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Resumo

Diversos compostos farmacéuticos em concentragbes variadas sao 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 pg.L. Entre estes farmacos encontra-
se o paracetamol, o qual é altamente consumido e apresenta grande potencial de
toxicidade. Neste contexto, o presente trabalho avaliou a eficiéncia dos processos Fenton
e foto-Fenton na degradacdo e mineralizacdo de solugGes aquosas contendo
paracetamol, por meio de um planejamento experimental. Os experimentos foram
realizados em um reator de vidro em escala laboratorial, avaliando-se a influéncia da
intensidade da radiacdo UV (0 e 96 W), das concentrac¢des iniciais de ferro (1 a9 mg.L!) e
de perdxido de hidrogénio (H202) (10 e 90 mg.L!) ao longo do tempo. A degradacdo do
paracetamol foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a
mineralizacdo foi determinada pela analise de carbono organico total (COT). A eficiéncia
de remocdo foi analisada estatisticamente, onde se observou que as concentracdes
iniciais de H,0; e de ferro e a intensidade da radiacdao UV sdo fatores significativos nos
processos estudados. Foi possivel identificar que, quanto maiores as concentracgdes
destes parametros, melhores foram os resultados alcancados. A maior degradacdo de
paracetamol obtida foi de aproximadamente 99 % em 60 minutos de reacdo, com
concentracdo inicial de H,0, de 90 mg.L! e de ferro de 9 mg.L! e intensidade de radia¢do
de 96 W para foto-Fenton e sem radiagcdo UV para Fenton. As mineraliza¢des atingidas
nestas condigdes foram de 30,3 e 37,5 % para Fenton e foto-Fenton, respectivamente. Os
dados obtidos mostram que as técnicas Fenton e foto-Fenton sdo eficientes para a
degradacdo do paracetamol. Desta forma, o presente trabalho mostra que existem
alternativas tecnicamente vidveis para que poluentes emergentes, como o paracetamol,
possam ser removidos de efluentes hospitalares, diminuindo assim o impacto ambiental
causado pelo seu consumo.

Palavras-chave: Paracetamol, Fenton, foto-Fenton, remocdo, perdxido de hidrogénio,
ferro, radiacdo UV, planejamento experimental, fdrmacos.
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1 Introducao

O setor industrial atinge avancos tecnolégicos diariamente, encontrando novas rotas
de processos ou desenvolvendo novos produtos. A industria farmacéutica é um exemplo,
sintetizando moléculas como principio ativo para novos produtos e produzindo milhares
de toneladas de remédios todo ano (TROVO et al., 2012). Contudo, mesmo esses
produtos sendo necessdrios para as pessoas, precisam ser corretamente destinados apds
sua utilizacdo. Usualmente sdo excretados pelo corpo, indo para a rede de esgoto e
tornando-se poluentes para a dgua (HAMDI EL NAJJAR et al., 2014).

Diferentes estudos identificaram a ocorréncia de compostos farmacéuticos em
diferentes corpos de dgua em todo o mundo (MANSOUR et al., 2016). Tais compostos,
geralmente, sao hidrofilicos permanecendo diluidos na agua como micropoluentes. Além
disso, alguns deles tém a capacidade de bioacumular em organismos aquaticos,
aumentando os problemas ambientais relacionados (HAMDI EL NAJIAR et al., 2014). Esse
problema deve ser tratado com mais cuidado por instituicdes governamentais, que
deviriam criar leis especificas para tratamento de farmacos.

Entre os diversos tipos de farmacos consumidos, o paracetamol é mundialmente
comercializado como analgésico e antipirético, usado para aliviar febre, dor de cabeca ou
demais dores menores. Este composto é de rdpida metabolizacdo, tornando-o assim
bastante popular tanto para uso humano quanto veterindrio. Devido a este alto consumo
é encontrado nos efluentes gerados em unidades hospitalares e também em aguas
superficiais no meio ambiente na faixa de ug.L™* (NUNES et al., 2014). Evidencia-se, ent3o,
a necessidade de desenvolver processos para tratamento de efluentes contaminados,
focando na degradacdo total ou parcial desse composto.

As técnicas regularmente aplicadas para tratamento de &guas contaminadas
envolvem processos convencionais como a precipitacdo, coagulagao, floculagdo seguidos
pela separacdo do lodo ou processos bioldgicos, que mesmo assim ndo sao eficientes
para remocdao de farmacos. Novas tecnologias envolvem os chamados processos
oxidativos avangados, técnicas potenciais para degrada¢ao completa de poluentes téxicos
ou recalcitrantes. Por tal motivo, POAs vém sendo estudados e ja sendo aplicadas em
alguns ramos industriais para tratamento de efluentes, entretanto, ainda em pequena
escala.

A utilizagdo dos POAs traz como vantagem em relagdo aos demais tratamentos
terciarios, a possibilidade de mineralizagdo dos contaminantes, ndo apenas transferindo-
os para outra fase. Esses processos geram no préprio local de reacdo o radical hidroxila,
gue atua como forte agente oxidante, podendo degradar compostos sem especificidade
de forma eficiente e rapidamente (SANTOS-JUANES et al., 2011).

As técnicas Fenton e foto-Fenton destacam-se como POAs, sendo amplamente
estudadas para tratamento de esgoto sanitario e efluentes industriais, eliminando uma
grande variedade de poluente recalcitrantes e ndo-biodegraddveis. A reacdo Fenton se
baseia na utilizacdo do ion ferroso como catalisador da oxidacdo de perdxido de
hidrogénio em meio acido (LI et al., 2016). A técnica foto-Fenton tem o incremento da
radiacdo UV que age tanto produzindo mais radicais hidroxila, quanto realimentando a
reacao Fenton com ions ferrosos.
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As condicOes operacionais do processo Fenton, ja foram intensamente estudadas na
literatura, levando ao estabelecimento de parametros que regularmente contribuem para
o aumento da eficiéncia do processo.. O pH acido, por exemplo, é aplicado na faixa em
torno de 3; j& a temperatura é caracteristica do aquecimento natural da reacdo sob
agitacao, chegando a faixa de 40 °C (RAD, HARIRIAN, et al., 2015). Contudo, ha algumas
variaveis que necessitam de maior cuidado, ja que seus valores sdo intrinsicamente
dependentes do processo de tratamento, como a concentracio de perdxido de
hidrogénio, a concentragdao de ion ferroso disponivel e a intensidade de radiagao UV
(RAD, IRANi, et al., 2015).

Assim, o presente trabalho objetiva avaliar comparativamente a eficiéncia de
remocao de paracetamol em solu¢Oes aquosas via reacdo de Fenton e foto-Fenton.

Os objetivos especificos deste estudo sdo:

e Estudar o efeito da concentracdo de perdxido de hidrogénio na eficiéncia de
remocdo de paracetamol no processo Fenton;

e Estudar o efeito da concentracdo de ferro na eficiéncia de remocdao de
paracetamol no processo Fenton;

e Estudar o efeito da radiacdo UV na eficiéncia de remoc¢ao de paracetamol no
processo foto-Fenton;

e Verificar a remocdao de carbono organico total para a condicdo de processo
identificada como mais adequada.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados tdpicos pertinentes a remocao de paracetamol via
reacdao Fenton e foto-Fenton, embasado em literatura especializada, para melhor
entendimento e contextualizacdo do tema. Além dos aspectos tedricos, serdo abordados
tépicos sobre a interacdo dos farmacos com o meio ambiente e os mecanismos de
processos oxidativos avancados.

