o mundo. A contaminagdo pode ocorrer pela excre¢do humana e animal,
através da urina e fezes, descarte inadequado de medicamentos, lancamento de
efluentes industriais sem o devido tratamento e derramamentos acidentais durante o
transporte e fabrico. A ocorréncia destes poluentes no meio ambiente pode apresentar
efeitos adversos em organismos aquaticos e terrestres, em qualquer nivel da hierarquia
biolégica mesmo em concentragdes baixas. Alguns farmacos, como os hormonios, por
exemplo, podem provocar alterages no sistema enddcrino de animais e humanos.

Em 2007 ja existiam cerca de 11 milhdes de substdncias quimicas registradas no CAS
(Chemical Abstracts Service). Apenas nos Estados Unidos sdo registrados de 1.200 a 1.500
substancias quimicas por ano. No planeta, aproximadamente 3.000 compostos sdo
produzidos em larga escala atingindo quantidades superiores a 500.000 kg por ano.
Destes, menos de 45 % foram submetidos a algum tipo de ensaio toxicoldgico bdsico e
menos de 10 % foram estudados quanto aos efeitos tdxicos sobre organismos em
desenvolvimento (Sodré et al.,, 2007). Estudos mostram que peixes jovens da espécie
Rutilus rutilus, expostos a concentracdes gradativas de efluente de ETE por 150 dias,
sofreram alteracdo no sistema reprodutivo; os machos da espécie sofreram feminizacdo
permanente (Melo et al., 2009). J4 em um estudo de toxicidade frente a algas (inibicdo
do crescimento), o antibidético amoxicilina mostrou-se altamente téxico para cianoficeas
Synechococcus leopolensis (Melo et al., 2009).

Diversos trabalhos mostram que a remocdo dos farmacos em ETEs, em geral, é
incompleta. Por exemplo, para o anticonvulsivante carbamazepina uma remocgdo de 7 %
foi observada, enquanto que para o analgésico acido acetilsalicilico 99 % de remogao foi
obtida em uma ETE na Alemanha. No Brasil este problema é ainda mais sério, pois apenas
20% dos municipios trata o esgoto doméstico (Melo et al., 2009). Estudos conduzidos por
pesquisadores de Campinas, SP, apontaram a presen¢a de hormonios estrégenos no Rio
Atibaia, que abastece 92% do municipio. Em 2006 foram identificados, neste mesmo
ecossistema aqudtico da cidade de Campinas, niveis de 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol
de 2,51e0,31 pg I respectivamente (Sodré et al., 2007).

Dentre os farmacos, a classe que merece atencado especial é a de antibidticos, por ser
a quinta classe de medicamentos mais consumida no mundo e por gerarem impactos
ambientais graves, como resisténcia microbiana, toxicidade aguda para algumas espécies
aquaticas e genotoxicidade (IMS Health, 2015; Ferreira, 2007). O alto e crescente
consumo de antibidticos, tanto na medicina veterindria quanto na humana, é
consequéncia das doencgas causadas por bactérias, que estdo entre os patdgenos que
mais afetam de forma significativa a salde da populacdo mundial (Ferreira, 2007).

Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas alternativas que
combinem baixo custo e eficiéncia no tratamento de efluentes contaminados com estes
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compostos. Neste contexto destacam-se os Processos Oxidativos Avancados (POAs), que
podem ser empregados como alternativa ou complemento ao tratamento de aguas e
efluentes. Entre os POAs, os processos que envolvem reacdes de Fenton tem se mostrado
bastante eficientes na remocgdo de farmacos (Homem et al., 2011; Ay et al., 2010). Além
disso, a incidéncia de luz ultra-violeta (UV) pode aumentar a eficiéncia de degradacdo dos
poluentes, por gerar instabilidade na molécula, facilitando, assim, a quebra das liga¢des
quimicas.

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar as condi¢cdes para a
mineralizacdo e degradagdao de amoxicilina em solugao aquosa por Fenton e foto-Fenton.
Através de um planejamento de experimentos, variou-se a intensidade da luz UV
incidente e as concentragOes de amoxicilina, Ferro(ll) e Peréxido de Hidrogénio.

2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedricos relevantes para o
desenvolvimento do presente trabalho, como a deteccdo e ocorréncia dos compostos
farmacéuticos no meio ambiente e processos oxidativos avancados, com foco nos
processos Fenton e foto-Fenton.

2.1 Farmacos no meio ambiente

Os primeiros estudos sobre a presenca de farmacos no meio ambiente ocorreram na
década de 70 quando foram detectados varios compostos em esta¢des de tratamento de
esgotos nos Estado Unidos em concentragdes na faixa de ug Lt (Melo et al., 2009). A
partir deste periodo, varios estudos relatam a presen¢a de compostos farmacéuticos em
diversas matrizes ambientais e o impacto que estes causam aos recursos hidricos, a saude
humana e animal (Melo et al., 2009; Homem et al., 2010; Ginebreda et al., 2009; Bila et
al., 2003).

A presenca destes compostos no meio ambiente ocorre por varias rotas e sao
significativos pontos de contaminacdo. A Figura 1 mostra as principais rotas de entrada
dos farmacos no meio ambiente.
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Figura 1. Rota de farmacos no ambiente. Fonte: (Silva, 2009)

De acordo com as rotas apresentadas na Figura 1, o principal ponto de entrada
dos compostos farmacéuticos no meio ambiente é proveniente da excrecdo metabdlica
apos administragdo na medicina humana e veterindria. Estudos mostram que uma grande
guantidade de farmacos, como o atenolol, a carbamazepina, o metoprol e diclofenaco,
sdo encontrados em ETE e que permanecem quase inalterados mesmo apds os
tratamentos convencionais, atingindo, assim as aguas superficiais e as estacbes de
tratamento de dgua (ETA). Os lodos de ETE, quando usados como fertilizantes também
podem contaminar o solo e, consequentemente, aguas superficiais e subterraneas, por
lixiviacdo (Homem et al., 2010; Ginebreda et al., 2009; Melo et al., 2009; Silva, 2009).
Compostos polares tendem a permanecer na fase aquosa, o que favorece sua entrada no
ambiente aquatico. Por outro lado, compostos pouco polares, sdo removidos por
adsorcdo no lodo (Melo et al., 2009).

