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RESUMO

Ibuprofeno (IBU) é um composto farmacéutico amplamente utilizado pelas pessoas em todo
mundo, é um anti-inflamatdrio ndo esteroide que ndo necessita de prescricdo medica para ser
administrado, aumentando seu consumo. Triclosan (TCS) é um antimicrobiano de amplo
espectro grandemente utilizado em sabonetes e outros produtos de cuidado pessoal. Ambas
substancias pertencem a classe de contaminantes emergentes. Estes compostos ndo possuem
regulamentacdes para limites em corpos hidricos e acarretam em diversos riscos ao ambiente.
Processos tradicionais de tratamento em ETE e ETA ja mostraram dificuldades na remocao
desta classe de contaminantes, em virtude disso, é necessario o implemento de tratamentos de
polimento que acarretem na degradacdo destes poluentes. Neste trabalho foi avaliada a
implementacdo de um sistema oxidativo avangado baseado em radiacdo UV e UV/H,O; para
degradacdo de TCS e IBU em efluente sintético. Os ensaios ocorreram em reator de 2 L,
protegido do escuro e equipado com uma lampada UV (A = 254 nm). Foram avaliados o efeito
da concentracdo dos contaminantes, a mineralizacdo e as fracGes de espécies quimicas
presentes. No sistema UV/H>O, foram estudadas diferentes concentracfes de H»O. para
oxidacdo dos contaminantes. Os ensaios cinéticos ocorreram entre 75 — 270 min de irradiacéo.
As andlises de concentracdo foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Os
resultados mostraram 100% de oxidacdo de TCS no sistema de fotolise direta em pH 9,4 ap06s
12 min. Ja o IBU, no sistema UV/H20;, quando utilizado 10 mg L de H2O,, obteve 97,39% de
oxidagdo. Foram obtidos valores de k> de 0,189 min™ para TCS quando houve sua maior
oxidagdo e k’ de 0,0219 min™* para IBU. O sistema néo foi capaz de mineralizar completamente
0s contaminantes, apresentando altos valores de COT e DQO ap06s o tratamento, sugerindo
assim a ocorréncia de fototransformacéo.

Palavras-chave: Fotodegradacdo. Processos oxidativos avancados. Farmacos. Cinéticas



ABSTRACT

Ibuprofen (IBU) is a pharmaceutical compound widely used by people all over the world,; it is
a non-steroidal anti-inflammatory drug that does not require a prescription to be administered,
increasing its consumption. Triclosan (TCS) is a broad-spectrum antimicrobial widely used in
soaps and other personal care products. Both substances belong to the class of emerging
contaminants, these compounds have no regulations for limits in water bodies and lead to
various risks to the environment. Traditional treatment processes in wastewater treatment plants
and water treatment plants have already shown difficulties in the removal of this class of
contaminants, because of this, it is necessary to implement polishing treatments that result in
the degradation of these pollutants. In this work, the implementation of an advanced oxidative
system based on UV and UV/H20- radiation for degradation of TCS and IBU in synthetic
effluent is evaluated. The assays took place in a 2L reactor, protected from the dark and
equipped with a UV lamp (A = 254nm). The effect of contaminant concentration,
mineralization, and the fractions of chemical species present were evaluated. In the UV/H,0>
system different concentrations of H20O2 were studied for oxidation of the target contaminants.
The assays occurred kinetically between 75 — 270 min of irradiation. Concentration analyses
were performed by High Performance Liquid Chromatography. The results showed 100%
oxidation of TCS in the direct photolysis system at pH 9.4 after 12 min. For IBU the UV/H20;
system using 10 mg L™ of H20, obtained 97.39% oxidation. We obtained k' values of 0.189
mint for TCS when it had its highest oxidation and k' of 0.0219 min for IBU. The system was
not able to completely mineralize the contaminants, presenting high values of TOC and COD
after the treatment, thus suggesting the occurrence of phototransformation.

Keywords: Photodegradation. Advanced oxidation processes. Pharmaceutical compounds.

Kinetics
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1. INTRODUCAO

Contaminantes organicos apresentam dificuldades de remocdo por processos fisicos,
como adsorcao, separacao por membranas ou sedimentacdo (BARTOLOMEU et al., 2018; MA
et al., 2021). Entretanto, estes sdo facilmente removidos através de sistemas bioldgicos de
tratamento (MA et al., 2021). Os sistemas bioldgicos apresentam alta eficiéncia de remocéo
destas substancias, mas acarretam em grandes investimentos e custos operacionais, além da
geracdo de lodos e necessidade de longos periodos de tratamento (ZHANG et al., 2019).

Os processos quimicos sdo considerados métodos mais eficientes para remocao destes
contaminantes devido a alta eficiéncia de oxidacdo e mineralizacdo, menores periodos de tempo
e baixa geracdo de lodos, sendo os processos oxidativos avancados (POA) uma das melhores
tecnologias empregadas (GEORGE; RAMOS; SHIPLEY, 2015; CHAVEZ et al., 2019; COHA
etal., 2021; MA et al., 2021)

Os POAs, um conceito inicialmente proposto por Glaze em 1987, sdo métodos que
podem ser aplicados ao tratamento de diversos compostos de dificil remocéo, pois destroem
guimicamente inimeros contaminantes atraves da geracdo de agentes oxidantes fortes, como
radicais hidroxila (HO"), estes radicais atacam e mineralizam as substancias (GLAZE; KANG;
CHAPIN, 1987; COHA et al., 2021). Os POAs sao considerados poderosas solucdes de
engenharia para processos que geralmente precisam ser integrados para remocdo de diferentes
contaminantes, visto que os oxidativos avancados atingem inimeros compostos de diferentes
concentragdes em um mesmo sistema de tratamento (COHA et al., 2021).

A ndo geracao de residuos como lodos ou adsorventes também sdo pontos positivos
para estes tratamentos quimicos, em razdo de que a degradacdo parcial ou completa das
substancias alvo, ndo acarretam na separacdo do contaminante do efluente ou concentragdo em
outra fase (COHA et al., 2021). Dentre os principais POAs utilizados para degradacdo de
substancias organicas estdo o0s processos Fenton, a 0zonizacao, a oxidagéo eletroquimica e os
processos fotoquimicos (DOMINGUES et al., 2021).

Os processos fotoquimicos utilizando radiacdo do espectro ultravioleta (UV) sdo
baseados na irradiagdo em comprimento de onda (1) com intervalo de 200 — 400 nm, em uma
solugédo contendo determinado contaminante alvo. O poluente presente na solugédo absorve a
radiacdo incidente, tornando a molécula eletronicamente excitada, desencadeando uma série de
reacOes até sua mineralizacdo, transformando-se em CO», agua e ions inorganicos (CUERDA-
CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020). Estes processos
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podem utilizar catalisadores como TiO», ou, na presenga de H2O2, ocorrendo a geragédo de
radicais "OH, tais processos também podem ocorrer de maneira direta, acarretando na
dissociagdo simples de compostos (GAYA; ABDULLAH, 2008; LIU et al., 2018;
CHOWDHURY et al, 2020; CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO;
FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020).

Contaminantes Emergentes (CE) é o nome dado a um grupo de compostos sintéticos
que apresentam riscos ao ambiente e que ndo sdo usualmente monitorados na dgua e no solo, e
ndo possuem legislacéo especifica. Esta classificacdo de contaminantes € de uso recente, assim
como a preocupacao com seus efeitos em corpos hidricos e nos organismos. Tais poluentes sdo
constituidos por substancias tensoativas, compostos farmaceuticamente ativos, produtos
quimicos de desregulacdo enddcrina, ftalatos, entre outros (TRAN; REINHARD; GIN, 2018).

Os CE séo facilmente encontrados em recursos hidricos, geralmente em concentracfes
muito baixas, em rios, lagos e no oceano estas concentragdes sio da ordem de ng L e em
EstacGes de Tratamento de Esgotos (ETE), ug L™ (FANG et al., 2012).

