UNIVERSIDADE DO ESTADO DO AMAZONAS - UEA
ESCOLA SUPERIOR DE TECNOLOGIA - EST
CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA

KARINA PALMEIRA GOMES

ESTUDO DA DEGRADACAO DO ATENOLOL E DO PARACETAMOL
EM REATOR BATELADA POR FOTOLISE DIRETA, PEROXIDACAO
FOTOASSISTIDA E FOTOCATALISE HETEROGENEA

MANAUS
2020



KARINA PALMEIRA GOMES

ESTUDO DA DEGRADACAO DO ATENOLOL E DO PARACETAMOL
EM REATOR BATELADA POR FOTOLISE DIRETA, PEROXIDACAO
FOTOASSISTIDA E FOTOCATALISE HETEROGENEA

Monografia apresentada ao Curso de
Graduacdo em Engenharia Quimica da Escola
Superior de Tecnologia da Universidade do
Estado do Amazonas, para obtencao do titulo de

Bacharel em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Clairon Lima Pinheiro

MANAUS
2020



KARINA PALMEIRA GOMES

ESTUDO DA DEGRADACAO DO ATENOLOL E DO PARACETAMOL
EM REATOR BATELADA POR FOTOLISE DIRETA, PEROXIDACAO
FOTOASSISTIDA E FOTOCATALISE HETEROGENEA

Monografia de Conclusao de Curso para obtencao do titulo de Engenheiro, Habilitagao
em Engenharia Quimica — Escola Superior de Tecnologia, Universidade do Estado do
Amazonas

Banca Examinadora:

o, e Gorkor

Prof. Dr. Clairon Lima Pinheiro — Orientador

%@izfa; = Y Qe _g,gg_‘

Profa. Dra. Cristiane Daliassi Ramos de Souza - UFAM

Prof. MSc. Welisson de Araujo Silva - UEA

Conceito: APROVADO.

Manaus, 06 de novembro de 2020.



Dedico este trabalho aos meus pais, pelos seus
ensinamentos e amor incondicional.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradeco a Deus, por estar comigo sempre, me acompanhando e
me guiando em todos 0s momentos, especialmente nessa fase da minha vida, em que adquiri
experiéncias e aprendizados que me permitiram descobrir para onde quero ir a partir daqui.

Agradeco a minha familia, a minha irma Kelly e em especial aos meus pais, Marcos e
Ray, por todo o suporte, estimulo e carinho que deram a mim durante todos 0s anos do curso e
da minha vida. E neste trabalho, particularmente, ao meu pai, pelas palavras de incentivo e
por me acompanhar todas as noites, durante a execucdo dos experimentos.

A minha primeira orientadora, professora Regina, gentil e sempre solicita a dar
sugestBes e responder as minhas perguntas. Sem duvida, meu primeiro trabalho foi muito
importante para a execucao deste.

Ao meu orientador, professor Clairon, que me acolheu como orientanda e que esteve
presente ao longo de todas as etapas da execucdo deste trabalho, dando suporte, ensinando,
dando sugestdes e elucidando davidas.

A equipe do laboratério de quimica, as estagiarias Raquel e Emilly, e em especial a
técnica Sara, por me ajudar na fase inicial do projeto, por me dispor 0s materiais necessarios
para a realizacdo dos experimentos, e pelos conselhos e esclarecimentos, que contribuiram
para melhorar meu trabalho.

Ao professor Sérgio, por ter me cedido suas cubetas, por ter me confiado o uso do
espectrofotdmetro e pelas orientagdes concedidas na fase inicial do trabalho.

A professora Patricia, por estar sempre disponivel a responder meus questionamentos
com relacdo a disciplina.

As amizades que fiz durante o curso, pelos momentos de motivacéo, estudo e diversio.
Em particular, a minha amiga Luziele, por sua companhia em todo o curso e fora dele, e por
me ajudar neste trabalho.

E por fim, a todos os professores do curso de Engenharia Quimica e do Ciclo Basico
da UEA que tive no decorrer dessa caminhada, que me ensinaram licdes sobre as disciplinas e

sobre a vida.



RESUMO

Em razdo do aumento da discussdo dos impactos das acfes antropicas no meio ambiente e do
aprimoramento e desenvolvimento da ciéncia e tecnologia, a contamina¢do dos corpos
hidricos por micropoluentes emergentes tém sido objeto de estudo de muitos pesquisadores
nos Ultimos anos. Os farmacos fazem parte desse grupo de contaminantes, sendo detectados
em matrizes aquosas em concentraces de ng L™ e pg L™, que podem causar danos ou até
mesmo serem fatais para alguns organismos aquéaticos. Os métodos de tratamento de efluentes
convencionais nao sdo eficientes na remocdo desses micropoluentes, mas novos métodos,
como os que utilizam Processos Oxidativos Avancados vém despontando como alternativa
para a degradacdo destes. Diante dessa problematica, este trabalho teve como objetivo estudar
a degradacdo dos farmacos atenolol e paracetamol por fot6lise direta, peroxidacao
fotoassistida (H,0,/UV) e fotocatalise heterogénea em reator batelada fotocatalitico. Fixou-se
como parametros experimentais a poténcia da lampada UV de 36 W, agitacdo de 180 rpm e
concentracdo inicial (25 mg L™ de atenolol e 15 mg L™ de paracetamol). Para ambos os
farmacos, aplicou-se um planejamento experimental 2° sem ponto central, em triplicata para o
atenolol e em duplicata para o paracetamol, por meio do qual se estudou as variaveis tempo de
tratamento (60 e 120 minutos), TiO, em suspensao (auséncia e presenca) e H,O, (auséncia e
presenca). Além disso, foi feito o monitoramento e registro da temperatura da solucdo no
reator e o registro do pH das solucgdes antes e ap6s o tratamento. N&o foi possivel determinar a
degradacédo do atenolol nos ensaios com auséncia de H,O,, pois em todos houve aumento da
absorbancia, mas, nos ensaios com H,0,/UV obteve-se degradacdo maxima do atenolol
(42,05%) no ensaio de 60 minutos com TiO, em suspensdo. Houve degradacdo maxima, de
96,31%, do paracetamol no ensaio de 120 minutos com TiO, em suspensdo e H;0,. As
analises estatisticas sobre a degradacdo do paracetamol mostraram que a influéncia do TiO,
foi praticamente desprezivel, que o tempo, em menor grau, influenciou positivamente o
processo, e que H,O, foi a variavel de maior influéncia na degradacdo, sendo a Unica
significativa em um nivel de confianca de 95%. Em todos os ensaios realizados com ambos 0s
farmacos, houve diminuicdo do pH das solucbes apds o tratamento, sendo mais acentuada nos
ensaios de H,O,/UV. A partir dos resultados obtidos e das analises estatisticas realizadas
constatou-se que, nas condi¢cdes experimentais deste trabalho, o método de H,O,/UV foi o
mais eficiente na degradacdo dos farmacos.

Palavras-chave: H,0,/UV. Processos Oxidativos Avancados. Remocdo. Contaminantes
emergentes.



ABSTRACT

Due to the increasing discussion of the impacts of human actions on the environment and the
improvement and development of science and technology, the contamination of water bodies
by emerging micropollutants has been the subject of study by many researchers in recent
years. Drugs are part of this group of contaminants, being detected in aqueous matrices in
concentrations of ng L™ and pg L™, wich can cause damage or even be fatal to some aquatic
organisms. Conventional wastewater treatment methods are not efficient for removing these
micropollutants, but new methods, such as those using Advanced Oxidation Processes, are
emerging as an alternative to their degradation. Faced with this problem, this work aimed to
study the degradation of atenolol and paracetamol drugs by direct photolysis, photo-assisted
peroxidation (H20,/UV) and heterogeneous photocatalysis in a photocatalytic batch reactor.
The UV lamp power of 36 W, stirring of 180 rpm and initial concentration (25 mg L™
atenolol and 15 mg L™ paracetamol) were fixed as experimental parameters. For both drugs, a
23 factorial design without center points was applied, triplicate for atenolol and duplicate for
paracetamol, through which the treatment time (60 and 120 minutes), TiO, in suspension
(absence and presence) and H,O, (absence and presence) were studied. In addition, the
temperature of the solution in the reactor was monitored and recorded, and the pH of the
solutions before and after treatment was recorded as well. It was not possible to determine the
atenolol degradation in the tests with absence of H,0O,, because was an increase in absorbance
in all of them, but in the tests with H,O,/UV, the maximum atenolol degradation (42.05%)
was obtained in the 60 minutes test with TiO, in suspension. There was maximum
degradation of paracetamol (96.31%) in the 120 minutes experiment with TiO; in suspension
and presence of H,0O,. Statistical analysis about paracetamol degratation showed that the
influence of TiO, was practically negligible, the time of treatment, to a lesser extent,
positively influenced the process, and that H,O, was the most influential variable on the
treatment, being the only significant at a 95% confidence level. In all tests performed with
both drugs, there was a decrease in the pH of the solutions after the treatment, being more
accentuated in the H,O,/UV tests. From the results obtained from the experiments and
statistical analyses, it was found that, in the experimental conditions of this work, the
H,0O,/UV method was the most efficient on the degradation of the drugs.

Keywords: H,0,/UV. Advanced Oxidation Processes. Remotion. Emerging contaminants.
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1 INTRODUCAO

A agua é uma substancia essencial para o0s seres vivos, sua quantidade no planeta esta
em constante movimento devido ao ciclo hidrologico, mudando seu estado fisico e a
distribuicdo regional. Somada aos fatores naturais, a disponibilidade de agua com boa
qualidade também é afetada por fatores antrdpicos, ligados a contaminacdo dos corpos
hidricos e a ocupacdo do solo, que podem alterar a qualidade das aguas superficiais e
subterraneas. (REBOUCAS, 2002; BACCI; PATACA, 2008; RIBEIRO; ROLIM, 2017)

Somente 2,5% de toda a agua disponivel no planeta Terra é &gua doce, e, dessa
porcentagem, apenas 1% compe o0s rios, 0s outros 99% séo de dificil acesso ou remocao,
pois se encontram nas geleiras e nas aguas subterraneas. O Brasil, comparado aos demais
paises, é privilegiado, pois possui aproximadamente 12% da disponibilidade de dgua doce do
mundo, no entanto, essa agua é distribuida de forma desequilibrada nas regides do pais,
afetando negativamente a qualidade de vida das populacdes de regides como o Nordeste, por
exemplo. (ANA, 2019)

Pode-se obter &gua doce por formas menos convencionais, como a dessaliniza¢do, mas
0 custo para a obtencdo € alto. Por isso, considerando os aspectos ambientais e econémicos, 0
melhor a ser feito é utilizar de forma racional as aguas doces superficiais, e preserva-las,
mantendo-as dentro dos padr6es minimos de qualidade, de acordo com o uso a que elas se
propGem, como abastecimento humano e industrial, irrigacdo, atendimento aos animais,
termelétricas, dentro outros usos. (MIRANDA, 2007; ANA, 2019)

Apobs 0 uso, a agua passa pelo tratamento de esgoto em Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETES), composto por varias etapas que visam tornar o efluente adequado, dentro
dos padrdes estabelecidos pela legislacdo, para o despejo nos corpos hidricos. O tratamento de
efluentes € dividido em niveis: preliminar, primario, secundario e terciario, sendo este tltimo
ainda pouco empregado no Brasil. Em cada nivel podem ser empregados processos fisicos,
quimicos e bioldgicos, conjuntamente ou separadamente. (MARCONDES, 2012)

Existem alguns compostos liberados no ambiente, que estdo sendo estudados com
mais afinco nos altimos anos e sdo de dificil remog&o pelos tratamentos convencionais, S&0 0s
chamados micropoluentes ou microcontaminantes emergentes, substancias sem legislacdo
especifica, que tém sido detectadas no ambiente em concentra¢Ges pequenas, mas que podem
ser danosas aos seres humanos e animais, principalmente para 0s organismos aquaticos.
(BILA; DEZOTTI, 2007; BOGER et al., 2015; GROSSELI, 2016)
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Os farmacos sdo micropoluentes emergentes, que possuem degradabilidade
dependente das suas caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas, como
fotossensibilidade, biodegradabilidade e lipofilicidade, mas, em geral, apresentam
caracteristicas persistentes, pois foram desenvolvidos para resistir a biodegradacédo. Diversos
estudos na literatura comprovam a persisténcia de farmacos no ambiente em concentracdes
que variam de ngL™* a pg L™. (BILA; DEZOTTI, 2003; MELO et al., 2009; GROSSELI,
2016; SILVA et al., 2016; HARO, 2017)

O paracetamol e o atenolol sdo farmacos com boa solubilidade em agua, 14,28 g L™
(25°C) e 26,5 g L™ (37°C), respectivamente. A presenca de ambos os farmacos em matrizes
aquosas ja foi detectada em efluentes hospitalares, ETEs, &guas superficiais e aguas
subterraneas em concentracdes de pg L™ em vérios paises do mundo, incluindo o Brasil. O
acesso ao paracetamol é facilitado no Brasil, pois ele pode ser comprado sem a necessidade de
prescricdo médica. (PIRES, 2009; CAMPANHA et al., 2014; ANVISA, 2016; HARO, 2017,
BORGES et al., 2018; PEREIRA, 2018; SOARES, 2019)

Uma alternativa aos tratamentos convencionais € a aplicacdo dos Processos Oxidativos
Avangados (POA), que sdo processos baseados na formacao do radical hidroxila (*OH), um
forte oxidante ndo seletivo com capacidade de degradar compostos organicos, devido ao seu
elevado potencial de reducdo (E=+2,80 V). O uso dos POA para a remocdo de
micropoluentes é relatado em muitos estudos na literatura, com resultados positivos de
degradacdo. Esses processos possuem vantagens, como o forte poder oxidante, capacidade
para mineralizacdo total dos poluentes e oxidacdo total de espécies inorganicas e pouca ou
nenhuma geracdo de residuos sélidos toxicos. Os POA podem ser utilizados isolados ou
combinados, com o objetivo de aumentar a eficiéncia da degradacdo. Sdo exemplos a fotdlise
direta com ultravioleta (UV), processo H,O,/UV, fotocatalise heterogénea com didxido de
titanio (TiO,), processos Fenton e Foto-Fenton. (BARROS, 2014; ARAUJO et al., 2016;
SILVA, 2018)

A atuacdo do profissional de quimica é essencial na busca de solugbes para 0S
problemas relacionados ao Tratamento de Efluentes. Assim, o problema cientifico deste
trabalho refere-se a contaminagdo das aguas por micropoluentes emergentes farmacoldgicos,
que comprometem a qualidade das dguas e podem causar danos severos as espécies aquaticas,
e que, por métodos de tratamento convencionais, séo de dificil remocdo. Em contrapartida, ha
diversos estudos publicados nos quais a utilizagdo dos Processos Oxidativos Avangados

apresentou bons resultados na remocéao desses micropoluentes.
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Nesse contexto, o objetivo geral deste trabalho é estudar a degradacdo dos
micropoluentes emergentes atenolol e paracetamol em matriz aquosa por Processos

Oxidativos Avancados. Tém-se como objetivos especificos:

e Realizar ensaios de degradacdo dos farmacos atenolol e paracetamol em reator
batelada por Processos Oxidativos Avangados;

e Avaliar a influéncia das variaveis tempo, TiO, em suspensao e H,O, na degradacédo de
atenolol e paracetamol em matriz aquosa por Processos Oxidativos Avangados;

e Comparar as eficiéncias dos métodos de fotdlise direta, peroxidacdo fotoassistida e

fotocatalise heterogénea na degradacdo de atenolol e paracetamol.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 AGUA

A 4gua é uma substéncia essencial para o0s seres vivos, composta por dois a&tomos de
hidrogénio e um de oxigénio, € liquida e incolor, e pode se apresentar nos estados liquido,
solido ou gasoso. Forma nuvens, oceanos, rios, geleiras e lagos. (RIBEIRO; ROLIM, 2017)

A gquantidade de agua existente no planeta Terra estd em constante movimento devido
ao ciclo hidroldgico, mudando seu estado fisico e a distribuicdo regional. Algumas regides
possuem abundancia de recursos hidricos e outras sdo naturalmente escassas. No Brasil, por
exemplo, os estados da regido Norte possuem grande quantidade de agua, em contrapartida,
o0s estados da regido nordeste sofrem coma falta desta, impactando diretamente a qualidade de
vida das pessoas que vivem nessas regides. (REBOUCAS, 2002; RIBEIRO; ROLIM, 2017)

Além dos fatores naturais, a disponibilidade de &gua também é afetada por fatores
antropicos, relacionados a contaminacdo dos corpos de aguas superficiais e subterraneos,
ocupacdo do solo e a poluicdo. Com o crescimento populacional mundial, os fatores
antropicos se intensificaram no ultimo século, contribuindo para o aumento da escassez de
agua em algumas regibes do planeta. A cada 21 anos dobra a demanda por &gua, em
contrapartida, nos Gltimos 50 anos, a disponibilidade de &gua doce caiu cerca de 62% no
mundo. (REBOUCAS, 2002; BACCI; PATACA, 2008; RIBEIRO; ROLIM, 2017)

2.1.1 Disponibilidade da Agua no Mundo e no Brasil

De toda a agua existente no planeta, cerca de 97,5% ¢ salgada e ndo € adequada ao
consumo direto humano e nem a irrigagdo da plantagdo. Os outros 2,5% sdo de agua doce, e,
dessa porcentagem, 69% estd concentrada nas geleiras, 30% sdo &guas subterraneas,
armazenadas em aquiferos, e 1% compde os rios. Estima-se que o Brasil possua cerca de 12%
da disponibilidade de dgua doce do planeta, distribuida de forma desequilibrada pelas regides
do pais. Por exemplo, a regido Norte representa somente 5% da populacdo do pais, mas
abarca aproximadamente 80% da quantidade de agua disponivel no Brasil. Ao passo que as
regides proximas ao Oceano Atlantico detém mais de 45% da populagdo, mas possuem menos
de 3% dos recursos hidricos disponiveis. (ANA, 2019)

E possivel obter 4gua doce por formas menos convencionais, como a partir da agua do

mar, por dessalinizacdo, entretanto, o custo para a obtencéo € alto. Por isso, é mais vantajoso,
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tanto do ponto de vista ambiental quanto do ponto de vista econdmico, preservar e fazer o uso
racional das aguas doces superficiais. E imprescindivel que a agua seja mantida dentro de
padrdes minimos de qualidade, especialmente em regiGes onde ha escassez de recursos
hidricos. (MIRANDA, 2007)

2.1.2 Ciclo Hidroldgico

O ciclo hidrologico ou ciclo da agua é a circulagdo continua da agua no planeta,
impulsionada pela energia solar. A &gua é armazenada nos oceanos, rios, calotas polares,
lagos, atmosfera e aguas subterraneas. O volume total de &gua no ciclo é praticamente
constante. O ciclo hidroldgico é ilustrado na Figura 1: (TELLES, 2013)

Figura 1 — Ciclo Hidroldgico.