Diversos farmacos estdo presentes em uma grande quantidade de matrizes
ambientais em todo o mundo, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdes médias de farmacos detectados no meio ambiente

Concentragoes
médias
Acido Acetilsalicilico  Analgésico 0,22 pg/L Efluente de ETA/Alemanha
1,67 ug/L  Efluente de ETA/Hong Kong

Efluente
0,9 ug/L hospitalar/Austrélia

Substancia Classe Condigdes no ambiente

0,2 pg/L Agua superficial/Austrélia
o o 0,076 ug/L  Agua do mar/Hong Kong
Amoxicilina Antibidtico ) )

34 pg/L Rim bovino/Alemanha

Carne de
60 pg/L cordeiro/Alemanha

38 ug/L Carne bovina/Alemanha
6,94 pg/L Efluente de ETE/Australia
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Tabela 1. Continuacao

Substancia Classe ConceE\ t_ragoes CondigGes no ambiente
médias
2,2 ug/L Efluente de ETE/Alemanha
0,35 pg/L Agua superficial/Alemanha
Bezafibrato Antilipémicos 1,2 pg/L Esgoto doméstico/Brasil
1,0 pg/L Efluente de ETE/Brasil
0,025 pg/L Agua superficial/Brasil
) _ _ 2,1pg/L Efluente de ETE/Alemanha
Carbamazepina  Anticonvulsivante . .
0,25 pg/L Agua superficial/Alemanha
) ) . 16,7 pg/L Leite de vaca/Coréia do Sul
Ciprofloxacina Antibidtico ,
0,02 pg/L Agua natural/EUA
) Droga 0,033 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
Diazepam L < ..
Psiquiatrica 0,053 ug/L  Agua superficial/Alemanha
0,02 a 0,06 pug/L Agua superficial/Brasil
0,81 pg/L Efluente de ETE/Alemanha
Diclofenaco Antiinflamatdrio 0,15 ug/L Agua superficial/Alemanha
200 a 370 ng/L Efluente de ETE/Suécia
Agua superficial/Mar do
2 L
6,2 ng/ Norte
0,005 pg/L Esgoto doméstico/Brasil
0,45 pg/L Agua superficial/Alemanha
17 0,009 pg/L Efluente de ETE/Canada
a- . <
Etinilestradiol Hormonio 0,073 pg/L Agua natural/EUA
0,2a7,0ng/L Efluente de ETE/Inglaterra
0,3a1,7ng/L Efluente de ETE/Itdlia
4,5 ng/L Esgoto doméstico/Suécia
0,015 pg/L Esgoto doméstico/Alemanha
17B-Estradiol Hormdnio 0,006 pg/L Efluente de ETE/Canada
0,021pg/L Esgoto doméstico/Brasil
0,087 pg/L Agua superficial/Canada
. o 0,07 pg/L Aguas superficiais/Alemanha
Ibuprofeno Antiinflamatdrio
0,37 ug/L Efluente de ETE/Alemanha
0,01 pg/L Aguas superficiais/Brasil
L o 536 ug/L Leite de vaca/Alemanha
Penicilina Antibidtico p .
1,8a5,9ng/L Agua superficial/Alemanha
30a85ng/L  Agua superficial/Alemanha
o 0,0062 0,15 Agua natural/EUA
Sulfametoxazol Antibidtico ug/L
410 ng/L Agua de subsolo/Alemanha
0,03 pg/L Agua superficial/Alemanha
102,7 ug/L Sedimento do rio/EUA
Tetraciclina Antibidtico 0,11 pg/L Agua natural/EUA

1,2a4,2 pg/L

Agua superficial/Alemanha

Fonte: Adaptado de Bila et al., 2003, e Silva, 2009.
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Embora exista no Brasil diversas resolucdes, leis, portarias e decretos sobre o descarte
de farmacos, tratamento e disposicdo final dos residuos dos servicos de saude, ainda nao
existe uma legislacdo para regulamentar os limites maximos seguros de disposi¢cdo destes
compostos no solo e em corpos hidricos. Alguns exemplos sdo a Resolucdo CONAMA 357,
de 17 de margo de 2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
langcamento de efluentes, e da outras providéncias, a Resolugdo CONAMA n2. 358, de 29
de abril de 2005, que fala sobre o tratamento e a disposi¢cdo final dos residuos dos
servicos de salde e da outras providéncias, a Lei n2. 11.445, de 05 de janeiro de 2007,
que estabelece as diretrizes nacionais para o saneamento basico e a Lei n2. 12.305, de 2
de agosto de 2010, que institui a politica nacional de residuos sélidos.

Alguns paises ja estdo tomando algumas providéncias para minimizar a contamicdo de
ecossistemas aquaticos e o risco potencial de contaminacdo da agua de abastecimento.
Na Europa, por exemplo, a Agéncia Europeia de Medicamentos (EMEA), definiu um valor
limite de seguranca em 10 ng L™ para farmacos em corpos hidricos. Quando esse limite é
ultrapassado exige-se a realizacdo de teste padrao de toxicidade aguda em alguns
organismos aquaticos, podendo este composto ser incluido em programas de
monitoramento (Ginebreda et al., 2009).

2.2 Antibidoticos no meio ambiente

Antibidticos comecaram a ser produzidos durante a Segunda Guerra Mundial e sdo
amplamente consumidos até os dias de hoje a fim de tratar e evitar infec¢des, tanto em
animais como em humanos. No entanto, somente por volta de 1990 é que a presenca
destes compostos no meio ambiente tornou-se uma preocupagdo emergente.
(Kummerer, 2009; Martinez, 2009; Homem et al., 2011). De acordo com dados da
Consultoria Internacional IMS Health (2015), os antibidticos sdo a quinta classe de
medicamentos mais vendida do mundo. No Brasil, s3ao responsdveis por
aproximadamente 40% dos remédios consumidos. Esta classe de farmacos é responsavel
por gerar impactos ambientais graves devido a sua atividade bioldgica especifica. Sendo
assim, os antibidticos estdo entre os farmacos que merecem atengdo especial (Homem et
al., 2010; Ferreira, 2007; Elmolla et al., 2009).