Até o final do século passado, o interesse da comunidade cientifica para tratamento,
quantificagdo e determinagao de poluentes era voltado principalmente para compostos apolares,
como poluentes organicos persistentes e metais pesados (BARCELO; PETROVIC, 2008),
exemplo disto, ¢ o tratado de 2001, da Conven¢do de Estocolmo sobre poluentes organicos
persistentes (UNEP, 2001).

Atualmente, tais compostos apolares sdo fortemente monitorados e regulamentados,
principalmente em paises ja industrializados, logo a necessidade de intervencgao cientifica sobre
estes foi reduzida. Como consequéncia da redu¢do de estudos com foco em poluentes apolares,
ocorreu 0 aumento expressivo do interesse na emissdo dos CE, visto que estes, acarretam
diversos problemas ambientais e ainda necessitam de intervengio regulatéria (BARCELO;
PETROVIC, 2008).

Os compostos farmacéuticos apresentam alta atividade bioldgica intrinseca, a qual
dependendo do nivel de exposicdo podem levar a consequéncias fatais (NADOUR,;
BOUKRAA; BENABOURA, 2019a). A ingestdo de farmacos é excretada no ambiente através
da urina e das fezes, animais e humanas (FANG et al., 2012). Cerca de 10-90% de doses
administradas de produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP) sdo excretadas do corpo
humano nas formas parentais, enquanto o restante como metabolitos e/ou formas conjugadas
(BALAKRISHNA et al., 2017).

Tais substancias retornam aos recursos hidricos devido a dificuldade de remoc¢ao nas

estagdes de tratamento, ou devido a inexisténcia de um sistema adequado, situagdo
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corriqueiramente encontrada no Brasil (VERAS et al., 2019). O aumento da populacao e da
expectativa de vida das pessoas fazem com que compostos farmacéuticos e de cuidado pessoal
sejam continuamente consumidos e liberados ao meio ambiente, sendo assim, ndo necessitam
serem persistentes, para comprometer os ecossistemas (ARNOLD et al., 2013; REDE et al.,
2019).

As mudangas nao s6é comportamentais e de longevidade, mas mudangas ambientais t€ém
causado inimeras consequéncias sobre o ambiente, exemplo disto sdo os efeitos causados pela
pandemia de COVID-19. Esses efeitos sdo reportados na literatura cientifica, como a redugao
da concentragao de gases poluentes (WANG; SU, 2020) e melhora em parametros de qualidade
da agua (YUNUS; MASAGO; HIJIOKA, 2020), entretanto, diversos outros efeitos negativos
tem sido notados.

A utilizagdo de fArmacos e produtos de cuidado pessoal para tratamento e prevengao da
COVID-19 tem aumentado significativamente a presenca de tais contaminantes em estacdes de
tratamento de efluentes (ESPEJO et al., 2020; BANDALA etal., 2021; GUIDONY etal., 2021).
Estes contaminantes podem ser medicamentos que ndo necessitam de prescri¢ao e combatem
sintomas comuns como a febre, no caso do ibuprofeno (JAMERSON; HARYADI, 2020) ¢
agentes antimicrobianos amplamente presentes em sanitizantes de maos, como o triclosan
(GUIDONY et al., 2021).

Tais CEs ja sdo conhecidos por causarem efeitos adversos ao ambiente e estao recebendo
maior atencao (APELL et al., 2020; ZHU et al., 2021). Assim, ¢ clara a necessidade do
desenvolvimento de estudos e aperfeicoamento de processos capazes de remover estes

contaminantes cada vez mais comuns.

2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral

* Avaliar a aplicacdo dos processos de fotolise direta (UV) e peroxidacao fotoassistida
(UV/H207), como tecnologia de polimento final para degradacdo dos contaminantes

emergentes triclosan e ibuprofeno em efluente sintético.
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2.2.0bjetivos especificos

* Desenvolver metodologia analitica para quantificacdo de ibuprofeno e triclosan por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

 Avaliar o efeito da especiacdo quimica, através da alteragdo de pH, sobre o processo de
fotolise direta utilizando radiacdo UV na degradacdo multicomponente de ibuprofeno e
triclosan em efluente sintético.

* Avaliar o efeito da concentragdo sobre o processo de fotolise direta utilizando radiagdo
UV na degradacao multicomponente de ibuprofeno e triclosan em efluente sintético.

* Avaliar o processo de peroxidacao fotoassistida UV/H20> na oxidacdo multicomponente

de ibuprofeno e triclosan em efluente sintético.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.Fotolise direta UV

O processo fotolitico ¢ baseado no fornecimento de energia através da radiagao (Ex =
hv) a uma molécula, a substancia absorve os fotons de energia e alcanca niveis especificos de
estados de excitagdo, niveis estes, suficientes para excitacao dos elétrons e formacao de radicais
livres que atuardo sob o contaminante organico (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-
FRANCO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020).

A fotolise direta ocorre através da interacao dos fétons incidentes com as moléculas do
contaminante, acarretando na dissociacdo dos compostos em substdncias mais simples
(CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020). Este
processo ¢ livre da inser¢do de agentes quimicos, possuindo custos reduzidos e atuando de
maneira eficiente sobre diversos tipos substancias refratirias (CUERDA-CORREA;
ALEXANDRE-FRANCO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020).

Entretanto, ¢ importante ressaltar que a utilizagdo do processo fotolitico direto pode ser
ineficiente na degradacdo de contaminantes em formas parentais e subprodutos, sendo entao

necessaria a utilizacao de oxidantes quimicos (WOLS; HOFMAN-CARIS, 2012).

3.2.Peroxidacao fotoassistida (UV/H202)

A peroxidacdo fotoassistida (UV/H202) € um POA amplamente utilizado para remogao

de diversos contaminantes e desinfeccdo (MIKLOS et al., 2018). A utilizacdo conjunta da
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radiacdo UV e do promotor de radicais H2O> acarreta na clivagem fotolitica da molécula de
perdxido de hidrogénio, em dois radicais hidroxila (OH) (MIKLOS et al., 2018), como mostra
a Equagéo 1.

HZOZ + hv — 2°0OH (l)

O radical hidroxila é um agente oxidante forte, ndo seletivo, que atuara sobre a oxidacao
dos poluentes organicos e organometalicos presentes na solucdo, assim acarretando em sua
mineralizacdo nas formas de ions inorganicos, H.O ou CO, (CUERDA-CORREA,;
ALEXANDRE-FRANCO; FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020).

Apos a clivagem do H20> (Eq. 1), é desencadeado diversas reagdes como mostrado
abaixo (EquacBes 2 — 5) (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERNANDEZ-
GONZALEZ, 2020).

"OH + H202 — "O0OH + H20 2
"OOH + H,0; — "OH + H20 + O, (3)
2'00H — 02 + H202 (4)
"OOH + *OH — H,0; + O (%)

Segundo Cuerda-Correa et al. (2020), os radicais formados pela clivagem da molécula
de H2O> reagem com as substancias organicas através da adicdo a ligacbes duplas de carbono
(C=C), transferéncia eletronica ou abstracdo de atomos de hidrogénio. Tais mecanismos de
reacdo com o contaminante orgéanico ocorrem dependendo da natureza e dos grupos funcionais
presentes na molécula da substancia alvo (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO;
FERNANDEZ-GONZALEZ, 2020).

3.3.Contaminantes Emergentes

Nas ultimas décadas, a identificagdo e determinacdo de diversos contaminantes
emergentes tomaram foco em diversos estudos (TRAN; REINHARD; GIN, 2018),
principalmente em paises da América do Norte, Europa e Asia (COUTO; LANGE; AMARAL,
2019). Tudo isto em virtude dos efeitos ecoldgicos indesejaveis que podem acarretar. Mesmo
tais efeitos ndo sendo tdo elucidados pela literatura, foram reportados aumento do estresse
oxidativo em crustaceos, desenvolvimento de resisténcia em microrganismos, desregulacdo

endocrina em peixes e genotoxicidade, principalmente devido a insercdo de compostos
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farmaceuticamente ativos em ambientes aquéticos (MARTIN et al., 2012; ANTUNES et al.,
2013; MARTYNIUK et al., 2019; NADOUR; BOUKRAA; BENABOURA, 2019b;
PERUSSOLO et al., 2019).