Condensagio /"’__' ® Precipitagdo
m Iransp‘ragﬁé
ragio — superficial

— 2

Evaporagio

Fluxo da dgua subterranea
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Os componentes do ciclo da agua sdo: (HORNINK et al., 2016)

e Evaporacdo: transformacdo da agua liquida dos oceanos, lagos, rios e represas em
vapor d’agua pela acao dos raios solares.

e Transpiracdo: perda de vapor d’adgua pelas plantas para a atmosfera.

e Condensacdo: formacdo de goticulas na atmosfera na forma de nuvens e nevoeiros
pelo acimulo do vapor d’agua.

e Precipitacdo: adicdo de agua a superficie terrestre a partir da atmosfera através da
chuva (liquida) ou pela neve ou gelo (sélida).
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e Escoamento superficial: deslocamento da &gua nas superficies, por efeito da
gravidade, durante a precipitacéo.

e Infiltracdo: absorcao da agua pelo solo.

e Percolacdo: movimento descendente da agua no interior do solo e nas formacoes

rochosas até o lencol freatico, constituindo as aguas subterraneas.

No Brasil, o volume de &gua da chuva em 2018 correspondeu a 13,8 trilhdes de m3. A
evapotranspiracdo correspondeu a 11,7 trilhes de m3. Uma parte da chuva se tornou
escoamento superficial, atingindo rios e corregos e a outra parte se infiltrou no solo,
alcancando reservas de agua subterranea. Cerca de 5,7 trilhdes de m3 de &gua escoaram em
rios no territorio nacional, considerando a contribuicdo dos rios provenientes de outros paises
na Amazénia. (ANA, 2019)

2.1.3 Parametros, Requisitos e Padrdes de Qualidade da Agua

A qualidade das &guas superficiais e subterraneas depende de varidveis naturais
relacionadas, por exemplo, ao regime de chuvas, escoamento superficial, geologia e cobertura
vegetal, e por impactos antropicos, como o langcamento de efluentes, provenientes de fontes
pontuais e fontes difusas, o0 manejo dos solos, entre outros. (RIPPEL et al., 2017)

A determinacdo da qualidade da agua é feita por diversos parametros, que a
caracterizam quimica, fisica e biologicamente. A Tabela 1 mostra os principais parametros de
qualidade da 4gua. (VON SPERLING, 1996; ANA, 2019)

Tabela 1 — Pardmetros de qualidade da agua.

Caracteristica Parametros

Parametros Fisicos Cor, turbidez, sabor e odor e temperatura.

pH, alcalinidade, dureza, ferro manganés, nitrogénio,
Parametros Quimicos aluminio, fosforos, cloretos, fluoretos, oxigénio dissolvido,

matéria organica, metais pesados e micropoluentes organicos.

Parametros Bioldgicos Organismos indicadores, algas e bactérias.

Fonte: VON SPERLING (1996); RIPPEL et al. (2017).
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Quando os valores dos parametros sdo superiores aos estabelecidos para determinado
uso, a agua é considerada inadequada para 0 uso a que se propde. (VON SPERLING, 1996;
ANA, 2019)

Os requisitos de qualidade da adgua sdo relacionados ao seu uso, como abastecimento
de &gua domeéstico, abastecimento industrial, recreacdo e lazer, irrigagdo, dessedentacdo de
animais, preservacdo da fauna e da flora, geracdo de energia, diluicdo de despejos e
transporte. A partir dos requisitos de qualidade para cada uso, foram estabelecidos os padrdes
de qualidade da agua, que sdo embasados em um suporte legal, especificados nas Resolucdes
357/05, 396/08 e 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que
tratam da classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterraneas e
superficiais e estabelecem os padrGes e condicdes de langcamento de efluentes. (VON
SPERLING, 1996; FUNASA, 2014)

2.1.3.1 indice de Qualidade das Aguas (IQA)

O principal indicador qualitativo das aguas no Brasil é o indice de Qualidade das
Aguas (IQA), que foi desenvolvido para avaliar a qualidade da agua para o abastecimento
publico, ap6s o tratamento convencional. O IQA varia de 0 a 100 e é calculado
considerando-se 0s seguintes parametros: pH, turbidez, oxigénio dissolvido, temperatura da
agua, nitrogénio total, fosforo total, residuo total, demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e
coliformes termotolerantes. O IQA é calculado pelo produtério ponderado do valor da
qualidade correspondentes a cada um desses nove parametros, conforme a Equacéo 1. E na
Tabela 2 encontra-se a classificagdo do IQA de acordo com os valores adotados pela Agéncia
Nacional de Aguas (ANA). (CETESB, 2018; ANA, 2019)

1Q4 = ]_[ o (M
i=1

Onde:

IQA = indice de Qualidade das Aguas (nimero entre 0 e 100);

gi = qualidade do i-ésimo parametro (numero entre 0 e 100);

Wi = peso correspondente ao i-ésimo parametro (nimero entre 0 e 1);

n = nimero de variaveis que entram no calculo do IQA.
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Tabela 2 — Classificagdo do IQA.

Categoria Ponderacéo
Otima 79 <IQA < 100
Boa 51<IQA <79
Regular 36 <IQA <51
Ruim 19 <IQA <36
Péssima 0<IQA<19

Fonte: ANA (2019).

Como a qualidade da agua depende do uso a que se propde, uma agua com baixo valor
de IQA, que ndo é adequada para abastecimento publico, pode ser utilizada para outras

finalidades, como geracéo de energia e transporte. (ANA, 2019)
2.1.4 Uso da Agua no Brasil

A evolucdo do uso da agua esta diretamente ligada ao desenvolvimento econémico e
ao processo de urbanizacdo do pais, estima-se um aumento de cerca de 80% no total de 4gua
retirado nas Gltimas duas décadas no Brasil, com previsdao de aumento de 24% na retirada até

0 ano de 2030. A Figura 2 mostra o uso da dgua no pais no ano de 2018. (ANA, 2019)

Figura 2 — Usos da agua no Brasil em 2018.

Retirada Consumo Retorno
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v ! Uso Animal 170,8 128,0 42,8

Fonte: ANA (2019).



20

O total estimado de 4gua retirada em 2018 foi de 2048 m? s, deste total, uma parte é
consumida ou utilizada e a outra retorna para os corpos hidricos. O principal uso de agua no
pais em 2018, em termos de quantidade utilizada, foi a irrigacdo (49,8%), sequido pelo
abastecimento humano (24,4%) e pela inddstria (9,6%). Juntos, representaram cerca de 85%
da retirada total. Outros usos considerados foram o atendimento aos animais (8,0%), as
termelétricas (3,8%), o suprimento rural (1,7%) e a mineracdo (1,6%). (ANA, 2019)

A 4gua pode ter dois tipos de uso: consuntivo e ndo-consuntivo. No uso consuntivo a
agua e retirada dos mananciais e utilizada, depois uma quantidade menor de agua, geralmente
com menor qualidade, retorna para o curso d’agua. A &gua para abastecimento urbano,
industrial e rural, irrigacdo e aquicultura é de uso consuntivo. Quando ndo ha o consumo
direto de agua ocorre 0 uso ndo-consuntivo, como a agua utilizada para geracdo de energia

elétrica, navegacdo, recreacdo, pesca e navegacao. (SOUZA et al., 2014)

2.1.5 Poluigdo das Aguas

A poluicdo das aguas € a contaminacdo dos corpos hidricos por poluentes fisicos,
quimicos e bioldgicos, que podem causar danos aos seres vivos € a0 meio ambiente. A
poluicdo ocorre pela acdo antrépica, a partir do despejo nos corpos d’agua de detritos
organicos e inorganicos provenientes de esgotos urbanos, residuos agricolas, residuos das
industrias em geral, como as petroliferas, de alimentos, téxteis e de bebidas, e efluentes de
industrias quimicas. (PEREIRA, 1999; NASCIMENTO et al., 2015)

A poluicdo das aguas superficiais € mais facilmente identificada que a contaminagao
das aguas subterraneas, pois essas Ultimas ndo sdo visiveis e possuem exploracdo muito
distribuida, o que torna mais dificil sua identificacdo. A recarga das aguas no subsolo ocorre,
geralmente, por meio da infiltracdo da agua da chuva em excesso no solo, que naturalmente
filtra alguns compostos até alcancar as aguas subterraneas, porém, se houver impedimento
desse processo de purificacdo natural, como uma permeabilidade do solo inadequada ou a
presenca de lencol freatico muito superficial, pode ocorrer a contaminagdo. As principais
fontes de contaminagdo nesse caso sdo 0s aterros sanitarios mal construidos, lagoas de
tratamento, tanques sépticos, operaces mineiras, residuos armazenados no subsolo e chuvas
acidas. (PEREIRA, 1999; RIBEIRO et al., 2007)
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2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES
2.2.1 Esgoto

Historicamente, a palavra esgoto se referia tanto a tubulagdo condutora das aguas para
uma comunidade, quanto para o proprio liquido que fluia por essas tubulacGes. Atualmente,
esta palavra é mais usada para se referir aos despejos provenientes dos variados modos de uso
e de origem das &guas. Os esgotos, em geral, sdo classificados em dois grupos: (RIPPEL
etal., 2017)

e Esgoto Sanitario: também chamado de esgoto doméstico, é constituido,
principalmente, por despejos domésticos, aguas de infiltracdo, uma parte de aguas
pluviais e, eventualmente, uma parcela muito pequena de despejos industriais, com
caracteristicas especificas. E composto essencialmente por agua de banho, fezes,
papel, urina, &gua de lavagem, restos de comida e bebidas, sabdo e detergentes. Em
geral, esse tipo de esgoto é oriundo de residéncias, instituicdes, edificios comerciais ou
outras edificacdes que possuam instalacGes de uso da agua para fins domésticos, como
cozinhas, banheiros e lavanderias.

e Esgoto Industrial: oriundos da utilizacdo da agua para fins industriais. Cada industria
é considerada isoladamente, pois a caracteristica desse esgoto varia em funcdo do
processo industrial aplicado.

2.2.1.1 Caracteristicas dos Esgotos Sanitarios

As caracteristicas dos esgotos podem variar, nos esgotos industriais, a caracterizacdo é
mais complexa, pois cada processo industrial gera um efluente com caracteristicas especificas.
Nos esgotos sanitarios, entretanto, a caracterizacdo é menos complexa, devido a similaridade
dos despejos. As caracteristicas dos esgotos domésticos podem ser divididas em: (RIPPEL et
al., 2017)

a) Quimicas: organicas (gorduras, proteinas, carboidratos e outros em menor quantidade)

e inorganicas (substancias minerais dissolvidas e areia);

b) Fisicas: temperatura, odor, cor, teor de matéria sélida, turbidez e variacéo da vazao;
c) Biologicas: microrganismos (como bactérias, fungos, virus, algas, protozoarios e

outros).
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2.2.2 Etapas de Tratamento de Efluentes

O tratamento de efluentes, em geral, acontece nas Estacbes de Tratamento de
Efluentes (ETEs), cada ETE pode apresentar um sistema de tratamento diferente, nos
equipamentos, métodos e processos. Um sistema de tratamento de efluentes é composto por
varias etapas e processos, que sdo empregados com o objetivo de remover substancias
indesejaveis, dentro dos padrOes aceitaveis pela legislagdo ambiental. Os processos séo
divididos em trés grandes grupos: fisicos, quimicos e biologicos. (MARCONDES, 2012)

O tratamento de esgotos € composto por quatro niveis: preliminar, primario,
secundario e terciario. O tratamento preliminar objetiva a remoc¢do de sélidos grosseiros,
como materiais de maiores dimensdes, areia, detritos minerais, 6leos e graxas, para evitar a
danificacdo dos sistemas de transporte de esgoto. Apds essa etapa, parte-se para o tratamento
primario, que promove a remocédo de sélidos em suspensdo sedimentaveis e parte da matéria
organica, ocorre por processos fisicos, que podem ser associados aos quimicos para melhorar
a eficiéncia. Em seguida, tem-se o tratamento secundario, que visa remover a matéria
organica dissolvida e os nutrientes através de processos biologicos. A Ultima etapa é o
tratamento terciario, cuja finalidade é a remocédo de poluentes especificos, como compostos
toxicos, patogénicos e ndo biodegradaveis, além de complementar a remocgdo de solidos
suspensos remanescentes das etapas anteriores. Essa etapa ndo é muito realizada no Brasil, em
razdo de sua complexidade e alto custo. (VON SPERLING, 1996; MACHADO;
CARVALHO, 2010; PESCARA, 2014; PRADO, 2018)

2.2.3 Controle do Tratamento de Efluentes

O controle do tratamento € necessario para garantir que 0S processos ocorram de
forma adequada. Existem dois tipos de controle, o operacional e o analitico. O operacional
engloba as acdes para o bom funcionamento do processo de tratamento, como a limpeza do
gradeamento e das caixas de areia, medi¢do da temperatura do esgoto durante o tratamento,
coleta de amostras para analise, dentre outras atividades operacionais. Ja o controle analitico,
compreende a realizacdo de andlises fisicas, quimicas e biologicas em todas as etapas do
tratamento, desde o efluente bruto até o efluente tratado, a fim de acompanhar a eficiéncia
deste e, dessa forma, determinar a necessidade ou ndo de implementacdo de medidas

preventivas e corretivas. Normalmente, sdo realizadas as analises de pH, alcalinidade total,
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solidos suspensos totais e volateis, DBO, acidez volatil, sulfetos, sulfatos, demanda quimica
de oxigénio (DQO), coliformes fecais e totais. (RIPPEL et al., 2017)

2.2.4 Métodos de Tratamento de Efluentes

Os métodos de tratamento se dividem em processos e operagdes unitarias, que podem
ocorrer simultaneamente ou separados em uma mesma unidade de tratamento. Constituem
juntos os sistemas de tratamento, os métodos de tratamento sdo classificados conforme mostra

a Tabela 3: (METCALF; EDDY, 1991)

Tabela 3 — Classificacdo dos métodos de tratamento.

Método de Tratamento Conceito
Operacoes fisicas Tratamento por meio da aplicacdo de forgas fisicas. Ex:
unitarias gradeamento, floculag&o, sedimentacdo, flotacéo, filtracao.

o A remogdo ou conversdo dos contaminantes acontece por
Processos quimicos _ . . _ X
meio da adi¢do de produtos quimicos. Ex: desinfeccao,

unitarios L 3
precipitacdo e adsorc¢éo.
Processos biolédgicos Remove contaminantes através de atividade bioldgica. Ex:
unitarios desnitrificacdo e remocao da matéria organica carbonacea.

Fonte: VON SPERLING (1996).