2.1 Farmacos e o Meio Ambiente

O crescimento populacional impulsionado pelo desenvolvimento tecnoldgico é
responsavel por inUmeros beneficios para a vida e comodidade das pessoas. Contudo, a
ma administracdo dos recursos naturais tem causado enormes custos ambientais,
grandes problemas de poluicdo tanto para o solo quanto para os recursos hidricos e
desastres naturais que ocorrem devido a modificagdes climaticas causadas pelo homem.
A atividade industrial tem papel principal na geracdo de residuos sélidos, emissdes
gasosas e, principalmente, efluentes que sao liberados diretamente no ambiente quando
nao possuem leis para regula-los por 6rgdos governamentais (SECCO, 2015).

O cenario, porém, tem mudado aos poucos, ndao somente novas leis e
regulamentacdes tem sido criadas para controlar e incentivar a diminuicdo da poluigao,
mas o aspecto social tem sido considerado. Assim, além de atender a legislacdo, as
empresas tém se preocupado em apresentar uma imagem ambientalmente correta,
tornando seu processo mais limpo e sustentavel, reduzindo recursos e tratando melhor
seus despejos (SECCO, 2015).

Além do setor industrial, as atividades hospitalares também contribuem para a
alteracdo das condicbes ambientais. Efluentes hospitalares sdo fontes importantes de
farmacos encontrados em d4guas residuais e carregados para a agua. Efluentes
hospitalares, quando comparados a efluentes domiciliares, podem apresentar
concentragdes 150 vezes maiores de analgésicos e antibidticos (CHONOVA et al., 2016).
Além disso, sdo raros estudos que estabelecam com minima exatiddo a quantidade
desses compostos liberados ao meio ambiente.

Esses poluentes estdo relacionados ao uso humano e veterinario (principalmente os
antibidticos). Muitos farmacos sdo altamente polares e hidrofilicos permanecendo em
fase aquosa, assim sendo detectados em concentra¢des na faixa de pg.Lt. Além disso,
esses compostos tém a capacidade de bioacumular em organismos vivos, ja reportados
em organismos aquaticos como peixes e algas (HAMDI EL NAJJAR et al., 2014).

Os farmacos tém seus principios ativos parcialmente metabolizados no corpo (as
vezes em apenas 10 %) e, depois de excretados, sdo liberados na dgua. Os efluentes
hospitalares nem sempre sdo tratados devidamente na sua fonte, sendo assim
descartados no sistema de esgoto que entdo é tratado nas estacdes de tratamento de
agua (ETAs) juntamente com a agua de casas, sem nenhum tratamento especifico. As
ETAs convencionais ndo sdo estruturadas para eliminar contaminantes hospitalares, logo
esses efluentes ainda contém seus principios ativos (moléculas de farmacos, assim como
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metabdlitos ou conjugados) que sdo liberados para o meio ambiente e inseridos nos
recursos hidricos (CHONOVA et al., 2016).

Dentre os medicamentos mais utilizados estdo os analgésicos, anti-inflamatérios e
antibidticos. O primeiro anti-inflamatério registrado produzido extensivamente foi a
aspirina em 1899 pela Bayer, desde entdo foram desenvolvidos muitos mais anti-
inflamatdrios nao-esteroides (AINE). Em 2013, esse grupo de medicamentos incluia mais
de 100 componentes conhecidos pela sua capacidade de reduzir o processo inflamatorio
e a sensacdo de dor (FENG et al., 2013).

Ha mais de 30 milhdes de pessoas usando AINEs diariamente, o consumo nos Estados
Unidos, Reino Unido, Japado, Franga, Italia e Espanha aumentou a uma taxa de 11,9 % por
ano, o que gerou um aumento de 3,8 bilhGes de délares em 1998 para 11,6 bilhGes em
2008. De acordo com a Agéncia Francesa da Seguranca dos Produtos de Saude, o
consumo de produtos farmacéuticos varia significativamente entre paises, a tabela 2.1
mostra o consumo dos principais AINEs em diferentes paises salientando esta variacao
(FENG et al., 2013).

Tabela 2.1: Consumo de AINEs em toneladas na Europa.

Pais Aspirina | Ibuprofeno | Diclofenaco | Ano
Alemanha 500 180 75 2001
Inglaterra 78 345 86 2000

Franca 400 240 10 2004

Fonte: FENG et al., 2013.

Comunidades microbianas aquaticas sdo a base para muitas cadeias alimentares e
suas estruturas frequentemente revelam as pressdes externas que o ambiente recebe.
Examinar como essas comunidades reagem quando expostas a efluentes tratados,
embora ainda com carga de poluentes, tem ajudado a identificar como é a adaptacao do
meio. Em ecossistemas aqudticos, biofilmes se desenvolvem em praticamente qualquer
superficie respondendo a flutuagdes fisicas, quimicas e bioldgicas ao mudar sua estrutura,
diversidade e biomassa. Biofilmes atuam como excelentes bioindicadores. Quando
expostos a compostos farmacéuticos, ocorreram efeitos negativos aos biofilmes, como
reducdo na biomassa e na diversidade e mudangas na estrutura da comunidade
(CHONOVA et al., 2016).

No Brasil existem leis, resolucdes, portarias e decretos sobre descarte de farmacos e
tratamento de residuos hospitalares. Contudo, ndo ha uma regulamentacdo exata sobre
os limites maximos de disposi¢cdo no solo e em corpos hidricos destes compostos. Como
exemplo, hd a Lei n? 11.445, de janeiro de 2007, que estabelece as diretrizes nacionais
para o saneamento bdsico. H4 também a Resolugao CONAMA n2 357, de 17 de margo de
2005, que estabelece a classificacdo dos corpos de agua e as condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes; e a Resolcdo CONAMA n2 358, de 29 de abril de 2005, relaciona
o tratamento e a disposi¢ao final de residuos hospitalares (DA SILVA, 2015).

Alguns paises tém demostrado ac¢des para diminuir os problemas de contaminacao
em ecossistemas aquaticos. A Agéncia Europeia de Medicamentos estabeleceu um limite
de seguranca maximo de 10 ng.L para farmacos em corpos hidricos (DA SILVA, 2015). Na
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Suica, medidas estdo sendo aplicadas desde 2006 quando o projeto Estratégia Micropoll
foi implementado pelo Escritério Federal do Ambiente. O objetivo do projeto é reduzir
em 80 % o despejo pds tratamento em estacbes de tratamento de esgoto (ETEs) de no
minimo 6 poluentes da matriz de poluentes especificados. Tratamentos como processos
oxidativos ou adsorc¢do sdo sugeridos para resolver o problema (GIANNAKIS et al., 2015).

2.1.1 Paracetamol

Dentre os farmacos que sdao encontrados em corpos de agua, o composto que tem
mostrado ter papel importante devido a sua popularidade e toxicidade é o paracetamol.
A estrutura molecular deste composto é apresentada na figura 2.1 e suas propriedades
estdo descritas na tabela 2.2.

H
N\’_(
O
HO

Figura 2.1: Estrutura molecular do paracetamol.

Tabela 2.2: Propriedades do paracetamol.

Nome comercial Paracetamol

Nomenclatura UIPAC | N-(4-hidroxifenil)etanamida

Formula quimica CsgHoNO

Ndmero da CAS 103-90-2
Massa molar 151,17 g.mol?

Aspecto P6 branco

Fonte: Sigma-Aldrich FISPQ.