Até o ano de 2013 foram identificados a nivel mundial, cerca de 200 diferentes
compostos farmacéuticos em aguas (HUGHES; KAY; BROWN, 2013). Diversos autores
reportaram concentracfes expressivas de compostos farmacéuticos, como anti-inflamatérios,
hormonios, antidepressivos e diversos outros (FANG etal., 2012; BALAKRISHNA et al., 2017,
COUTO; LANGE; AMARAL, 2019).

3.3.1. Triclosan

Triclosan (TCS) é um agente antimicrobiano de amplo espectro, e devido a sua grande
eficiéncia, tem sido cada vez mais utilizado nas formulagdes de sabonetes, pastas de dente e
diversos produtos cosméticos de pele e bucal (IOVINO et al., 2019; GOPALAKRISHNAN et
al., 2021).

Este composto ¢ facilmente removido de estagdes de tratamento de efluentes através de
biotransformacdo e concentracdo em lodos, porém a problematica principal ¢ sua alta
concentracdo em biossolidos, a aplicagdo destes residuos na adubagdo agricola acarreta na
potencial reinser¢cdo deste contaminante no ambiente (MCCLELLAN; HALDEN, 2010;
APELL et al., 2020).

Entre os anos de 2017 e 2018 a agéncia americana U.S Food and Drug Administration
(FDA) tornou o triclosan um composto “ndo reconhecido como seguro e eficiente”, e emitiu
duas legislacdes a respeito do restringimento de seu uso (FDA, 2016; FDA, 2017; APELL et
al., 2020). Tal regulamentacdo estadunidense prevé a reducdo do uso no pais, porém, a
comunidade cientifica ainda prevé a existéncia deste contaminante durante anos (APELL et al.,
2020).

A literatura cientifica mostra a detec¢ao da biotransformacao e fototransformacao do
triclosan em meios aquosos, sdo fotoprodutos de TCS frequentemente encontrados o 2,4-
ciclorofenol, 2,8-diclorodibenzo-p-dioxina e 4,5°-dicloro-2,2’dihidroxibifenil (MEZCUA et al.,
2004; APELL et al., 2020). A cloragdo em estacdes de tratamento de 4gua ou efluentes acaba
expondo o TCS a presenca do cloro, reagdes fotoquimicas com a luz solar entre o TCS nessas
condigdes acabam gerando dioxinas ainda mais perigosas (IOVINO et al., 2019). Algumas de
suas propriedades fisico-quimicas sdo expostas pela Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do Triclosan

Estrutura quimica Propriedades

C OH Massa molar = 289,54 g mol*
o pKa = 7,9 (PEMBERTON; HART, 1999)
Nome IUPAC: 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)-fenol
Solubilidade em 4gua: 12 mg L™* a 20°C (DHILLON et al., 2015)

Fonte: Elaborado pelo autor

3.3.2. Ibuprofeno

O ibuprofeno (IBU) é um &cido organico fraco, altamente ligado a albumina plasmaética
e amplamente metabolizado e excretado na forma de metabolitos e seus conjugados, possuindo
meia vida de eliminacdo de aproximadamente 2 horas (HERSH; DIONNE, 2017). Apds a
administracdo, cerca de 15 % do composto é excretado na forma parental e 26 e 43% na forma
de metabolitos hidroxil-IBU e carboxi-1BU, respectivamente (FARRE, MARINEL; PEREZ,
SANDRA; KANTIANI, LINA; BARCELO, 2008). Tais subprodutos de biodegradacio podem
acarretar a riscos ecoldgicos (TROUSIL et al., 2018).

Este composto farmacéutico pertence a familia dos anti-inflamatorios ndo esteroides, €
um dos farmacos que nao necessitam de receita médica mais consumidos no mundo, possui
propriedades analgésicas e antipiréticas (JIMENEZ-SILVA et al., 2019). E um farmaco
amplamente presente em efluentes devido a alta prescricdo médica para consumo ou compra
sem prescricdo (TROUSIL et al., 2018).

Tal composto farmacéutico é utilizado mundialmente devido a seu poder analgésico de
amplo espectro e para o tratamento musculoesquelético (TROUSIL et al., 2018). Apresenta
toxicidade moderada, visto que seu ECsg foi reportado como 3.85 utilizando o teste Microtox
em bactérias luminescentes (ESCHER et al., 2005).

Estudos toxicologicos mostraram efeitos negativos na reproducéo de Daphinia. magna
e Moina macrocopa e a inducdo de vitelogenina em peixes de Oryzias latipes (HAN et al.,
2010). Ainda, estudos com D. magna mostraram a diminuicdo significativa na producdo de
ovos, e em seu tamanho, 0 aumento da atividade de enzimas do estresse oxidativo, como a
superdxido dismutase e a catalase (WANG et al., 2016). Algumas de suas propriedades

quimicas sdo expostas pela Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades quimicas do Ibuprofeno

Estrutura quimica Propriedades

MG Massa molar = 206,283 g mol*
pKa=4,9 (LUO et al., 2018)

o Nome IUPAC: Acido (2RS)-2-[4-(2-Metilpropil)fenil] propantico
Solubilidade em 4gua: 21 mg L™* a 25 °C (FRIULI et al., 2018)

CHy

CH,

Fonte: Elaborado pelo autor

4. MATERIAL E METODOS

Todos os ensaios foram desenvolvidos nas dependéncias da Universidade Federal da
Fronteira Sul, Campus Erechim, sendo estes realizados no Laboratorio de Efluentes e Residuos

e na Central Analitica.

4.1.Reator fotoquimico

O reator ¢ composto por uma caixa de vidro retangular de dimensdes 15 cm x 45 cm x
15 cm, com base estabelecida sobre dois agitadores magnéticos, mantidos em 120 rpm. Ao topo,
uma lampada UV (OSRAM Puritec HNS L, Itdlia) de 38 cm de comprimento e 36 W de
poténcia, comprimento de onda de A = 254 nm, intensidade luminosa média de 7800 cd (Figura
1). O reator foi instalado em um compartimento escuro sendo impossibilitado a entrada de luz

do ambiente externo.

Figura 1 — Representacdo esquematica do reator fotoquimico utilizado para degradacéao de
IBU e TCS em efluente sintético.

Barreira contra entrada de luz

Lampada UV

Suporte elétrico
para lampada

Barra magnética

Agitador magnético

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.1.2. Efluente sintético

A solucgao estoque de triclosan possui metodologia adaptada de Lu et al. (2009), sendo
a massa de triclosan (97%, €xodo cientifica) dissolvida em 20 mL de NaOH (99%, Alphatec)
0,01 Mol L, previamente refrigerada. O volume foi aferido com solug¢io tampdo. A solugio
estoque de ibuprofeno, foi adaptada de Wang et al. (2019), sendo executada pela dissolug¢ao da
massa de ibuprofeno em forma comercial em pé (Artesani, Brasil) em 0,5 mL de metanol (grau
LC-MS, Honeywell), pois 0 mesmo é parcialmente solivel em &gua, a solucéo foi aferida com
solugéo tampdo ao volume desejado.

O efluente sintético foi constituido a partir das solugdes de triclosan e ibuprofeno, as
solucdes combinadas possuiam concentra¢des distintas, variando de 8,89 — 17,19 mg L™! para
TCS. Tais valores sdo similares a concentra¢des utilizadas por Iovino et al. (2019), e 9,90 —
34,24 mg L para IBU, de acordo com valores utilizados pela literatura (IOVINO et al. 2016;
WANG et al. 2021), sendo o pH controlado pela solubilizacdo dos contaminantes alvo em
solug¢des tamponantes 10 mM, tampao carbonato-bicarbonato para pH 9,4, tampao fosfato para
pH 6,0 e tampao acetato para pH 3,6.

