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RESUMO

O consumo de farmacos cresce ano ap0s ano e 0S Processos convencionais ndo estdo sendo
totalmente eficientes na sua degradacdo ou remocdo. Esse fato torna o descarte desses
contaminantes um sério problema ambiental. O objetivo do presente trabalho foi avaliar a
degradacdo da Ciprofloxacina (CIP) via processo oxidativo avangado POA-UV/H;0,. As
reacOes foram conduzidas em um reator de escala laboratorial. O arranjo utilizado contou com
um béquer de borossilicato, agitador magnético e lampadas. Este arranjo foi submetido a
diferentes fontes de irradiacdo (UV-A, UV-C, UV-vis e solar). Para determinar as melhores
condigdes experimentais do processo foram investigados diferentes valores de pH inicial da
solucdo, concentracdo de H,O, e concentracdo inicial de CIP na solucdo. Para todos os
experimentos foram monitorados degradacdo da CIP, consumo de H,O, e o pH da solucéo,
durante tempos de irradiacdo de até 600 minutos. Resultados satisfatérios foram observados
sob condicdes de irradiacdo UV-C (A 254 nm), com pH inicial de 3 e 100 mg H,0, L™,
obtendo 100% de degradacdo (C, = 5 mg CIP L), em 120 minutos. Portanto, 0 POA-
UV/H,0, pode ser considerado um sistema alternativo na degradacédo de CIP, minimizando os
impactos ocasionados pelo descarte inadequado destes contaminantes em corpos hidricos.

Palavras-chave: Oxidagdo avangada. Farmacos. Contaminantes emergentes. Corpos hidricos.



ABSTRACT

The consumption of pharmaceuticals increases year after year and the conventional treatment
processes are not being totally efficient on their removal or degradation. This makes the
disposal of these contaminants become a serious environmental problem. The purpose of the
present work was to evaluate the degradation of the antibiotic Ciprofloxacin (CIP) by the
advanced oxidative process POA-UV/H,0,. The reactions were carried out under lab-scale
conditions. The used arrangement contained one becker of borosilicate, one magnetic stirrer
and lamps. This arrangement was exposed to different radiation sources, such as UV-A, UV-
C, UV-vis and solar. In order to determine the better experimental conditions, were tested
several different initial pH values of the solution as well as different concentrations of the
oxidant hydrogen peroxide and of the contaminant itself. The concentration of CIP, the
consumption of H,O, and the pH of the solution were monitored, during irradiation times of
up to 600 minutes. Satisfactory results were achieved using UV-C (A 254 nm) radiation, with
initial pH 3 and e 100 mg H,0, L™, obtaining 100% of degradation (Co = 5 mg CIP L™) after
120 minutes. Therefore, POA-UV/H,0, may be considered an alternative system for the
degradation of CIP, minimizing the impacts caused by the inappropriate disposal of these

contaminants in water bodies.

Keywords: Advanced Oxidation. Drugs. Emerging contaminants. Water bodies.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1. Consumo de farmacos em Portugal de 2001 @ 2008. ..........cccooeiererereneneneienenns 10
Figura 2.2. Possiveis vias de acesso de compostos dos farmacos no meio ambiente. ............. 10
Figura 2.3. Estrutura molecular da CiprofloXacing. ...........cccceveiiiiiininiiicee e 12
Figura 2.4. Fracdo de cada espécie da CIP em funcdo do pH da soluco. ............cccvevverirennnne 13
Figura 3.1. Mddulo do sistema de irradiaGio UV-ViS..........cccecvevieiieieiiieseeie e ese e 19
Figura 3.2. Mddulo do sistema de irradiacdo UV-A e UV-C.........cccoiviiiiieiiiiie e 20

Figura 4.1. Influéncia do pH inicial da solu¢do em funcao do tempo de irradiacao. (a)
Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H.0, mg L™] e (c) pH da solucéo de CIP. .....23
Figura 4. 2. Influéncia do pH inicial da solucéo e da concentracdo de H,O,, em funcéo do
tempo de irradiagdo. (a) e (d) Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) e (e) Residual de [H,0, mg L’
e () e (f) pH da SOIUGAD & CIP...........veeveceeeeieeeeesee s 25
Figura 4. 3. Influéncia das concentragdes iniciais de CIP e H,O,, em funcdo do tempo de
irradiacdo. (a) e (d) Degradacdo da [CIP mg L™; (b) e () Residual de [H,0, mg L] e (c) e
(F) PH da SOIUGED AE CIP. ...ttt 27
Figura 4. 4. Influéncia do H,0O, e da irriadiacdo UV-vis, em funcdo do tempo de irradiacao.
(a) Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H,0, mg L™] e (c) pH da solugéo de CIP. 29
Figura 4. 5. Influéncia do comprimento de onda e da intensidade, em funcéo do tempo de
irradiacdo. (a) Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H,0, mg L™] e (c) pH da

0 [0oF: 0 I [T @ | PSSR 31



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1. Prejuizos causados por Contaminantes Emergentes na fauna aquética.................... 9
Tabela 2.2. Farmacos encontrados no ambiente em diversos lugares do mundo.................... 11
Tabela 2.3. CIP encontrada em VArioS ambientes. .........ccoerereieiiesesieieseeiese e 13
Tabela 2.4. Aplicacdes de técnicas e/ou processos na degradacao e/ou remogéo de CIP........ 14
Tabela 2.5. Aplicaces recentes de POA-UV/H,0, na degradacédo de antibidticos................. 16
Tabela 3.1. DeterminagOes analitiCas. .........c.ceoeirirerieine e 21

Tabela 4.1. Caracterizacdo da solucéo de Ciprofloxacina 25 mg L™, ........ccccovververvenvcniennene, 22



SUMARIO

O LN I 2T0] 516107 IR 6
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oooieeceeeeeeeeee e teee e senis s sses s 8
2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES .....ooviiiiitiietceteee e ntsses s 8
22 FARMACOS ..ot et sttt ettt n et en st es et en st an s 9
A R O] o] o] § [0 o [ - VOSSO 12
2.3 LEGISLACAOD ...ttt s st 14
2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - (POAS) w...oovveeveiiieereeeeseesienissn s, 15
0 R U A /[ @ L TP 16
3 MATERIAIS E METODOS ..ottt eses s esn s tes sttt 18
3.1 PREPARO DA SOLUCAOQ DE CIP E REAGENTES .....ocoiiieieeeeeeesee s, 18
3.2 REATORES DO POA — UV/H200 .....ocoveeeceeieiieeeeesseeseses e sesie s eses s sssses s ssnensons 19
3.2.1 Mddulo de irradiacdo UV-Vis (400 @ 750 NM) ....ccooeiiiienininieseeesie e 19
3.2.2 Mddulos de irradiagdo UV-A (365 nm) e UV-C (254 NM) ...coovrrviieinincnieeeeiee 20
3.2.3 MOdUulo de irradiaGao SOIAN .........ccceiierieieiiieiee e 20
3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....covvivieiiiseceieeeteeeeseesee s sessnes s, 20
3.4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS.......coovieeeeiieeieeiseeeteeesessee s isnes s ssnennans 21
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ..ottt ess s 22
4.1 CARACTERIZACAO DA CIP ...t es s s 22
4.2 INFLUENCIA DO PH INICIAL DA SOLUGAO..........comereieeteeeeeeeeesesersenssnienennon, 22
4.3 INFLUENCIA DO PH INICIAL DA SOLUCAO E DA CONCENTRACAO DE H,0,.24
4.4 INFLUENCIA DAS CONCENTRAGCOES INICIAIS DE CIP E HyOs...ooove, 26
4.5 INFLUENCIA DO H;0, E DA IRRADIACAO UV-VIS ..o, 28
4.6 INFLUENCIA DA IRRADIACAO (COMPRIMENTO DE ONDA E INTENSIDADE) 30
5 CONCLUSOES E SUGESTOES ..ottt eee s, 32