A introducdo dos antibiéticos em meios aquaticos e terrestres pode constituir um
risco potencial para os organismos destes habitats mesmo em concentracdes da ordem
de ng L, sendo que agem como contaminantes persistentes e bioacumuldveis. Alguns
dos efeitos adversos incluem toxicidade aguda e desenvolvimento de bactérias
patogénicas resistentes. Alguns estudos mostram que a resisténcia bacteriana é
favorecida por baixas concentracdes (Homem et al., 2010; Jung et al., 2012; Melo et al.,
2009; Bila et al., 2003; Ferreira, 2007).

As bactérias estdo entre os patégenos que mais afetam de forma significativa a saude
da populacdo mundial. Por isso o consumo de antibidéticos na medicina veterinaria e
humana é crescente (mais de 200 mil tonaladas/ano), implicando em aumento da
contaminagdo das aguas por tais compostos, ja que no maximo 20 % destes
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medicamentos sdo absorvidos pelo organismo quando ingerido e o restante é excretado
de forma inalterada (Homem et al., 2011 e 2010; Melo et al., 2009; Ferreira, 2007). Além
disso, com frequéncia se encontram residuos de antibiéticos em legumes e cereais, como
cenouras, couves, pepinos, milho e alface. Na europa ja existem limites legais
estabelecidos de antibidticos para alguns alimentos (4-1500 pg/kg para o leite e 25-
6000 pg/kg para os outros produtos alimentares de origem animal) (Homem et al., 2010).

Diante do quadro preocupante, no que se refere ao crescimento da resisténcia
microbiana em todo o mundo, devido, principalmente, ao uso indiscriminado de
antibioticos, foi criado o Termo de Cooperacdo (TC-37) entre a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e a Organizacdo Pan-Americana da Saude (OPAS/OMS). Por
meio do TC-37 foram lancados dois editais de pesquisa, em 2007 e 2008, voltados para o
tema Resisténcia Microbiana, onde foram aprovados dezessete projetos. Alguns dos
temas abordados nestes projetos foram capacitacdo e conscientizacdo de profissionais da
saude sobre o uso racional de antimicrobianos, dentre outros.

2.3 Amoxicilina

A amoxicilina é uma penicilina semissintética pertencente ao grupo das B-lactamas
com amplo espectro de acdo, que atua destruindo a parede das células bacterianas,
deixando-as sem acdo. Sua estrutura e algumas propriedades quimicas se encontram na
Tabela 2. Por possuir boa absor¢cdo em relacdo a outros antibiéticos da mesma classe e
por ser bem tolerada é amplamente utilizada, tanto na medicina humana como na
veterinaria (Homem et al., 2010; Silva, 2009).

Tabela 2. Propriedades da amoxicilina

NH
2 H H
N i s
I _N| \><
HO 7 4
COOH
Férmula quimica C16H19N305S
Massa molar 365.38 g.mol™

Numero da CAS 26787-78-0

Na Europa e Estados Unidos a amoxicilina é um dos antibiéticos mais prescritos para a
populacdo (Homem et al., 2010). Em 2007, este antibidtico ocupou a 4° posi¢cdo entre os
farmacos mais prescritos na Europa (Homem et al., 2010; Silva, 2009). O consumo de
diversas classes de antibidticos na Europa no ano de 2005 esta ilustrado na Figura 2. Ja na
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Figura 3 tem-se um comparativo entre o consumo de amoxicilina e ampicilina no Brasil,
ambas penicilinas semissintéticas.
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Figura 2. Quantidade total de antibidticos utilizados na Europa em 2005.
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Figura 3. Quantidade de doses de amoxicilina e ampicilina consumidas no Brasil de 2010 a
2014.

Pela Figura 2 observa-se que a classe das penicilinas € a mais consumidas pela
populacdo, principalmente pelo seu amplo espectro de atuacdo. Entre os compostos
presentes nesta classe, destacam-se a amoxicilina e a ampicilina. A Figura 3 mostra que a
amoxicilina é amplamente consumida no Brasil, sendo um dos antibidticos mais
prescritos. Devido ao alto consumo, este composto é detectado em diversas matrizes
ambientais, como esgotos municipais e efluentes hospitalares.

Por apresentar baixa taxa metabdlica, apenas uma pequena parte (em torno de 10 %)
da amoxicilina ingerida é absorvida pelo organismo, o restante é excretada em sua forma
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ativa, impactando de forma negativa no meio ambiente. Alguns pesquisadores relatam os
efeitos toxicos deste composto para algumas espécies de algas e microorganismos
aquaticos (Homem et al., 2010; Melo et al., 2009; Jung et al., 2012).

Por ser amplamente consumida, apresentar baixa taxa metabdlica e impactar
negativamente no meio ambiente, afetando organismos aquaticos e contribuindo para o
crescimento de bactérias resistentes, a amoxicilina foi escolhida como composto de
estudo no presente trabalho.

2.4 Tratamento convencional de efluentes

Por alcangarem altas taxas de remoc¢do de matéria organica e permitirem o
tratamento de grandes volumes com custos relativamente baixos, os processos bioldgicos
sdo muito utilizados. Porém, em estudos de biodegradacdao de farmacos verificou-se que
para sistemas convencionais de lodo ativado as taxas de remocdo sdo da ordem de 50%
(Melo et al.,, 2009; Homem et al., 2011). J& os processos fisicos, como a decantacao,
flotacdo, filtracdo e adsorcdo, sdo muito Uteis como pré ou pdés-tratamento nas ETEs. A
adsorcdo, por exemplo, é bastante eficiente na remocao de alguns farmacos, o problema
é que ocorre somente a transferéncia de fase do poluente sem que este seja degradado
de fato (Melo et al., 2009; Homem et al., 2011; Freire et al., 2000).