Todas as solu¢des tamponantes foram feitas em agua destilada, utilizando diferentes
massas de Na;HPO4, KH2PO4 para o tampao fosfato, Na.COs e NaHCOs para o tampao
carbonato-bicarbonato, CHs:COOH e CzH3NaO» para o tampdo acetato. As solucdes
tamponantes foram utilizadas de maneira a evitar a adicdo de agentes degradantes a amostra,
como HCI e H2SO4, assim como, para garantir a manutencdo do pH e a prevaléncia da presenca

da forma ibnica desejada.

4.1.3. Fracao de espécies quimicas

Em virtude da especia¢do quimica dos compostos triclosan e ibuprofeno, a faixa de pH
utilizada foi embasada na maior presenca da fracao de espécies anidnicas (o) e neutras (o) dos
contaminantes alvo. A fracdo de espécies quimicas dos compostos foi determinada através das
Equagdes 6 e 7, conforme Luo et al. (2018), considerando os valores de pKa =4,9 (LUO et al.,
2018) e pKa = 7,9) para ibuprofeno e triclosan respectivamente, sabendo que quando TCS e

IBU sio desprotonados para forma TCS™ e IBU" temos que [H"] = 1071,
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As fragdes foram calculadas na faixa de pH 0 — 14 em variagdes de 0,1, gerando o
diagrama de distribuigdo de espécies (Apéndice A). Assim, foi possivel determinar os valores
de pH (3,6, 6,0 ¢ 9,4), quais os experimentos foram desenvolvidos e mantidos em solugao

tamponada, respeitando a presenca da espécie quimica desejada.

4.2. Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos foram monitorados anteriormente e posteriormente aos
tratamentos fotoquimicos. A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi determinada utilizando
metodologia apresentada por Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 2005), método 5520 D. O potencial hidrogenionico (pH) da solucao foi
verificado através de um pHmetro de bancada pelo método potenciométrico.

A mineralizacdo do contaminante também foi monitorada através da concentragdo de
Carbono Organico Total (COT) presente na amostra. O COT foi determinado através de um
analisador de carbono organico total (Shimadzu TOC-L CPN). O Residual de H>O» presente na
amostra foi determinado utilizando teste colorimétrico MQuant® (Merck) (0,5 — 25 mg L de
H>0>), imergindo as fitas em 5 mL de solucdo durante 1s e comparando a coloragdo apresentada

apos 15s com o padrdo colorimétrico de concentragdo do produto.

4.3. Parametros cromatograficos

A determinacdo dos compostos analisados foi executada por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE), cromatdgrafo da marca Shimadzu, modelo LCMS-2020, equipado
com uma coluna C18, 5 um de diametro, 250 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro
interno, e detector SPD-M20A de rede de fotodiodo.

A analise ocorreu por eluicdo em modo isocratico, sendo a fase movel composta por
80% metanol (grau LC-MS, Honeywell) e 20% agua ultrapura (> 18 MQ cm, mili-Q Q-POD),

acidificada com 0,001% acido férmico, filtrada a vacuo em membrana PTFE 0,45 um de poro
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e sonicada em ultrassom por 15 min, fluxo de 0,8 mL min‘t, volume de injecdo de 20 pL, tempo
de analise de 25 min e temperatura de forno de 30°C, sendo a mesma temperatura para a coluna.
As analises da presenca de ibuprofeno e triclosan ocorreram nos comprimentos de onda

de 200 nm e 280 nm, respectivamente.

4.3.1. Quantificacio dos compostos

A quantificagdo dos compostos foi determinada por CLAE, utilizando-se da elaboragéo
de curvas analiticas. Anteriormente aos preparos das solucdes, todas as vidrarias foram lavadas
com detergente neutro (Extran®) e enxaguadas trés vezes com agua ultrapura (> 18 MQ cm,
mili-Q Q-POD).

Foram preparadas solucBes estoque com os padrdes analiticos na concentracdo de 100
mg L para ambos os compostos, sendo pesados 0,025 g de triclosan (> 97,0 %, Sigma-
Aldrich), posteriormente diluido em 2,5 mL de NaOH 0,01 M e aferido a 25 mL com &gua
ultrapura. Para o composto ibuprofeno, foram pesados 0,025 g (> 99,0 %, Sigma-Aldrich),
posteriormente diluido em 5 mL de metanol (grau LC-MS, Honeywell) e aferido a 25 mL com
agua ultrapura.

A curva foi constituida de 6 pontos para ibuprofeno e 8 pontos para triclosan, em
diferentes concentracOes, preparadas a partir das solucdes estoque, os volumes foram pipetados
em bal6es de 5ml, aferidos com &gua ultrapura e com auxilio de uma seringa de vidro foram
adicionados a frascos do tipo vial passando por um filtro de seringa PTFE de 0,45um de poro,
seguido da injecdo no cromatdgrafo de acordo com os parametros do item 4.3. A curva obtida
apresentou R2= 0,9985688 para TCS e R2= 0,9954556 para IBU, sendo o Limite de deteccao
de 0,05 e 0,1 mg L para TCS e IBU, respectivamente

4.3. Avaliacido do processo em fotdlise direta

A fotdlise direta utilizando luz UV foi investigada em efluente sintético contendo
simultaneamente TCS ¢ IBU. Os ensaios foram executados utilizando concentragdes de 9-34
mg L' de IBU e 10-15 mg L™ de TCS. O pH utilizado foi determinado através do diagrama de
espécies quimica (Apéndice A), utilizando pH 3,6, 6,0 e 9,4, sendo os ensaios executados em

temperatura ambiente (25 = 2°C). O volume de efluente no reator foi de 2 L.
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A lampada UV foi ligada 30 min antes do efluente ser submetido a irradiagdo, de
maneira a reduzir a variagdo de incidéncia de fotons devido ao aquecimento prévio do
equipamento.

Uma aliquota de 15 ml foi removida anteriormente ao inicio da irradiagdo para
determinagdo inicial de DQO, e COT. Também foi retirada uma aliquota de 1,5 mL para
determinagdo da concentracao, com auxilio de uma seringa de vidro e um filtro PTFE 0,45 um,
nos tempos: 0, 5, 10, 12, 15, 20, 40, 60, 100, 120, 140, 210, e 270 minutos, ou até a concentragao
obtida estar abaixo do nivel de deteccdo (ND) do cromatografo. O volume total retirado pelas
amostragens representa 0,9 % do volume do reator.

Os parametros cor e DQO do efluente foram avaliados no inicio e no final do processo.
Os ensaios para avaliacao da fotolise direta buscaram avaliar a influéncia da concentragdo e da
especia¢do quimica na degradacdo dos contaminantes alvo. Todos os ensaios foram executados

em triplicata.

4.4. Avaliagao do processo fotoquimico UV/H20:

Os experimentos de peroxidacao fotoassistida UV/H>O» foram investigados em efluente
sintético contendo simultaneamente TCS e IBU. Os ensaios foram executados utilizando
concentracdes 34 mg L' de IBU e 15 mg L' de TCS. O pH do efluente foi mantido em 6,0
respeitando os limites de descarte de efluentes em corpos hidricos. Os ensaios foram executados
em temperatura ambiente (25 + 2°C).

Alampada UV foi pré-aquecida por 30 min antes do efluente ser submetido a irradiagao,
de maneira a ocorrer uma emissdo uniforme de ultravioleta (WANG et al., 2021). Apos a
dissolucao dos contaminantes e imediatamente antes da irradiacao da solugao, foi acrescentado
a solucdo concentrada de H>0» (35%, €xodo cientifica). O baldo foi aferido ao volume do reator,
foram avaliadas as concentragdes de 5, 10 e 15 mg L' de H>O,, baseado em valores médios da
literatura (LIU et al., 2016; PENG et al., 2017). O volume de efluente no reator foi de 2 L.