O paracetamol foi sintetizado por Harmon Northrop Morse através da reducdo do p-
nitrofenol com o estanho em acido acético glacial em 1873, mas ele ndo foi usado com
fins medicinais durante décadas. No ano de 1893, Joseph von Mering em associacdo com
a Companhia Bayer descobriu que o paracetamol era um poderoso analgésico e
antipirético. No entanto, ele acreditava (erroneamente) que o paracetamol provocava o
aumento de metemoglobina no sangue e foi deixado de lado. Passado meio século, foi
descoberto que ele era o metabdlito ativo da acetanilida e fenacetina. Mesmo sendo
testado em altas doses, ndo foi observada a formacdo de metemoglobina, que
confirmaram ser um equivoco. Em 1953, a Companhia Sterling-Winthrop langou o
paracetamol no mercado, onde permanece até hoje globalmente comercializado
(FISCHER e GANELLIN, 2010). Segundo Feng et al. (2013), a quantidade de paracetamol
produzida em 2003 na Coreia foi de 1069 toneladas e a producdo tem aumentado
anualmente.

O paracetamol é metabolizado (até 90 %) no organismo por biotransformagao
hepatica em 4cidos glucordnico e conjugados de sulfonato, que sdo eliminadas por via
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urinaria. Apenas de 3 a 5 % do paracetamol é excretado sem ser metabolizado pelos rins.
Apesar de sua alta metabolizacdo, considerando a elevada frequéncia de prescricdo
médica, esse medicamento é bastante encontrado como micropoluente (HAMDI EL
NAJJAR et al., 2014). Conforme Bosch et al. (2006), esse medicamento esta associado a
toxicidade hepatica e a falha renal quando ingerido em altas concentrages, tais
problemas ocorrem devido ao acimulo de metabdlitos e produtos intermediarios tdxicos,
como compostos fendlicos.

Segundo Trové et al. (2012), paracetamol foi encontrado em concentracoes de 0,22 e
6,8 pug.L't em ETEs na Espanha e na Coreia, respectivamente; em concentracdes de 0,033
e 0,071 pg.L't em &guas superficiais na Coreia do Sul e Franca, respectivamente; e é
encontrado constantemente na faixa de pg.L! a mg.L! em efluentes hospitalares.
Portanto, é de grande interesse desenvolver um processo de tratamento eficiente para
limitar a presenga desse farmaco no ambiente. E necessario também identificar os
produtos intermedidrios formados apds o tratamento e avaliar a sua toxicidade para
garantir a aplicacdo do processo.

2.2 Processos de Tratamento

Diversos tratamentos biolégicos podem ser aplicados para diminuir a carga de
poluentes da dgua tratada por ETAs e ETEs. A redugdo da carga bioldgica apds a captagao
de agua de rios no tratamento para utilizacdo em casas é pouco especifica.
Primeiramente, a agua passa por processos fisicos para retirada de particulados, e entdo
parte para processos fisico-quimicos. Para reducdo mais especifica da carga bioldgica, a
agua passa por um processo oxidativo simples, que é a cloragdo, sendo esse o tratamento
geralmente realizado nas ETAs no Brasil.

A carga de poluentes nos residuos e efluentes interfere na escolha do tipo de
tratamento a ser aplicado e é analisada por DQO, que representa indiretamente a carga
de poluentes. Os tratamentos tercidrios sao especificos para baixas valores de DQO
(£ 5,0 g.L'Y), pois essas técnicas demandariam um alto consumo de reagentes. Efluentes
com maior carga de poluentes sao geralmente tratados por oxidagdo Umida ou
incineracdo. Oxidacdo umida faz uso do oxigénio do ar para oxidacdo dos poluentes sob
altas temperaturas (130-300 °C), sendo utilizado para um faixa de até 200 g.L'! de DQO.
Para valores superiores a 200 g.L, utiliza-se a incinera¢do (ANDREOZZI et al., 1999).

Os tratamentos secunddrios de efluentes sdo usados para retirar a matéria organica
por meio do aceleramento da biodegradagdao que ocorre naturalmente nos corpos
receptores (GIANNAKIS et al., 2015). J4 os tratamentos terciarios consistem em técnicas
fisico-quimicas ou bioldgicas para a retirada de poluentes especificos que ndo foram
retirados pelos outros processos mais comuns. Alguns desses poluentes especificos
podem ser matéria organica, compostos nao biodegradaveis, nutrientes ou metais
pesados. Além disso, os diferentes processos que podem ser aplicados nos tratamentos
tercidrios sdo classificados em dois tipos, as tecnologias de transferéncia de fase ou
destrutivas. A tabela 2.3 apresenta os principais tratamentos secundarios e terciarios.
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Tabela 2.3: Principais tratamentos secundarios e terciarios.

Tratamentos Secundarios | Tratamentos Terciarios
Lagoas de estabilizagao Adsorcao
Lagoas aeradas Troca idnica
Lodos ativados Microfiltracdo
Filtros de percolacdo Osmose reversa
Reatores anaerdbios POA

Tratamentos secundarios sdo amplamente utilizados em ETEs, pois removem
eficientemente a matéria organica. Chonova et al. (2016) estudaram comparativamente a
remogao de matéria organica de efluentes hospitalares e urbanos por meio de lodo
ativado e foi realizada a analise dos efeitos ambientais por meio de biofilmes. Dentre os
farmacos encontrados no efluente, tanto hospitalar quanto urbano, o que apresentou
maior concentracdo foi o paracetamol e também foi o que teve maior remocdo (99,9 %).
O efluente que obteve maior eficiéncia de remocao foi o hospitalar. Contudo ainda assim
a sua corrente de saida continha maior carga de farmacos, porque sua concentracao
inicial era mais elevada.

Em alguns casos, o tratamento da matéria organica é realizado em etapas, passando
pelo pré tratamento, tratamento secundario onde ocorre a maior remog¢do e tratamento
terciario para compostos especificos ou para polimento. Giannakis et al. (2015) avaliaram
trés tipos de tratamento secundarios (coagulacdo-floculacdo, lodo ativado e bioreator de
leito movel) aliados com processos oxidativos avancados (UV, H,0,, radiacdo solar,
Fenton e foto-Fenton) para remogao de micropoluentes da corrente do esgoto municipal
de Vidy, Lausanne (Suica). Obteve-se remoc¢ao de 20 %, 25 % e 40 % para coagulagao-
floculacdo, lodo ativado e biorreator de leito movel, respectivamente. J4 na segunda
etapa, o processo que atingiu maior constante cinética de reacdo foi o de foto-Fenton.

A técnica de adsorgdo consiste em remover um contaminante especifico do efluente
por meio da transferéncia de fase para o adsorvente. Rad e Haririan et al. (2015)
compararam a remogado de paracetamol e fenol via adsorgdo e processo foto-Fenton. Em
ambas as técnicas atingiu-se remocdo de 100 % para concentracdo de poluentes abaixo
de 10mg.L. A técnica Foto-Fenton se mostrou uma boa alternativa para remoc¢do em
concetracdes mais elevadas, visto que o processo de adsorcdo nao foi eficiente nessas
concentragdes. No entanto, a adsor¢ao, devido a questdes econbmicas, é o processo mais
indicado para para remocgdo de paracetamol e fenol em baixas concentragées.