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e 33



1 INTRODUCAO

Os compostos farmacéuticos crescem em importancia a medida que suas vendas
aumentam ano apos ano. Com isso, 0 seu tratamento e o0 seu descarte sdo alvos de pesquisa na
comunidade cientifica. Quando teve inicio a preocupacdo com o tratamento e a destinacdo
final de residuos, os aterros sanitarios foram apontados como as solucBes mais viaveis
(CONDE et al, 2014). Contudo, caso o0s aterros ndo estejam perfeitamente
impermeabilizados, pode ocorrer a contaminacdo do solo e das aguas subterraneas por
residuos como farmacos, metais pesados e agrotoxicos.

Soma-se a isso o fato de que residuos como farmacos ndo sdo totalmente removidos
NOS Processos convencionais de tratamento. Existem processos naturais como biodegradacdo e
degradacdo abiotica que poderiam reduzir ou eliminar a presenca desses contaminantes no
solo ou na agua. Entretanto, muitos farmacos ndo sdo biodegradaveis ou acabam sendo
langados diretamente no ambiente (ANDREOZZI et al., 2004). Os antibi6ticos, por exemplo,
sdo persistentes e cumulativos. Isso significa que eles podem se acumular no solo apés a sua
deposicdo e posteriormente migrar para ambientes aquaticos através de processos como a
lixiviacdo, alcancando, assim, os aquiferos (NUNES, 2010).

A presenca de residuos fa&rmacos em ambientes aquaticos é evidenciada em varios
estudos, comprovando que nem 0s processos haturais, tampouco as técnicas de tratamento de
efluentes atualmente utilizadas, estdo sendo totalmente eficientes na eliminagdo desse tipo de
contaminante. Nesse cenario, a Ciprofloxacina (CIP), objeto de estudo do presente trabalho,
tem grande relevancia em funcdo do seu grande consumo na medicina veterinaria e também
humana. (AMERICO et al., 2013).

Devido a complexidade da molécula de CIP e sua persisténcia no meio ambiente,
pesquisadores tém buscado técnicas alternativas para degradacdo e/ou mineralizacdo destes
compostos em solucdo. Dentre essas, podemos destacar o processo oxidativo avancado POA-
UV/H,0,, perfazendo em sua reacdo principal a formacédo do radical hidroxila ('OH), sendo
este um forte agente oxidante, que ataca compostos recalcitrantes e de baixa
biodegradabilidade, transformando em CO,, H,O e ions inorganicos (BRILLAS et al., 2009).

Estudos avaliando a degradagdo de outros antibioticos através do POA-UV/H20:2 ja
foram publicados. Exemplos deles sdo Ofloxacina (LIN et al., 2016) e Norfloxacina
(SANTOS et al., 2015). Ambos apresentaram boas eficiéncias na degradacdo dos
contaminantes, o que, juntamente com a comprovada presenca da CIP no ambiente, justifica o

desenvolvimento da presente pesquisa.



No presente trabalho o objetivo geral foi avaliar a degradacdo da Ciprofloxacina pelo
POA-UV/H,0;. Inicialmente foram investigadas as melhores condi¢bes de pH inicial da
solucéo e diferentes concentracfes de H,O,, avaliando a influéncia da concentracgéo inicial de
CIP sujeita a degradacéo (razdo CIP/H,0,). Posteriormente, foi testada a influéncia das fontes
de irradiacdo UV-A, UV-C, UV-vis e solar. Em tempos de reacdo de 0 a 600 minutos, foram
determinadas as concentracOes residuais de CIP e H,O,, com constante monitoramento do

comportamento do pH da solucéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica é abordada a problematica causada por contaminantes
emergentes como a CIP, assim como as técnicas utilizadas na sua degradacéo, dando énfase
para 0 POA-UV/H,0,.

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Contaminantes emergentes (CES) podem ser compostos quimicos de origem sintética
ou oriundos de uma fonte natural. Devido a limitacdo de informacdes sobre a sua interacédo
com o ambiente receptor e os impactos toxicoldgicos que podem causar, ndao se tem a
dimensdo exata do risco que estes representam a saude publica. Exemplos de CEs sdo:
pesticidas, farmacos, nanomateriais, determinados efluentes e produtos de higiene pessoal
(NAIDU et al., 2016).

Para se ter uma ideia mais clara do que sdo os contaminantes emergentes pode-se citar
0s contaminantes chamados tradicionais. Esses, ao contrario dos CEs, contam com ampla
gama de estudos em relacdo aos seus mecanismos de interagcdo com o ambiente e 0s riscos
associados ao seu consumo. Alguns deles sdo: metais pesados, hidrocarbonetos de petréleo e
hidrocarbonetos poliarométicos. De acordo com Naidu et al., (2016), a falta de conhecimento
e de investimento em estudos sobre o tratamento dos contaminantes emergentes torna dificil
inclusive a criacdo de politicas e legislacfes que possam definir melhor 0 manejo dos mesmos
no ambiente. Dessa forma, novos estudos e novas técnicas de tratamento desses efluentes séo
essenciais.

Segundo Naidu e Wong (2013), existem diversas lacunas de conhecimento no que diz
respeito aos contaminantes emergentes, tais como:

Q) Falta de métodos analiticos precisos para identificar os CEs;

(i)  Falta de conhecimento sobre o destino, a toxicidade e o comportamento deles

no ambiente;

(iii))  Auséncia de limites maximos de concentracdo de CEs no ambiente sem

prejuizos a satde humana;

(iv)  Falta de conhecimento sobre impactos desses contaminantes a longo prazo.

Na Tabela 2.1, sdo ressaltados os principais impactos conhecidos causados pelos CEs

na fauna aquaética.



Tabela 2.1. Prejuizos causados por Contaminantes Emergentes na fauna aquatica.