Uma aliquota de 15 ml foi removida anteriormente ao inicio da irradiagdo para
determinagdo inicial de DQO e COT. Também foi retirada uma aliquota de 5 mL para
determinagdo do residual de H2O2 em béquer, sendo posteriormente transferido uma aliquota
do volume com auxilio de uma seringa de vidro e um filtro PTFE 0,45 um para um frasco do

tipo vial, para determinagdo cromatografica da concentragao.
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As amostragens ocorreram nos tempos: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 30, 60 ¢ 75 min, ou até a
concentracao obtida estar abaixo do nivel de deteccao (ND) do cromatografo. O volume total
retirado pelas amostragens representa 3,75% do volume do reator.

Os parametros cor e DQO do efluente foram avaliados no inicio e no final do processo.
Os ensaios para avaliagdo da peroxidagao fotoassistida buscaram avaliar a influéncia da
concentracdo de H»>O» na degradagdo dos contaminantes alvo. Todos os ensaios foram

executados em triplicata.

4.5. Ajuste ao modelo cinético e meia vida de degradacao

Os dados cinéticos obtidos através das amostragens dos reatores foram ajustados ao
modelo de pseudo-primeira ordem de maneira a obter a constante de degradagao fotolitica (k”).
A taxa de degradagdo de pseudo-primeira ordem ¢€ representada pela Equacao 8, a meia vida de

degradacdo ¢ expressa pela Equacdo 9. Ambas as equagdes foram apresentadas por Luo et al.

(2018).
. . (C
—k't= |n[—coj (8)

Onde k> ¢ a constante de degradagio de pseudo-primeira ordem (min™), t é o tempo

(min), C: é a concentracdo em qualquer instante t e Co é a concentragio inicial (mg L™?).

Ly, =— 9)

Onde t12 € o tempo de meia vida do contaminante (min) e &° a constante de degradacao

de pseudo-primeira ordem (min™).

4.6. Determinacio da Energia Elétrica por Ordem de magnitude (Ero)

A Ego € uma figura de mérito atribuida primeiramente por Bolton em 1996 e publicada
posteriormente por Bolton et al. (2001) através da comissao de fotoquimica da [IUPAC. A figura
de mérito ¢ utilizada para o desenvolvimento técnico e aplicagdo de tecnologias oxidativas
avancadas. E um parimetro que expressa a energia elétrica necessaria para oxidagdo de um

contaminante alvo por uma ordem de grandeza. A aplicacdo em reatores batelada ¢ expressa
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pela Equacao 10, respeitando o comportamento cinético de pseudo-primeira ordem, podendo

entdo ser expressa pela Equacao 11.

_ Pxtx1000
%~V xlog(C, /C,) (10)
E _38.4xP
ZEVINY (11)

Onde Ego é a energia elétrica por ordem de magnitude (kWh m™ ordem™), P é a poténcia
da lampada (kW), t € o tempo requerido para degradagdo (h), V é o volume de solugdo (L), Co
e Cs sdo as concentragdes iniciais e finais do contaminante (mg L) e & é a constante de

degradacio de pseudo-primeira ordem (min™).

4.7. Analise estatistica

Todos os experimentos ocorreram em triplicata, os resultados sdo mostrados como valores
médios + desvio padrdo, exceto para os modelos matematicos, onde sdo apresentados apenas
valores médios dos dados tratados. Os dados foram analisados utilizando o software GraphPad
Prism 8 (versao 8.0.1) e Microsoft Excel (versdao 2103). Os graficos foram gerados através do

software GraphPad Prism 8 (versao 8.0.1).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2. Fotolise direta UV

Os experimentos em fotdlise direta avaliaram a utilizacdo do sistema UV na oxidacdo
dos contaminantes. Para isto, buscou-se entender os efeitos causados pelas diferentes
concentragdes de IBU e TCS e pelas diferentes fragdes de espécies quimicas existentes no meio,
atraves da mudanca de pH. Os resultados obtidos através das analises destes efeitos sdo

mostrados nos proximos itens.

5.2.1. Avaliacao do efeito da concentracao

A presenga de diferentes concentracdes de IBU e TCS em efluentes liquidos, justifica a
necessidade de entendimento do efeito deste parametro no processo de degradacao. Tal efeito

sobre a foto-oxidagao de IBU e TCS em efluente sintético, foi avaliado utilizando 2L de efluente
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em pH 6,0 através do sistema de fotolise direta UV. A faixa de pH foi adotada de maneira a
simular os valores para langcamento em corpos hidricos, respeitando a legislagdo CONAMA n°
430/2011. A Figura 2 mostra o efeito de diferentes concentragdes de IBU e TCS no sistema

fotoquimico direto.

Figura 2 — Efeito da concentracdo na degradacdo temporal de (a) IBU e (b) TCS em efluente

sintético pH = 6,0 pelo sistema de fotolise direta UV.
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Fonte: Elaborado pelo autor

E possivel notar a similaridade do comportamento das curvas, entre as diferentes
concentracoes de contaminantes. Para o ibuprofeno (Figura 2a), quando em concentragao inicial
IBUj = 34,24 + 1,24 mg L"! o sistema apresentou remocio de 83,28% em 270 min, ocorrendo
uma concentragdo remanescente de 5,73 + 0,16 mg L.

A redugdo da concentragdo inicial acarretou na redu¢ao da concentragao remanescente.
Em termos de eficiéncia de degradacao, o valor mais alto foi atingido pelo sistema com IBUg
=2477 + 0,51, cerca de 88,10%, de maneira geral, a média da eficiéncia foi de 82,63% entre
todos os experimentos. Wang et al. (2019), em 90 min de irradiagdo utilizando um sistema UV-
LED reportou degradacdo de 51,58% utilizando concentracio inicial de 41,25 mg L' em 8 mL,
valor inferior ao obtido por este estudo.

O sistema nao mostrou ser amplamente afetado pela concentra¢do de IBU para valores
inferiores a 34,24 + 1,24 mg L', onde a diferenca entre ensaios foi de 0,88 + 0,43 mg L!, valor
inferior a diferenga final entre o experimento com maior concentracdo € menor concentragao,
sendo este 3,63 + 0,21 mg L!. Assim mostrando existir algum efeito na eficiéncia de remogao

quando utilizado altas concentragdes.
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Peng et al. (2017) atribui tal comportamento a alta presenca de intermediarios, que
dificultam as reagdes de oxidacao de IBU. Wang et al., 2019, empregando concentragdes de
41,26 — 103,14 mg L' mostraram que a taxa de foto-oxidagdo de IBU ¢ diretamente
proporcional a concentracdo inicial de IBU, indo de encontro aos resultados sugeridos por este
trabalho, onde concentragdes acima de > 34,24 mg L' afetam a eficiéncia de remogio do
sistema de foto-oxidagao UV.

A degradacao de TCS (Figura 2b) se mostrou ndo ser afetada diretamente pela
concentragio inicial de TCS (TCSo), até 15,15 £ 0,84 mg L™, visto que em 60 min de exposicio
cerca de 99,5% das concentragdes TCSo= 15,15 + 0,84 mg L' e TCSy = 8,89 + 0,83mg L!
foram degradadas. No entanto, concentracdes acima deste valor mostram afetar o sistema de
degradacdo, de maneira semelhante ao comportamento do IBU. No experimento com TCSy =
17,79 £ 0,44 a eficiéncia de degradacdo foi de 87,12% em 60 min, apresentando uma
concentracdo remanescente de 2,29 + 0,01 mg L.