Em se tratando de processos tercidrios, a ozonizacdo é um processo oxidativo
avancado muito utilizado para remocdo de composto farmacéuticos. A reacdo de
ozonizagcdo baseia-se tanto na oxidacdo direta da matéria organica quanto indireta,
através da oxidacdo da dgua formando o radical hidroxila, forte agente oxidante. Hansen
et al. (2016) estudaram o efeito da ozoniza¢do para remogao dos farmacos sulfadiazina e
acido diatrizoico. Os autores observaram neste estudo que o ozdénio requerido para a
remogao de cada farmaco variou linearmente com a DQO. Como resultado, foi possivel
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obter 90 % de remocdo dos compostos utilizando ozénio na faixa de 0,50 mg0O3/mgDQO
para sulfadiazina e na faixa de 4,7 mg0O3/mgDQO para o acido diatrizoico.

Para uma planta de tratamento de efluente operando com uma grande diversidade na
matriz organica a ser degradada, os processos oxidativos avancados tem grande
aplicabilidade. A reacao de Fenton utiliza perdxido de hidrogénio para ser transformado
no radical hidroxila e entdo degrada a matéria organica. Na literatura, ha alguns casos nos
guais o perdxido de hidrogénio é adicionado continuamente na reacao, conforme foi
estudado por Duran, Monteagudo, Carnicer et al. (2011). Neste estudo, foi possivel obter
uma remogdo de 83 % da matriz de contaminantes (peptona, extrato de carne, ureia,
K2HPO4, CaCly-2H,0, NaCl e Mg,S04:7H,0) e 71 % de mineralizagdo.

Assim, o tratamento de efluentes em ETEs pode minimizar a descarga de
micropoluentes nos corpos de agua e pode também melhorar a qualidade do efluente
para possivel reuso. A modernizacao da ETEs, através da implementacdo adicional de
tecnologias avancadas ou tratamentos tercidrios antes da descarga no meio ambiente,
surge como pratica para a mineralizacao total de micropoluentes ou para converté-los em
compostos menos nocivos (RIBEIRO et al., 2015).

2.3 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Os Processos Oxidativos Avangados sdao processos que se baseiam na geragdo de
radicais livres, principalmente o radical hidroxila (HOe), que possui alto poder oxidante e
pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes eficientemente. Esses
processos tém recebido grande atencdo devido ao aumento da complexidade e
dificuldade no tratamento de aguas residuais, o que tem sido motivo para a busca de
novas metodologias visando a redugdo desses rejeitos. Entretanto, para a maioria dos
poluentes ndo é necessario atingir a degradacdo total, pois uma oxidacdo parcial da
matéria organica seguida de um tratamento secundario pode ser mais viavel (SANTOS-
JUANES et al., 2011).

De forma resumida, a matéria organica dissolvida na d&gua, geralmente em
concentragdes muito baixas, na faixa de pug.L?, é oxidada por radicais livres de acordo
com uma sequéncia de reacdes, iniciada pela remoc¢do de um atomo de hidrogénio do
substrato organico pelo radical hidroxila, por exemplo. Um grande numero de poluentes
como compostos toxicos ou recalcitrantes sdo oxidados em tempos relativamente curtos
pelo radical hidroxila, devido a sua baixa seletividade. A mineralizacdo desses compostos
pode ser atingida completa ou parcialmente, possibilitada pelo alto poder oxidativo desse
radical. Um composto é dito completamente mineralizado quando ele é oxidado até as
suas formas mais simples (gas carboOnico, agua e sais organicos). A sequéncia bdsica das
reacoes esta representada pelas reagdes 2.1 a 2.3 (SECCO, 2015).

RH + HO e — H,O +R e (2.1)
R e +H,0, — produtos intermediarios (2.2)

produtos intermediarios + HO « — C0, + H,0 + sais organicos (2.3)
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O radical hidroxila é formado a partir de oxidantes como o perdéxido de hidrogénio e o
ozOnio. Na tabela 2.4 observa-se o potencial padrdo de oxidacdo de diversos agentes
oxidantes, fica evidente a superioridade do radical hidroxila em relacdo aos demais
agentes (ASGHAR et al., 2015). Além disso, a eficiéncia na formacdo destes radicais pode
ser aumentada pela combinacdo do oxidante com outras técnicas, como radiacdo
ultravioleta (UV), ou aplicacao de catalisadores metdlicos e semicondutores.

Tabela 2.4: Potenciais de oxidagao de agendes oxidantes comumente utilizados.

Agente Oxidante Pcftemiial de

Oxidagdo (eV)
Radical hidroxila 2,80
Ozo6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,77
Radical peridréxido 1,70
fon permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte: CRC Handbook 1985.

Os POAs compreendem uma série de técnicas e dentre as principais estdo ozonizacao,
fotocatalise, oxidacdo eletroquimica, Fenton e reacbes do tipo Fenton (como eletro-
Fenton, foto-Fenton ou sono-Fenton). Embora essas técnicas apresentem mecanismos
diferentes, eles sdo caracterizados por utilizar como agente oxidante o radical hidroxila
(ASGHAR et al., 2015). Nessas técnicas podem ser empregados tanto catalisadores
homogéneos como heterogéneos, e geralmente sdo combinadas com radiacdo UV, com a
finalidade de aumentar a geracdo do radical hidroxila (RIBEIRO et al., 2015). Os principais
POAs estdo representados na tabela 2.5.

Tabela 2.5: Principais POAs empregados.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Nao-Fotoquimicos Fotoquimicos Nao-Fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizagao Fotdlise direta Eletro-Fenton Fotocatdlise
H,0; Ozonizagao + UV Ozonizagao + TiO; TiO2 + UV
Fenton H,0, + UV H,0; + TiO; H,0; + TiO2 + UV
Sono-Fenton Foto-Fenton

Fonte: RIBEIRO et al., 2015.

A principal vantagem dos POAs quando comparados com os demais processos de
tratamento esta no fato deles terem o potencial de mineralizar ou biodegradabilizar os
poluentes, enquanto que os demais processos apenas transferem os poluentes de uma
fase para outra, com a finalidade de minimizar os problemas ambientais (RAD, HARIRIAN,
et al., 2015). Os POAs apresentam o6timos resultados no tratamento de compostos
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recalcitrantes porque atuam de modo a detoxificar, desinfetar, descolorir, desodorizar e
aumentar a biodegradabilidade de tais efluentes (BACARIM, 2007).

Outras vantagens da utilizacdo destes processos estdo em sua inespecificidade,
podendo ser utilizados para degradar substratos de qualquer natureza quimica. Podem
também ser utilizados para degradar poluentes cuja concentragdao seja muito baixa. As
reacGes sdo bastante eficientes e rapidas, podendo ocorrer a pressao e a temperatura
ambiente e sem grandes exigéncias nem cuidados operacionais (WANG et al., 2016);
(DURIGAN et al., 2012).

Segundo Ribeiro et al. (2015), uma desvantagem dos POAs é que as condi¢des de
oxidagdo sdo muito complexas para diversos compostos, ou seja, é dificil controlar quais
serdo os intermedidrios de reagdo, ou ainda garantir que o poluente serd completamente
mineralizado, o que ndo ocorre com frequéncia. Logo, em alguns casos o poluente que
estd sendo tratado pode degradar para um composto que seja mais téxico ou menos
biodegraddvel que o inicial. Uma solucdo para esse problema é utilizar os POAs
integrados com tratamentos biolégicos como etapas complementares.

Outra desvantagem observada é a geracdo do radical hidroxila por ser um processo
relativamente caro, em especial na sua implementacdo em grande escala devido aos
equipamentos necessdarios (fontes de radiacdo, eletrodos ou geracdo de o0z6nio) e
também devido aos reagentes necessarios, como peréxidos ou catalisadores que
necessitariam de demanda continua (ANDREOZZI et al., 1999). Outra restricdo para uso
de POAs ocorre quando a concentracdo dos poluentes é muito elevada, na faixa de g.L?,
pois assim demandam grande quantidade de energia e reagentes (BACARIM, 2007).