Impactos Estudo
Danos hormonais em peixes e outros seres aquaticos Daughton e Ternes (1999)
Comprometem o desenvolvimento e fisiologia de insetos Floate et al., (2005)
Afetam a bioquimica de peixes Lavelle et al., (2004)
Podem por em risco o desenvolvimento de invertebrados Pascoe et al., (2003)

Fonte: Elaborado pelo autor.

No Brasil, segundo estudo de Machado et al., (2016), contaminantes emergentes estao
presentes em quantidades considerdveis em diversas capitais do pais. Grande parte foi
encontrada em &guas que ja haviam passado por sistemas de tratamento, o que demonstra a
pouca eficiéncia dos sistemas de tratamento atualmente empregados para esses compostos.
De acordo com Poynton e Vulpe (2009), as principais fontes de contaminacgdo sdo excrecao,
descarte inadequado e uso veterinario.

Em seres humanos, os possiveis efeitos incluem a incidéncia crescente de canceres
como cancer de mama e de prostata, infertilidade e endometriose (GAVRILESCU et al.,
2015; MACHADO et al., 2016). Dessa forma, estudos com tais contaminantes vém se

tornando cada vez mais comuns e tendo sua importancia cada vez mais reconhecida.

2.2 FARMACOS

Compostos farmacoldgicos sdo produzidos na escala de toneladas por ano e aplicados
tanto na medicina humana como também na medicina veterinaria. A producdo exata ndo é
comumente divulgada na literatura, porém em uma revisdo realizada por Giger (2002) foram
registradas 100.000 substancias quimicas diferentes na Unido Europeia, das quais 30.000 s&o
produtos comercializados em quantidades maiores que 1 tonelada. Entre eles estdo os
compostos farmacéuticos usados para consumo humano como analgésicos, anti-inflamatérios,
preservativos, antibioticos, B-bloqueadores e reguladores de lipidios (FENT et al., 2006).

Na Figura 2.1 é apresentado o aumento do consumo de compostos farmacoldgicos
bem como os pedidos de autorizagdo de entrada no mercado de novos medicamentos em
Portugal na década passada. Essa tendéncia de crescimento de consumo e producdo de
compostos farmacoldgicos é também obedecida em varias outras partes do mundo (NUNES,
2010).
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Figura 2.1. Consumo e entrada no mercado de farmacos em Portugal de 2001 a 2008.
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Fonte: Nunes (2010).

Autorizagoes

A via preferencial de entrada dos farmacos no ambiente se da por meio de &guas
residudrias, porém muitos estudos ja constataram a presenca dos mesmos também em solos,
uma vez que a excrecdo é uma fonte comum de contaminacdo por farmacos (NUNES, 2010;
POYNTON E VULPE, 2009). Na Figura 2.2, podem ser observadas as possiveis rotas de

entrada dos compostos farmacéuticos no ambiente.

Figura 2.2. Possiveis vias de acesso de compostos dos farmacos no meio ambiente.
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Fonte: Bila e Dezotti (2003).

Segundo Américo et al., (2013), os farmacos sdo considerados contaminantes

ambientais devido ao fato de que suas moléculas séo biologicamente ativas. Além disso, a
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grande maioria deles possui caracteristicas lipofilicas e, frequentemente, apresentam baixa
biodegradabilidade. Esse tipo de residuos possui alguns componentes resistentes, de dificil
decomposic¢do, que podem contaminar 0 solo e a agua, de acordo com as vias de acesso
apresentadas na Figura 2.2.

Isso significa que os farmacos podem causar impactos ambientais mesmo apos terem
sido consumidos. Alguns componentes séo excretados pelas fezes e pela urina, contudo entre
50% e 90% de uma dosagem é excretada sem sofrer alteragdes. Os antibidticos, como a
Ciprofloxacina, sdo especialmente problematicos por serem persistentes no ambiente e por
serem consumidos em grande escala (AMERICO et al., 2013; UEDA et al., 2009).

O que agrava o fato de muitos compostos farmacéuticos serem absolutamente
persistentes no ambiente é que eles sdo provenientes dos efluentes industriais, hospitalares e
domeésticos, e acabam tendo como destino as Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE’s). As
ETE’s ndo possuem técnicas totalmente eficientes na remog¢do desses residuos, contando
como principais mecanismos de remog¢do de farmacos a degradacdo bioldgica e a adsorcao
(JOSS et al., 2005). Além disso, grande parte € descartada diretamente no ambiente sem
nenhum tipo de tratamento, por meio das excrecdes de seres humanos e animais (GEBHART
e SCHROEDER, 2007; SOUZA, 2016; TERNES, 1998). Na Tabela 2.2, estdo apresentados

alguns farmacos encontrados em diversos lugares no mundo.

Tabela 2.2. Farmacos encontrados no ambiente em diversos lugares do mundo.

Farmacos Local Estudo
Rios na Espanha Garcia-Galan et al. (2016)
Sulfapiridina
Rios no Japéo Managaki et al. (2007)
Diversos estrogénios ~ ETE’s na Alemanha, Brasil ¢ Canada Ternes et al. (1999)

Amoxicilina Esgoto bruto na Italia Castiglioni et al. (2006)
Sulfametoxazol Aguas subterraneas na Alemanha Stackelberg et al. (2004)

Aguas superficiais na Italia Calamari et al. (2003)

Tetraciclina (TC)
Aguas superficiais nos EUA Hamscher et al. (2002)

Fonte: Elaborado pelo autor
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2.2.1 Ciprofloxacina

A Ciprofloxacina (CIP) é um antibiotico do grupo das Fluoroguinolonas (FQSs)
utilizado em todo o mundo na medicina humana e na medicina veterinaria. As FQs sdo
antibidticos produzidos sinteticamente e configuram a primeira escolha para doengas
infecciosas bacterianas gerais pelo fato de funcionarem contra um largo espectro de
patogenicidade de bactérias gram-negativas e gram-positivas (MUNA, 2014).

A presenca da CIP na medicina humana e veterinaria é realmente relevante. Segundo
estudo de Schwabe e Paffrath (2011), no ano de 2010 ela foi prescrita na ordem das 18,7
milhGes de doses diarias definidas (DDD) na Alemanha. Além disso, 0 seu consumo
apresenta uma tendéncia de crescimento, uma vez que comparando com 2009, esses humeros
corresponderam a um aumento de 6,2%. A estrutura molecular da CIP pode ser observada na

Figura 2.3

Figura 2.3. Estrutura molecular da Ciprofloxacina.

0 0

OH

Fonte: Adaptado de Jalil et al., (2015).