Iovino et al. (2019) utilizaram um sistema de fotolise direta UV em pH 6,0 e
concentragdes de 4,48 — 17,89 mg L' em 100 mL, concluiram que 80% da concentragio inicial
foi degradada nos primeiros 5 min. lovino et al. (2019) ainda reportaram concentragao
remanescente de 0,049 mg L' quando TCSo= 7,78 mg L' em sistema de fotolise direta UV
apos 60 min de irradiagdo em 100 mL de solugdo, valor este, inferior ao apresentado neste
trabalho, pois quando utilizada TCSo = 8,89 + 0,83mg L', obteve-se valores de concentragio
remanescente de 0,03 £ 0,05 mg L, apés 40 min de irradiagdo, sendo o contaminante

encontrado abaixo do nivel de detec¢do do cromatografo (ND) apos 60 min.
5.2.2. Avaliacao do efeito da especiacio quimica

A especiacdo quimica foi avaliada através da dissolucdo dos contaminantes em
diferentes faixas de pH, respeitando o pKa de cada poluente alvo. De maneira geral, a espécie
molecular é favorecida quando pH < pKa e a aniénica quando pH > pKa.

Foram utilizados pKa =4,9 e 7,9 para IBU e TCS, respectivamente. Para IBU, os testes
foram executados em pH = 6,0, onde € prevalecida a existéncia da espécie anidnica, cerca de
92,64%, e em pH 3,2, sendo este majoritariamente em sua forma molecular neutra, 95,2%. Os
dados obtidos mostram maior eficiéncia da degradacdo de IBU™ do que IBU, sendo o

contaminante reduzido em 83,2% em 270 min (Figura 3a).



29

Tais resultados estao de acordo com valores reportados por lovino et al. (2016) e Zhang
et al. (2015), que observaram o decréscimo da eficiéncia de oxida¢do com o decréscimo do pH,
obtendo os menores valores de oxidag&o proximos ao pH 3.

Quando comparado ao TCS, é notavel a maior dificuldade de oxidacdo da molécula de
IBU pelo sistema UV. Tal comportamento pode ser justificado pela diferenca entre as
moléculas. A presenca de certos grupos funcionais como fenol (Ar-OH), ligacGes C—H e cloreto
de arila (Ar-Cl) na molécula de TCS, podem facilitar reacdes fotoquimicas estimuladas pela
absorcéo direta de radiacdo ultravioleta (AHMAD et al., 2016; BARTOLOMEU et al., 2018),

enguanto a molécula de IBU apresenta apenas ligacdes C—H.

Figura 3 — Efeito da especiacdo quimica na degradacao temporal de (a) IBUpH =6,0e 3,2 ¢
(b) TCS pH = 9,4 e 6,0 em efluente sintético pelo sistema de fotdlise direta UV. [IBU]o =
29,61 +0,59mg L?, [TCS]o=15,10+0,43mg L™*
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para TCS, os testes foram realizados em pH = 9,4, qual é prevalecida a presenca de
espécies anidnicas, estimada em 96,93%, e em pH 6,0, sendo este majoritariamente em sua
forma molecular neutra, 98,76%.

O sistema em pH 9,4 mostrou-se muito mais eficiente, visto que apos 10 min a
concentracdo de TCS ja estava abaixo do nivel de detec¢do do cromatografo, em pH 6,0 esse
resultado sé foi obtido entre 60 e 100 min. A forma desprotonada de TCS™ mostrou ser mais
suscetivel a degradacdo por fotolise direta do que a forma molecular de TCS. Quando em pH
9,4 a oxidacdo média de TCS™ foi de 98,73% em 10 min.
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Tal resultado vem ao encontro de dados reportados por lovino et al. (2019), que em
sistema de fotdlise direta UV em reator com 100 mL e TCS em pH 10, atingiu remocao proxima
a99% em menos de 30 min. Quando comparado ao pH 6, a forma aniénica da molécula mostrou
ser mais eficiente para degradacio. E sugestivo afirmar que este processo pode ter acontecido
devido ao percentual de anions desprotonados do grupo fenol presente no efluente sintético,
sendo este afetado com o aumento do pH, aumentando o coeficiente de absorcdo molar
(HUANG et al., 2018).

5.3. Peroxidacao fotoassistida UV/H20:

A peroxidagdo fotoassistida foi avaliada através de diferentes concentragdes de H,O»
em efluente sintético contendo IBU e TCS em pH = 6,0 ¢ temperatura ambiente (25 +2°C).
Foram utilizadas as concentragdes de 15, 10 ¢ 5 mg L' de H,0,. A utilizagdo de H,O; visa
aumentar a velocidade de degradagdo dos contaminantes alvo através da oxidagdo por radicais
*OH.

O alto periodo de tempo para degradagao de IBU pelo sistema de fotdlise direta justifica
a utiliza¢do de H.O2 como agente oxidante, agindo em conjunto com a radiagdo UV no sistema
UV/H20:. Os resultados mostram uma redugdo do tempo de oxidagao do contaminante, quando
comparado ao sistema direto UV em pH 6,0. A redugdo de tempo foi de 195 min quando
utilizada a menor concentracdo de H,O> (5 mg L) e de 225 min quando utilizada a maior
concentracdo de H,02 (15 mg L),

O sistema mostrou maior eficiéncia para degrada¢ao de IBU quando utilizado 10 mg L~
! de H>0», resultando em uma oxidagdo de 97,39% do contaminante ap6s 75 min (Figura 4a).
A utilizagdo de 15 ¢ 5 mg L' de H2O, acarretaram em 95,38% e 82,32% de oxidag3o,
respectivamente. Peng et al. (2017) reportaram remocgdes de 82,4% de IBU em 30 min de
sistema UV/H>0: quando utilizado 20 mg L! e 15 mg L' de IBU em 200 mL e lampada de
75W. Este estudo, em 30 min de irradiagdo, e 34,5 mg L' de IBU obteve oxidacio de 72,03%

do contaminante alvo em sistema com 15 mg L' de H>O..
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Figura 4 — Efeito da presenca de H20, 15, 10 e 5 mg L™, na degradac&o temporal de (a) IBU
e (b) TCS em efluente sintético pH = 6,0 pelo sistema UV/H202. [IBU]o = 34,5 + 0,25 mg L™,
[TCS]o=15,46+0,31 mg L*
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Fonte: Elaborado pelo autor

O sistema UV/H20> ndo mostrou ser altamente eficiente na degradagdo de TCS quando
comparada ao sistema UV em pH = 9,4, na qual a oxidacdo de TCS em mesma concentragao,
ocorreu entre 10 e 12 min.

O sistema UV/H>O, obteve melhores resultados de oxidagdo inversamente
proporcionais a concentragdo de H,O> no meio para TCS. A utilizagdo de 5 mg L™ de H,0»
degradou 97,69 mg L' de TCS no efluente sintético em 15 min, estando abaixo do limite de
deteccdo entre 15 € 30 min de irradiagdo, valores atingidos para os sistemas de 10 e 15 mg L"!
apenas entre 30 — 60 min e entre 60 — 75 min, respectivamente.

Huang et al., 2018 reportou a eficiéncia do processo UV/H>0, na degradacao de TCS,
obtendo cerca de 82,2% do contaminante alvo oxidado, mostrando a importancia da "OH na
decomposicao dos poluentes.

O H>0; ndo mostrou ser totalmente decomposto pela radiacao UV, sendo encontrado
seu residual em todos os tratamentos. Para os experimentos de 15, 10 e 5 mg L' de H20,, apds
60 min, um residual de 10, 5 ¢ 5 mg L' de H,O, no efluente sintético foi encontrado. Liu et al.
(2016) também reportaram demora no consumo de H»O> em sistema UV/H>0O;, sendo

consumido em 20% apés 10h utilizando 17 mg L' de H>O..
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5.4. Modelo cinético e meia vida de degradacio fotoquimica

A cinética de degradacao foi ajustada ao modelo de pseudo-primeira ordem. O
comportamento linear da adequagao dos dados a Equagdo 4 comprova a correta utilizagdo deste
modelo. A integracao temporal da variacdo da concentragdo prové a equagdo da taxa de
degradacao de pseudo-primeira ordem. De maneira pratica, £’ ¢ a inclinagdo da curva da
regressao linear da adequagdo dos dados a Equagdo 4.