Entre os POAs, o processo Fenton é dos mais amplamente utilizados devido a sua
versatilidade e por poder ser empregado combinado com outras técnicas. Essa técnica
apresenta bons resultados para degradacdo de farmacos e também elevados niveis de
mineraliza¢ao, em especial quando operando junto com radiagao UV, como estudado por
Durdn, Monteagudo e Carnicer (2011).

2.3.1 Fenton

Peroxido de hidrogénio (H202) é um agente oxidante forte e bem estabelecido para o
tratamento de vdérios poluentes tanto organicos quanto inorganicos. Mas o peréxido de
hidrogénio sozinho ndo é tao efetivo contra altas concentragdes de contaminantes
refratarios devido a baixas taxas de reacdo mesmo sendo usado em concentrac¢des
elevadas. Melhorias nesse processo podem ser atingidas quando s3o usados sais
metalicos (como ferro, por exemplo), ozénio ou luz UV pois estes auxiliam na formacao
do radical hidroxila (NEYENS e BAEYENS, 2003).

O processo de Fenton, especificamente, é caracterizado pela oxidacdo do perdxido de
hidrogénio em meio &acido, tendo como catalizador da reacdo o ion ferroso (Fe?*) a fim de
produzir o radical hidroxila como principal produto, como é descrito na reacdao 2.4
(NEYENS e BAEYENS, 2003). O ion ferroso inicia e catalisa a decomposi¢ao do perdxido de
hidrogénio resultando na grande geracao de radicais hidroxila, além de gerar o ion férrico
(Fe3*) e ion hidroxila (OH").
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Fe?* + H,0, > Fe3* + HO « +0H" (2.4)

O processo ocorre em meio aquoso, envolvendo uma complexa sequéncia de reacgoes.
A reacdo 2.4 representa o inicio do processo, enquanto que a reacdo 2.5 representa seu
término. Essas reacdes ocorrem competitivamente.

HO e + Fe?* - OH™ + Fe3* (2.5)

O ion férrico formado pode reagir com perdéxido de hidrogénio e seguir um
mecanismo que envolve os radicais hidroxila e hidroperoxila e formar mais ions ferrosos,
realimentando o processo, conforme é descrito nas rea¢des 2.6 a 2.9.

Fe3* + H,0, > Fe — O0H?** + H* (2.6)
Fe — O0H?** - HO, » + Fe?* (2.7)
Fe?* + HO, » — Fe3* + HO,™ (2.8)

Fe3* + HO, o —» Fe?* + H* + 0, (2.9)

Em relagao a decomposi¢ao dos poluentes, os radicais hidroxila sao capazes de atacar
rapidamente substratos organicos (RH), causando ao longo de diversas etapas sua
mineralizacdo. Esse processo ocorre por meio de remocgdo do H e saturacdo das ligacGes
entre carbonos em tais compostos produzindo radicais organicos (Re) que sao altamente
oxidativos dando continuidade ao processo, conforme mostrado nas reac¢bes 2.10 a 2.12.

RH +HO e - R s+ H,0 (2.10)
Re+ Fe3* - RT + Fe?* (2.11)
R* + H,0 - ROH + H* (2.12)

Segundo Wang et al. (2016), o pH do meio deve ser mantido acido para que a reacao
Fenton ocorra, pois o equilibrio deve ser deslocado para a esquerda da reacdo 2.4. Além
disso, pHs acima de 3,0 devem ser evitado para que o ion férrico ndo precipite e reduza a
capacidade catalitica. Contudo, o pH ndo deve descer a niveis abaixo de 2,5 a fim de que
ndo haja altas concentracdes de H* que sequestrariam os radicais hidroxila e diminuiria a
eficiéncia do processo, conforme a reacao 2.13.

HO e +H* + e~ - H,0 (2.13)

2.3.2 Foto-Fenton

Quando o processo Fenton é combinado com radiacdo UV, essa energia extra
aumenta o potencial catalitico e produz mais radicais hidroxila, e assim aumenta a taxa de
degradacdo de poluentes. A fotdlise direta j& é uma técnica de degradacdo de matéria
organica, e quando em presenca de perdxido de hidrogénio resulta na reagdao 2.14.
Contudo, essa reacdo ocorre apenas com a incidéncia de radiagdo com comprimento de
onda abaixo de 310 nm (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

H,0, +hv - 2H0 ¢ (A<310nm) (2.14)
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O processo de foto-Fenton é caracterizado pelas rea¢cGes apresentadas anteriormente
com adicdo do efeito da radiacdo UV. A reacdo Fenton acumula ion férrico no sistema e a
reacdo ndo prossegue uma vez que todo o ion ferroso foi consumido. Para diminuir esse
problema, ocorre a reducdo fotoquimica do ion férrico (que em meio acido geralmente se
encontra na forma de Fe(OH)?*), descrita pela reacdo 2.15, gerando assim mais
catalisador para a reacdo Fenton e liberando mais radicais hidroxila, dando continuidade
ao ciclo (WANG et al., 2016; BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Fe(OH)?>" + hv —» Fe?* + HO » (2.15)

3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e metodologia utilizados
na realizagao dos experimentos. Os procedimentos experimentais foram desenvolvidos
no Laboratério de Separacdo e OperacGes Unitarias - LASOP do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS.

3.1 Reagentes

O paracetamol utilizado para os experimentos do trabalho foi fornecido pela Sigma-
Aldrich em grau analitico, a partir dele foi preparada uma solu¢dao estoque de
paracetamol na concentracdo de 500 mg.L! com &gua destilada e conservada sob
refrigeracdo. O peroxido de hidrogénio, reagente da reacdo Fenton, em teor de 35 % foi
fornecido pela Dinamica. O ferro |l, catalizador da reagao Fenton, fornecido pela Synth,
foi obtido a partir de sua forma sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0) com 99 % de
pureza. Para ajuste de pH, solu¢des 1 molar foram preparadas com hidréxido de sédio e
acido sulfurico fornecidos pela Sigma Aldrich.

3.2 Equipamentos

Para os experimentos, foi utilizado um reator cilindrico de borossilicato com
capacidade de 2 L, o qual possui agitador mecanico da marca Tecnal (modelo TE-039).
Para as reacOes de foto-Fenton, o reator é inserido em uma estrutura de aco inox, a qual
possui um arranjo de 12 lampadas UV de 8 W cada (lampadas BravolLuz, UV-C) em seu
interior. As lampadas podem ser ligadas duas a duas proporcionando uma variagao de 16
W a 96 W no sistema. O reator estd apresentado na figura 3.1.

O pH foi analisado por um equipamento da Digimed (modelo DM 22). A remocédo de
paracetamol foi analisada em HPLC utilizando o equipamento da marca Agilent
Technologies (modelo 1260 Infinity). Foi utilizada uma coluna C18 da marca Agilent
Zorbax Eclipse Plus com dimensdes 4,6 x 250 mm e diametro de particula de 5 um. E a
mineraliza¢do de paracetamol foi determinada por andlise de COT com o equipamento da
marca Shimadzu TOC-VCSH.