A CIP possui uma especificidade interessante em relagdo ao seu comportamento em
diferentes faixas de pH da solucdo. De acordo com Jalil et al., (2015), ela pode estar carregada
de trés formas diferentes, pois possui dois sitios protonados que determinam as suas
constantes de dissociacdo (pKa). O primeiro sitio corresponde a molécula de acido carboxilico
com pKa; = 5,90, e o segundo sitio corresponde a um grupo basico da amina terciaria com

pKa, = 8,89, conforme apresentado na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Fracdo de cada espécie da CIP em funcéo do pH da solucao.
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Fonte: Adaptado de Jalil et al., (2015).

Lindberg et al., (2006) avaliaram o comportamento das FQs durante processo de
filtracdo por membranas seguido por lodo ativado. Nesse estudo, foi verificada a remocéo de
apenas 70% dos antibioticos Ciprofloxacina e Norfloxacina. Muna et al., (2014) afirmam que
a CIP é apenas transferida de uma fase para outra, mas ndo € realmente degradada apos
tratamentos convencionais de &guas residuarias. A presenca de CIP no ambiente ja foi

comprovada por varios estudos, alguns destes, estdo apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. CIP encontrada em varios ambientes.

Local Estudos
Aguas Superficiais Golet et al. (2002); Batt et al. (2006)
Efluentes hospitalares Hirsch et al. (1998)
Efluentes de ETE's Andreozzi et al. (2003); Golet et al. (2001)

" Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido aos efeitos toxicos que provoca, a CIP demonstra ser um dos antibiéticos mais
prejudiciais ao meio ambiente (JOHNSON et al., 2015; SOUZA, 2016). Por essa razdo, é
imprescindivel que ela ndo persista no ambiente e ndo também seja descartada sem tratamento
prévio eficiente, razdo pela qual a sua remocdo tem sido objeto de estudo por diferentes
técnicas, bem como os mecanismos de sua biodegradacdo e fatores que influenciam na sua
interacdo com o ambiente. Na Tabela 2.4, estdo apresentados processos e técnicas aplicados

na degradacdo e/ou remocdo de CIP.
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Tabela 2.4. AplicacOes de técnicas e/ou processos na degradacao e/ou remocéo de CIP.

Técnicas e/ou processos Pesquisadores
Foto-Fenton Muna et al., (2014); Perini et al., (2013).
Adsorcao/Troca Idnica Jalil et al., (2015); Jiang et al., (2013)
Biodegracédo de CIP em solo Girardi et al., (2011); Zhang et al., (2012)

El-Kemary et al., (2010); Gad-Allah et al.,

Fotodegradagao (2011); Sturini et al., (2012)

Influéncia do pH na comportamento da CIP Jalil et al., (2015); Vasudevan et al., (2009)

Irradiacdo com Energia Eletrnica lonizante Cho et al., (2014)
Ozonizacgédo Witte et al., (2010)
Sonolise Bel et al., (2011)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Portanto, a investigacdo de processos de tratamento eficientes e que apresentem

degradacdo total destes compostos é relevante.

2.3 LEGISLACAO

Segundo a ABNT NBR 10004 de 2004, que classifica os residuos sélidos, os farmacos
sdo caracterizados como Residuos Classe | (Perigosos). Apresentam risco a saude publica ou
ao ambiente, caracterizando-se por terem uma ou mais das seguintes propriedades:
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade. N&o existe no Brasil
uma legislacéo especifica para compostos farmacéuticos, mesmo com toda a relevancia que o0s
mesmos apresentam no cenario de contaminacgédo dos solos e das aguas.

O que existe, sdo legislacdes responsaveis pelos residuos hospitalares, porém também
ndo sdo especificas em relagcdo ao descarte de antibidticos e sua presenca no meio ambiente.
Essas leis apenas definem que os residuos hospitalares devem obedecer a padrbes definidos
pelos 6rgdos ambientais ou gestores publicos para serem langados na rede publica de esgoto
ou em corpo d‘agua receptor (ANVISA, 2004; CONAMA, 2005; CONAMA, 2011).

Os compostos farmacéuticos sdo classificados como poluentes emergentes, e seus
efeitos no meio ainda sdo pouco conhecidos e estudados. Provavelmente seja esse 0 motivo

pelo qual esse tipo de poluente ndo se inclua em programas de monitoramento dos érgdos
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ambientais tampouco existam legislagdes especificas para o seu controle. Portanto, pelos
perigos que a negligéncia no tratamento dos residuos farmacéuticos apresenta, percebe-se que
existem grandes lacunas na legislacdo ambiental, a qual deveria no minimo estabelecer limites
maximos de concentracdo de farmacos para 0 seu lancamento sem tratamentos
ambientalmente eficientes (RQI, 2013; SOUZA, 2016; ZHANG et al., 2009).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) ocorrem em condicdes de temperatura e
pressdo proximas as ambientes e envolvem a geracdo de um poderoso agente oxidante em
solucdo tal como o radical hidroxila ("OH), em quantidade suficiente para promover a
purificacdo de um efluente liquido, transformando os compostos degradados em CO,, H,O e
ions inorganicos (BRILLAS et al., 2009).

De acordo com BRILLAS et al., (2009), a aplicacao desse tipo de processo € indicada
em trés diferentes situacoes:

Q) Quando processos convencionais sdo insuficientes ou ineficientes na
degradacdo de compostos complexos de baixa biodegradabilidade;

(i)  Quando a cinética do processo se torna muito lenta com processos
convencionais;

(ili)  Quando ha formacdo de compostos recalcitrantes ou refratarios, ou seja, sdo
formados compostos que apresentam toxicidade maior que a dos contaminantes iniciais.

Os POAs mais aplicados, devido a sua praticidade e eficiéncia, sdo TiO,/UV, Os/UV,
UV/H,0, e processos foto-Fenton. Esses processos sdo largamente aplicados por
apresentarem alta eficiéncia na mineralizacdo de compostos recalcitrantes (BRILLAS et al.,
2009).

Segundo Henze et al., (2002), o "OH é considerado o radical livre mais importante na
Quimica e na Biologia por causa da variedade de suas aplicacdes. Ele é capaz de destruir a
maioria dos compostos organicos até sua total mineralizagdo, isto €, a conversao CO,, H,O e
ions inorgénicos. Existem, de acordo com Brillas et al., (2009), trés possibilidades em relacéo
aos mecanismos de acdo do radical ‘'OH em compostos organicos, tais como: a
desidrogenacdo (abstracdo de um atomo de hidrogénio para a formagdo de agua), a
hidroxilagdo (adigéo eletrofilica & uma ligagdo ndo-saturada) e a transferéncia de elétrons

(reacéo redox).
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Existem diferentes maneiras de produzir o radical hidroxila em solugéo, sendo uma
delas a partir da adigdo de H202 no meio reacional. O consumo do H,0, pode estar atribuido a
formacdo de radicais ‘OH e hidroperoxila (OH",), onde a geracdo destes, depende das
condi¢des do meio, como, pH da solucdo e concentracdo inicial de H,O, (BRILLAS et al.,
2009).