A Figura 5 apresenta os modelos cinéticos de degradacdo de IBU e TCS ajustados ao
modelo de pseudo-primeira ordem, em diferentes valores de pH e concentragdes de H»O»,
apresentando como parametro fixo a concentracao inicial dos contaminantes alvo para uma
melhor comparacao. A Tabela 3 lista as constantes ¢ o tempo de meia vida de degradacdo dos
poluentes estudados.

A constante de degradagdo k’tcs” foi superior a k’tcs, sendo o contaminante alvo
degradado muito mais rapidamente quando os valores de pH aumentaram de 3,6 para 9,4
(Figura 5b). Para IBU o mesmo comportamento foi observado (Figura 5a), a constante de
degradacdo k’1su foi superior a obtida quando o contaminante estava em sua forma molecular
neutra, k£’ ;gu. Conforme o pH ¢ aumentado, a forma neutra desprotona em solu¢do (Apéndice
A), ocorrendo o aumento de &k’ para IBU, como pode ser observado os valores das constantes
em pH 3,6, 6,0 ¢ 9,4 (Tabela 3). Este mesmo comportamento foi observado por Luo et al.
(2018), na qual a constante em pH 7,55 foi superior a em pH 3,0 na degradag¢dao de IBU por

fotdlise direta.
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Figura 5 — Cinéticas de degradacgdo pelos sistemas UV em pH =9,4, 6,0 e 3,6, para (a) IBU e
(b) TCS e UV/H20, com [H20,] = 15, 10 e 5mg L™ em pH 6,0 para (c) IBU e (d) TCS.
[TCS]o = 15,46 + 0,31 mg L, [IBU]o = 34,5 + 0,25 mg L%, As linhas representam o modelo

de pseudo-primeira ordem
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Para TCS, o sistema de fotdlise direta UV em pH 9,4 mostrou-se mais eficiente na foto-

oxidacao do contaminante, dado confirmado pelos valores obtidos de £’ e t12 (Tabela 3). Nesta

faixa de pH a fragdo de espécies quimicas se encontram em totalidade na forma desprotonada

(96,93%). Ja para o TCS, foram reportadas altas taxas de fototransformagdao (SINGER et al.,
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2002; BUTH, J.M; GRANDBOIS, M.; VIKESLAN P.J.; MCNEILL, K.; ARNOLD, 2009;
APELL et al., 2020).

Azarpira et al (2019) reportaram constantes de degradag¢@o na ordem de 0,131 e 0,0687
para TCS nas concentragdes de 7,5 e 10,0 mg L' em sistema de degradagio UV/Iodeto/ZnO
(UIZ) com lampadas de 11W de poténcia em 150 mL de solugdo, valores estes inferiores aos
obtidos por este trabalho, sem a necessidade do emprego de catalisadores e em concentragdes

superiores.

Tabela 3 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem, meia vida de TCS e IBU
em efluente sintético em diferentes reatores de fotélise direta UV e UV/H20,. [TCS]o = 15,46
+0,31 mg L, [IBUJp=34,5+0,25mg L'

IBU TCS Reator

kK R? tin kK R? tin

(min") (min) (min™") (min)

0,0031 0,994 223,60 0,189 0,998 3,66 Fotodlise Direta UV pH 9,4
0,0029 0,998 239,01 0,0799 0,970 8,67 Fotolise Direta UV pH 6,0
0,0013 0,991 533,19 0,0911 0,982 7,61 Fotodlise Direta UV pH 3,6
0,0175 0,999 39,61 0,0863 0,979 8,03 UV/H0; (15 mgLt) pH 6,0
0,0219 0,996 31,65 0,0834 0,979 8,31 UV/H0; (10 mgL!) pH 6,0
0,0097 0,996 71,46 0,108 0,993 6,42 UV/H20; (5 mgL™) pH 6,0

Fonte: Elaborado pelo autor

Sanchez-Prado et al. (2006) em estudo sobre a fotodegradacdo de TCS em efluente
doméstico, através de radiagdo UV e solar, constataram que o ti» para degradacdo do
contaminante foi de 4,8 min em pH em torno de 7, estando assim o poluente majoritariamente
em sua forma molecular. Tal resultado aponta para o inverso do reportado neste estudo, no qual
o contaminante em sua forma molecular (pH 6,0 e 3,6) apresentou maiores tempos de meia vida
de degradagdo tanto na auséncia de H2O2 como na presenga.

Estes resultados apresentados por Sanchez-Prado et al. (2006) podem ser explicado pela
utilizacdo de uma matriz real, onde ¢ possivel ocorrer a interferéncia de diferentes substancias
presentes, € até mesmo, a aceleracdo da degradacdo pela presenca de matéria organica, como
reportado por lovino et al. (2019) utilizando &cidos humicos como composto modelo de matéria

organica natural na degradag¢do de TCS por radiagao UV.
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O sistema utilizado para oxidagao de IBU apresentou grandes periodos de meia vida de
degradacao na auséncia de H>O». Isso pode estar relacionado com a alta concentragdao de IBU
utilizada. Segundo Peng et al., 2017 em experimento utilizando concentragdes de 5 —25 mg L~
' de IBU, o aumento da concentracdo dificultou o processo de oxidacdo, visto que a alta
concentracdo de IBU em solu¢ao também significa a existéncia de altas concentracdes de
intermediarios. Tais intermedidrios atuam como captores de radicais OH, diminuindo a reagao
do oxidante com o IBU. Peng et al. (2017) ainda concluiram resultados similares aos
apresentados por este trabalho, como a dificuldade de oxidacdo de IBU apenas pela radiacdo

UV.

5.5. Mineraliza¢ao dos contaminantes

A mineralizag¢do dos contaminantes foi verificada através da determinagdo do Carbono
Organico Total (COT) presente no reator, anterior e posteriormente aos processos fotoquimicos,
e pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (Apéndice B).

Os dados permitiram assegurar a formagao de subprodutos de degradagdo fotoquimica,
visto que a quantidade de COT e DQO presente na amostra apos o tratamento ainda era alta. A
concentracao de COT inicial no reator contendo 15,46 + 0,31 mg L1 de TCSe34,5+0,25 mg
L de IBU foi de 1553,5 + 17,6 mg C L, apds 75 min de tratamento, com concentragoes de
15, 10 e 5 mg L de H20, foi reduzida para 1383 + 73,54, 1386,5 + 72,83 e 1431 + 21,21 mg
C L, respectivamente. Os reatores UV em pH 9,4, 6,0 e 3,6 apresentaram mineralizagdo de
47,27%, 34,25% e 45,97%, respectivamente.

Baixos resultados de reducdo de DQO também foram observados. Assim, é possivel
assegurar que a presenca de H>O> ndo foi suficiente para mineralizar completamente os
subprodutos dos contaminantes. Também é notavel a maior eficiéncia de mineralizacdo dos
contaminantes com o aumento da concentragéo de H>O2. Em reator pH 6,0 com apenas TCS
foi obtido uma reducdo de 40,63% de COT na amostra ap6s 75 min exposta a radiagdo UV,
sem a presenca de H20,. Ja para IBU apds 270 min de fotdlise direta UV ainda permanecia
remanescente cerca de 1394 mg C L™ no reator.