DEQUI / UFRGS - Filipe de Oliveira 13

a) b)

Figura 3.1: a) Reator borossilicato. b) Estrutura ago inox. c) Detalhe das lampadas
internas.
Fonte: LASOP — DEQUI-UFRGS

3.3 Procedimento Experimental e Planejamento de Experimentos

A partir da solucdo estoque de paracetamol, foi preparada solucdo de 20 mg.L™t em
baldo volumétrico de 1 litro, entdo acidificado o meio até pH 3 (faixa entre 2,9 e 3,1) e
dessa solugdo foi retirada a primeira aliquota para analise, referente ao tempo zero de
reagao. Apds pesada a quantidade de ferro referente ao experimento, ele foi adicionado a
solucdo e misturado sob agitacdo magnética até dissolver. Solucdo foi entdo transferida
para o reator e colocada sob agitacdo mecanica de forma a ndo apresentar vortex, assim
foi adicionado o perdxido de hidrogénio com concentragao referente ao experimento, e
iniciou-se a reagao. Aliquotas foram retiradas de 15 em 15 minutos até completar 1 hora,
quando a reacgao foi finalizada, essas retiradas foram feitas para analisar a evolugdo da
reacdao ao longo de todo o experimento. Para cessar a reacdo ao retirar as aliquotas, o
meio foi ajustado para pH 11. Para as reacdes de foto-Fenton, as lampadas foram ligadas,
no minimo, com 10 minutos de antecedéncia do inicio da reacdo, a fim de que estivessem
com sua intensidade estdvel por toda a reacao.

Para determinar quais as faixas de concentragao inicial de reagente e catalizador para
a reacdo Fenton, diversos artigos da literatura foram revisados (AY e KARGI, 2010; JORDA
et al., 2011; DURAN, MONTEAGUDO e, 2011; TROVO et al., 2012; SECCO, 2015; RAD,
IRANI, et al., 2015); DA SILVA, 2015; GARCIA-BALLESTEROS et al., 2016; LI et al., 2016). A
partir das concentracbes estudadas, foram realizados experimentos preliminares para
verificar a real remoc¢do de paracetamol, entdo apds analise da remogdo atingida por
estes definiu-se as concentra¢Ges iniciais que estdo apresentadas na tabela 3.1. A
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concentracao de paracetamol foi escolhida por ser a média encontrada em andlise de
eflentes hospitalares previamente estudados no LASOP. A intensidade das lampadas foi
decidida de acordo com os limites do equipamento, sendo 96 W o maximo atingido.

Foi realizado um planejamento experimental para o trabalho de modo a minimizar o
numero de experimentos e encontrar melhores correlagées entre as varidveis analisadas.
Foram avaliadas as concentragdes inicias de Fe?* e de H,0; e a intensidade da luz UV. Foi
aplicado um planejamento de experimento fatorial 2 com k = 3 e triplicata no ponto
central. As varidveis foram codificadas em dois niveis (-1 e +1), que podem ser observadas
na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Varidveis analisadas de acordo com o planejamento experimental.

Nivel Concentragao Concentragao inicial | Intensidade da
inicial Fe?* (mg.L?) H,0; (mg.L?) irradiagdo (W)
-1 1 10 0
0 > 50 48
+1 9 90 96

Os resultados foram avaliados no software Statistica 10.0 (StatSoft Inc.). Foram
gerados diagramas de Pareto e graficos de superficie com curvas de nivel para os dados
experimentais.

3.4 Métodos

3.4.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

O método aplicado para analise da remocdo do paracetamol com a técnica de HPLC se
baseou em Ziylan-Yavas et al. (2015) e Lin et al. (2015). A fase mével de composicdo 75 %
agua e 25 % metanol em volume teve vazdo de 10 mL.min’. O tempo de execucdo do
método foi de 10 minutos com volume de injecdo de 20 uL. A analise ocorreu com um
detector DAD operando com comprimento de onde de 243 nm. Foi verificado que o
tempo de retencao do paracetamol foi de 4,7 + 0,2 minutos.

A curva de calibracdo foi feita nas concentracées de 0,25 0,50 0,75 1,0 2,5 5,0 10,0
15,0 20,0 e 25,0 mg.L'! de paracetamol. A figura 3.2 mostra a relacdo entre a
concentracdo de paracetamol e a area sob o pico no tempo mencionado para os
resultados de HPLC. A partir da curva de calibragdo, foi obtida a equac¢do 3.1 para o
célculo da concentrac3o de paracetamol nos experimentos, apresentando R? de 0,9988.

[paracetamol] = érea/72 842 (3.1)
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Figura 3.2: Curva de calibrag¢ao de paracetamol.

3.4.2 Carbono Orgdnico Total (COT)

A mineraliza¢dao do paracetamol e dos demais compostos degradados foi determinada
por meio de analise de COT para as 5 aliquotas referentes a melhor condicdo de
operacdo. Para essa anadlise o pH foi ajustado para a faixa entre 6 e 8 segundo
especificacdes do equipamento.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos no
estudo da degrada¢dao do paracetamol por meio das rea¢des Fenton e foto-Fenton. A
discussdo se baseia na anadlise estatistica do planejamento de experimento realizado.

4.1 Degradagao do Paracetamol

A tabela 4.1 apresenta os indices de remoc¢do de paracetamol obtidos para os
diferentes tempos de reacao.

Tabela 4.1: Resultados de remocdo de paracetamol ao longo da reacao.

Ensaio [Fe] [H20:] uv (W) Remogao (%)

(mg.L?) | (mg.L?) 15 min | 30 min | 45 min | 60 min
1 1(-1) | 10(-1) | 0(-1) 8,67 | 16,07 | 18,18 | 21,66
2 1(-1) | 90(+1) | 0(-1) | 21,42 | 3504 | 69,80 | 78,83
3 9(+1) | 10(-1) | 0(1) | 22,79 | 2501 | 26,81 | 28,95
4 9(+1) | 90(+1) | 0O(-1) | 94,02 | 9851 | 99,16 | 99,37
5 1(-1) | 10(-1) | 96(+1) | 17,71 | 23,03 | 30,81 | 32,14
6 1(-1) | 90(+1) | 96 (+1) | 27,43 | 65,21 | 87,77 | 95,39
7 9(+1) | 10(-1) | 96(+1) | 31,47 | 32,61 | 34,46 | 35,59
8 9(+1) | 90(+1) | 96(+1) | 97,94 | 98,42 | 99,58 | 99,72
9 5(0) 50(0) | 48(0) | 72,87 | 80,08 | 82,61 | 82,78
10 5(0) 50(0) | 48(0) | 74,45 | 80,53 | 82,27 | 83,05
11 5(0) 50(0) | 48(0) | 73,35 | 81,89 | 82,36 | 82,68

De acordo com a tabela 4.1, é possivel observar que a degradacdo do paracetamol é
gradativa ao longo de toda a reacdo e segue um mecanismo de quebras consecutivas da
molécula até sua completa mineralizacdo, conforme estudado por Andreozzi et al. (2003)
e Trovo et al. (2012). A figura 4.1 mostra a andlise de HPLC do ensaio 9 no qual ocorre a
gradual degradacdo do paracetamol ao longo do experimento. Verifica-se que antes da
reacao iniciar havia apenas paracetamol em solu¢do (representada pela curva vermelha
em to) com pico em 4,3 minutos. Com a diminuicdo do pico do paracetamol ha a
formacdo de um pico em 2,2 minutos que representa os intermediarios da reacao de
mineralizacdo do paracetamol. O estudo desses intermediarios é bastante completo, pois
envolve conhecimento das cinéticas e dos mecanismos de reacdo além de ser necessario
possuir banco de dados para validagao dos compostos formados.