2.4.1 UV/H,0,

Os POA-UV/H,0, também tem por principio a formacéo do radical hidroxila ("OH).
De acordo com BRILLAS et al., (2009), o peréxido de hidrogénio (H,O;) é uma forma
eficiente de geracdo desse radical por gerar gas oxigénio e &gua como subprodutos. A técnica
¢ amplamente utilizada para lixiviados, limpeza de circuitos eletrénicos, desinfecdo em
aplicacdes médicas e industriais, e para tratamento de aguas residuarias (BRILLAS et al.,
2009).

Ao aplicar o POA-UV/H,0, é importante conhecer a relacdo entre concentracdao do
contaminante e concentracdo do agente oxidante. Muitos estudos j& foram realizados,
mostrando que concentragdes muito baixas de H,O, levam a reducdo da taxa de reacdo
enquanto concentracdes muitos altas geram competicdo por radicais hidroxila (‘OH),
formando o radical hidroperoxila (HO",). Este apresenta um menor potencial de redugdo
prejudicando o processo de degradacdo (MALATO et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007).

O POA-UV/H,0, é atualmente muito discutido na comunidade cientifica, sendo que a
degradacdo de farmacos ganha grande destaque na aplicacdo desses processos, conforme

apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Aplicaces recentes de POA-UV/H,0, na degradacdo de antibioticos.

Antibidtico Autores
Ciprofloxacina Ou et al. (2016)
Norfloxacina Santos et al. (2015)
Ofloxacina Lin et al. (2016)
Sulfapiridina Gracia-Galan et al. (2016)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A aplicacdo individual de H,0, no meio reacional ndo garante eficiéncia de oxidacao
suficiente para a degradacdo dos compostos de interesse, sendo o oxidante efetivo apenas na
presenca de catalisadores, tais como, O3, irradiacdo UV ou a utilizacdo de metais de transi¢ao
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como ions de Ferro dissolvidos (BRILLAS et al., 2009). No presente trabalho o poder
oxidante do H,0, foi maximizado com auxilio da irradiacdo UV-vis. Também foram testadas

outras fontes de irradiagdo, tais como, UV-A, UV-C e solar.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir, sdo apresentadas as etapas de preparo da solucdo de CIP e os procedimentos
analiticos e experimentais do POA-UV/H,0, aplicados na degradacao da CIP. Também foram
detalhadas as especificidades dos fotoreatores utilizados. A pesquisa foi desenvolvida no
Laboratorio de Efluentes, Aguas e Ecotoxicologia, da Universidade Federal da Fronteira Sul,
Campus Cerro Largo/RS.

Inicialmente, os experimentos do POA-UV/H,0, avaliaram a influéncia do pH inicial
da solucdo e de diferentes concentracGes iniciais de H,O,. Posteriormente foi verificada a
influéncia da concentracdo inicial de CIP e a melhor fonte de irradiacdo para o POA-
UV/H,0;.

3.1 PREPARO DA SOLUCAO DE CIP E REAGENTES

A 4gua destilada foi produzida utilizando um sistema Millipore® (Nova Instruments,
NI 2007). Em seguida, realizou-se a solubilizacdo da CIP (BAYER AG, M.M. 331,34 g mol
1) em uma concentracéo inicial de 25 mg L™. A solugo foi homogeneizada com o auxilio de
um agitador magnético e armazenada a temperatura ambiente em uma bombona de polietileno
(Newsul, NTF 50-C), com capacidade maxima de 50 litros. Fez-se uso do Cloridrato de
Ciprofloxacina, portanto a massa referente ao mesmo foi descontada para o preparo da
solucéo.

Utilizou-se o perdxido de hidrogénio H,0, — Merck Milipore, P.M. 34,01 g mol™; p.
1,45 g cm™®. A quantidade necesséria para atingir a concentracdo desejada de H,O, era
calculada levando-se em conta peso molar do mesmo e volume de solucéo.

Para a determinacdo do residual da concentracdo de H,0O,, preparou-se um reagente
conforme segue. Em um baldo volumétrico (1L) foi adicionada uma pequena quantidade de
agua destilada e 0,36 mol de acido sulfurico (H,SO,4, Vetec, 96%, PM: 98,08), o que
representa 19,9 mL do acido. Em seguida, procedeu-se a adicdo de 0,06 mols de
metavanadato de aménia (NH4VOs, Merck Milipore, P.M. 116,98 g mol™; p. 2,33 g cm™),
equivalente a 7,0188 g. Entdo, o baldo foi completado com &gua destilada e manteve-se
agitacdo constante por 48 horas ao abrigo da luz.

Para o ajuste do pH da solucdo foram utilizadas aliquotas de hidroxido de sodio
(NaOH - Alphatec, P.M. 40,0 g mol™; p. 2,1 g cm™) e 4cido cloridrico (HCI — Alphatec, P.M.
36,40 g mol™; p. 1,19 g cm™).
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3.2 REATORES DO POA — UV/H,0;

Para a realizagcdo dos experimentos, foi utilizado um reator de escala laboratorial,
desenvolvido com base em um prototipo comercial (ATLAS, modelo SUNTEST XLS+),
denominado SUNTEST, descrito e desenvolvido por Klein (2015), e adaptado nesta pesquisa.
O arranjo utilizado contou com um béquer de borossilicato (1000 mL), agitador magnético
(Centauro, CAMA-15), coletor de amostras e um dosador de [H20,]. Este arranjo foi
submetido a diferentes fontes de irradiacdo (UV-A, UV-C, UV-vis e solar). A fim de
determinar a intensidade de irradiacdo, foi acoplado ao reator POA-UV/H,0, um radiémetro

de banda larga (Apogee, modelo UM-200).

3.2.1 Mddulo de irradiacdo UV-vis (400 a 750 nm)

O modulo de irradiagdo consiste em uma caixa com revestimento interno em inox para
maximizar a a¢do da irradiacdo. O reator possui dimensdes de (80 cm x 80 cm x 50 cm) e €
equipado com trés lampadas de alta pressdo de Mercurio (250 W/FLC-E40), fornecendo
intensidade de irradiacdo de 1,5 W m™. Na Figura 3.1, é apresentado o médulo utilizado no

sistema de irradiacdo UV-vis.

Figura 3.1. Mddulo do sistema de irradiagdo UV-vis.

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.2 Modulos de irradiacdo UV-A (365 nm) e UV-C (254 nm)

O mddulo utilizado para as fontes de irradiagdo UV-A e UV-C é um prototipo
comercial (UV Biothec), conforme apresentado na Figura 3.2. No interior deste modulo foram
acopladas duas lampadas, sendo uma que emite comprimento de onda em 365 nm (UV-A) e
outra de 254 nm (UV-C), emitindo uma intensidade de irradiacdo de 1,4 e 0,3 W m?

respectivamente.