2.3 MICROPOLUENTES EMERGENTES

Micropoluentes emergentes ou microcontaminantes emergentes sdo substancias
naturais ou sintéticas e microrganismos que tém sido detectados no ambiente em
concentragcdes baixas e que ainda ndo estdo inclusos em programas de monitoramento de
rotina e, portanto, ndo possuem legislacdo especifica. S&0 substancias que podem ter uma
regulamentacdo futura, a depender de estudos mais aprofundados relacionados a
ecotoxicidade, efeitos a saude humana, potencial de bioacumulagéo, destino do efluente e
concentracdo no ambiente. Esses micropoluentes ndo englobam apenas substancias
sintetizadas recentemente, também incluem compostos que s6 passaram a ser detectados por
meio do avango da ciéncia e da tecnologia. (PESCARA, 2014; MONTAGNER et al., 2017)
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Os micropoluentes emergentes podem ser de origem natural, presentes em diversas
espécies de plantas, e de origem antropica, presentes em efluentes industriais, domésticos,
hospitalares e em atividades agricolas e pecuarias. Um dos grandes problemas relacionados a
esses micropoluentes é que, mesmo em concentracdes muito baixas, na ordem de pg L™ e
ng L?, podem produzir efeitos adversos aos organismos a eles expostos, tanto seres humanos
como animais. A Tabela 4 apresenta algumas fontes de micropoluentes em ambientes
aquaticos. (BILA; DEZOTTI, 2007; SOARES; LEAO, 2015; MONTAGNER et al., 2017)

Tabela 4 — Fontes de micropoluentes em ambientes aquaticos.

Categoria Subclasses importantes Fontes principais
Anti-inflamatérios, Esgotos domésticos, efluentes
. anticonvulsivos, hospitalares, escoamento de
Farmacos

antibidticos, analgésicos,  criadouros de animais confinados e

estimulantes, etc. aquicultura.

) Fragrancias, desinfetantes,
Produtos de cuidado

filtros solares, repelentes Esgotos domésticos.
pessoal )
de insetos, etc.
Surfactantes Surfactantes ndo i6nicos. Esgotos domésticos e industriais.
Hormonios . Esgoto doméstico e escoamento de
) Estrogénios. ) o )
esteroides criadouros de animais confinados.
Quimicos industriais Retardantes de chama. Esgotos domésticos e industriais.
. Herbicidas, inseticidas, Esgoto doméstico e escoamento
Agrotoxicos o o ) .
fungicidas e outros. superficial em éareas agricolas.

Fonte: Adaptado de SOARES; LEAO (2015).

A contaminacdo por micropoluentes em ambientes aquaticos é intensa, pois 0S
efluentes, que carregam muitos microcontaminantes, sdo despejados em corpos hidricos
receptores. A situacdo é agravada quando esses efluentes ndo passam por nenhum tipo de
tratamento e séo despejados diretamente nos corpos hidricos. (VON SPERLING, 1996)

Apos a liberagdo no ambiente, os micropoluentes estdo sujeitos a processos bidticos e
abioticos que contribuem para a sua degradacdo. Porém, mesmo com a contribuicdo desses
processos naturais no ambiente, eles podem permanecer na forma inalterada, se conjugarem

com outras moléculas ou serem submetidos a diferentes transformacdes, havendo a formacéo
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de distintos produtos de degradagdo, com comportamento ambiental e caracteristicas
toxicologicas que diferem do composto original, podendo até ser mais intensas que as
caracteristicas originais. (BOGER et al., 2015; GROSSELLI, 2016)

As principais fontes de introducdo dos microcontaminantes emergentes no ambiente
sdo oriundas das atividades antrdpicas, pricipalmente, dos efluentes das ETES, que podem ser
domeésticos, hospitalares e industriais. A introdugdo também pode ocorrer pelo vazamento de
fossas septicas e aterros sanitarios, atingindo aguas superficiais por escoamento superficial e
aguas subterraneas por lixiviacdo. (GROSSELLI, 2016)

Poucos estudos aprofundados foram realizados acerca dos impactos dos
micropoluentes emergentes, por isso, seus efeitos para 0s seres vivos e para 0 meio ambiente a
médio e longo prazo ainda s@o pouco conhecidos. (BORRELY et al., 2012; MONTAGNER
etal., 2017; PRADO, 2018)

2.3.1 Farmacos e o0 Meio Ambiente

Os farmacos sdo compostos biologicamente ativos criados para agir de forma
especifica no corpo humano ou animal no tratamento ou prevencdo de doencas. Esses
compostos compreendem as classes dos analgésicos, antibioticos, p-bloqueadores,
antiepilépticos, anti-inflamatérios, reguladores lipidicos, hormonios, antidepressivos e
ansioliticos. (HARO, 2017; PRADO, 2018)

O consumo de farmacos tem aumentado a cada ano em todo o mundo, em 2018, a
Associacdo da Industria Farmacéutica de Pesquisa (Interfarma) divulgou um guia com dados
e analises resumidas dos temas principais e mais urgentes com respeito a satde no Brasil e no
mundo. Segundo as informacdes do guia, a venda de medicamentos nas farmacias brasileiras
em 2017 atingiu R$ 57 bilhdes, com um numero de doses comercializadas de 162 bilhdes. A
venda mundial de medicamentos por prescricdo so cresceu de 2008 a 2017, indo de US$ 649
bilhdes a US$ 774 bilhdes, respectivamente, e a previsdo é de que supere a casa do trilhdo de
dolares em 2022. (INTERFARMA, 2020)

Apbs ser administrado para o organismo humano ou animal, parte do farmaco é
metabolizada e parte é excretada, na forma de urina ou fezes, a taxa de excrecdo depende do
farmaco, da dose e do organismo. Normalmente, cerca de 40% a 90% da dose administrada é
excretada em forma inalterada. Além da excrecdo por fezes ou urina em efluentes domésticos,
os farmacos podem ser despejados por meio de outras rotas, que sdo mostradas na Figura 3.
(GROSSELL, 2016; SILVA et al., 2016; HARO, 2017)



26

Figura 3 — Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente.
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Fonte: BILA; DEZZOTI (2003).

Os farmacos que seguem com o0 esgoto bruto para as ETEs sdo, geralmente,
submetidos a processos de tratamento convencionais, que ndo sdo eficientes para sua
completa remocdo. A degradabilidade dos farmacos depende de suas caracteristicas
estruturais e propriedades fisico-quimicas, como fotossensibilidade, biodegradabilidade,
lipofilicidade, mas, em geral, esses compostos apresentam caracteristicas persistentes no meio
ambiente, pois foram desenvolvidos para resistir a biodegradacdo, visto que sua acdo
farmacoldgica aumenta com a estabilidade metabdlica. (BILA; DEZOTTI, 2003; GROSSELLI,
2016; SILVA et al., 2016; HARO, 2017)

Nos anos 70, foram realizados os primeiros estudos sobre a presenca de farmacos no
meio ambiente, Garrison et al. (1976) e Hignite e Azarnoff (1977), detectaram presenca de
4cido clofibrico em concentracdes de pg L™, em efluentes de ETEs nos Estados Unidos. O
acido clofibrico é metabdlito dos antilipémicos clofibrato e etofibrato. (MELO et al., 2009)

No Brasil, Sousa et al. (2014) determinaram a presenca de 11 farmacos em ambientes
aquaticos: diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, atenolol, cafeina, carbamazepina, propranolol,
triclosan e o hormdnio estrona nos rios Pirai e Jundiai, do estado de S&o Paulo. E dos
horménios 17-B-estradiol e 17-a-etinilestradiol, que somente foram detectados no rio Jundiai.

Alguns efeitos da contaminagdo de medicamentos no ambiente ja foram percebidos
em estudos na literatura, como a morte de animais silvestres devido a ingestdo de

anti-inflamatorios, alteracbes no comportamento nas populacdes de invertebrados por
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anti-histaminicos, mudangas reprodutivas causadas por horménios e alteracbes renais

causadas pelo farmaco diclofenaco em organismos aquaticos. (LOPES, 2014)

2.3.1.1 Paracetamol

O paracetamol, também conhecido como acetaminofeno, de nome sistematico
N-(4-hidroxifenil)acetamida, ¢ um analgésico antipirético derivado da fenacetina. E utilizado
para aliviar dores de intensidade leve e moderada e para diminuir a febre. Seu uso inadequado
pode provocar lesbes nas células hepaticas. A formula estrutural do farmaco é apresentada na
Figura 4, e na Tabela 5 sdo mostradas algumas de suas propriedades. (SUAREZ et al., 2005;
GARCIA et al., 2012)

Figura 4 — Formula estrutural do paracetamol.

O

HO NH

Fonte: YANG et al. (2008).

Tabela 5 — Propriedades do paracetamol.

Propriedade Valor/caracteristica
Formula quimica CgHgNO;
Massa molecular (g mol™) 151,16
Temperatura de fuséo (°C) 168 — 172
Aparéncia P6 branco e cristalino
Odor Inodoro
Acidez: pK, 9,51
Solubilidade em &gua (g L™) 14,28 (a 25°C)

Fonte: Adaptado de MARTINELLO (2005); BORGES et al. (2018).

No Brasil, o paracetamol pode ser comprado sem prescricdo médica e, em geral, sua

dosagem varia de 325 a 1000 mg para adultos, com no maximo 4000 mg por dia, e dosagem
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de 10 mg kg™ para criancas, com n&o mais que cinco doses por dia. Ap6s sua ingest&o, o
paracetamol ¢ metabolizado no figado, e aproximadamente 58% a 68% € excretado pela urina.
A parcela excretada pode contaminar os ambientes aquaticos. Diversos estudos na literatura
identificaram o paracetamol em matrizes aquosas, como as presentes nas ETES e rios, 0 que
pode indicar que 0 0s tratamentos convencionais de esgoto ndo sdo capazes de remover
completamente esse farmaco. (LOPES; MATHEUS, 2014; ROSADO, 2014; ANVISA, 2016)

Pereira (2018) reuniu estudos que detectaram concentracdes de pg L™ de paracetamol

em ambientes aquaticos de varios paises, como é mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 — ConcentracGes de paracetamol detectadas em ambientes aquéticos.

Farmaco / Classe Concentragdo Matriz / Local
méaxima (ug L)
6,000 ETE / Europa
10,000 Rios / Estados Unidos
2,102 ETE / Croécia
0,0083 -0,211 Agua de abastecimento / Sul da Franca
0,108 — 11,300 Agua residual / Sul da Franca
5,529 — 6,957 Howdon WTW / Inglaterra
0,220 ETE / Espanha
0,840 Ribeirdo Anhumas / Campinas, Brasil
0,260 ETE / Novo México, Estados Unidos
1,826 ETE / Cylfynidd, Pais de Gales
Paracetamol / ) ) )
Analgésico 0,062 — 0,388 Rio Taff/ Reino U-nldo
0,610 Rio Sava / Sérvia
0,085 — 15,700 Rios Sindian, Dahan e Gaoping / Taiwan
186,500 Efluente hospitalar / Taiwan
0,013 -0,280 Rio Atibaia / Sdo Paulo, Brasil
130 — 2403 Corrego da Onca / Mato Grosso do Sul, Brasil
130,000 ETE / Mato Grosso do Sul, Brasil
1,460 — 1,780 Afluente / Espanha
30,421 Rio Monjolinho / Sdo Carlos, Brasil
2,566 Agua de superficie e subterranea / Nigéria
17,000 Estuario Porto de Darwin / Australia

Fonte: Adaptado de PEREIRA (2018).
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2.3.1.1 Atenolol

O atenolol é um betabloqueador adrenérgico, de nome sistematico 2-[4-(2-hidroxi-3-
isopropilaminopropoxi)fenil]acetamida, largamente empregado no tratamento da hipertenséo,
pois sua acdo farmacologica dificulta os efeitos da adrenalina, diminuindo a forca de
contracdo do coracdo, reduzindo, dessa forma, a pressao arterial. A formula estrutural do
atenolol é apresentada na Figura 5. (PIRES, 2009; SILVA, 2015)

Figura 5 — Formula estrutural do atenolol.

Fonte: SILVA (2015).

Sdo registradas no Brasil formas de apresentacdo com doses de 25 mg, 50 mg e
100 mg, que sdo comercializadas sob prescricdo médica como medicamentos de referéncia
genéricos e similares, o farmaco também é disponibilizado aos pacientes do Sistema Unico de
Salde. Na Tabela 7 sdo apresentadas algumas propriedades do atenolol. (PIRES, 2009;
ANVISA, 2016; ANDRADE; MORAES, 2018)

Tabela 7 — Propriedades do atenolol.

Propriedade Valor/caracteristica
Formula quimica C14H2N203
Massa molecular (g mol™) 266,34
Temperatura de fuséo (°C) 152 — 154
Aparéncia P6 branco
Odor Inodoro
Acidez: pK, 9,6
Solubilidade em &gua (g L™) 26,5 (a 37°C)

Fonte: PIRES (2009).
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O corpo humano ndo consegue metabolizar completamente esse medicamento, cerca
de 41% a 59% da dose consumida ndo metabolizada é excretada para o0 ambiente pela urina e
pelas fezes. Na literatura ha inimeros estudos reportando a presenca de diversos farmacos em
concentracdes que variam de ng L™ a pg L™, incluindo o atenolol, em efluentes hospitalares,
ETEs, aguas superficiais, aguas subterraneas e aguas potaveis. (MOREIRA, 2018; PRADO,
2018)

No Brasil, Campanha et al. (2014) e Sousa et al. (2014) detectaram a presenca do
atenolol em 4guas superficiais, na concentracdo de 1,182 ng L™ e na faixa de concentracéo de
5,83 — 413 ng L™, respectivamente. Em estudos na literatura, também foram detectadas
concentracfes desse medicamento em matrizes aquosas em outros paises do mundo. A Tabela

8 mostra as matrizes, locais e concentracGes de atenolol reportadas na literatura.

Tabela 8 — ConcentracOes de atenolol detectadas no ambiente.

Farmaco / Classe m(;i?;e;Engi?l) Matriz / Local
0,177 ETE / Estados Unidos
0,780 ETE / Portugal
1,170 Efluente Hospitalar / Portugal
1,866 ETE / Grécia
6,600 Efluente Hospitalar / Italia
0,980 ETE / Italia
2,440 ETE / Espanha
3,600 Esgoto / Espanha

Atenolol /
B-bloqueador 0,510 , E.TE / Espanha |

1,220 Aguas Residuais / Estados Unidos
41,400 ETE / india
0,070 ETE / Alemanha
1,093 ETE / Suécia
8,384 ETE / Franca
2,550 ETE / Arabia Saudita
0,304 ETE / Tailandia
0,255 ETE / Austrélia

Fonte: Adaptado de HARO (2017); SOARES (2019).
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A remocdo de compostos farmacéuticos presentes em efluentes pode ser feita por
diversas técnicas, como adsorcéo e utilizacdo de processos oxidativos avangados. Haro (2017)
analisou e resumiu os estudos encontrados na literatura para eliminacdo de varios farmacos
presentes em efluentes, incluindo o atenolol. Os tratamentos empregados para a remocéo de
atenolol encontrados foram a adsorc¢éo em carvéo ativado derivado de biomassa, adsorgdo em
Oxido de grafeno e fotocatélise/ozonizagdo, foto-fenton, fotocatalise heterogénea e
ozonizacdo. Nos trés ultimos tratamentos houve degradacdo completa do farmaco, e as

maiores porcentagens de remocédo foram obtidas em ensaios com pH alcalino.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os POA séo processos baseados na formacdo de radicais livres, em particular do
radical hidroxila (*OH), um forte oxidante ndo seletivo com capacidade de mineralizar
compostos organicos, devido ao seu elevado potencial de reducdo (E = +2,80 V) em
comparacdo com oxidantes convencionais, como cloro e didxido de cloro, sendo somente
inferior ao do fldor (E = +3,03 V). (DEZOTTI, 2008; FLORES, 2008)

Os radicais hidroxila possuem a capacidade de inativar microrganismos e, em especial,
de degradar compostos organicos recalcitrantes como, por exemplo, antimicrobianos
presentes em matrizes aquosas. Os radicais hidroxila sdo formados a partir de oxidantes como
peréxido de hidrogénio (H.O,) ou oz6nio (Os3), e a eficiéncia pode ser aumentada pela
combinacdo com irradiacdo ultravioleta (UV) ou catalisadores, como o diéxido de titanio
(TiOy) e o dxido de zinco (ZnO). (DEZOTTI, 2008; FLORES, 2008; MELO et al., 2009;
SILVA et al., 2014)

Os POA podem ser divididos em sistemas homogéneos, que ocorrem em apenas uma
fase, e heterogéneos, que ocorrem em sistema polifasico na presenca de catalisadores sélidos.
Os sistemas tipicos de POA sdo mostrados na Tabela 9. (FLORES, 2008)

Tabela 9 — Sistemas tipicos de POA.

Sistema Com irradiacao Sem irradiagdo
0O3/UV; H,0,/UV; Feixe de Elétrons;
03/ HZOZ; O3/OH_;
Homogéneo Ultrassom (US); H,O,/Ultrassom; ot
H,0,/ Fe“" (Fenton)
UV/Ultrassom
Heterogéneo TiO,/0,/UV; TiOy/H,0/UV Eletro-Fenton

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM (2004).
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Por outra classificagdo, os POA também podem ser divididos em quimicos,
fotoquimicos, eletroquimicos e sonoquimicos. Os principais s&o: (ARAUJO et al., 2016)
e Quimicos: processo Fenton.
e Fotoquimicos: O3/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, foto-Fenton, fotocatalise heterogénea.
e Eletroquimicos: eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, oxidacdo anddica, sonoeletro-
Fenton.
e Sonoquimicos: sono-Fenton, US, O3/US, H,0,/US, fotocatalise/US.