Esse comportamento se repetiu para todos os demais ensaios realizados, ou seja, a
degradacdo do paracetamol foi sempre acompanhada da formacdo de outros produtos.
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Assim, constata-se que a mineralizacdo é um processo mais lento, podendo haver a
formacao de compostos recalcitrantes.
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Figura 4.1: Resultado da analise de HPLC para o ensaio 9. Condi¢des: [Fe] =5 mg.L?,
[H202] =50 mg.Lt e UV = 48W

Os resultados da eficiéncia de degradacao foram avaliados de forma a se obter uma
analise estatistica do planejamento experimental realizado utilizando como variavel
resposta o percentual de degradacdo do paracetamol em 60 minutos. Para avaliacdo dos
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resultados foi utilizado o erro puro em vez do erro residual. Os efeitos de cada variavel
sdo apresentados pela tabela 4.2. Nessa andlise, é possivel identificar quais varidveis e
interacdes foram significativas, com 95 % de confianca.

Tabela 4.2: Efeitos das variaveis e teste de significdncia de t e valor de p.

Efeito Erro Padrao | tiabelado | Valor de p

Média 0,614577 | 0,000662 | 928,9187 | 0,000001
Curvatura 0,427586 | 0,002534 | 168,7561 | 0,000035

Efeitos Principais

[H20;] 0,637422 | 0,001323 | 481,7243 | 0,000004

[Fe] 0,088992 | 0,001323 | 67,2548 | 0,000221

uv 0,085037 | 0,001323 | 64,2656 | 0,000242
Interagles

[H202] por [Fe] | 0,035328 | 0,001323 26,6985 | 0,001400
[H20;] por UV | -0,000536 | 0,001323 -0,4048 | 0,724808

[Fe] por UV | -0,050140 | 0,001323 | -37,8928 | 0,000696

* tcalculado = valor de influéncia no processo (estatistica do teste).
* p = probabilidade de significancia do teste t.

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p, o
qual representa a probabilidade de significancia da variavel ou interacdo, deve ser menor
gue 0,05 para o nivel de confianca considerado. Observando o valor de p, nota-se que as
trés varidveis do estudo influenciam na degradacdo do paracetamol. Considerando as
interagdes, aquelas que envolvem a concentragdo de ferro se mostram significativas,
tanto com a radiacdo UV quanto com o peroéxido de hidrogénio.

O planejamento experimental fatorial 2X tem como resultado um modelo linear, com
a adicdo do ponto central aos experimentos é necessario checar se o comportamento
realmente é linear, para isso é calculada a média da resposta no ponto central e a média
nos demais pontos, caso essas médias variem muito ha um comportamento nao linear
(CALADO e MONTGOMERY, 2003). A analise da curvatura foi realizada onde se verificou
gue este efeito é significativo, conforme indicado pelo seu valor de p < 0,05 (vide Tabela
4.2). Portanto, hd uma relacdo quadrdtica entre os parametros avaliados e a variavel
resposta no intervalo estudado.

A analise de significancia também pode ser realizada de forma grafica por meio do
diagrama de Pareto como apresentado na figura 4.2, que mostra em ordem decrescente
os efeitos dos fatores sobre a resposta.
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[H,0,] | - 481.7243

Curvatura 1 168.7561
[Fe] - 67.25477
uv: 64.26556
[Fe] por UV | - 37.8928
[H,0,] por [Fe] - 26.69853

[H,0,] por UV ] - 0.40481

p=0.05
Efeitos estimados padronizados (Valores absolutos)

Figura 4.2: Diagrama de Pareto para degradacdo do paracetamol.

E possivel observar que a varidvel que exerce maior influéncia sobre a degradacio do
paracetamol é a concentragdo de perdxido de hidrogénio. Seu efeito é positivo, indicando
gue em concentracées mais elevadas a degradacdo da molécula é favorecida. O efeito da
concentracdo de ferro, além de ser significativo, apresenta seu valor positivo, o que
demonstra que quanto maior a concentracdo de catalisador maior sera a degradacdo de
paracetamol. Esse mesmo efeito é observado para a radiacdo UV, quanto maior a
intensidade maior os percentuais obtidos. Entre as interagdes, a relagdo entre o perdxido
de hidrogénio e a concentracdo de ferro também apresenta efeito positivo, confirmando
a eficiéncia da reacdo Fenton na degradacdo do farmaco em estudo.

Para obtencdo do modelo de regressdao mais apropriado para descrever os dados
experimentais, os efeitos ndo significativos foram excluidos, sem que houvesse prejuizo
no coeficiente de determinacgdo (R?). Assim, foram mantidos os fatores dos efeitos que
apresentaram maiores valores de p, resultando na equag¢dao 4.1 com coeficiente de
determinacdo (R? de 0,9980. Para essa equacdo, C é o parametro de ajuste aplicado no
ponto central, apresentando valor igual a 1 neste caso, e y representa o percentual de
degradacdo de paracetamol em uma hora.

y =0,114312 + 0,213793 * C + 0,007416 = [H,0,] + 0,011872 * [Fe] +
0,001539 UV + 0,000110 * [H,0,] = [Fe] — 0,000131 * [Fe] UV  (4.1)

A figura 4.3 apresenta um grafico que relaciona os valores experimentais obtidos com
os valores preditos pelo modelo de regressdo. E possivel observar que existe boa
correlagdo entre os valores observados e os valores calculados pelo modelo, fato que
também pode ser evidenciado pelo valor elevado de R2.
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Figura 4.3: Valores experimentais versus valores preditos para o modelo obtido.

4.1.1 Efeito da concentra¢do de perdxido de hidrogénio

A concentracdo de perdxido de hidrogénio é um parametro fundamental no processo
Fenton, justamente ser o componente principal da reacdo. A maior disponibilidade de
perdxido de hidrogénio implica maior producdao do radical hidroxila, o qual é o forte
agente oxidante que provoca a degradacdo do paracetamol e posterior mineralizacdo de
todos os compostos formados pela quebra dessa molécula.

Tal efeito causa a maior diferenca entre as condicdes de alta e baixa como pode ser
visualizado na figura 4.4, confirmando que nas condi¢des experimentais analisadas,
quanto maior sua concentragdo, maior é a remogao do paracetamol. Entretanto, essa
condicdo de maior-melhor ndo necessariamente ocorre para fora dos valores estudados.
Como a andlise estatistica mostrou, hd uma curvatura representativa para o modelo,
indicando em algum ponto fora do intervalo estudado ha uma inversao da curva,
obtendo-se um ponto 6timo. Segundo Babuponnusami e Muthukumar (2014), a dosagem
ideal deve ser encontrada para que ndo haja excesso, pois este aumenta a toxicidade e
pode aumentar a DQO do efluente, além de causar o desperdicio de reagente.
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Figura 4.4: Superficie de resposta do percentual de degradacdo pela concentragao inicial
de perdxido de hidrogénio e de ferro.

4.1.2 Efeito da concentragdo de ferro

O ferro é o catalisador da reacdo de Fenton, logo ele proporciona a reducdo da
energia de ativacdo do processo, atingindo mais rapidamente os produtos (Neyens e
Baeyens, 2003). Este efeito pode ser visualizado na figura 4.5, que apresenta ensaios com
a mesma concentracdo de perdxido de hidrogénio (90 mg L) e radiacdo UV de 96 W
(ensaios 6 e 8) com diferentes concentra¢des de ferro. Os ensaios atingem valores de
remocao significativamente iguais, contudo o tempo para que isso ocorra difere bastante,
visto que para a baixa concentracio de ferro (1 mg.L?, ensaio 6) hd uma evolucdo gradual
da degradacdo e para a alta concentra¢do (9 mg.L, ensaio 8) a degradacdo ocorreu
quase completamente logo nos primeiros 15 minutos de reagao.