Diversos trabalhos mostram que a taxa de remocdo dos fdrmacos em ETEs depende
das propriedades fisico-quimicas de cada composto e que, em geral, a remocgdo é
incompleta, o que pode levar a contaminacdo de dguas superficiais. Esta situacdo tem
incentivado o estudo de métodos mais eficientes para a degradacdo e mineralizacdo
destes poluentes (Melo et al., 2009; Homem et al., 2011; Ginebreda et al 2009; EImolla et
al., 2009).

Assim, o0s processos oxidativos avancados (POAs) tém sido estudados como
alternativa ou complemento ao tratamento de aguas e efluentes. Como complemento,
desenvolveu-se uma etapa de pré-tratamento, em que os poluentes sdao oxidados a
subprodutos que, em geral, sdo mais facilmente biodegradaveis e menos téxicos (Homem
et al,, 2010).

2.5 Processos oxidativos avangados

Os Processos oxidativos avancados caracterizam-se por reaces de oxidacdo quimica
através do radical hidroxila ("OH), que reagem rapidamente e de forma n3o seletiva com
guase todos os compostos organicos, transformando-os em diéxido de carbono, agua e
sais inorganicos, por isso sdo uma alternativa para a degradacdo de poluentes
persistentes (Melo et al., 2009).

O radical hidroxila é formado a partir de oxidantes como o perdxido de hidrogénio
(H,0;) e 0 0zbnio (O3). Na Tabela 3 observa-se que o seu potencial padrdo de oxidacdo é
muito superior ao de oxidantes convencionais. A eficiéncia na formacdo destes radicais
pode ser aumentada pela combinacdo do oxidante com radiacdo ultravioleta (UV) ou
visivel, e/ou de catalisadores metalicos e semicondutores (Melo et al., 2009; Viana et al.,
2009).
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Tabela 3. Potencial padrao de oxidagao para alguns oxidantes

Oxidante Potencial de oxidagao (eV)
Radical hidroxila 2,8
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,77
fon permanganato 1,67
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Algumas das vantagens dos POAs sdo custos relativamente baixos, simplicidade dos
processos, pouca ou nenhuma geracao de residuos, mineralizacdo dos poluentes, forte
poder oxidante, reacdo com cinética elevada, além de serem capazes de transformar
compostos refratdrios em biodegradaveis (Viana et al., 2009; Cripa et al., 2013). A
desvantagem é que, em geral, a mineralizacdo ndo é completa, formando subprodutos
(Melo et al., 2010). Na Tabela 4 pode-se observar os principais sistemas de Processos
Oxidativos Avancados.

Tabela 4. Principais sistemas de Processos Oxidativos Avancados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiagao Sem radiagao Com radiagao Sem radiacao
UV/H,0, H,0,/0; UV/TiO, Eletro-Fenton
UV/0s 05/OHe UV/TiO,/H,0,

Feixe de elétrons

Fe’"/H,0, (Fenton Fotoeletrocatali
Foto-Fenton e”’/H,0, (Fenton) otoeletrocatélise

Entre os POAs, o processo de Fenton é um dos mais utilizados no tratamento de
farmacos, pois tem se mostrado bastante eficiente para este fim. Além disso apresenta
baixa toxicidade dos reagentes e simplicidade da técnica (Homem et al., 2010; Ay et al.,
2010).

Fenton e Foto-Fenton

O processo de Fenton é caracterizado pela oxidacdo do peroéxido de hidrogénio (H,0,)
em meio &cido, utilizando ion ferroso (Fe?*) como catalisador da reacdo (Equacdo 1)
(Melo et al., 2009)
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Fe?* +H,0, > Fe** +HO +HO" (2.1)

Conforme foi comentado na segdo 2.5, a eficiéncia na formagdo do radical hidroxila
pode ser potencializada pela combinag¢ao do oxidante com luz UV. Assim, submetendo o
processo de Fenton a radiagao ultravioleta tem-se o processo de foto-Fenton, onde o Fe*
formado é reduzido a Fe** para que este possa reagir com o H,O, ainda existente no
meio, além de produzir radicais hidroxila adicionais (Equacdo 2) (Melo et al., 2009).

Fe(OH)* +hY > Fe* +HO' (2.2)

E muito importante que o pH do meio seja controlado nestes dois processos, pois
para valores acima de 3 o Fe** precipita na forma de hidréxido insoltvel e para valores
abaixo de 2,5 havera altas concentragdes de H que podem sequestrar os radicais hidroxila
(Equacao 3) (Melo et al., 2009).

HO*+H" +e = H,0 (2.3)

Além do pH inicial, a quantidade de H,0, e Fe?* s3o fatores que interferem na
eficiéncia destes dois processos. Assim, ha a necessidade de um estudo para otimizar
estes parametros a fim de se obter resultados satisfatérios (Cripa et al., 2013; Homem et
al., 2010).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Farmaco e reagentes

O amoxicilina utilizada no presente trabalho foi fornecida pela Sigma-Aldrich em grau
analitico. O perodxido de hidrogénio (teor minimo 35 %,), fornecido pela Dinamica, foi
usado como reagente, e o ferro Il, usado como catalisador das reacdes, foi fornecido pela
Synth na forma de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0) com 99 % de pureza. Para
ajuste do pH das solugGes utilizou-se Hidréxido de sédio (1 molar) da Fator 1, e acido
cloridrico (1 molar) fornecido pela Vetec.

A solucdo estoque de amoxicilina foi preparada na concentracio de 400 mg L™ com
agua destilada e conservada sob refrigeragao.