A aplicacdo dos POA para remoc¢édo de micropoluentes presentes em efluentes, aguas
residuais e agua potavel tém sido relatada em varios estudos. As vantagens dos POA séo
muitas, como a de apresentarem forte poder oxidante; serem versateis e eficientes; potencial
para mineralizar totalmente os poluentes e oxidar totalmente as espécies inorganicas;
decompor os reagentes utilizados como oxidantes em produtos de menor impacto ao meio
ambiente; serem ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-
tratamentos alternativos (como a desinfec¢do); possuirem pouca ou nenhuma geracdo de
residuos solidos toxicos; e apresentarem condi¢cdes operacionais de temperatura e pressdo
ambiente. (TAKASHINA, 2013; BARROS, 2014; ARAUJO et al., 2016; SILVA, 2018)

A despeito das vantagens, os POA também apresentam desvantagens, como a
possibilidade de formar subprodutos de reacdo; em alguns casos, podem apresentar grandes
tempos de retencdo; os custos podem se altos, devido ao consumo de energia; néo
apresentarem escala adequada disponivel para todos 0s processos; e apresentarem restricGes

de aplicacdo em condicdes de alta concentracdo de poluentes. (TAKASHINA, 2013)

2.4.1 Fotolise Direta com Ultravioleta (UV)

Na fotolise direta a luz é a Unica fonte utilizada para degradar o poluente. Nesse
processo, ocorre a absorcdo direta da radiacdo UV pelo composto-alvo, ocasionando a cisdo
homolitica ou heterolitica do proprio composto. Pela cisdo homolitica pode haver a formacéo
de radicais livres, carbocations e carboanions, e pela cisdo heterolitica pode ocorrer a
formacdo de espécies reativas, que promovem reacOes de degradacdo em cadeia na propria
estrutura. (PAIVA, 2014)

A radiacéo ultravioleta faz parte do espectro eletromagnético e se situa na faixa de 100

a 400 nm de comprimento de onda, entre a luz visivel e os raios-X, essa radiagdo pode ser
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dividida em UV vécuo (100 a 200 nm), UV-C (200 a 280 nm), UV-B (280 a 315 nm) e UV-A
(315 a 400 nm). A Figura 6 mostra o espectro da radiacédo ultravioleta. (RODRIGUES, 2007)

Figura 6 — Espectro eletromagnético da radiacdo ultravioleta.

v 100.00 50.000 35.714 31.746 25.000 14.286 10.000
¥
em ) | | | | |
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A UVV UVC UVB prc')ximo
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Visivel

Fonte: LOPES (2019).

Existem diversos contaminantes ambientais que possuem grupos ligados a sua
estrutura com caracteristica de absorcao na regido do UV ou do visivel, os chamados grupos
cromoforos, como os alcanos, cetonas, aldeidos e compostos aromaticos. (BERTOLDI, 2017)

Em comparacdo com outros processos de POA, a fotdlise direta com UV geralmente
apresenta uma baixa eficiéncia. Normalmente, sdo realizados estudos que combinam a fotélise
direta com outros processos, como H,0,/UV, O3/UV e H,0,/03/UV, que promovem a
geracdo de radicais hidroxila, que sdo as espécies oxidantes nesses processos. (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004)

Amorim (2016) estudou a degradacdo do farmaco ibuprofeno por fotdlise direta UV
em reator batelada, analisando a influéncia de tempo, temperatura € pH no processo. Os
estudos concluiram que a condi¢do 6tima de degradacédo foi a de pH 4,00, 28 °C e tempo de
tratamento de 120 minutos, em que houve 69,33% de degradacdo do farmaco contido na
amostra. No mesmo reator, Azevedo (2018) avaliou a degradacdo do paracetamol, variando
tempo, volume e area superficial. O maior percentual de degradacdo obtido em seu estudo foi
de 20,03%, com ensaio realizado em 120 minutos e 60 mL de solugédo em placa de Petri.
Além disso, os resultados indicaram uma influéncia significativa da area superficial, com
melhores conversdes obtidas nos testes em que a placa de Petri foi utilizada.

Rocha (2018) realizou o estudo da degradacdo do ibuprofeno e do paracetamol em
reator batelada por fotolise direta UV, avaliando a influéncia dos pardmetros aeracéo,
temperatura e tempo na degradagdo dos micropoluentes, concluindo que, somente o tempo

possuia influéncia significativa no processo. Nos experimentos, as maximas degradacoes
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obtidas foram de 28,94% e 10,26% para o ibuprofeno e paracetamol, respectivamente.
Utilizando o mesmo reator, Martins (2019) estudou a influéncia da radiagao incidida e do pH
na degradacdo da amoxicilina, verificando que a utilizacdo do pH na faixa de acida,

combinado ao uso da radiacdo UV-A resultou na melhor remocao, de 63,92%.

2.4.2 Processo H,O,/UV

O radical hidroxila pode ser gerado a partir de sistemas que envolvem peroxido de
hidrogénio (H,O,) e radiacdo ultravioleta (UV), processo chamado de H,0,/UV ou
peroxidacao fotoassistida. Os usos isolados da irradiacdo UV e do perdxido de hidrogénio ndo
apresentam elevada eficiéncia para degradar compostos organicos, entretanto, 0 processo
combinado de H,O,/UV é muito mais eficiente, pois o potencial de oxidacdo do radical
hidroxila (E = +2,80 V), gerado nesse processo, € mais elevado que o do H,0, (E = +1,78 V),
dessa forma, com a combinacdo, ocorre uma oxidacdo mais enérgica. (VASCONCELOS;
GOMES, 2009; FIOREZE et al., 2014)

O perdxido de hidrogénio € transparente, tem odor caracteristico, ndo € inflamavel e é
miscivel em &gua em todas as proporc¢6es. Normalmente, é vendido como solug¢do aquosa em
concentragdes que variam entre 20% e 60% (m/v). (MATTOS et al., 2003)

No processo H,O,/UV ocorre a fissdo homolitica da molécula de H,0, pela fotdlise da
irradiagdo UV, no comprimento de onda de 254 nm, gerando dois radicais *OH. O mecanismo
de reacdo do processo de H,O,/UV possui uma reacdo principal (Equacdo 2), de quebra do
H,O,, e outras duas secundarias (Equacbes 3 e 4), que sdo indesejaveis, mas podem acontecer
paralelamente. (BAYDUM, 2012)

H,0, + hv — 2 HO® (2)
HO® + H,0, — HO*, + H,0 (3)
HO® + H,0, — HO®* + H,0 + 0, 4)

Quando a concentracdo de peroxido de hidrogénio esta acima da sua concentracdo
Otima no sistema, ocorre o que pode ser observado nas Equacgdes 3 e 4, onde o0 peroxido atua
como capturador de radicais *OH. Na Tabela 10 sdo apresentadas algumas vantagens e
desvantagens do uso do processo H,O,/UV. (BAYDUM, 2012; FIOREZE et al., 2014)



35

Tabela 10 — Vantagens e desvantagens do uso do POA de H,0,/UV.

Vantagens Desvantagens
e Procedimento de operagdes simples; e Custo do processo;
e Estabilidade térmica; e H,O, pode funcionar  como

e Geracio de dois radicais *OH por capturador” de radicais hidroxila;

molécula de H,O, fotolisada; e Taxa de oxidacdo quimica do
poluente é limitada pela taxa de

e Solubilidade do H,O, em 4gua.
formacéo dos radicais hidroxila.

Fonte: FIOREZE et al. (2014).

Apo6s o processo H,0,/UV pode ndo ocorrer o consumo total do peréxido, mas caso
seja necessario determinar a concentragdo em solucdo ou mesmo eliminar o H,0,
remanescente, existem métodos para esses fins. A determinacdo do H,O, pode ser realizada
por métodos de espectrofotometria, quimiluminescéncia, eletroquimicos, fluorimetria,
cromatografia, volumetria e, em certos casos, pelo uso de fibra dptica. (MATTOS et al., 2003)

Nogueira et al. (2005) elaboraram um método espectrofotométrico de determinacéo da
concentracdo de peroxido de hidrogénio residual de processos de fotodegradacdo com o H,0,.
A metodologia é baseada na reagdo de H,O, com metavanadato de aménio em meio acido,
resultando na formacdo do cation de peroxovanadio de cor vermelho-alaranjado. A formacéo

do cation de peroxovanadio € mostrada na Equacéo 5:

VO~ +4H* + H,0,—V0,>" +3H,0 (5)

Em casos em que € necessario remover o H,O, residual, a eliminacdo pode ser feita
pela reacdo catalitica com a enzima catalase, extraida e purificada a partir do tecido hepatico
bovino. Uma unidade enzimatica decompde 1umol de H,O, a cada minuto de reacdo. A

enzima promove a decomposic¢do do perdxido conforme a Equacdo 6: (SOUZA, 2011)
2 H,0, + catalase — 2 H,0 + 0, (6)
Marmitt et al. (2010) estudaram a aplicacdo da fotdlise direta com UV e do processo

H,O,/UV na degradacdo de corantes alimenticios em efluentes, em reator de fluxo laminar

ascendente. Os resultados dos ensaios utilizando somente a fotélise direta foram pouco
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eficientes na reducdo da coloracdo e da matéria organica da solucdo do efluente, a reducéo
méaxima obtida foi de 11,6%. A adicdo do oxidante H,O, ao processo melhorou os resultados
da degradacéo, alcancando um méaximo de 96,4%.

A degradacdo de farmacos por fotolise direta e H,O,/UV em reator fotoquimico
tubular foi estudada por Katsumata (2014), que degradou atenolol, paracetamol, benzafibrato,
diclofenaco e ibuprofeno em solucdo aquosa, obtendo, respectivamente, 85%, 90%, 94%,
94% e 69% de remocao por fotolise direta e remocéo total de todos os farmacos por H,O,/UV
em tratamento de 120 minutos nas seguintes condicdes: 5 mg L™ de concentracéo inicial de
farmaco, pH 2,00 e poténcia da lampada de 75 W. A partir dos experimentos, a autora
concluiu que pelos dois processos, comparados aos outros farmacos, diclofenaco e
benzafibrato degradam mais rapidamente e o atenolol mais lentamente. E que o uso do H,0,
com a fotdlise aumenta a velocidade de degradacdo comparado ao uso da fotdlise UV isolada.

Ap0s o tratamento, foram formados produtos menos toxicos que os farmacos originais.
2.4.3 Processo O3/ H,0,
O H,0; reage com o ozbnio somente em sua forma iénica (HO;"), em pH superior a

4,00 obtém-se uma significativa taxa de decomposicdo do peréxido, a Equacdo 7 representa
essa decomposicdo. (DEZOTT]I, 2008)

H,0, <— HO,” + H* @)
HO,” + 03 — HO®, + 05" (8)
H202+03+H20_>202 (9)

O mecanismo radicalar que conduz a formacdo dos radicais OH é mostrado nas
Equacdes 8 e 9. O processo de O3/H,0, é representado pela reagdo global da Equacdo 10.
(DEZOTTI, 2008)
205+ H,0, — H,0 +2H0" +3 0, (10)

2.4.4 Processo Fenton: Fe?'/H,0,

Consiste na reacdo entre sais de Fe?* com H,0,, promovendo a formacéo de grande

quantidade de radicais hidroxila, conforme a Equacéo 11. (NAVES, 2009)
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Fe?* + H,0, — Fe3* + HO™ + HO"® (11)

A alteracdo do pH afeta diretamente o processo, pois, valores de pH acima de 6,00
promovem & precipitacdo dos ions de ferro na forma de hidroxidos. Em valores de pH abaixo
de 2,00 o peroxido de hidrogénio é protonado (H30,"), se tornando mais estavel, o que reduz
a reatividade com os fons de Fe®*. (NAVES, 2009)

2.4.5 Processo Foto-Fenton: Fe?"/H,0,/UV

A combinacdo de perdxido de hidrogénio, radiacdo UV-Visivel com ions oxalato de
Fe** ou fons Fe®" resulta no processo foto-Fenton, que comparado ao processo Fenton
convencional, produz radicais hidroxila em quantidades superiores, e em consequéncia disso,
as taxas de degradacdo de poluentes s&o mais elevadas. Nesse processo, ocorrem as reagoes
representadas pelas Equagdes 12, 13, 14 e 15: (DEZOTT]I, 2008; TAKASHINA, 2013)

H,0, + Fe?* + hv — Fe3* + HO* + HO~ (12)
H,0, + hv — 2 HO" (13)
Fe(OH)?* + hv — Fe?t + HO® (14)
Fe3*(RC0,)*" + hv— Fe?t + CO, + R (15)

H& um aumento na mineralizacdo devido a fotélise do H,O, (Equacbes 12 e 13), a
regeneracdo do Fe?* na fotélise dos hidréxidos de Fe** no meio reacional (Equagéo 14), e por
reacdes fotoquimicas dos complexos formados com o Fe** e substratos organicos ou
intermediérios da degradacdo (Equacédo 15). (DEZOTTI, 2008)

2.4.6 Fotocatalise Heterogénea com TiO;

Na fotocatalise heterogénea com o semicondutor TiO, (processo UV/TiO,) ocorre a
incidéncia da radiacdo UV sobre a superficie das particulas do semicondutor, levando a
formacdo de pares elétron-lacuna, que se recombinam entre si ou reagem diretamente com
diferentes espécies. O par elétron-lacuna é reativo, podendo reagir com moléculas de agua,
resultando na formacdo de radicais hidroxila, os quais reagem de maneira nao seletiva com
moléculas presentes em solucdo, inclusive microcontaminantes, degradando-os. (BARROS,
2014; FIOREZE et al., 2014)
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O semicondutor TiO, é encontrado na natureza em trés estruturas cristalinas
principais: anatase, rutilo e broquita, das quais a anatase apresenta melhores propriedades
semicondutoras. A forma rutilo é estavel e as formas anatase e broguita sdo metaestaveis em
todas as temperaturas. A forma comercial do didxido de titanio é chamada de Degussa P-25,
composta por cerca de 75% de anatase e 25% de rutilo. Na Figura 7 séo apresentadas as trés
formas cristalinas do TiO, e na Tabela 11 estdo reunidas algumas das propriedades
cristalogréficas e fisicas das trés principais fases do TiO,. (NETO, 2006; FARIA, 2011)

Figura 7 — Estruturas cristalinas do TiO,: anatase, rutilo e broquita.

[0?1]

a) Anatase .
@) >¢ (c) Broquita

Fonte: Adaptado de SILVA (2012).

Tabela 11 — Propriedades cristalogréficas e fisicas da anatase, rutilo e broquita do TiOs.

Propriedade Anatase Rutilo Broquita

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrombica

a=37842(13) a=45941(1)  a=918(1)
Parametros de rede (A) - - b =5,43(1)

c=9,5146(15) ¢ =2,9593(1) ¢ =5,164(4)

Volume da célula unitaria (nm®)  136,25x10°° 62,07x107 257,38x10°
Dureza de Mohls 55-6,0 6,5-7,0 55-6,0
Densidade (g cm™) 3,8-39 42-43 39-41
% (o Transforma em Transforma em
Temperatura de fuséo (°C) ) 1830 — 1850 )
rutilo rutilo

Fonte: Adaptado de SILVA (2012); CONSTANTINO (2019).
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Além do dioxido de titanio, h& outros diversos Oxidos semicondutores, tais como
Oxido de zinco (ZnO), éxido de aluminio (Al,O3), 6xido férrico (Fe,Os) e silica (SiOy).
Porém, o TiO, é o catalisador mais empregado em fotocatalise, sendo considerado o melhor
entre os Oxidos semicondutores para aplicacdo em fotocatalise heterogénea, em virtude de
suas vantagens, como elevado rendimento fotocatalitico, resisténcia a fotocorrosdo, atoxidade,
insolubilidade em &gua e custo relativamente baixo. (FRANCA, 2011; HRYSYK, 2018)

O TiO, pode ser utilizado de diversas formas no processo de fotocatalise heterogénea,
como disperso na solucdo aquosa (em suspensdo), imobilizado em um suporte adequado ou
ainda num leito fluidizado. O mecanismo para a fotoativa¢do de um semicondutor & mostrado
na Figura 8. (SALEIRO et al., 2010)

Figura 8 — Mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor.

0,
Particula do Reacio de
catalisador —l a
redugao
BC
1 recombinagao
interna 0, H0,
Energia |
banﬂ?gap excitacdo Solugao
recombinagao OH, R*
superficial
BV Reacdo de
/ E—— oxidagao
hv H,O0 / OH, R

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM (2004).