Figura 3.2. Mddulo do sistema de irradiagdo UV-A e UV-C.

f— -

i
5

.e"

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.3 Mddulo de irradiacéo solar

O reator do POA-UV/H,0; (descrito no item 3.2) foi submetido a radiacdo solar, sob
condicBes de intensidade de irradiacéo variando de 30 a 40 W m™. Tal variacdo ocorria pela
presenca de nuvens. O arranjo utilizado foi exatamente 0 mesmo, exceto o fato de que a fonte
de radiacdo foi o préprio sol. O experimento foi realizado ao ar livre na parte externa do

laboratério de dguas da UFFS.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais realizados nos modulos de irradiacdo UV-A, UV-C,
UV-vis e solar, foram conduzidos de maneira igualitaria. Inicialmente, foi adicionado no
reator um volume de 500 mL de uma solucgéo sintética contaminada com CIP. Antes e ap0s o

inicio das reagbes do POA-UV/H,0, foi realizada a leitura da absorbéancia da solucao de CIP.
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Posteriormente foi ajustado o pH da solugdo, seguido da adi¢do de H,O, e exposicdo a fonte
de irradiacdo. Em tempos de irradiacdo pré-estabelecidos foram retiradas aliquotas de 8 mL

para realizar os procedimentos analiticos, descritos na Tabela 4.1.

3.4 PROCEDIMENTOS ANALITICOS
As determinacgdes analiticas dos parametros fisico-quimicos da solucdo de CIP foram
realizadas de acordo com a Tabela 3.1. A determinacdo da concentracao residual de H,0, foi

realizada em uma banda de intensidade com comprimento de onda maximo em 450 nm.

Tabela 3.1. Determinac@es analiticas.

Parametro Método Equipamento Referéncia
pH Potenciométrico HH 3221 Apha, (2005)
Condutividade (us cm™)  Condutivimétrico  DM-32/Digimed Apha, (2005)
CIP (mg L™ Espectrométrico TSE 201 Americo et al, (2008)
Residual de H,0, (mg L")  Espectrométrico TSE 201 Nogueira et al, (2005)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a determinacdo do comprimento de onda no qual ocorre a maxima absorcdo de
luz pela CIP utilizou-se um espectrofotobmetro UV-vis (Thermo Scientific, Evolution 201).
Para que fosse praticada a leitura no espectrofotdbmetro, as amostras eram dispostas em
cubetas de quartzo, com caminho 6ptico de 10 mm As bandas de absor¢do maxima (Amax) da
CIP se encontram entre os intervalos de 270 e 280 nm, dependendo da faixa de pH da solu¢édo
(JALIL et al., 2015). Por isso, variava-se 0 comprimento de onda de 200 nm a 400 nm, para
que pudesse também ser observada a formacdo de eventuais subprodutos nesse intervalo.
Apos isso foi construida uma reta de calibracdo a partir de dilui¢bes da solugdo de CIP, com
pontos de concentragdo variando de 0,1 a 25 mg L™. Essa reta foi feita para uma solugdo no
pH bruto, que se encontrava em torno de 5,5. Desse fato decorrem alteracdes nas leituras de
CIP em faixas de pH diferentes desta (JALIL et al., 2015).

Quando necessario, foi calculada a eficiéncia do processo, relacionando a
concentracgéo inicial e final do contaminante de acordo com a Equacéo (1).

E(%) = == x 100, )

onde E é a eficiéncia, Co é a concentragio inicial em mg L™ e C é a concentragdo final de
CIPemmg L™
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa € abordada a caracterizacdo inicial da CIP e avaliada a influéncia do pH
inicial da solugdo, das concentracdes iniciais de H,O, e CIP e de diferentes fontes de

irradiacao.

4.1 CARACTERIZACAO DA CIP

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica e espectrométrica da solugdo de

Ciprofloxacina, conforme apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Caracterizacdo da solucéo de Ciprofloxacina 25 mg L™

Anélise Parametro Valor
pH 57+0,2
Fisico-Quimica Oxigénio Dissolvido (mg L™) 29+14
Condutividade elétrica (us/cm) 28,7+0,9
Espectrométrica Amax (NmM) 275,5
(EAM UV-vis) Abs (u.a.) 2,6

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2 INFLUENCIA DO PH INICIAL DA SOLUCAO

Inicialmente, foi investigada a influéncia do pH inicial da solucdo, em condi¢bes de
concentracdo inicial de 1000 mg H,0, L™ e 25 mg CIP L™, em funcdo do tempo de
irradiacdo. As faixas de pH testadas variaram de 3 a 11, sendo possivel avaliar a eficiéncia em
pH acido e pH baésico.

Verificou-se maior eficiéncia do POA-UV/H,0, em pH inicial da solucdo de 3,
atingindo um residual 1,5 mg CIP L™ apés 600 minutos de reacdo. J& em pH inicial de 8 e 11,
as concentracdes residuais da CIP permaneceram constantes ap6s tempo de irradiacdo de 240
min, restando em solugdo 9,6 e 7,7 mg CIP L, respectivamente, conforme apresentado na
Figura 4.1a.

Observa-se um comportamento semelhante do consumo de H,O, em todas as faixas de
pH investigadas, exceto para pH inicial 8, no qual também houve menor degradacéo de CIP.
A variacdo do pH durante as reacGes foi pouco significativa para pH inicial 3, melhor

condig&o observada (ver Figuras 4.1b e 4.1c).



Figura 4.1. Influéncia do pH inicial da solu¢do em funcdo do tempo de irradiacdo. (a)
Degradacéo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H,0, mg L™] e (c) pH da solucéo de CIP.

25 fg Asldopi  i(g) —0— pH inicial 3

—O— pH inicial 5

—— pH inicial 8

N
o0
g 204 —<— pH inicial 11
u—
& \ 1000 mg H202 L"!
g mg H20: "
ISAREE
=
) -
11+1 10 1 - LN >‘ N, G S  C—
% 54 \)\{ _—
= }\O\D—Q—o
0 T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Tempo de Irradiagdo (min.)
1100
(b) —ea— pH inicial 3
100019 —e— pH inicial 5
= 900 ——pH inic?al 8
— —w— pH inicial 11
80 oo
£
= 700+
@
— 600
= 5004
=
=2 4004
172]
L
& 300
200 T I ) LA | T T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Tempo de Irradiagdo (min.)

12
11 3= © -m-- pH inicial 3
10 \ --®--pH inicial 5
e --a-- pH inicial 8
& 9 i --w--pH inicial 11
D «k sl e S e s i)
Py ;
= 7d&
-
28 6 A‘A~A‘*
£l R
—o- 5"—”-..~ Y SRl - LIS G W al
@ 4] il P,
e Bt il OB a -
; 3'EEEB-a~e—---e—~--g—---a-~~~a—~~-e----a—--.5__..ﬂ
24
o 2
1
0 T ]

T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Tempo de Irradiag¢do (min.)