3.2 Procedimento experimental e Planejamento de experimentos

A partir da solugdo estoque, foram preparadas solugdes com diferentes
concentra¢des do farmaco, diluidas com agua destilada. Em cada uma das solugdes foi
adicionado o ferro(ll) e o pH ajustado para a faixa entre 2,5 e 3,0 com acido cloridrico. No
instante O (zero) foi adicionado o perdxido de hidrogénio para dar inicio a reacdo. As
reacOes foram conduzidas em um reator, descrito na se¢cdo 3.3 durante 30 minutos sob
agitacdo (agitador mecanico Fisatom — 100 rot/min), variando a intensidade da luz UV
aplicada. O pH das amostras coletadas foi ajustado imediatamente para 10 com hidréxido
de sédio com a finalidade de parar a reacdo, precipitando o ferro ainda presente em
solucdo. O regime de operacdo foi em batelada, sem recirculacdo e sem correntes de
entrada ou saida durante o processo.

Para analisar a influéncia das concentracbes de amoxicilina, Fe?* e H20: e da
intensidade de luz UV empregada na degradacdo e mineralizacdo do farmaco, foi feito um
Planejamento de Experimento Fatorial 2 com K=4 com triplicata no ponto central. As
variaveis foram codificadas em dois niveis (-1 e +1) totalizando 19 experimentos (Tabela
5).

Tabela 5. Planejamento de experimentos

" Concentragao Concentracao de .
Concentragao de L. . as Intensidade da
Amoxicilina (mg L) de Ferro Perdxido de Hidrogénio irradiacao (W)
i (mg L) (mg L) ¢
-1 20 5 50 0
1 60 15 150 96
0 40 10 100 48

As faixas de concentra¢des de amoxicilina, ferro e peréxido de hidrogénio adotadas
neste trabalho foram definidas com base na literatura (Ay et al., 2010). Embora alguns
autores tenham feito seus experimentos com 1 ou 2 horas de reacao, seus melhores
resultados ficaram dentro dos primeiros quinze minutos (Homem et al., 2010; Ay et al.,
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2010; ). Diante disto e para reduzir gastos energéticos, o tempo de reacdo do presente
trabalho foi definido em 30 minutos para cada experimento.

Os dados obtidos para as analises de COT em 15 e 30 minutos de reagdo foram
validados estatisticamente pela tabela ANOVA com 95 % de confianca. As superficies de
resposta e os graficos de contorno foram gerados no programa Statistica 8.0.

3.3 Reator

A Figura 4 mostram o reator e a estrutura de aco inox utilizados nos experimentos.

Figura 4. (a) Reator de borossilicato; e (b) estrutura de aco inox e detalhe das lampadas
no interior a direita.

O reator utilizado é um recipiente cilindrico de vidro de Borossilicato, com capacidade
para 2 L.

Para os experimentos de foto-Fenton utilizou-se a estrutura de aco inox como
revestimento para o reator, contendo 12 lampadas ultravioleta de 8 W cada uma
(lampadas Bravoluz, A=254 nm — UV-C). As lampadas podem ser ligadas duas a duas
proporcionando uma variacdo de 16 W a 96 W no sistema.
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3.4 Analises

A metodologia analitica empregada para avaliar a eficiéncia dos processos consistiu
de cromatografia liquida e carbono organico total.

3.4.1 Concentragdio de amoxicilina

A degradacdo da amoxicilina foi analisada por um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia da marca Agilent (modelo 1200 Infinity Series). Utilizou-se como fase
estaciondria a coluna C18 (marca Perkin Elmer) com diametro de particula igual a 5 um e
dimensdes iguais a 250 x 4,6 mm. A fase médvel foi composta de acetonitrila (5 %) em
grau HPLC (99,8 %) fornecido por Panreac Quimica (Barcelona, Espanha), e dgua Milli-Q
(resistividade 18,2 mQ cm) (95 %) acidificada com dacido orto-fosfdrico, fornecido pela
Neon (Brasil) para o pH 2,5, operando em condigdes isocraticas. O tempo de execug¢ao
total do método foi de 20 minutos (Homem, et al., 2010) e verificou-se que o tempo de
retencdo da amoxicilina foi de 12 + 0,5 minutos. A curva de calibracdo foi feita nas
concentragdes 1, 10, 20, 40 e 60 mg LY A Figura 6 mostra a relacdo entre a concentracao
de amoxicilina e a drea sob o pico no tempo mencionado para os resultados de HPLC.
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Figura 5. Curva de calibragdao da amoxicilina nas analises de HPLC

A partir da curva de calibracdo, obteve-se a equacdo (3.1) para o cdlculo da
concentracdo de amoxicilina nos experimentos, com R2=0,9976:

[AMOXI]=Area/134,32 (3.1)

3.4.2 Mineralizagdo

A taxa de mineralizacdo da amoxicilina foi determinada através da analise de Carbono
Organico Total (COT - Shimadzu TOC-VCSH) nas amostras de tempos 5, 10, 15 e 30
minutos. Para esta analise o pH das amostras foi ajustado para entre 3 e 7 (Trové et al.,
2013).
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Degradacao da amoxicilina

Em todos os experimentos, a degradacdo completa da amoxicilina ocorreu em menos
de 5 minutos. Este resultado era esperado devido a instabilidade quimica do anel B-
lactamico da molécula, o que a torna facilmente degraddavel, apresentando cinética de
degradacdo elevada (Melo et al.,, 2009; Homem et al.,, 2010; Ay et al., 2010). Como
mencionado na sec¢do 2.5, nem sempre a degradacdo vem acompanhada da
mineralizacdo completa do poluente, podendo haver a formacdo de compostos
recalcitrantes, tanto ou mais danosos que o poluente inicial. A Figura 6 mostra os
resultados das andlises de HPLC para um dos experimentos avaliados.
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Figura 6. Resultado da analise de HPLC para (a) tempo O, (b) apds 1 minuto de reacéo, (c)
apos 30 minutos de reacdo. CondigGes: [Fe]=10 mg L [H,0,]=100 mg L, [Amoxi]=40 mg
L, UV=48W.