No processo de fotocatalise heterogénea com TiO,, 0 semicondutor possui uma banda
de valéncia, onde ndo hd movimento livre de elétrons e uma banda de conducdo, com
liberdade para os elétrons. Existe uma diferenca de energia entre essas bandas, que € chamada
de band-gap. Ao ser irradiado com fétons de energia maior do que a energia de band-gap, o
elétron do semicondutor é transferido da banda de valéncia para a banda de conducéo,
gerando um par elétron/lacuna (e'sc /h*gy), conforme a Equacgdo 16: (TEIXEIRA; JARDIM,
2004)

hv
TLOZ — h+BV + e_BC (16)
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O par egc /h*gy pode se recombinar internamente ou se deslocar para a superficie do
semicondutor, onde pode se recombinar externamente ou participar de reacdes redox. As
lacunas (h*gyv), que possuem alto poder oxidante, absorvem H,O e OH", gerando o radical
hidroxila, como mostram as Equacdes 17 e 18: (FRANCA, 2011; NASCIMENTO et al.,
2017)

HZOadsorvido + h+BV — HO*+H* (17)
OH_superficie + h+BV — HO® (18)

Os elétrons da banda de conducédo (e'sc) sdo bons redutores. A presenca de oxigénio
favorece o processo de fotocatalise heterogénea, pois 0 oxigénio aprisiona 0 € gc COMO ion
radical superéxido (O,"), como mostra a Equacdo 19, impedindo que ocorra o processo de
recombinacdo elétron-lacuna, o que leva a uma série de reacdes, com formacéo (Equacdes 20,
21, 22 e 23) e quebra de H,O, (Equacdes 24 e 25). (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; FRANCA,
2011; NASCIMENTO et al., 2017)

0z +e gc — 057 (19)
0, +H* — HO," (20)
HO," +HO," — H,0,+ 0, (1)
0, + HO," — HO,™ + 0, 22)
HO,” + H* —s H,0, (23)
H,0,+e gc — HO®+ OH™ (24)
H,0, + 0,"" — HO* + OH™ + 0, (25)

A eficiéncia da reacdo fotocatalitica pode ser influenciada por fatores como a érea
especifica, forma do catalisador, intensidade da radiacdo, comprimento de onda da luz
irradiante, a quantidade de oxigénio dissolvido, presenca de ions, a adi¢cdo de aceptores ou
doadores de elétrons, modelo do reator, temperatura da amostra, concentracdo do poluente,
pH da solucdo e modo de uso e quantidade do catalisador. (BANDEIRA, 2016)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REATOR BATELADA DE POA

Os experimentos foram realizados no reator batelada de POA do Laboratorio de
Engenharia Quimica da Escola Superior de Tecnologia da Universidade do Estado do
Amazonas (EST / UEA). O reator foi projetado por Amorim (2016), tendo a forma de um
paralelepipedo, é feito em madeira, e possui uma tampa. E internamente revestido por placas
metalicas galvanizadas de zinco e aluminio. Suas dimensfes sdo: 27,4 cm (altura) x 54,8 cm
(largura) x 20,0 cm (profundidade). A Figura 9 mostra o interior e exterior do reator batelada
de POA.

Figura 9 — Exterior e interior do reator batelada de POA.

Fonte: Propria.

O sistema de radiacdo UV do reator é composto por uma lampada de mercdrio
ultravioleta da marca Philips do tipo germicida de 36 W (emite radiacdo UV-C de 254 nm),
com dimensdes de 410,0 mm de largura e 39,0 mm de didmetro. (AMORIM, 2016)
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3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de avaliar a degradacdo dos farmacos atenolol e paracetamol em reator
batelada, foram estudadas as influéncias das variaveis: H,O,, TiO, em suspensao e tempo por
meio de um planejamento fatorial 2°. A Tabela 12 apresenta os fatores e niveis que foram

estudados nos experimentos para ambos os farmacos.

Tabela 12 — Fatores e niveis do planejamento fatorial 2° para atenolol e paracetamol.

Variaveis Limite inferior (-) Limite superior (+)
H,0; Sem H,0; Com H,0;
TiO, em suspenséo Sem TiO, Com TiO,
Tempo (min) 60,00 120,00

Fonte: Propria.

A fotdlise direta ocorre somente pela irradiacdo UV na solucéo a ser tratada no reator,
mas, ao ser adicionado o H,O, em solugdo ocorre a peroxidacdo fotoassistida (H,O./UV).
Além destes, quando ha a presenca de um semicondutor na solugdo, como o TiO,, em reator
de fotolise UV, ocorre a fotocatalise heterogénea.

Os ensaios em matriz real e codificada para atenolol e paracetamol sdo apresentados
nas Tabelas 13 e 14, respectivamente. Os ensaios com atenolol foram feitos em triplicata,
totalizando 24 experimentos. E com o paracetamol, foram feitos ensaios em duplicata, sendo

realizados 16 experimentos.

Tabela 13 — Matriz de planejamento fatorial 23 real para atenolol e paracetamol.

Ensaio H,0, TiO, em suspensao Tempo (min)
1 Sem H,0, Sem TiO; 60,00
2 Com H,0, Sem TiO, 60,00
3 Sem H,0, Com TiO, 60,00
4 Com H;0; Com TiO, 60,00
5 Sem H,0; Sem TiO, 120,00
6 Com H,0, Sem TiO, 120,00
7 Sem H,0, Com TiO, 120,00
8 Com H,0, Com TiO, 120,00

Fonte: Propria.
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Tabela 14 — Matriz de planejamento fatorial 2° codificada para atenolol e paracetamol.

Ensaio H,0, TiO, em suspensao Tempo (min)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + .
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fonte: Prépria.

Os parametros fixos durante os experimentos foram a agitagdo (180 rpm), a poténcia
da lampada (36 W) e a concentracéo inicial (25 mg L™ para o atenolol e 15 mg L™ para o

paracetamol).
3.3 PREPARO DAS SOLUCOES
3.3.1 Solucgédo Estoque de Atenolol Comercial

Inicialmente, pesou-se 30 comprimidos de atenolol comercial de 100 mg (marca
Medley) para obtencéo da massa média e, posteriormente, os comprimidos foram macerados
com almofariz e pistilo até a obtencdo de um po6 fino, que foi armazenado em frasco ambar
em local protegido da luz. Em seguida, foi pesado 0,4124 g + 0,0001 g do p6 fino em balanca
analitica, e diluido em baldo volumétrico de 1 L com &gua destilada para a obtencdo de uma
solucdo de 100 mg L™ de atenolol, o baldo foi levado por 3 horas ao ultrassom da marca
Unique na frequéncia de 40 kHz para dissolucdo do farmaco, depois, a solucdo foi
armazenada em frasco ambar de 1 L, identificado com nome, marca, apresentacdo, data de
compra e data de validade do farmaco.

Foram preparados 5 L de solucéo estoque de atenolol de 100 mg L™, necessérios para
0 preparo das solugdes da curva analitica e para as amostras dos experimentos no reator

batelada.
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3.3.2 Solucgéo Estoque de Paracetamol Comercial

Pesou-se 20 comprimidos de paracetamol comercial de 750 mg (marca EMS) para
obtencdo da massa média e, depois, macerou-se 0s comprimidos com almofariz e pistilo até a
obtencdo de um po fino, que foi armazenado em frasco &mbar e protegido da luz. Entdo, foi
feita a pesagem de 0,0166 g + 0,0001 g do pé em balanga analitica, e diluido em baldo
volumétrico de 1 L com &gua destilada para a obtencdo de uma solucdo de 15 mg L™ de
paracetamol, sendo levado por 45 min ao ultrassom da marca Unique na frequéncia de 40 kHz
para dissolucdo do farmaco, em seguida, a solucdo foi armazenada em frasco ambar
identificado de 1 L. Foram preparados 9 L de solugdo estoque de paracetamol de 15 mg L™,

suficientes para o preparo das solugcdes da curva analitica e experimentos no reator.

3.3.3 Solucbes para a Curva Analitica de Atenolol e Paracetamol Comercial

As solucgbes para a obtencdo da curva analitica de atenolol comercial foram preparadas
a partir da solucéo estoque de 100 mg L™. Da solucéo estoque, foram realizadas 10 diluicdes,
retirando-se com o auxilio de uma pipeta graduada quantidades de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5;
15,0; 17,5; 20,0; 22,5 e 25,0 mL, que foram avolumadas com agua destilada em baldes de
25 mL, para a obtencdo de solugdes de 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0; 80,0; 90,0 e
100,0 mg L™ de atenolol.

De forma semelhante, as solu¢des para a curva analitica de paracetamol comercial
foram preparadas a partir da solucdo estoque de 15mgL™. Realizou-se 5 diluic6es,
retirando-se quantidades de 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mL, avolumadas com &gua destilada
em balGes volumétricos de 50 mL, para a obtencdo de solucbes de 3,0; 6,0; 9,0; 12,0 e
15,0 mg L™ de paracetamol.

Todos os baldes foram identificados e armazenados para posterior analise em
espectrofotometro UV-Visivel.

3.3.4 Solucao de Peroxido de Hidrogénio

As quantidades de solucdo de H,O, necessarias para os experimentos de peroxidagéo
fotoassistida foram estimadas com base nas estequiometrias das rea¢fes dos farmacos atenolol
(Equacdo 26) e paracetamol (Equacdo 27) com o peroxido de hidrogénio. (KATSUMATA,
2014)
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C14H,,N,05 + 41 H,0, — 14 CO, + 51 H,0 + 2 HNO; (26)
CsHyNO, + 21 H,0, — 8 CO, + 25 H,0 + HNO; (27)

A massa molecular do atenolol é de 266,34 gmol™®, a do paracetamol é de
151,16 g mol™ e a do peréxido de hidrogénio é de 34,01 g mol™. Com base na estequiometria
e considerando a densidade do H,0O, de 1,45 g cm™, foram determinadas as quantidades de
H,O, necessarias para a total degradacéo das amostras.

Para os ensaios com atenolol e paracetamol foram utilizados, respectivamente,
0,16 mL e 0,1 mL de H,0, 29 % (v/v) (marca Synth). A medicdo foi feita com o auxilio de

uma pipeta graduada de 1 mL.

3.4 CONSTRUGCAO DAS CURVAS ANALITICAS

Para a construcdo das curvas analiticas de atenolol e paracetamol comercial,
primeiramente, foram realizadas analises espectrofotométricas, utilizando o espectrofotdmetro
Shimadzu UV-1800 e cubetas quartzo com caminho 6ptico de 1 cm e resolucdo de 1 nm.

A principio, para o atenolol, fez-se uma varredura entre 190 e 400 nm na solucéo de
concentracdo de 20 mg L™ de atenolol, para a obtencdo do comprimento de onda de
absorbancia méxima, que foi de 295 nm, indicado pelo software UV Probe, utilizado em
conjunto com o equipamento. Em seguida, procedeu-se com as leituras das absorbancias das
solucdes preparadas para a curva analitica de atenolol (item 3.3.3) no comprimento de onda
de 295 nm. Em cada leitura, retirou-se 3 mL de cada solucdo, inserindo-a na cubeta. Ademais,
foi utilizada a agua destilada como solugéo branco.

Para o paracetamol, fez-se somente a leitura das absorbancias das solucdes preparadas
para a curva analitica de paracetamol comercial (item 3.3.3) no comprimento de onda de
243 nm, onde h& absorbancia maxima do farmaco de acordo com a literatura. Como solugéo
branco, foi utilizada a agua destilada. Nas leituras das solu¢Ges de paracetamol, retirou-se
3 mL de cada solucdo, inserindo-a na cubeta de quartzo.

Com os dados registrados de cada farmaco, plotou-se e um grafico de Absorbancia x
Concentracéo utilizando o software Origin, e em seguida foi feita a regresséo linear, por meio
da qual obteve-se a equacdo que descreve a correlacdo da absorbancia em funcdo da

concentragdo de farmaco.
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3.5 TiO, EM SUSPENSAO

Nos experimentos com fotocatalise heterogénea (ensaios 3, 4, 7 e 8) para ambos 0s
farmacos, foram utilizados 10 mg de TiO, (marca Dindmica Quimica), pesados em balanca
analitica calibrada e adicionados a solugdo imediatamente antes do béquer contendo-a ser
colocado no reator.

3.6 ENSAIOS NO REATOR BATELADA DE POA

Os ensaios foram realizados no reator batelada de POA do Laboratério de Engenharia
Quimica da EST/UEA, nas condicdes do planejamento experimental 2° explicitadas
anteriormente.

O volume de amostra utilizado no reator para a avaliacdo da degradacdo foi de
480 mL, colocado em um béquer plano de vidro boro-silicato de 1L (com 13,7 cm de
didametro). Foi utilizado um agitador magnético (marca Fisatom) para manter a agitacdo em
180 rpm e um termOGmetro com sensor de temperatura interno e externo (marca Akso), com
2 m de fio. A parte do fio do termémetro que estava dentro do reator foi coberta com papel
aluminio, para evitar danos ao aparelho. Também foi feito o registro do pH das amostras antes
e ap0s os experimentos no reator, com o medidor de pH da marca Novatecnica. A Figura 10

mostra a configuracdo do sistema dentro do reator para todos 0s experimentos.

Figura 10 — Configuragdo interna do reator para 0s ensaios.

Fonte: Propria.

Antes de cada ensaio com atenolol, preparava-se 500 mL de solucdo experimental de
25 mg L™ de atenolol em baldo volumétrico de 500 mL, a partir da solugdo estoque de

100 mg L. Nos ensaios com paracetamol, avolumava-se a solugdo estoque de 15 mg L™ em
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baldo volumétrico de 500 mL. Nos experimentos com peroxidagdo fotoassistida, o0 H,O, era
inserido e avolumado no baldo volumétrico de 500 mL, preparado juntamente com a solugdo
experimental. Nos ensaios com fotocatalise heterogénea, adicionava-se 10 mg de TiO, apenas
apos a retirada de 20 mL da amostra inicial.

Em todos os ensaios seguia-se 0 seguinte procedimento: a solugéo experimental de
500 mL era inserida no béquer de 1 L. Entdo, com o auxilio de uma pipeta graduada,
retirava-se 20 mL da amostra inicial, que era armazenada em frasco ambar identificado,
vedada com plastico filme e coberta com papel aluminio. Em seguida, fazia-se a medicdo e o
registro do pH inicial da solucdo no béquer. Depois, 0 béquer com a solugdo era levado ao
reator e o agitador e a lampada eram ligados, pelo tempo especificado no planejamento
experimental. O reator permanecia fechado até o final do ensaio. Registrava-se a temperatura
da solucdo no inicio do experimento e a cada 10 minutos, até o fim do experimento. Ao
término do experimento, era feita a medicdo e registro do pH da solucdo e a retirada de 20 mL
da amostra final, que era armazenada em frasco ambar identificado, vedada com plastico
filme e coberta com papel aluminio. Os procedimentos realizados para 0s ensaios no reator

podem ser visualizados resumidamente no fluxograma da Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma dos ensaios no reator batelada de POA.

Preparo da solucio experimental (500 mL)
Atenolol: 25 mg L-! / Paracetamol: 15 mg L1

v v
Ensaios 2,4, 6 ¢ 8 (com peroxidacio fotoassistida) )
Ensaios1,3,5e7 ) ]
Adigéo do H;0, no preparo da solugdo experimental )
l l Ensaios 3,4,7 e 8 (com
fotocatalise heterogénea)
[ Coleta de amostra inicial de 20 mL ]—) Adicdo de 10 mg de TiO, a
l solucdo no béquer )
[ Medigao e registro do pH inicial da solugao no béquer ] —
. Monitoramento e registro
[ Experimentos no Reator J <£| da temperatura da solucio
+
[ Medigdo e registro do pH final da solugdo no béquer ]
-

[ Coleta de amostra final de 20 mL ]

Fonte: Propria.
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Ao final, foram obtidos 48 frascos com as amostras dos ensaios com atenolol e
32 frascos com as amostras de paracetamol. Todas as amostras coletadas foram armazenadas

em temperatura ambiente.

3.7 METODO ANALITICO: ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIVEL

As amostras iniciais e finais coletadas foram analisadas em espectrofotdmetro
Shimadzu UV-1800. As leituras das absorbancias das solugdes de atenolol foram feitas no
comprimento de onda de 295 nm, obtido previamente na varredura (item 3.4). Para o
paracetamol, as leituras ocorreram a 243 nm. Foram utilizadas cubetas de quartzo com
caminho optico de 1 cm e resolucdo de 1 nm.

As solucgdes branco utilizadas foram a agua destilada (para analise das amostras com
auséncia de H,0,) e solucdo de H,0, em agua destilada, preparada da mesma forma utilizada
nos ensaios, mas sem a presenca do farmaco (para analise das amostras com presenca de
H,0,).

3.8 ANALISE ESTATISTICA

A tabela de estimativas de efeitos, o diagrama de Pareto e os gréficos de superficie de

resposta e de contorno foram elaborados com o auxilio do software Statistica 10.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DEGRADACAO DO PARACETAMOL POR POA

4.1.1 Curva Analitica do Paracetamol
As andlises espectrofotométricas das solucGes da curva analitica do paracetamol, no
comprimento de 243 nm, forneceram os resultados indicados na Tabela 15, que mostra as

leituras de absorbancia do paracetamol em diferentes concentragoes.

Tabela 15 — Absorbancias das solucdes de paracetamol em diferentes concentracdes.

Concentr?géo 3 6 9 12 15
(mg L)
Absorbancia 0,214 0,404 0,590 0,787 0,972

Fonte: Prépria.