Segundo Trové et al. (2012), o ferro influencia significativamente na eficiéncia de
degradacdo e também na de mineralizacdo. Portanto, seu efeito é melhor observado ao
longo da reacgdo, tornando-a mais rapida. Isso ocorre, devido a maior concentragao de
catalizador aumentar a velocidade de reag¢ao, aumentando, consequentemente, a
disponibilidade do radical hidroxila no meio, que por fim, pode atacar mais o poluente,
degradando-o mais rapidamente.

O efeito da concentracdo de ferro é o segundo mais significativo para a degradacao de
paracetamol (vide tabela 4.2), o que implica que ndo somente na velocidade de reacdo o
ferro tem influéncia, mas também na quantidade degradada de farmaco. Esse resultado
também foi encontrado por Duran, Monteagudo e Carnicer (2011), como segundo efeito
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gue mais influenciou na mineralizacdo de componentes organicos na corrente de
efluentes em uma industria de sucos, utilizando a reacdo de foto-Fenton.
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Figura 4.5: Comparacdo da remocdo de paracetamol entre ensaio 6 e 8 para verificar
influéncia da concentracao inicial de ferro.

4.1.3 Efeito da radiagdo UV

A radiacdo UV pode ter um efeito duplo que auxilia na degradacdo do paracetamoaol,
podendo agir tanto na fotdélise do perdxido de hidrogénio quanto na realimentacdo de
catalisador para a reagdo Fenton ao transformar o ion férrico em ion ferroso novamente
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). Esse efeito foi o menos significativo dentre
os principais (vide tabela 4.2), contudo estad qualitativamente de acordo com o esperado
por influenciar de forma positiva na remocado do fdrmaco, como pode ser visto na figura
4.6. Ou seja, quanto maior a poténcia, maior é a intensidade de radiacdo UV, o que
resulta em uma maior degradag¢ao de paracetamol.

Este estudo pode ter sido influenciado pelas condi¢cbes experimentais devido ao fato
do material utilizado no reator ser borosilicato. Segundo Mota et al. (2005), a radiagdo UV
com comprimento de onda abaixo de 290 nm é filtrada pelo tubo de borossilicato.
Conforme revisado pela equacdo 2.14, para que haja fotdlise de H,0, é necessario
comprimentos de onda inferiores a 310 nm, ou seja, a faixa de comprimentos de onda
gue ocasiona a decomposicdo do perdxido de hidrogénio serd muito estreita (entre 290 e
310 nm) neste caso e, consequentemente, quase ndo haverd producdo de radicais
hidroxila por essa reacdo, o que ndo contribui na degradacdo do paracetamol.
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Figura 4.6: Superficie de resposta do percentual de degradacdo pela concentragao inicial
de perdéxido de hidrogénio e radiagao UV.

O efeito da radiacdo UV ndo foi tdo evidenciado para os experimentos que
apresentaram degradacdo muito elevada (ensaio 4 e 8), isso se deve aos efeitos da
concentracdo do perdéxido de hidrogénio e do ferro serem mais pronunciados,
degradando quase todo paracetamol e mascarando a radiacdo UV. Dessa forma, uma
maneira para se analisar o efeito da radiacdo UV seria por meio de mineralizacdo do
carbono organico total, tendo em vista que o paracetamol ja foi degradado por completo,
deve ser analisada a degradagdo dos intermedidrios de reagdo formados.

4.2 Mineralizagao do Paracetamol

Os resultados das analises de COT mostram quanto de carbono orgéanico ainda ha em
solucdo. A eficiéncia da mineralizacdo mostra quanto do produto da degradacdo foi
transformado em didxido de carbono, dgua e sais inorganicos. Assim, quando ha a
formacao de subprodutos provenientes da quebra das moléculas do composto
degradado, essa eficiéncia diminui. Ao longo da reagao esses subprodutos formados
podem ser mineralizados também, por isso pode se perceber uma oscilagdo na
guantidade de carbono orgénico em solucao.

Dentre todos os experimentos realizados, a analise da mineralizacado foi feita apenas
para os experimentos com as melhores condi¢cdes de operacao, ou seja, 0os que obtiveram
a maior degradacdo (ensaios 4 e 8). A porcentagem de mineraliza¢do ao longo do tempo
estd apresentada na figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7: Mineralizagdo do paracetamol do ensaio 4.
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Figura 4.8: Mineralizacdo do paracetamol do ensaio 8.

A analise comparativa entre os ensaios 4 e 8 representados nas figuras 4.7 e 4.8
evidencia que, ao passo que a degradac¢do apresentou resultados préoximos, a andlise de
mineralizacdo ndo é semelhante. E possivel verificar que a radiagdo UV interfere nos
resultados experimentais obtidos, onde a mineralizacdo passa de 30,3% a 37%. Tal fato
mostra que a avaliacdo do efeito da radiacdo UV deve ser estudada com maior
aprofundamento.

Andreozzi et al. (2003) realizaram experimentos com a reacao H,0, + UV, que é um
POA semelhante, e alcangou 40 % de mineralizagdo de paracetamol ao utilizar
concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio de 170 mg.L. Além da degradacio,
também foram estudados a cinética e o mecanismo de reacdo para identificar quais
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foram as moléculas formadas a partir da quebra do paracetamol. O principal componente
identificado foi a hidroquinona que é bastante estavel, e a degradacdo desta resulta em
acidos dicarboxilicos.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para a degradacdo e mineralizacao
de paracetamol através dos processos Fenton e foto-Fenton.

Através de uma analise estatistica do planejamento experimental foi possivel concluir
que as concentragdes de perdxido de hidrogénio e de ferro e a intensidade de radiagao
UV sdo parametros significativos no processo, tendo um efeito positivo na eficiéncia de
degradacdo. Os melhores resultados para degradacdo do paracetamol foram obtidos nas
seguintes condi¢bes operacionais: [H202] = 90 mg.L?, [Fe] = 9 mg.L™* com intensidade de
radiacdo UV de 96 W e também sem radiacdo UV atingindo a degradagao completa do
paracetamol. Nessas condi¢cdes, foi possivel obter 30,3 % de mineralizacdo do
paracetamol para reacdo Fenton, e 37,5 % para foto-Fenton.

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, ambas as técnicas se mostraram
igualmente eficientes para degradacao de paracetamol na melhor condicdo de operacao,
sendo a Fenton mais economicamente viavel por ndao necessitar de radiacdao UV.
Contudo, o processo foto-Fenton se mostra com maior potencial para a mineralizacdo do
paracetamol, entretanto estudos futuros sdo necessarios a fim de verificar a natureza
desta influéncia.

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se citar:

e Estudo da degradacdo e mineralizacdo do paracetamol em uma faixa maior de dos
parametros com pontos axiais, a fim de se encontrar o ponto 6timo de operacao;

e FEstudo da degradacdo e mineralizacdo do paracetamol em solucdo aquosa
contendo mistura de farmacos;

e Estudo da degradacgao do paracetamol em um efluente real em escala de bancada
para, posteriormente, estudar a aplicacdo em escala real;

e |dentificagdo dos subprodutos formados durante a rea¢do de degradagdo do
paracetamol.
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