DEQUI / UFRGS — Vanessa Vargas da Silva 15

A Figura 6(a) mostra o pico referente a concentragdao de amoxicilina, em 11,9 minutos
de retencdo, antes de se dar inicio a degradacdo. Apds 1 minuto de reacdo (Figura 6b)
observa-se a quase completa degradacao do farmaco e a formacao de outros compostos.
Ao final do experimento (Figura 6c) ainda ha varios outros compostos em solucdo. Na
Figura 6(a) observa-se, além do pico da amoxicilina, outros picos menores que que
podem ser referentes ao sulfato ferroso e o acido cloridrico em solugao, visto que estes
estdo presentes no tempo 0 (antes da adi¢ao de perdxido). Além disso, estes picos podem
ser atribuidos a ruidos do equipamento ou algum composto presente em baixa
concentra¢do na agua utilizada no preparo das solugdes.

Este comportamento se repetiu em todos os experimentos, ou seja, a degradagao da
amoxicilina é sempre acompanhada da formac¢do de outros produtos. Assim, apesar da
rapida degradacdo (eficiéncia de 100 %), a mineralizacdio é lenta nas condigbes
experimentais analisadas. Sendo assim, realizou-se um estudo da eficiéncia de
mineralizacdo através de analise estatistica visando encontrar os melhores parametros
para uma melhor mineralizagdo da amoxicilina (Carbono organico total — COT — variavel
de resposta).

4.2 Mineralizagao

Os resultados das analises de COT mostram o quanto de carbono organico ainda ha
em solucdo. A eficiéncia da mineralizacdo mostra quanto do produto da degradacdo foi
transformado em didxido de carbono, agua e sais inorganicos. Assim, quando ha a
formacdo de subprodutos provenientes da quebra das moléculas do composto
degradado, essa eficiéncia diminui. Ao longo da reacdo esses subprodutos formados
podem ser mineralizados também, por isso percebe-se uma oscilagdo na quantidade de
carbono organico em solugao.

A Tabela 6 e a Figura 7 mostram todos os experimentos realizados - planejamento 24

com triplicata no ponto central - nos tempos de 15 e 30 minutos. A eficiéncia de
degradacdo em todos os experimentos foi de 100 %.

Tabela 6. Resultados de COT para 15 e 30 minutos de reacao.

Experimento | [Fe] (mg.L?) | [H,0,](mg.L") | UV (w) [Am0)_(1i] % mineralizagdo
(mg.L7) 15min 30min
1 5 (-1) 50 (-1) 0(-1) 20 (-1) 40% 38,2%
2 15 (+1) 50 (-1) 0(-1) 20 (-1) 22,9% 36,3%
3 5 (-1) 50 (-1) 0(-1) 60(+1) | 16,8% 12,9%
4 15 (+1) 50 (-1) 0(-1) 60 (+1) 17,8% 10,2%
5 5(-1) 150 (+1) 0(-1) 20 (-1) 19,8% 34,7%
6 15 (+1) 150 (+1) 0(-1) 20 (-1) 28,4% 29,5%
7 5 (-1) 150 (+1) 0(-1) 60 (+1) 9,2% 32,5%

8 15 (+1) 150 (+1) 0(-1) 60 (+1) 2,5% 9%
9 5 (-1) 50 (-1) 96 (+1) | 20(-1) 35,9% 37,1%

10 15 (+1) 50 (-1) 96 (+1) 20 (-1) 24,1% 38%
11 5(-1) 50 (-1) 96 (+1) | 60 (+1) 4,6% 13,8%
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Tabela 6: Continuacao

i % mineralizagao
Experimento | [Fe] (mg.L") | [H,02](mg.L) | UV (w) [Am0)_(1|] > s
(mg.L?) 15min 30min
12 15 (+1) 50 (-1) 96 (+1) 60 (+1) 1,2% 12,9%
13 5(-1) 150 (+1) 96 (+1) 20 (-1) 0,7% 5%
14 15 (+1) 150 (+1) 96 (+1) 20 (-1) 3,6% 7,4%
15 5(-1) 150 (+1) 96 (+1) 60 (+1) 7,4% 5,4%
16 15 (+1) 150 (+1) 96 (+1) 60 (+1) 17,7% 15,4%
17 10 (0) 100 (0) 48 (0) 40 (0) 16,3% 28,9%
18 10 (0) 100 (0) 48 (0) 40 (0) 15% 27,1%
19 10 (0) 100 (0) 48 (0) 40 (0) 12,5% 25%
45%
40%
o
® 35%
R
= 30%
]
£ 25%
€ [ 15min
[} 0,
'g 20% m 30min
S 15%
@
S 10%
w
5%
0% U
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Experimentos

Figura 7. Resultados de COT para 15 e 30 minutos de reagao

Os resultados da eficiéncia de mineralizacdo foram avaliados no software Statistica
8.0 para se obter uma analise estatistica dos experimentos. Foram gerados Diagramas de
Pareto, Graficos de superficie e curvas de niveis para os dados experimentais nos tempos
15 min e 30 min. Como para as amostras coletadas nos tempos 5 e 10 minutos, os
resultados de mineralizagdo ficaram abaixo de 10% ndo se fez nenhuma analise
estatistica para esses pontos. Assim como para a eficiéncia de degradacdo, sendo que em
5 minutos toda a amoxilicina é removida, em todos os sistemas.

As Figuras 8 e 9 apresentam os graficos de Pareto, considerando um nivel de
confianga de 95 %.
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Figura 8. Diagrama de Pareto do planejamento de experimentos para 15 minutos de
reacao
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Figura 9. Diagrama de Pareto do planejamento de experimentos para 30 minutos de
reacao.

Observa-se pela Figura 8 que os parametros significativos no processo de
mineralizacdo para as amostras coletadas aos 15 minutos de reacdao, foram as
concentracdes de amoxilina, de perdxido de hidrogénio e de ferro, a intensidade da luz
UV aplicada e as interagcdes [H,0,]:[Amoxi], [Fe]:[H,0,], [Fe]:UV, [Fe]:[Amoxi] e
UV:[Amoxi]. Ja para as amostras coletas ao final do processo (Figura 9), os parametros
significativos foram as concentragdes de amoxilina, de perdxido de hidrogénio e de ferro,
a intensidade da luz UV aplicada e as interacbes [H,0,]:[Amoxi], [Fe]:UV, [H,0,]:UV e
UV:[Amoxi].