A Figura 12 mostra a Curva Analitica do Paracetamol construida via regressdo linear,
com coeficiente de correlagdo R® = 0,99996, quanto mais préximo de 1,0 for o valor desse
parametro menor € a dispersdo dos pontos experimentais e consequentemente, menor sera a
incerteza na estimativa dos coeficientes da equagdo. A Equacédo 28 correlaciona a absorbancia

e a concentracdo de paracetamol.

Figura 12 — Curva Analitica do Paracetamol em 243 nm.
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Fonte: Propria.
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AbSparacetamor = 0,0633 X [Paracetamol] — 0,0237 (28)

Onde:
ADbSparacetamol = Absorbancia da amostra de paracetamol;

[Paracetamol] = Concentracdo da amostra de paracetamol (mg L™Y).
4.1.2 Resultados Obtidos nos Ensaios com Paracetamol

Foram realizadas as andlises das absorbancias das amostras de paracetamol em
espectrofotbmetro, e utilizando a Equacdo 28 (item 4.1.1) obteve-se as concentracgdes iniciais
e finais do farmaco em solucdo. Com as concentragdes definidas, a degradacdo percentual do
paracetamol nos ensaios de POA foi determinada pela Equagéo 29 (SCHMAL, 2010).

Co —C
x=-2_“+100 (29)
Ca

0

Onde:

X = Degradacao (%);

Cao = Concentracéo inicial do farmaco em solugéo (mg L™);

Ca = Concentracdo final do farmaco em solugdo (mg L™).

A Tabela 16 mostra os resultados obtidos por meio das Equacdes 28 e 29, que sdo as
concentracOes iniciais e finais de paracetamol e a porcentagem de degradacdo do farmaco
apos o tratamento com POA em cada ensaio, segundo o planejamento experimental exposto
no item 3.2.

Houve degradacdo do paracetamol em todos os ensaios, sendo a menor no ensaio 1
(7,65%), que foi realizado em 60 minutos, com auséncia de H,O, e de TiO, em suspensdo. No
ensaio 8 obteve-se a maior degradacdo, de 96,31%, sendo feito em 120 minutos e com a
presenca de TiO, em suspensdo e de H,O,. Nos ensaios sem adi¢do de H,O, com e sem a
presenca de TiO, (ensaios 1, 3, 5 e 7) os percentuais de degradacdo obtidos foram muito

inferiores aos ohtidos nos ensaios com H,O,/UV.
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Tabela 16 — Degradacgéo das amostras de paracetamol apés o tratamento com POA.

Ensaio Absorb_éncia C_or_lcentragé_(lJ Abso_rbéncia C_oncentragio Degradacéo

Inicial Inicial (mg L™) Final Final (mg L™) (%)
1 0,952 14,657 0,881 13,536 7,65
2 0,920 14,160 0,101 1,221 91,38
3 0,924 14,215 0,854 13,109 7,78
4 0,938 14,444 0,098 1,174 91,87
5 0,936 14,412 0,810 12,414 13,87
6 0,905 13,915 0,079 0,874 93,72
7 0,970 14,949 0,850 13,054 12,68
8 0,954 14,689 0,058 0,542 96,31

Fonte: Propria.

Na Tabela 17 sdo relacionados os efeitos das variaveis de entrada: H,O,, TiO, em

suspensdo e tempo de tratamento na degradacdo do farmaco, e dados sobre os niveis de

confianga. O modelo adotado para a analise estatistica do paracetamol possui R = 0,99989,

guanto mais proximo de 1,0 mais confiaveis sdo os resultados.

Tabela 17 — Efeitos das varidveis de entrada na degradacdo do paracetamol por POA.

. Desvio Limite Limite
Fator Efeito Padrao p Inferior  Superior
(95%) (95%)
Média Global ~ 51,90750 0,427500 121,4211 0,005243 46,4756  57,33940
H,0, 82,82500 0,855000 96,8713  0,006572 71,9612  93,68881
TiO; 0,50500  0,855000  0,5906 0,660356 -10,3588 11,36881
Tempo 4,47500  0,855000 5,2339 0,120185  -6,3888  15,33881
H,O,*Tempo 1,03500  0,855000 1,2105 0,439552  -9,8288  11,89881
H,0,*TiO, -1,08500 0,855000  -1,2690  0,424875 -11,9488  9,77881
TiO*Tempo 0,19500 0,855000  0,2281 0,857248 -10,6688 11,05881

Fonte: Propria.

O valor-t é utilizado para calcular o valor-p, para testar se o coeficiente é

significativamente diferente de zero. Pode-se usar um valor-t para determinar se a hipotese

nula deve ser rejeitada. Entretanto, utiliza-se mais frequentemente o valor-p, pois, para este, 0

limite para rejeitar a hipdtese nula ndo depende dos graus de liberdade. Por meio do
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€69

parametro “p” ¢ possivel analisar a significancia dos fatores envolvidos no processo de
degradacéo do paracetamol.

O valor-p refere-se ao erro envolvido ao se considerar como hipotese verdadeira a
hipdtese alternativa de que determinado fator causa efeito na degradacdo. Para um nivel de
confianca de 95%, o valor-p estatisticamente aceitavel é de 0,05, o que significa que, para
esse valor ha 5% de chance de que a hip6tese nula seja verdadeira, ou seja, ha 5% de chance
de que o fator ndo cause de fato efeitos na degradacdo. Dessa forma, para que uma variavel
possa ser considerada significativa, para um nivel de confianca de 95%, € necessario que 0
seu valor-p seja igual ou inferior a 0,05. Portanto, verifica-se que o erro envolvido ao
considerar as varidveis TiO, e tempo significativas € superior ao aceitavel, cerca de 66% e
12% respectivamente, e que somente o H,O, (valor-p = 0,006572) € significativo para o
processo.

Com o objetivo de tornar a visualizagdo dos efeitos mais clara, construiu-se o
diagrama de Pareto para a degradacdo do paracetamol, mostrado na Figura 13, no qual estéo

relacionadas todas as variaveis estudadas e suas interagcoes entre si.

Figura 13 — Diagrama de Pareto para a degradagéo do paracetamol.
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Fonte: Propria.

No diagrama, pode-se verificar que somente a variavel H,O, foi significativa na
degradacdo, além de ser a de maior efeito, para um nivel de confianca de 95%. As demais
variaveis, bem como suas interacdes, ndo apresentaram significancia aceitavel dentro do nivel

de confianca adotado. Entretanto, como visto anteriormente, considerando que 0 erro
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envolvido ao se considerar o tempo como significativo ndo € tdo discrepante comparado aos
outros fatores, ndo se pode descartar totalmente a possibilidade de ele ter causado de fato
efeitos positivos na degradacdo, como é possivel observar pelo diagrama.

Para entender melhor como as variaveis de entrada e suas interacfes influenciam a
resposta do sistema, e levando-se em conta que somente o H,O,, em maior grau, e 0 tempo,
em menor grau, ao mudarem do nivel inferior para o superior, mostraram efeitos relevantes no
processo de degradacdo, elaborou-se o grafico de superficie de resposta (Figura 14), que
mostra, em um intervalo de confianca de 95%, o comportamento da degradacdo ao se

alterarem os niveis dos fatores tempo e H,0..

Figura 14 — Gréfico de superficie de resposta para a degradacdo do paracetamol.

<0

Fonte: Propria.

De acordo com o gréfico, a degradacdo aumenta consideravelmente com a adi¢do do
H,0,, como ja visto pelo diagrama de Pareto e pela tabela de estimativa de efeitos, mas nao
fica clara a influéncia do aumento do tempo de 60 minutos (“-1,0” no grafico) para
120 minutos (“1,0” no grafico), a vista disso, elaborou-se o grafico de contorno para tempo e
H,O,, como mostra a Figura 15. Pode-se observar, pelo aumento gradual da regido em
vermelho do gréafico de contorno do ponto “-1,0” ao “1,0” do eixo do tempo, que ha um

aumento discreto na degradacdo ao se adotar o tempo de 120 minutos.
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Figura 15 — Gréfico de contorno para a degradagdo do paracetamol.
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Fonte: Propria.

Além do registro dos dados necessarios para determinar a degradacdo, em todos 0s

ensaios foram anotados os pHs das solugdes de paracetamol antes e apds o tratamento com

POA, as variagdes de pH encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 — Variacao de pH das amostras de paracetamol apds o tratamento com POA.

Ensaio pH Inicial pH Final Variagdo de pH
1 6,08 5,04 -1,04
2 5,36 3,46 -1,90
3 5,85 5,74 -0,11
4 6,15 3,21 -2,94
5 5,95 5,85 -0,10
6 5,92 4,14 -1,78
7 5,53 4,72 -0,81
8 5,76 3,95 -1,81

Fonte: Prépria.

Em todos os ensaios houve diminuicdo no pH da amostra apds o tratamento com POA,

sendo mais acentuada no ensaio 4, em que a variacdo foi de 2,94, nesse ensaio a solugdo que

possuia um pH de 6,15, préximo ao neutro, adquiriu um pH &cido de 3,21. A menor mudanca
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de pH ocorreu no ensaio 5, com pH inicial de 5,95 e final de 5,85. E interessante notar que as
mudangas mais significativas de pH ocorreram nas solucdes que passaram por peroxidacao
fotoassistida.

A partir dos dados de monitoramento de temperatura, foram elaborados os graficos de
temperatura x tempo do processo de tratamento do paracetamol, que podem ser consultados
no APENDICE A.

4.1.3 Discussao dos Resultados para o Paracetamol

Em todos os experimentos houve a degradacéo do paracetamol, entretanto, nos ensaios
de fotdlise direta o percentual foi menor, mesmo em combinagcdo com TiO, em suspens&o.
Segundo Katsumata (2014), a absorcdo da radiacdo UV (254 nm) pelo paracetamol é de
8990 mol™ cm™, considerada elevada, porém, isso ndo garante alta eficiéncia na degradago
por fotdlise direta, pois, de acordo com Rocha (2018), outros fatores também devem ser
considerados, como a quantidade de fétons necessaria para degradar determinada quantidade
de substancia (rendimento quantico).

Ainda que a degradacdo do paracetamol por UV e UV/TIO, tenha sido baixa
comparada aos processos H,O,/UV e H,0,/UV/TIO,, em comparagdo com outros trabalhos
na literatura, os resultados de degradacdo obtidos nos ensaios realizados nesse trabalho séo
superiores. Em seus experimentos, Franca (2011) ndo obteve mineralizacdo do paracetamol
utilizando a fotolise direta, concluindo pelos resultados que a radiacdo incidente ndo foi
suficiente para excitar as bandas do farmaco, segundo a autora, o farmaco ndo absorveu a
radiacdo emitida pela lampada, possivelmente devido a conformacdo do reator, pois a solucéo
e a fonte luminosa ndo estavam em contato direto, sendo separadas por uma camada de vidro,
que atuava como um filtro da radia¢do emitida.

Nos experimentos realizados nesse trabalho foi utilizado um béquer plano de 1L e
diametro de 13,7 cm, com érea superficial de 147,41 cm?, superior a dos béqueres comuns, 0
que proporcionou a solugdo maior contato com a radiagdo UV emitida. Além disso, ndo havia
nenhuma barreira fisica entre a lampada e a solucéo superficial, havendo, portanto, contato
direto entre a solucdo na superficie do bequer e a radiacdo emitida. Azevedo (2018), em seus
ensaios no mesmo reator, analisando as variaveis tempo de exposi¢do ao UV, volume e area
superficial do recipiente reacional, verificou que a é&rea superficial foi o fator mais
significativo, o seu aumento promoveu melhores resultados de degradagéo, o que segundo a

cinética favorece a taxa de desenvolvimento das reagdes, aumentando a degradagéo.
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Os ensaios de peroxidagdo fotoassistida apresentaram os melhores resultados, com
degradacéo superior a 90% em todos eles. Nos resultados de degradacdo obtidos inferiu-se
notoriamente a influéncia positiva da adicdo de H,O, ao processo de degradacdo por
fotolise UV. E por meio das analises estatisticas, confirmou-se a significancia dessa variavel
na degradacdo para um nivel de confianca de 95%.

Os resultados positivos de degradagdo por processo H,O,/UV, obtidos nos
experimentos estdo em concordancia com os resultados da literatura. Napoledo (2011) obteve
total remocao de paracetamol pelo processo H,O,/UV realizado em reator fotocatalitico por
2 horas, com solugdo de 1 mg L™ do farmaco em pH entre 3 e 4. Pelo mesmo processo,
Rosado (2014) estudou a degradacdo do paracetamol em reator fotoquimico anular, obtendo
uma degradacdo de 88% de solucdo de 1200 ppm em 1 hora de tratamento. Andreozzi
et al. (2003) degradaram solugdo de 1,0 x 10° mol dm™ de paracetamol por fotdlise direta e
H,O,/UV em reator anular (lampada UV de 254 nm), e verificaram que a remocgdo por
fotolise foi desprezivel comparada a obtida pela peroxidacdo fotoassistida. Ap6s 4 minutos de
tratamento houve degradacdo de menos de 3% por fotdlise e de 40% por H,O,/UV, com
concentragéo de H,0, de 2,0 x 10 mol dm™.

Nos ensaios com adicdo de TiO,, embora o percentual degradado tenha sido um pouco
maior se comparado com o0s ensaios sem a adicdo de TiO, (com excecdo do ensaio 5
comparado ao 7), as analises estatisticas realizadas indicaram que essa variavel ndo foi
significativa no processo. A utilizacdo do semicondutor TiO, em degradacéo fotocatalitica do
paracetamol foi estudada por Moreira et al. (2018), que concluiram que a adi¢do da substancia
n&o melhorou o processo de degradagéo.

E provavel que a quantidade de TiO,, de 10 mg, adicionado a 480 mL da solucio de
15 mg L™ tenha sido insuficiente para a degradacdo do paracetamol em solucdo, pode ser
necessario, portanto, encontrar a quantidade 6tima de TiO, suficiente para promover um
aumento na degradacdo do paracetamol pelo processo de fotocatalise. Zhang et al. (2008)
obtiveram 95% de degradagdo de 1L de solugdo de 100 pmol L™ de paracetamol por
fotocatalise heterogénea com TiO, (lampada com poténcia de 250 W) utilizando uma carga de
1,0 g L™ de TiO, em suspensdo em 100 minutos de tratamento. Percebe-se que a quantidade
de TiO; utilizada pelos autores foi muito superior e a concentracdo inicial de paracetamol
muito inferior a utilizada nesse trabalho.

De acordo com Lopes (2014), a forma suspensa do TiO, tem sido aceita como a de
maior eficiéncia na degradacdo fotocatalitica, pois aumenta o contato superficial com o

contaminante, todavia, deve-se ter cautela ao escolher a quantidade de TiO, para um estudo,
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pois uma alta concentracdo de TiO, em suspensdo pode prejudicar o tratamento, podendo
promover a elevacédo da turbidez, impedindo a chegada do foton ao reator como um todo.

Em estudos realizados para avaliar o efeito da carga suspensa do TiO, na degradacéo
por fotocatélise de solucdo de 150 mL com 4 pmol paracetamol em reator cilindrico anular,
Yang et al. (2008) verificaram um aumento no percentual de degradacdo do farmaco com o
aumento da carga de TiO, até uma concentracdo de 0,8 g L™, atingindo-se um platd, ndo
causando mais efeitos na degradacéo, e em concentracdes de TiO, acima de 5,0 g L™, um leve
decréscimo nesse percentual. Segundo os autores, cargas mais elevadas de TiO, aumentam 0s
locais ativos disponiveis, mas a penetracao da luz no sistema de rea¢do diminui, ativando uma
menor quantidade de TiO, em suspenséo.

Houve baixa influéncia do tempo no aumento da degradacdo do paracetamol e, ainda
assim, ndo € possivel confirmar sua real significancia no processo, pois, de acordo com as
analises estatisticas, ele ndo se mostrou significativo a 95% de confianca. Rocha (2018)
estudou a degradacdo do paracetamol por fotdlise direta no mesmo reator utilizado nesse
trabalho, analisando as variaveis: aeracdo, temperatura e tempo. O autor verificou que o
tempo foi a Unica variavel significativa a 95% de confianca e com efeito relevante para a
degradacdo. Houve um aumento superior a 100% na degradacdo nos ensaios de 2 horas em
comparacdo aos de 1 hora. Contudo, o maior percentual de degradacdo obtido em seus
experimentos foi de 10,26%. No presente trabalho, os resultados da fotdlise direta do
paracetamol (7,65% e 13,87%) foram semelhantes aos obtidos por Rocha (2018). Mas, 0s
percentuais de degradacdo em ambos o0s estudos foram muito baixos em comparacdo com 0s
resultados dos ensaios com adi¢cdo do H,O, obtidos no presente trabalho.

Na Figura 16 é mostrada a solucdo de paracetamol antes e ap0s o tratamento por POA,

pode-se notar a mudanca de coloracdo da solucdo apds o tratamento.

Figura 16 — Solucgéo de paracetamol antes a ap6s o tratamento por POA.