Fonte: Elaborado pelo autor



24

4.3 INFLUENCIA DO PH INICIAL DA SOLUGCAO E DA CONCENTRAGCAO DE H,0,

A fim de comprovar a influéncia do pH na eficiéncia do processo foram investigadas
também outras concentragdes iniciais de H,O,, que variaram de 50 a 2000 mg L™. Os
experimentos foram realizados em pH inicial em 3, uma vez que este havia apresentado a
melhor eficiéncia no teste anterior, e também em pH 8. Segundo Wachter (2014) a molécula
da CIP apresenta suscetibilidade para ataques de "OH em pHs alcalinos. Na figura 4.2 podem
ser observados os resultados partindo de uma concentracéo de CIP de 25 mg L™, em funcéo
do tempo de irradiacdo, com fonte de radiacdo UV-vis.

Observa-se uma maior eficiéncia de degradacdo da CIP pelo POA-UV/H,0, em
condigdes de pH inicial da solucéo de 3 indo de encontro a resultados de estudos similares ja
publicados (LIN et al., 2016; SANTOS et al., 2015). Obteve-se uma concentracao residual de
1,3 mg CIP L™ em concentragéo inicial de 550 mg H.O, L™ em tempo de irradiacéo de 360
minutos (ver Fig. 4.2d). Em pH inicial da solucdo de 8, ndo foram observadas reducdes
satisfatorias de degradacdo da CIP, independente da condicéo inicial da concentracéo de H,O,
investigada (ver Fig. 4.2a). Isso se deve ao fato de que em meio béasico a decomposi¢do do
H,O, forma o radical hidroperoxila OH’; que, de acordo Brillas et al., (2009) é mais seletivo e

menos oxidativo, prejudicando assim a eficiéncia da degradacéao (ver Eq. 2).
H,0, + 'OH — HO," + H,0O (2)

Um répido consumo de H,O, foi observado na reacdo para todas as concentragdes
iniciais de H,O; independente do pH inicial da solucdo. Para a concentragéo inicial de 550 mg
L foi identificado um residual de aproximadamente 280 mg L™ em um tempo de irradiacéo
inferior a 5 minutos (ver Fig. 4.2e). No entanto, € possivel observar que a cinética de
degradacédo da CIP continua ocorrendo, mesmo apés a estabilizacdo do consumo de H,O; na
reacdo. De acordo com Brillas et al., (2009), este fato pode estar associado a decomposic¢do do
H,0, em meio acido (pH~3), favorecendo a presenca do radical hidroxila ((OH) em solucao.
Este tem seu poder oxidante maximizado pela acdo da irradiacdo UV-vis e continua
promovendo a degradacéo da CIP.

As solugdes com pH inicial de 8 apresentam acidificacdo constante durante o
processo, devido a liberagdo de ions H* em solucgdo, enquanto em pH 3 a variagio € pouco
significativa (ver Fig. 4.2c e 4.2f).
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Figura 4. 2. Influéncia do pH inicial da solucéo e da concentracdo de H,O,, em funcéo do
tempo de irradiagdo. (a) e (d) Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) e (e) Residual de [H,0, mg L~
1 e (c) e (f) pH da solucéo de CIP.
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4.4 INFLUENCIA DAS CONCENTRACOES INICIAIS DE CIP E H,0,

Com o intuito de avaliar a eficiéncia de concentragdes iniciais menores de H,0, e
relaciona-las com concentracdes menores de CIP, foram realizados testes variando esses dois
parametros. Ja tendo observado que a melhor eficiéncia de degradacéo se dava em pH &cido,
prosseguiu-se com pH inicial em 3 e buscou-se reduzir a concentracdo inicial do contaminante
para que também pudesse eventualmente ser reduzido o consumo de oxidante. Segundo
Nogueira et al., (2007), ha uma relacdo direta entre esses dois parametros.

Nas figuras 4.3a e 4.3d podem ser observados os resultados para concentracdes iniciais
de H,0, de 100 e 550 mg H,0, L™ e diferentes concentracées inicias de CIP. Percebe-se que
na solucéo com concentraco inicial de 5 mg CIP L™ e 550 mg H,0, L™ a degradacéo ocorreu
de forma constante até os 420 minutos, sendo observada uma degradacdo de 89%, indicando
um provavel excesso peroxido de hidrogénio. Com a mesma condic¢do inicial de CIP e
concentracdo inicial de oxidante de 100 mg H,O, L™ a cinética de reagdo foi melhor,
alcancando degradacdo de 100% do contaminante j& em 120 minutos, resultados estes
similares aos encontrados por Garcia-Galan et al., (2016) com o antibidtico sulfapiridina.

Em relagdo & concentragdo inicial de CIP de 25 mg L™ percebe-se que ocorreu o
contrério, pois obteve-se melhor eficiéncia de degradacdo com a maior concentracao inicial de
H,0,. Partindo de 100 mg H,O, L™, verificou-se degradacdo de 84% da CIP apés 600
minutos, o que indica a provavel falta de oxidante na solucdo. Por outro lado, para
concentracdo inicial de H,O, de 550 mg L™ foi alcancada a degradacdo de 97% do farmaco
(ver Fig. 4.3a e 4.3d).

Sugere-se que quando houve um excesso de peréxido de hidrogénio, os radicais
hidroxila ((OH) acabaram reagindo e formando o radical hidroperoxila (HO,¢). Este, porém,
apresenta um menor potencial de reducdo prejudicando o processo de degradacdo.
Analogamente concentracbes muito baixas de H,O, levam a reducdo da taxa de reacdo
(MALATO et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007).

O consumo de peroxido de hidrogénio seguiu padrdes parecidos, exceto nos casos em
que houve degradagdo total do farmaco. Nessas situacdes, a degradacdo ndo estava mais
ocorrendo, porém o H,O, continuava sendo consumido pela acdo da irradiacdo. De forma
analoga observou-se que mesmo quando consumo de oxidante cessa, pode continuar havendo
a degradagdo do farmaco, como descrito na se¢do 4.3. A variacdo do pH se mostrou pouco

significativa independente das concentragdes iniciais de CIP e H,O; (ver Fig. 4.3c e 4.3f).
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Figura 4. 3. Influéncia das concentragdes iniciais de CIP e H,O,, em fun¢do do tempo de
irradiacdo. (a) e (d) Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) e (e) Residual de [H.0, mg L™] e (c) e

(f) pH da solugdo de CIP.
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4.5 INFLUENCIA DO H,0, E DA IRRADIACAO UV-VIS

A fim de avaliar o desempenho da técnica UV/H,0; e a influéncia da irradiacdo UV e
do H,0, foram realizados testes no modulo experimental UV-vis sem adi¢do de oxidante e
outros em local fechado e escuro (sem a presenca de radiacdo UV-vis), com condic¢éo inicial
de 25 mg CIP L™. Foram usadas as melhores condicdes verificadas nos testes anteriores, isto
é, pH 3 e concentracdo de peréxido de hidrogénio de 100 mg L™,

Na auséncia de radiacdo e somente com a adi¢cdo de H,O,, ndo houve degradacéo
significativa da CIP em 600 minutos. Ja na solucdo exposta a radiacao, porem sem adi¢édo de
H.O,, foi observada degradacdo de 7% no mesmo periodo. A Figura 4.4a apresenta 0s
resultados de UV (sem adicdo de oxidante) e H,O, (sem a presenca de radiacdo) em
comparacdo com UV/H,0,.