As Figuras 8 e 9 demonstram que a eficiéncia de mineralizacdo é maior para valores
mais baixos de [Amoxi], [H,0;], [Fe] e intensidade da radia¢cdo UV, indicados pelo sinal
negativo no diagrama, que significa que quanto menores estes valores, melhores serdo os
resultados. Ja as interagGes [H,0;]:[Amoxi], [Fe]:[Amoxi] e UV:[Amoxi] tem efeito
positivo, tanto para 15 quanto para 30 minutos, justificando o uso destes reagentes na
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degradagao e mineralizagao da amoxicilina. A interagao [Fe]:[H,0,] também tem efeito
positivo, confirmando a eficiéncia da Reacdo de Fenton na mineralizacdo do farmaco em
estudo. A tendéncia do comportamento ‘quanto menor melhor’ para a concentracao de
amoxicilina é extremamente importante, ja que em matrizes ambientais este farmaco é
encontrado em concentracbes da ordem de pg L. Além disso, é o pardmetro que mais
afeta o processo, como observado nas Figuras 8 e 9.

Usando os valores fornecidos pelo software para as varidveis em estudo, é possivel
obter uma expressao que descreve empiricamente o percentual de mineralizagao da
amoxicilina, considerando os fatores significativos para o processo. Esta expressdao
matemadtica descreve a eficiéncia de mineralizacao e sao validas somente nas condi¢des
experimentais estudadas no presente trabalho. As equagdes abaixo apresentaram um R?
igual a 0,74 e 0,87, para 15 e 30 minutos, respectivamente. Uma vez que o efeito de cada
variavel pode ser atribuido aos coeficientes do polinbmio, as conclusdes confirmam os
resultados sugeridos pela andlise do grafico de Pareto.

%COT(15min) = 15,76 — 2,02[Fe] — 9,23[H,0,] — 7,82UV — 12,23[Amoxi] + 5,76[Fe][H,0,] +
2,28[Fe][ Amoxi] +8,30[H,0,][Amoxi] + 3,96[Amoxi]UV + 1,57[Fe]UV

%COT(30min) = 22,10 — 1,26[Fe] — 3,78[H,0,] — 4,23UV — 7,07[Amoxi] — 4,6 7[H,0,]JUV +
2,92[Fe]UV +5,45[H,0,][Amoxi] + 2,0[Amoxi]UV

Embora a incidéncia de radiacdo devesse aumentar a eficiéncia dos processos,
conforme foi citado na secao 2.5, ndo é o que mostra a equac¢do obtida para a eficiéncia
de mineralizagdo, nem o que se observou na mineralizacdo dos compostos em solugao
para a maioria dos experimentos. Além disso, observando a Tabela 6 percebe-se que,
para a maioria dos experimentos onde foi utilizado 150 mgL'1 de perdxido de hidrogénio
em combinacdo com luz UV, a percentagem de mineralizacdo é menor. Isto pode ser
explicado devido a alta concentracdo do oxidante, pois em altas concentra¢des de H,0,,
podem ocorrer rea¢des que consomem radicais hidroxila (equacdes 4.1 a 4.3). Assim, a
hidroxila presente em solucdo, gerada pelas Equacbes 2.1 e 2.2, pode ter sido consumida
pelo excesso de peroxido de hidrogénio em solucdo, afetando negativamente o processo,
j@ que esses radicais ndo sdo seletivos e poderiam servir para degradar ndo sé a
amoxicilina, mas os subprodutos formados também (Melo et al., 2009).

H,0, + HO® = H,0 +HO", (4.1)
Ho.z + HO' - H;0+0, (42)

HO® + HO® > H,0, (43)
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A Figura 10 mostra os graficos de superficie para a eficiéncia de mineralizacdo para as
concentracdes de Fe e H,0,.
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Figura 10. Grafico de superficie do planejamento de experimentos para Fe e H,0, com (a)
15 minutos de reacdo e (b) 30 minutos de reagdo.

O grafico de superficie e as curvas de niveis da Figura 10 mostram que quanto menor
a concentracgdo de Ferro e Peréxido de hidrogénio, mais proximo da regido vermelha, que

representa a maior eficiéncia na mineralizagcdo da amoxicilina, tanto para 15, quanto para
30 minutos de reagao.
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A Figura 11 mostra as curvas de niveis da interacdo [Fe]:UV para 15 e 30 minutos de
reagao.
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Figura 11. Curvas de niveis do planejamento de experimentos para a interacdo [Fe]:UV
para (a) 15 minutos de reacdo e (b) 30 minutos de reagao.

Observa-se nas curvas de niveis da interacdo [Fe]:UV, ilustradas na Figura 11 que a
eficiéncia de mineralizacdo é maior para menores concentracoes de ferro e incidéncia da
radiacdo UV. Para o caso do ferro, este resultado é importante, ja que quanto menor este
valor, menor serd o custo do processo e menor a quantidade de residuo gerado. Ja a
influéncia negativa da incidéncia de radiagdao, pode ter sido causada pelo excesso de
perdxido de hidrogénio em alguns experimentos, favorecendo o sequestro dos radicais
hidroxila, gerando um falso negativo na analise estatistica do planejamento de
experimentos.
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A Figura 12 mostra as curvas de niveis para a interacdo [Amoxi]:UV do planejamento
de experimentos.
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Figura 12. Curvas de niveis do planejamento de experimentos para a interacao
[Amoxi]:UV com (a) 15 minutos e (b) 30 minutos de reacao.

Observa-se nas curvas de niveis da interacdao [Amoxi]:UV, ilustradas na Figura 12 que a
eficiéncia de mineralizacdo é maior para menores concentracées de amoxicilina. Como
em um efluente real as concentracbes de amoxicilina sdo inferiores as estudadas neste
trabalho e espera-se que a eficiéncia da mineralizacdo seja maior para menores
concentracOes do composto, este resultado é importante. Porém, ndo pode-se afirmar
gue estes seriam os resultados para um efluente real sem que se facam experimentos
que envolvam as concentragdes encontradas em matrizes ambientais.
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4.2.1 Comparagéo dos processos estudados

A Tabela 7 apresenta um comparativo entre os experimentos 1 e 9, que apresentaram
os melhores resultados de eficiéncia, tanto para 15, quanto para 30 minutos de reagao.