Fonte: Propria.
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A mudanca de cor na solucéo apds o tratamento por POA também foi observada nos
ensaios realizados por Azevedo (2018) e Lopes (2019) apds fotdlise direta com UV. Néao
foram encontrados estudos na literatura que reportam ou explicam essa alteracdo apds
fotodegradacéo do paracetamol em condicGes semelhantes as estudadas no presente trabalho,
mas € provavel que essa mudanca esteja relacionada a formacdo de subprodutos. A
diminuigéo de pH, observada em todos os ensaios realizados nesse trabalho, e de forma mais
acentuada nos ensaios com H,0,/UV, também pode corroborar essa possibilidade.

Barros (2014) estudou a degradacdo do paracetamol pelo processo combinado de
UVI/TiO,/O3, com TiO, imobilizado em PET (politereftalato de etileno). Em seus ensaios,
com radiacdo incidida por trés lampadas (90 W), pH inicial da solucdo de 6,5 e vazédo de
6,0 L min™, o autor notou o surgimento coloracdo castanha na solucdo em concentracdes
superiores a 7 mg L™, e considerou que essa alteracéo resultava da formagdo de compostos
poliaromaticos sollveis ou insoluveis. Em outros ensaios realizados pelo autor, no mesmo
estudo, ap0s o tratamento por UV/TiO,/O3 e UV/TiO, com solugdo em pH 9,0, houve reducao
para pH proximo ao 7,0. Essa reducdo foi associada a formacao de acidos organicos fracos.

Em experimentos de fotolise do paracetamol, Moreira et al. (2018) constataram que
houve decaimento do pH da solucdo de paracetamol ao decorrer do tempo de degradacdo, 0s
autores verificaram que a desprotonacdo € um dos mecanismos de degradacdo do
paracetamol. Trovo et al. (2012) quantificaram a evolucdo de acidos carboxilicos como o
acetico, proprioénico, formico e oxalico no estudo da degradacdo do paracetamol.

Em ensaios de fotocatdlise heterogénea com TiO, em reator cilindrico anular,
Yang et al. (2008) detectaram a formacao de 11 subprodutos de degradacdo do paracetamol:
acido férmico, acetamida, acido oxamico, acido glicolico, acido fumaérico, &cido succinico,
acido maldnico, hidroguinona, N(2,4-di-hidroxifenil)-acetamida e N(3,4-di-hidroxifenil)-

acetamida.

4.2 DEGRADACAO DO ATENOLOL POR POA

4.2.1 Curva Analitica do Atenolol

As analises das solucGes de atenolol foram realizadas em 295 nm, comprimento de
absorbancia maxima indicado na andlise de varredura. Os valores obtidos das absorbancias

das solugdes em diferentes concentracOes de atenolol s&o mostrados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Absorbancias das solucgdes de atenolol em diferentes concentragdes.

Concentracdo [ 19 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(mg L")

Absorbancia | 0,014 0,028 0,058 0,086 0,128 0,170 0,206 0,240 0,283 0,322

Fonte: Prépria.

Com os dados da Tabela 19, foi gerada a Curva Analitica do Atenolol via regressao
linear (Figura 17), com coeficiente de correlacdo R? = 0,99604, e obtida a Equacdo 30 que

descreve o comportamento da absorbancia em funcéo da concentragao de atenolol.

Figura 17 — Curva Analitica do Atenolol em 295 nm.
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Fonte: Prépria.

AbSatenoior = 0,00356 X [Atenolol] — 0,04213 (30)
Onde:
ADbSatenolol = Absorbancia da amostra de atenolol;
[Atenolol] = Concentracdo da amostra de atenolol (mg L™).

4.2.2 Resultados Obtidos nos Ensaios com Atenolol

De forma semelhante ao paracetamol, foram feitas as analises de absorbancias das

amostras de atenolol e, por meio da Equacéo 30 (item 4.2.1), as concentracdes iniciais e finais
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do farmaco foram obtidas. Utilizando a Equagdo 29 (item 4.1.2), foi determinada a
degradacdo percentual do paracetamol apds o tratamento com POA. Os resultados

encontram-se na Tabela 20.

Tabela 20 — Degradacéo das amostras de atenolol apds o tratamento com POA.

Absorbancia  Concentracdo  Absorbéncia Concentracdo Degradacao

Ensaio | nicial Inicial (mg LY Final Final (mg L) (%)
1 0,035 21,666 0,148 i i
2 0,044 24,194 0,025 18,950 21,67
3 0,041 23,445 0,144 i i
4 0,053 26,722 0,013 15,486 42,05
5 0,026 19,231 0,207 - i
6 0,052 26,441 0,013 15,392 41,79
7 0,039 22,696 0,239 i i
8 0,050 25879 0,014 15,767 39,08

Fonte: Propria.

Em todos os ensaios realizados sem presenca de H,O, (1, 3, 5 e 7), ndo foi possivel
determinar a porcentagem de degradacdo do atenolol, pois, ao contrario do que se esperava,
houve um aumento na absorbancia final das amostras.

O percentual degradado foi somente determinando nos ensaios de H,O./UV. Nos
experimentos 2, 4, 6 e 8, todos com presenca de H,O,, houve degradacdo parcial de atenolol.
No ensaio 2, realizado no tempo de 60 minutos, com adicdo de H,O, e sem TiO, em
suspensdo, ocorreu a menor degradacdo (21,67%). O percentual de degradacao foi similar nos
ensaios 4, 6 e 8, sendo maior no ensaio 4, com 42,05% de degradacdo. O ensaio 4 foi feito em
60 minutos e havia a presenca de H,O, e TiO, em suspensao.

Como néo foram obtidos os resultados completos de degradagcdo em todos os ensaios,
de acordo com o planejamento experimental, ndo foram realizadas as analises estatisticas
sobre os efeitos das variaveis estudadas na degradagéo do atenolol.

Em todos os experimentos, foi registrado o pH de cada solugdo antes e apds o
tratamento com POA (pH inicial e final). A partir desses valores foi calculada a variagédo de

pH da solucéo. Os resultados séo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21 — Variacdo de pH das amostras de atenolol apds o tratamento com POA.

Ensaio pH Inicial pH Final Variacéo de pH
1 9,26 8,88 -0,38
2 9,00 6,16 -2,84
3 8,95 8,72 -0,23
4 9,44 6,36 - 3,08
5 9,98 9,01 -0,97
6 9,64 6,68 -2,96
7 9,63 7,98 -1,65
8 9,32 6,29 - 3,03

Fonte: Propria.

Observa-se que em todos os experimentos com peroxidacao (ensaios 2, 4, 6 e 8) houve
decaimento significativo no pH da amostra apds o tratamento no reator, sendo a maior queda
no ensaio 8, em que o pH da amostra era de 9,32 e passou para 6,29. A menor mudanca de pH
ocorreu no ensaio 1, em que o pH da solucéo era de 9,26 e, apds o tratamento, passou a ser de
8,88.

Os registros de temperatura, monitorada em todos os ensaios, foram utilizados para

elaborar os gréaficos de temperatura x tempo do atenolol presentes no APENDICE B.

4.2.3 Discussao dos Resultados para o Atenolol

A eficiéncia da utilizacdo da fotolise direta na degradacdo do atenolol ndo pbde ser
avaliada pela metodologia aplicada nesse trabalho. Mas estudos reportados na literatura
apontam para a baixa fotodegradacdo do farmaco com o uso do método de fotélise direta
isolado. (RADJENOVICA et al., 2008; KATSUMATA, 2014; SALGADO et al., 2013; DONG et
al., 2015)

Na Figura 18 é mostrada a solucdo experimental antes e ap6s um ensaio de fotdlise
direta de 120 minutos, pode-se observar uma mudanca de coloragéo, para um tom alaranjado,
na solugéo apos o tratamento. A alteragdo na cor da amostra ndo foi somente observada nesse
ensaio em especifico, mas em todos os experimentos realizados com atenolol. Na literatura
ndo foram encontrados estudos que explicam a mudanca de cor apds tratamento por POA de

solucdo com atenolol. Porém, como dito sobre os ensaios com o paracetamol, é possivel que
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essa alteragdo tenha ocorrido em consequéncia da formacdo de subprodutos, pois, apds o
tratamento, além da alteragdo na cor, houve reducdo do pH das amostras.

Além dos estudos ja citados sobre a mudanca de coloracdo de solucdo de paracetamol
apos fotodegradacdo (item 4.1.3), na literatura também foi verificada a alteracdo de cor ap6s
fotodegracdo de outro farmaco, o anti-inflamatorio diclofenaco, Keen et al. (2013) e
lovino et al. (2017) estudaram a degradacdo por fotdlise do diclofenaco e verificaram que
houve alteracdo na cor da solucdo contendo o farmaco apds o processo, para um tom
amarronzado e alaranjado, respectivamente, identificando que houve a formacdo do dimero
carbazol, um intermediario de cor muito estavel. Ademais, lovino et al. (2017) também
verificaram que houve diminuicdo do pH da solucdo apds o tratamento, que era de 6,6 e
passou para 4,1, e consideraram que essa reducdo do pH estava associada a formacdo do
cabarzol.

Houve aumento da absorbéncia em todos os ensaios com auséncia de H,0,. Esse
aumento pode ser explicado pela formacdo de um ou mais subprodutos, gerados no processo
de fotolise do farmaco, tendo ocorrido as leituras das absorbancias do subproduto no mesmo
comprimento de onda do atenolol. Para identificar e quantificar as substancias formadas no
processo seria necessaria a utilizagdo de métodos como a espectrometria de massas e a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), ou HPLC (do inglés High Performance
Liquid Chromatography). (SKOOG et al., 2006).

Quaresma (2018) estudou a degradacédo e a formacédo de subprodutos formados pela
fotdlise direta e fotocatalise heterogénea com TiO; do atenolol, verificando que a segunda se

mostrou mais eficiente na degradacdo em comparagdo com a primeira, € que houve a
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formacdo de um subproduto pela fotélise direta e oito pela fotocatélise heterogénea. O autor
também identificou as estruturas quimicas dos subprodutos do atenolol ap6s os tratamentos,

essas estruturas sdo apresentadas na Figura 19.

Figura 19 — Estruturas quimicas de alguns subprodutos do atenolol de tratamento por POA.

) oH , i H OH
ATE-134 N on ATE-150 ~ A AoH
(Oz; Fc; Ft) (Oz; Fe) OH
ATE-118 YHﬂOH ATE-281 \],HJLO < o
(Fe) (Fo) HOD\/‘NHz
ATE-152 HOO\)OL N QH
ATE-254 ,.
(Fo) NH, T

ATE 283 §

OH
N_L_o 5 ATE-238 N6
(Fo) T HOD\%NH (Fc) T \CVO

2

Ft: fotolise direta; Fe: fotocatalise heterogénea; Oz: ozonizacao.

Fonte: Adaptado de QUARESMA (2018).

Cabe ressaltar que, em seu estudo, Quaresma (2018) concluiu que dependendo do
tratamento e condigdes empregadas a transformacao do atenolol segue rotas distintas. Dessa
forma, ndo se pode afirmar que nos tratamentos realizados nesse trabalho houve formacéo de
alguma das substancias da Figura 19, somente a analise das amostras coletadas por um
método de identificacdo poderia determinar os subprodutos formados. Mas, dado 0 aumento
das absorbancias e diminuicdo do pH das solugbes apds o tratamento pode-se a0 menos
considerar que houve formacao de um ou mais subprodutos nos experimentos realizados.

N&o obstante, o entendimento de que sdo formadas outras substancias apds tratamento
por POA do atenolol é importante para mostrar que o tratamento ndo necessariamente termina
nesse processo, pois, pode haver a necessidade de um tratamento posterior, para a remogéo
dos subprodutos. Ou ainda, o fato de o farmaco alcancar uma boa degradagédo néo é condigédo
suficiente para que o método de tratamento adotado seja considerado eficiente para aplicagdo
pratica, pois os subprodutos podem apresentar potencial toxicolégico superior ao do farmaco
original. Nesses casos, devem ser realizados testes de toxicidade para avaliacdo desse

potencial toxicologico, tambem chamados de bioensaios, que detectam a acdo toxica de um
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composto quimico, ou de uma mistura complexa destes, sobre um organismo-teste, em
condigdes de campo ou laboratoriais (DEZZOT]I, 2008).

Com relacdo ao processo de H,O,/UV, ocorreu degradacdo do atenolol em todos os
ensaios, mas o melhor resultado foi obtido na presenca de TiO, e no tempo de 60 minutos. A
presenca do TiO, em suspensdo no processo de H,O,/UV influenciou positivamente a
degradacdo do farmaco nos ensaios de 60 minutos. Hapeshi et al. (2010) estudaram a
degradacdo do atenolol por fotocatalise com TiO, em trés matrizes (dgua pura, agua
subterranea e efluente municipal tratado), variando também a concentracdo de TiO, em
suspensdo (50 — 1500 mg L™), concentracéo inicial do farmaco (5 — 20 mg L™), pH inicial
(3 — 10) e concentragéo de H,0, (0,07 — 1,40 mM), que atuou como um oxidante adicional no
processo. Os autores verificaram que, no geral, a degradacdo aumentou com o aumento da
carga de TiO,, diminuicdo da concentracdo inicial do farmaco e adicdo do H,0,.

Nos ensaios de H,O,/UV sem a presenca do TiO, (ensaios 2 e 6) o percentual de
degradacéo praticamente dobrou com o aumento do tempo de 60 minutos para 120 minutos.
Esse efeito positivo ndo foi observado no ensaio 8 (120 minutos e com TiO,), comparado ao
ensaio 4 (60 minutos e com TiOy), pois houve decréscimo de cerca de 2% no percentual de
degradacdo, mas esse pequeno decréscimo pode estar relacionado a erros do processo, como
no preparo da amostra, no sistema reacional ou nas andlises espectrofotométricas.

Segundo Katsumata (2014), que estudou a degradagdo do atenolol por H,O,/UV em
reator tubular, a degradacdo do farmaco por radicais hidroxila gerados a partir da fotélise do
H.O, é mais rapida quanto menor for a concentracdo de farmaco. Possivelmente, nesse
trabalho, a adicdo do TiO; no ensaio 4 auxiliou no processo de degradacdo por peroxidacéo
fotoassistida, pois a degradagdo por UV/TIO, diminuiu a concentragdo de atenolol em
solucdo, tornando mais rapida a degradacdo por H,O,/UV, atingindo seu percentual de
degradacdo maximo no menor tempo (60 minutos), e por essa razdo no ensaio 8, de
120 minutos, ndo houve aumento na degradacdo. J& nos ensaios 2 e 6, como ndo havia
presenca de TiO,, a degradacdo por H,O,/UV foi mais lenta, alcancando seu percentual
maximo somente no ensaio 6, em 120 minutos de tratamento.

Embora tenham sido obtidos resultados positivos no emprego do processo H,O,/UV
nesse trabalho, em nenhum dos ensaios obteve-se a degradacdo total do atenolol. Apesar
disso, a utilizacdo do H,O, em conjunto com a fotolise direta e fotocatalise heterogénea
apresentou bons resultados de degradagdo do atenolol, compativeis com a literatura. A

combinacdo de H,O, com outro método de POA, além dos métodos estudados, em diferentes
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configuracbes de sistema ou condicOes experimentais pode trazer melhores resultados no
tratamento do atenolol. (LIU et al., 2013)

4.3 COMPARACAO DOS RESULTADOS DE DEGRADACAO DOS FARMACOS

O processo de peroxidacdo fotoassistida, com e sem presenca de TiO,, se mostrou
eficiente na degradacdo de ambos os farmacos. Mas nos ensaios com paracetamol, atingiu-se
mais de 90% de degradacdo em 1 hora de tratamento, superior aos cerca de 40% alcangados
pelo tratamento com atenolol. A comparacdo ndo pode ser efetuada para oS processos de
fotolise direta e fotocatdlise heterogénea isolados, pois ndo foi vidvel a obtencdo do

percentual de atenolol degradado nesses ensaios.

4.4 ANALISE DOS RESULTADOS DOS METODOS DE POA EMPREGADOS

Foram estudados os métodos de fotdlise direta, fotocatélise heterogénea e peroxidagao
fotoassistida. Na degradacdo do paracetamol, ao se utilizar isoladamente os dois primeiros
métodos obteve-se degradacdes proximas de 8% nos ensaios de 1 hora e de 14% nos de
2 horas, ao passo gue em todos 0s ensaios com peroxidacdo esse percentual ficou na faixa de
91 - 97%.

O emprego do H,0O, foi a variavel significativa responsavel pela alta degradagdo
obtida nos ensaios com paracetamol, proporcionando também resultados satisfatorios no
tratamento do atenolol. Lopes (2019) estudou a degradacdo do farmaco paracetamol por
fotolise direta e por H,O,/UV em reator tubular, avaliando o efeito das variaveis vazao e
tempo na degradacdo do farmaco e seus resultados mostraram que 0 uso do processo
H,O,/UV potencializou a degradacdo em todos 0s ensaios em comparagdo com a fotolise
direta. A degradacdo maxima obtida foi de 86,65% no processo H,O,/UV, com vazdo de
125 L h e 2 horas de tratamento.