A combinacdo de radiacdo e oxidante provou ser a mais eficiente. O resultado era
esperado, pois de acordo com Brillas et al., (2009) o poder oxidante do H,O, deve ser
maximizado para que haja eficiéncia, o que foi realizado utlizando o oxidante em combinagéo
com radiacdo UV-vis. Resultados semelhantes também foram observados por Lin et al.
(2016), comprovando que a maior eficiéncia é alcancada com a presenca do oxidante e da
irradiacao no processo.

Pode ser observado na Figura 4.4b que na auséncia de radiacdo ha pouco consumo de
H,O,. Por consequéncia, o seu poder oxidativo ndo é estimulado, o que leva a uma baixa
eficiéncia da reacdo. A variacdo do pH é pouco significativa em todos 0s casos, porém ocorre
minimamente quando ha degradacdo de CIP, em funcéo das liberacdo de ions H* em solucio
(ver Fig. 4.4c).
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Figura 4. 4. Influéncia do H,0, e da irriadiacdo UV-vis, em funcdo do tempo de irradiacao. (a)
Degradacdo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H,0, mg L™] e (c) pH da solucéo de CIP.
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4.6 INFLUENCIA DA IRRADIACAO (COMPRIMENTO DE ONDA E INTENSIDADE)

Foram realizados experimentos com as melhores condigdes iniciais obtidas
anteriormente (pH 3, 100 mg H,0, L™ e 5 mg CIP L™), com diferentes fontes de radiacdo. Em
relacdo a intensidade de radiacdo, pode-se afirmar que a mesma nédo foi um fator relevante na
degradacéo de CIP com as condicdes testadas. Por outro lado, o comprimento de onda no qual
a luz é emitida tem influéncia direta no processo. As medidas tomadas com o radibmetro
geraram 0s seguintes resultados para as intensidades de radiacao:

(i)  Lampada UV-C (254 nm): 0,3 W m™.

(i)  Lampada UV-A (365 nm): 1,4 W m™.

(iii)  Reator UV-vis (3 lampadas): 1,5 W m™,

(iv)  Radiacdo solar média: 35 W m™.

A radiacdo solar, que apresentou uma intensidade de radiacdo elevada em relacéo as
demais formas de irradiacdo, alcancou uma degradacdo de 100% da CIP apenas em 540
minutos. E importante destacar, todavia, que a intensidade da radiacio solar ndo se mantinha
constante, alternando periodos onde eram medidos 15 W m™ e outros em que se mediu até 49
W m?, devido & presenca de nuvens.

Em relacdo ao comprimento de onda, pdde-se verificar que com a lampada UV-C
obteve-se 100% de degradacdo em ja 120 minutos. Por outro lado, com a lampada UV-A foi
alcancada degradacdo de apenas 54% em 600 minutos. Lin et al. (2016) também ja haviam
encontrado resultados semelhantes em estudo feito com lampadas UV-A e UV-C. O estudo
citado também demonstrou maior eficiéncia no comprimento de onda UV-C em comparacao
com outras faixas.

Deve-se destacar, contudo, que o modulo experimental (radiacdo UV-vis) mostrou
eficiéncia satisfatoria para concentracdo inicial de CIP de 5 mg L™ nas condigdes 6timas de
pH e H,O, encontradas nos testes preliminares, alcancando 100% de degradacdo apds 180
minutos (Figura 4.5a).

Nos casos onde houve maior consumo de oxidante, também ocorreu acidificacdo
constante da solugdo em funcdo da decomposi¢do do H,O,, porém ndo houve variagdo

acentuada (Figuras 4.5b e 4.5¢).
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Figura 4. 5. Influéncia do comprimento de onda e da intensidade, em funcédo do tempo de
irradiacdo. (a) Degradacéo da [CIP mg L™]; (b) Residual de [H,0, mg L™] e (c) pH da solucdo
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Tendo em vista os resultados apresentados, pode-se afirmar que o POA-UV/H202 é
eficiente na degradacdo da CIP, sendo necessaria, contudo, a determinacdo das melhores
condicdes experimentais do processo. Apesar de existir, em pHs alcalinos, uma maior
suscetibilidade da molécula da CIP em receber ataques do radical ‘OH, a maior eficiéncia de
reacdo ocorre em pH~3.

Foi observada a importancia da relagdo entre concentracéo de H,O, e do contaminante
(CIP), criando a necessidade de encontrar uma razdo adequada entre ambos. Ademais,
observou-se que a radiacdo emitida na faixa UV-C (A 254nm) apresentou uma maior
eficiéncia em relacdo as demais fontes investigadas. Verificou-se, no entanto, que o rapido
consumo de H,O, ndo indica necessariamente a degradacdo da CIP, pois pode haver
degradacdo mesmo quando o consumo de H,O, ndo estiver mais ocorrendo, devido a presenca
de "OH em solucdo causada pela decomposicdo do oxidante nos primeiros minutos da reacao.

Sugere-se para trabalhos posteriores a utilizacdo de concentragcdes menores de H,O,,
uma vez que foi verificado que mesmo quando a degradagdo de 100% de CIP era alcancada
havia um residual de aproximadamente 50% do H,O, inicial na solucdo, podendo
impossibilitar o seu descarte em corpos hidricos. Para minimizar a concentracao residual de
H,O, pode ser verificada a possibilidade de adicdo em intervalos de tempo pré-definidos
durante a reagcdo. Para monitorar se houve a mineralizacdo total do contaminante e a
existéncia de concentracdo residual de H,O,, sdo sugeridos testes de ecotoxicidade com
populacdes de bactérias.

Também pode realizado um planejamento experimental quando faixas de concentragdo
de oxidante e contaminante com as quais sera trabalhado forem minimamente conhecidas.
Outro ponto que pode ser abordado na sequéncia da pesquisa é o preparo de solucdes de CIP
com aguas de rio, com o propdsito de avaliar o comportamento da mesma em contato com
outros compostos organicos e possiveis adsorventes.

Portanto, 0 POA-UV/H,0, pode ter sua aplicacdo em escala industrial estudada, em
busca da minimizacdo dos impactos casados pelo descarte inadequado de compostos tais

como a CIP no ambiente.
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