Tabela 7. Comparagao dos resultados entre os experimentos 1 e 9

Experimento| H,0, (mgL") |Tempo (min) Processo % mineralizacdo
1 50 15 Fenton 40
9 50 15 Foto-Fenton 35,9

Comparando os experimentos 1 e 9, onde a Unica variacao foi a incidéncia de luz UV,
observa-se que ndao houve diferenca significativa nos resultados. Outro fator relevante
nestes dois experimentos, é o fato de apresentarem os melhores resultados, tanto para
15, quanto para 30 minutos, nas menores concentracdes de Fe, H,0, e amoxicilina
estudadas neste trabalho, confirmando os resultados sugeridos pelos Diagramas de
Pareto e as curvas de niveis apresentadas, que mostram que estas varidveis tem efeito
negativo na eficiéncia de mineralizacdo. Observa-se também, que a eficiéncia, em geral, é
maior para os experimentos realizados com a menor concentragdao de amoxicilina,
mesmo aumentando os reagentes na mesma proporc¢ao (Fe:H,0,:Amoxi).

Diante dos resultados apresentados, percebe-se que o sistema 1 é o mais viavel
economicamente, por utilizar a menor concentragao dos reagentes, sem radia¢gao UV e 15
minutos de rea¢do para se obter o mesmo resultado do sistema 9, onde foi empregada
radiacdo, tornando o processo viavel em escala real.

A Tabela 8 apresenta um comparativo entre os resultados apresentados no presente
trabalho e alguns encontrados na literatura.

Tabela 8. Comparacao dos resultados com outros trabalhos

%
Processo Matriz Concentragao Tempo % AMX . N Referéncia
Mineralizagao

AMX,=105 mg.L"

Fenton Sao'l:’g:;’ Fe*=25mg L™ 15min 100 37 A\(zeolig;g'
q H,0,= 255 mg L™
AMXo= 450 pgl-1
pH=3.5
Solu 50 H202 :350—428 Homem et
Fenton ¢ mg.L™}, Fe?’=254-350  30min 100 -
aquosa - al. (2010)
ug.L
Temperatura=20-30
°C
AMXo= 104mg.L™
) il Elmolla e
Foto-  Solugdo H202/Fe™ =20 50min 100 58,4 Chaudhuri
fenton  aquosa pH 3 (2009)
UV-A (365nm) = 6W
. AMX=20 mg.L*
Fenton Solugao Fe?* = 5mg L 15 min 100 40 Presente
aquosa Estudo

H,0,=50 mg L™
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Observa-se que a proporcao [Amoxi]:[H,0,]:[Fe] para os melhores resultados de
mineralizacdo do carbono organico entre os trabalhos citados na Tabela 8 é préxima,
principalmente para o trabalho de Ay e Kargi (2010) (1:2,4:0,24) e o experimento 1 do
presente trabalho (1:2,5:0,25). Pode-se observar também, que para a menor
concentragio de Amoxicilina (20 mg.L™ no presente trabalho) a eficiéncia é melhor do
que para maiores concentragdes (105 mg.L'1 , Ay e Kargi), confirmando os resultados
sugeridos pelos Diagramas de Pareto apresentados.

Como pode ser visto na Tabela 8 a maior eficiéncia encontrada foi do trabalho de
Elmolla e Chaudhuri (2009), porém, ha a aplicagdo de luz UV aumentando custos no
processo e o tempo de 50 min. Assim, em compara¢ao com o presente trabalho, a
eficiéncia obtida foi satisfatoria.

Homem et al. (2011 e 2013) estudou os processos de Fenton e foto-Fenton em
combinag¢do com processos convencionais de tratamento (adsor¢ao, processos bioldgicos,
etc) e outros processos, como ozonizagdo e microondas, relatando que os processos
combinados parecem ser a melhor alternativa para tratar efluentes contendo uma
mistura de antibidticos.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Os processos Fenton e Foto-Fenton se mostraram eficientes na degradacao de
amoxicilina em solugdo aquosa. Obteve-se a degradagdao completa do composto nos
primeiros 5 minutos de reagdo para todos os sistemas estudados. Obervou-se a formagao
de produtos intermediarios em consequéncia da quebra das moléculas de amoxicilina e
que esses compostos formados nado sao facilmente degradados por Fenton e Foto-Fenton,
prejudicando a eficiéncia da mineralizagdo do carbono organico em solucao.

Através de uma analise estatistica do planejamento de experimentos foi possivel
concluir que as concentragdes de ferro Il, peréxido de hidrogénio e amoxicilina, a
intensidade de luz UV aplicada sdo parametros significativos no processo, tendo um
efeito negativo na eficiéncia de mineralizacdo. O melhor resultado foi obtido nas
seguintes condi¢des: 20 mgL de amoxicilina, [Fe] = 5 mg L?, [H,0,] = 50 mg L?,
alcangando uma eficiéncia de mineralizagdo de 40 %. O processo Fenton, diante dos
resultados obtidos no presente trabalho, se mostrou mais vantajoso em relacdo ao
processo Foto-Fenton.

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se citar:

e |dentificacdo dos subprodutos formados durante a reacdao de degradagao da
amoxicilina;

e Estudo da toxicidade dos subprodutos formados;

e Estudo de degradacdo e mineralizacdo de amoxicilina em solu¢cdo aquosa
contendo uma mistura de compostos farmacéuticos;

e Estudo da degradacao de amoxicilina em um efluente real utilizando os
processos de Fenton e Foto-Fenton, em escala de bancada para,
posteriormente, estudar a aplicacdo em escala real;

e Estudo de processos combinados na degradacdo e mineralizacdo de
compostos recalcitrantes em comparagao com um Unico processo.
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