O triclosan é conhecido por sua alta taxa de formagdo de subprodutos através da
fototransformacdo (APELL et al., 2020). Huang et al. (2018) atentam para ndo remocao de
citotoxinas de subprodutos, pelos processos UV e UV/H»0; aplicados na oxidacdo de TCS, até
mesmo quando ocorre a reducdo da concentracdo do contaminante alvo, sendo necessario o

aumento da fluéncia UV. Trousil et al., utilizando sistema de fotdlise direta UV, fotocatalise
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heterogénea e ozonizacdo, constatou que ndo houve mineralizacdo completa de IBU em

nenhum dos reatores até mesmo apos 3h, utilizando concentragéo inicial de 20 mg dm=,

5.6. Energia elétrica por ordem de magnitude (Ero)

A Ego ¢ o parametro utilizado para avaliar a quantidade de energia necessaria para o
decaimento da concentracdo do contaminante alvo por ordem de magnitude, ou seja, uma
reducdo de 90% em 1 m* de 4gua (KEEN et al., 2018).

A Tabela 4 mostra os valores de Ego obtidos nos reatores fotoquimicos empregados para
degradacdo de IBU e TCS em efluente sintético, em diferentes valores de pH e concentracdes
de H,0:. E notéavel a baixa energia necessaria para degradagio de TCS, quando comparada ao
IBU. Os valores inferiores de Ego para TCS ja eram esperados, visto que tal contaminante ¢

muito mais fotossensivel que o IBU.

Tabela 4 — Ego necessaria para degradacio de IBU e TCS em efluente sintético pelos

sistemas de fotélise direta UV e UV/H20z. [TCS]o= 15,46 + 0,31 mg L', [IBU]o = 34,5 +

0,25 mg L™!
IBU TCS Reator
Ero Eko
(kWh m™ ordem™) (kWh m™ ordem™)
22297 3,66 Fotodlise Direta UV pH 9,4
238,34 8,06 Fotodlise Direta UV pH 6,0
531,69 7,59 Fotolise Direta UV pH 3,6
39,50 8,01 UV/H,0; (15 mgL™") pH 6,0
31,56 8,28 UV/H,0, (10 mgL™") pH 6,0
71,26 6,40 UV/H,0; (5 mgL™") pH 6,0

Fonte: Elaborado pelo autor

O baixo valor encontrado de Ego no sistema de fotolise direta UV em pH 9,4 para o TCS
pode ser relacionado a ampla presenca da espécie de TCS™ na solucdo. Como discutido
anteriormente, transformacdes fotoquimicas ocorrem mais facilmente sobre a forma anionica
desprotonada deste contaminante. Devido a alta interacdo do TCS com a radiagdo ultravioleta,
as ligagdes quimicas sao mais suscetiveis a exposicao direta, podendo assim, todas elas serem

quebradas (AZARPIRA et al., 2019).
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A presenca de H>O> no reator nao acarretou significativamente na reducao da energia
necessaria para oxidacdo de TCS, sendo muito mais significante a especiagdo quimica do
contaminante. A maior presenca de espécies desprotonadas reduziu em 51,77% a quantidade de
energia necessaria, quando comparado com o pH 3,6 onde existe majoritariamente a forma
molecular da substancia alvo.

Azarpira et al. (2019) utilizando um sistema oxidativo avancado baseado em
UV/lodeto/ZnO (UIZ) em um reator fotoquimico tubular de 150 mL e uma lampada UV de
11W de poténcia atingiu valores de Ego na faixa de 2,48 — 12,29 kWh m™ ordem™ para
degradacio de TCS entre 1 ¢ 10 mg L!. Estes valores reportados por Azarpira et al. (2019) sio
inferiores aos desenvolvidos por este trabalho, onde em um maior volume de efluente, foi
possivel atingir quantidade inferiores de energia necessaria para degradagao de TCS, assim
implicando na redugdo de custos para oxidagdo deste contaminante através de um sistema mais
simples de operacdo, quando comparado a um reator tubular e sem a necessidade do emprego
de catalisadores quimicos.

Para degradagdo de IBU, o sistema fotoquimico apresentou a necessidade do emprego
de H>O; para redugdo da energia necessaria. O IBU mostrou-se de dificil remogdo através do
sistema de fotolise direta UV, tornando-se mais oneroso que para remog¢do de TCS, sendo
necessario maiores tempos de irradiagdo e assim, maior emprego de energia elétrica.

A utilizagdo de 15 mg L' de H2O: reduziu em 82,29% a energia necessaria para
degradacdo de IBU. Apesar de a utilizagdo de H2O: significar a implementagdo de mais um
custo ao sistema, a alta redugao da utilizacdo de energia para degradacao, e a baixa concentragdo
de H>O; torna o custo com o oxidante muito menos significativo.

Trousil et al. (2018) reportou Ero de 136,2 kWh dm™ utilizando 1dmpada UV de 11W
de poténcia em um volume de 20 dm™ e concentracio de 20 mg dm™ de IBU em um reator com
recirculagdo, quando utilizado o sistema UV/H>0, com concentragio de 0.5 g dm™ de oxidante,
a energia necessaria para degradagao de 90% do contaminante passou para ordem de 61,2 kWh

dm™, reducio de 55,1% do consumo energético.

6. CONCLUSAO

Através das andlises coletadas é possivel assegurar a ndo existéncia de efeitos na
diminuicao da eficiéncia do processo direto UV, causados pela concentracdo na oxidagédo de
IBU e TCS, até valores < 15 mg L' e < 15 mg L para TCS e IBU, respectivamente.
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O sistema direto UV € altamente afetado pela diferenca de espécies quimicas no
efluente. Para IBU o sistema otimizado é beneficiado em pH 6,0 quando é majoritariamente
existente a espécie anidnica, 0 mesmo comportamento ocorre com TCS, sendo este altamente
beneficiado em pH 9,4.

De maneira geral, a boa eficiéncia de remoc¢do em valores de pH mais alcalinos ou
proximos da neutralidade séo pontos positivos para o tratamento de efluentes liquidos, do ponto
de vista econémico. O sistema em pH 9,4 obteve valores abaixo do nivel de detec¢do do
cromatdgrafo apds 10 min, a menor Eeo, € 0 maior valor de k’, sendo este o melhor resultado
obtido para degradacdo de TCS. Assim, para tal contaminante ndo € necessario o incremento
de catalisadores para acelerar a oxidagdo, reduzindo custos do tratamento. Para IBU o sistema
de fotdlise direta ndo foi satisfatorio, exigindo longos periodos de tempo e alta Eeo, tornando o
processo mais oneroso.

A oxidagdo em reator UV/H20 foi determinado como sistema mais indicado para
degradacéo de IBU, visto que os dados apontam para menor interacdo com a radiacdo UV deste
contaminante quando comparado ao TCS, estes, comprovados pelas diferencas entre os valores
de k’.

O sistema UV/H20, para oxidacdo de IBU reduziu os valores de Ego € 0 tempo
necessario para decaimento da concentracdo. Cerca de 97,39% do contaminante foi oxidado
quando utilizado 10 mg L™! de H202 em 75 min de irradiagdo. O sistema UV/H;O; foi eficiente
para oxidacdo de TCS, porém, melhores resultados foram obtidos em fotdlise direta UV em pH
9,4.

Os resultados apontam para mineralizacdo incompleta dos contaminantes alvo apos
ambos os tratamentos, UV e UV/H20,. Cerca de 10,75% foi mineralizado no reator com 10 mg
L1 de H202 e 47,27% em reator UV pH 9,4, comprovando assim a formacéo de subprodutos
de degradagdo, que podem acarretar em substancias toxicas. Apesar da mineraliza¢cdo néao
completa, o sistema UV mostrou-se mais eficiente.

Por fim, os processos UV e UV/H;0, obtiveram bons resultados para utilizagdo como
polimento final, sendo indicado a utilizagdo da fotdlise direta UV para oxidacdo de TCS e o
incremento de H»O para IBU. E sugestivo para futuros estudos, a execucdo de ensaios

toxicologicos para verificagdo da toxicidade aos organismos pelos subprodutos gerados.
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APENDICE A - FRACOES DE ESPECIES QUIMICAS (a) IBU E (b) TCS
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Fonte: Elaborado pelo autor
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APENDICE B - DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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