Nos experimentos de H,O,/UV realizados por Lopes (2019), foram utilizados 7 mL de
H,0, 35% (v/v) para 7 L de solucdo com concentracdo de 15 mg L™ de paracetamol em cada
ensaio. Nesse trabalho, em cada experimento de H,O,/UV foram utilizados 0,1 mL
de H,0,29% (v/v) para 500 mL de solucdo de 15mgL™ de paracetamol. O que
proporcionalmente corresponde a uma quantidade cinco vezes menor que a utilizada por
Lopes (2019), e utilizando uma solu¢do de H,O, com concentragdo inferior. Além disso,

comparando-se 0s percentuais de degradagdo maxima somente pelo uso do H,O,/UV em
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ensaio de 2 horas, os resultados nesse trabalho foram superiores, obtendo-se cerca de 7% a
mais de degradacéo.

Entretanto, o emprego do processo de H,O,/UV deve ser feito com ponderacéo, pois, a
depender da quantidade de H,O, adicionada, o efeito na degradacdo pode ser o inverso do
esperado. Ao estudarem o efeito da adicdo de H,O, no processo de fotocatélise com TiO,,
Hapeshi et al. (2010) constataram que altas concentracbes de H,O, causaram um efeito
adverso na reacdo, devido ao excesso de perdxido, que o fez atuar como um capturador de
radicais, como é dito na literatura. (BAYDUM, 2012)

Nos ensaios com atenolol, a adicdo do TiO, ao processo H,O,/UV intensificou a
degradacdo do atenolol em cerca de 100% nos experimentos de 1 hora, enquanto que, nos
ensaios com paracetamol houve aumento pouco significativo no percentual de degradacéo,
ademais, o TiO, ndo se mostrou significativo no tratamento do paracetamol. Tem-se, portanto,

que somente no tratamento do atenolol a combinagdo H,O,/UV/TIiO, foi eficiente.
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5 CONCLUSAO

Nos ensaios de degradacdo realizados com o paracetamol por POA, o método de
peroxidacdo fotoassistida apresentou os melhores resultados de degradacao, superiores a 90%
nos quatro ensaios em que foi utilizado. A degradacdo maxima, de 96,31%, foi obtida pela
combinacdo do H,O,/UV com TiO, em suspensdo no tempo de 120 minutos. Pela analise
estatistica dos resultados do paracetamol verificou-se que a variavel com maior influéncia no
aumento da degradacéo foi o H,O,, sendo também considerada a unica variavel significativa,
em um nivel de confianca de 95%.

Nos ensaios realizados com o atenolol, ndo foi possivel avaliar a degradacdo pelos
processos de fotolise direta e fotocatatalise heterogénea com TiO; isolados. Pelo método de
peroxidacdo fotoassitida, a maior degradacdo, de 42,05%, foi alcancada pela combinacdo do
H20,/UV com TiO, em suspensdo no tempo de 60 minutos.

A adicdo de TiO, em suspensdo pode ser uma alternativa para aumentar a degradacgéo
do atenolol em combinagdo com outros processos de POA que utilizem irradiacdo UV. Com
relacdo ao tratamento do paracetamol, sdo necessarios mais estudos sobre a sua real influéncia
na degradacao.

Considerando os resultados obtidos para os dois farmacos, o0 método de degradacdo
por H,O,/UV foi o mais efetivo dentre os métodos de POA estudados.
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6 PERSPECTIVAS

Tém-se como perspectivas, para trabalhos futuros envolvendo tratamento de POA do

atenolol e do paracetamol:

e Determinar os produtos formados pela degradacdo do atenolol apo6s o tratamento por
fotolise direta e fotocatalise heterogénea;

e Determinar o peroxido de hidrogénio residual das amostras de atenolol e paracetamol
apods o tratamento por H,0,/UV;

e Determinar a quantidade 6tima de TiO, em suspensdo para promover a degradacédo do
atenolol e do paracetamol por fotocatélise heterogénea;

¢ Realizar o estudo ecotoxicologico das amostras de atenolol e paracetamol antes e ap6s
0 tratamento por POA,

e Fazer os estudos cinéticos dos ensaios de maior degradacdo do atenolol e do

paracetamol no tratamento por POA.



69

REFERENCIAS

AMORIM, V. S. O. Projeto e Montagem de Reator Fotoquimico, com controle de
temperatura e Estudo da Toxicidade de Efluentes Tratados. Trabalho de Concluséo de
Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica). Escola Superior de Tecnologia — Universidade
do Estado do Amazonas. Manaus, 2016.

ANA — Agéncia Nacional de Aguas (Brasil). Conjuntura dos recursos hidricos no Brasil
2019: informe anual. Brasilia: ANA, 20109.

ANDRADE, D. S.; MORAES, R. S. L. Avaliacdo do potencial citotéxico e genotoxico do
atenolol e captopril em células meristeméticas de raizes de Allium cepa. Trabalho de
Concluséo de Curso (Graduacdo em Biomedicina). UNINOVAFAPI. Teresina, 2018.

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; MAROTTA, R.; VOGNA, D. Paracetamol oxidation from
aqueous solutions by means of ozonation and H,0O,/UV system. Water Research, v. 37,
p. 993-1004, 2003.

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Brasil). Diretoria Colegiada. Instrucédo
Normativa - IN N° - 11, de 29 de setembro de 2016. DispGe sobre a lista de medicamentos
isentos de prescricdo. Diario Oficial da Unido: secdo 1, Brasilia, DF, n. 189, p. 99, 30 set.
2016.

ARAUJO, K. S.; ANTONELLI, R.; GAYDECZKA, B.; GRANATO, A. C.; MALPASS, G.
R. P. Processos Oxidativos Avangados: uma revisao de fundamentos e aplicacdes no
tratamento de aguas residuais urbanas e efluente industriais. Rev. Ambient. Agua, v. 11, n. 2,
2016.

AZEVEDO, L. S. V. Aplicacdo de Fotodegradacdo de Dipirona e Paracetamol por
Processo Oxidativo Avancado usando Reator de Fotolise UV. Trabalho de Concluséo de
Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica). Escola Superior de Tecnologia — Universidade
do Estado do Amazonas. Manaus, 2018.

BACCI, D. C.; PATACA, E. M. Educacéo para a Agua. Estudos Avangados, v. 22, n. 63,
2008.

BANDEIRA, C. R. P. P. Sintese e Caracterizacdo de Fotocatalisadores de TiO, e Niquel
preparados na presenga de Som na Regido do Audivel. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Processos). Universidade Tiradentes. Aracaju, 2016.

BARROS, A. L. Estudos de degradacdo de farmacos em meio aquoso por Processos
Oxidativos Avancados. Tese (Doutorado em Quimica). Departamento de Quimica Analitica
e Fisico-Quimica — Universidade Federal de Ceara. Fortaleza, 2014.

BAYDUM, V. P. A. Degradacéo de propranolol em efluente modelo através de Processos
Oxidativos. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica). Centro de Tecnologia e Geociéncias
— Universidade Federal de Pernambuco. Recife, 2012.



70

BERTOLDI, C. F. Fotodegradacdo do Contaminante Emergente 2 - (Tiocianometiltio)
Benzotiazol (Tcmtb) por Meio de Fotdlise Direta. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Quimica). Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2017.

BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Desreguladores endocrinos no meio ambiente: efeitos e
consequéncias. Quim. Nova, v. 30, n. 3, p. 651-666, 2007.

BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Farmacos no Meio Ambiente. Quim. Nova, v. 26, n. 4, p. 523-
530, 2003.

BOGER, B.; TONIN, F. S.; ZAMORA, P. G. P.; WAGNER, R.; GOMES, E. C.
Micropoluentes emergentes de origem farmacéutica em matrizes aquosas do Brasil: uma
revisdo sistematica. Ciéncia e Natura, Santa Maria, v. 37 n. 4, p. 725-739, 2015.

BORGES, R. S.; JESUS, A. C. S. P. S.; CARDOSO, L. F.; NERI, C. L.; MORAIS, R. B,;
BARROS, V. A.; SILVA, A. B. F. Avancos quimicos no planejamento e desenvolvimento de
derivados do paracetamol. Quim. Nova, v. 41, n. 10, p. 1167-1177, 2018.

BORRELY, S. I.; CAMINADA, S. M. L.; PONEZI, A. M.; SANTOS, D. R.; SILVA, V. H.
O. Contaminacdo das aguas por residuos de medicamentos: énfase ao cloridrato de fluoxetina.
O Mundo da Saude, Sao Paulo, v. 36, n. 4, p. 556-563, 2012.

CAMPANHA, M. B.; AWAN, A. T.; SOUSA, D. N. R. DE; GROSSELI, G. M.; MOZETO,
A. A.; FADINI, P. S. A 3-year study on occurrence of emerging contaminants in an urban
stream of Sdo Paulo State of Southeast Brazil. Environmental Science and Pollution
Research, v. 22, n. 10, p. 79367947, 2014.

CETESB. Qualidade das aguas interiores no estado de S&o Paulo 2017. Sdo Paulo:
CETESB, 2018.

CONSTANTINO, J. C. P. Avaliacdo da Fotoatividade de Revestimentos de TiO, em
Substrato Cimenticio. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia MetalUrgica, Materiais e de
Minas). Universidade Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte, 2019.

DEZOTTI, M. Processos e Técnicas para o Controle Ambiental de Efluentes Liquidos.
Rio de Janeiro: E-papers, 2008.

DONG, M. M.; TRENHOLM, R.; ROSARIO-ORTIZ, F. L. Photochemical degradation of
atenolol, carbamazepine, meprobamate, phenytoin and primidone in wastewater effluents.
Journal of Hazardous Materials, v. 282, p. 216-223, 2015.

FARIA, E. Avaliacdo do Uso da Fotolise Direta (UVC) e Fotocatélise Heterogénea
(UVCITIO,) para a Remocédo de Diclofenaco, Bezafibrato e Etinilestradiol de Agua e
Efluente Bioldgico. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Ambiental). Universidade Federal
de Ouro Preto, Ouro Preto, 2011.

FIOREZE, M.; SANTOS, E. P.;, SCHMACHTENBERG, N. Processos Oxidativos
Avancados: fundamentos e aplicacdo ambiental. Revista Eletronica em Gestéo, Educacéo e
Tecnologia Ambiental - REGET, v. 18, n. 1, p. 79-91, 2014.



71

FLORES, R. G. Aplicacao de processos oxidativos avancados homogéneos e heterogéneos
na degradacédo de efluentes de curtume. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil).
Centro de Tecnologia — Universidade Federal de Santa Maria. Santa Maria, 2008.

FRANCA, M. D. Degradacido de Paracetamol empregrando Tecnologia Oxidativa
Avancada baseada em Fotocatalise Heterogénea usando Irradiacdo Artificial e Solar.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica — Universidade Federal de
Uberlandia. Uberlandia, 2011.

FUNASA — Fundacdo Nacional de Satude. Manual de controle da qualidade da &4gua para
técnicos que trabalham em ETAS. Ministério da Saude. Brasilia: Funasa, 2014.

GARCIA, A. Q. R,; PEREIRA, T. C. B.; DIAS, I. L. T. Estudo das propriedades de fluxo no
desenvolvimento de paracetamol pd veiculado em saché. Rev. Bras. Farm., v. 93, n.4,
p. 469-475, 2012.

GARRISON, A. W.; POPE, J. D.; ALLEN, F. R. Identification and Analysis of Organic
Pollutants in Water. Ann Arbor Science Publishers: Ann Arbor, 1976.

GROSSELI, G. M. Contaminantes Emergentes em Estacdes de Tratamento de Esgoto
Aerodbia e Anaerdbia. Tese (Doutorado em Ciéncias). Centro de Ciéncias Exatas e de
Tecnologia — Universidade Federal de Sdo Carlos. Séo Carlos, 2016.

HAPESHI, E.; ACHILLEOS, A.; VASQUEZ, M. |.; MICHAEL, C.; MANTZAVINQGS, D.;
XEKOUKOULOTAKIS, N. P.; KASSINOS, D. Drugs degrading photocatalytically: Kinetics
and mechanisms of ofloxacin and atenolol removal on titania suspensions. Water Research,
v.44,n. 6. p. 1737-1746, 2010.

HARO, N. K. Remocdo dos farmacos Atenolol, Paracetamol e Ampicilina por adsorcéo
em carvao ativado. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica). Departamento de Engenharia
Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2017.

HIGNITE, C.; AZARNOFF, D. L. Drugs and drug metabolites as environmental
contaminants: chlorophenoxyisobutyrate and salicylic acid in sewage water efluent. Life Sci.,
v. 20., p. 337-342, 1977.

HORNINK, G. G.; HORNINK, E. N.; HENRIQUE, A. H,O — O Ciclo da Vida. 1.ed.
Alfenas: ISBN: 978-85-910573-3-7, 2016.

HRYSYK, A. S. Degradacdo Fotocatalitica de Poluentes Emergentes Empregando TiO;
Imobilizado. Tese (Doutorado em Quimica). Associacdo Ampla UEL/UEPG/UNICENTRO -
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa, 2018.

INTERFARMA — Associacgdo da Industria Farmacéutica de Pesquisa. Interfarma, 2020. Guia
2018: Dados do Setor Farmacéutico. Disponivel em: https://www.interfarma.org.br/guia/
guia- 2018/dados_ do_setor/. Acesso em: 30 set. 2020.

IOVINO, P.; CHIANESE, S.; CANZANO, S.; PRISCIANDARO, M.; MUSMARRA, D.
Photodegradation of diclofenac in wastewaters. Desalination and Water Treatment, v. 61,
p. 293-297, 2017.



72

KATSUMATA, C. P. Degradacdo de farmacos em meio aquoso por fotolise e
peroxidacédo fotoassistida. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia). Universidade de S&o
Paulo. S&o Paulo, 2014.

KEEN, O. S.; THURMAN, E. M.; FERRER, I.; DOTSON, A. D.; LINDEN, K. G. Dimer
formation during UV photolysis of diclofenac. Chemosphere, v. 93, n. 9, p. 1948-1956,
2013.

LIU, X.; FANG, L.; ZHOU, Y.; ZHANG, T.; SHAO, Y. Comparison of UV/PDS and
UV/H,0, processes for the degradation of atenolol in water. Journal of Environmental
Sciences, v. 25, n. 8, p. 1519-1528, 2013.

LOPES, B. C. Efeitos da Fotdlise e Fotocatéalise sobre a Dindmica de Farmacos Presentes
em Esgoto Sanitdrio Tratado Biologicamente. Escola de Engenharia — Universidade
Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte, 2014.

LOPES, J.; MATHEUS, M. E. Risco de hepatotoxicidade do Paracetamol (Acetaminofem).
Rev. Bras. Farm., v. 93, n. 4, p. 411-414, 2012.

LOPES, V. E. S. Degradacado de Paracetamol por Fotdlise Direta e H,O,/UV em Reator
Tubular. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica). Escola
Superior de Tecnologia — Universidade do Estado do Amazonas. Manaus, 2019.

MACHADO, B. J. F.; CARVALHO, D. D. Reuso de efluentes em torres de resfriamento —
estudo de caso: Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro. Acta Scientiarum Technology,
v.32,n. 3, p. 295-302, 2010.

MARCONDES, J. G. Tratamento de Efluentes. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduagdo em Quimica). Instituto Municipal do Municipio de Assis — Fundacgdo Educacional
do Municipio de Assis (FEMA). Assis, 2012.

MARMITT, S.; PIROTTA, L. V.; STUP, S. Aplicagdo de Fotdlise Direta e UV/H,0, a
efluente sintético contendo diferentes corantes alimenticios. Quim. Nova, v. 33, n. 2, p. 384-
388, 2010.

MARTINELLO, T. Desenvolvimento de comprimidos de paracetamol de 500 mg
fabricados por compressio direta utilizando o planejamento estatistico de mistura.
Dissertagao (Mestrado em Producao e Controle de Farmacos e Medicamentos). Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas — Universidade de Sao Paulo. Sao Paulo, 2005.

MARTINS, D. M. T. Degradacéo de Amoxicilina por Processos Oxidativos Avangados.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica). Escola Superior de
Tecnologia — Universidade do Estado do Amazonas. Manaus, 2019.

MATTOS, I. L.; SHIRAISHI, K. A.; BRAZ, A. D.; FERNANDES, J. R. Peroxido de
Hidrogénio: Importancia e Determinagdo. Quim. Nova, v. 26, n. 3, p. 373-380, 2003.

MELO, S. A. S.; TROVO, G. A.; BAUTITZ, I. R.; NOGUEIRA, R. F. P. Degradacio de
farmacos residuais por processos oxidativos avangados. Quim. Nova, v. 32, n. 1, p. 188-197,
2009.



73

METCALF; EDDY. Wastewater engineering: treatament, disposal, and reuse. 3.ed.
Editora Mcgraw-Hill College, 1991.

MIRANDA, L. A. S. Sistemas e processos de tratamento de aguas de abastecimento.
Porto Alegre: Rede Nacional de Capacitacdo e Extensdo Tecnoldgica em Saneamento
Ambiental — ReCESA, 2007.

MONTAGNER, C. C.; VIDAL, C.; ACAYABA, R. D. Contaminantes Emergentes em
Matrizes Aquaticas do Brasil: Cenario Atual e Aspectos Analiticos, Ecotoxicoldgicos e
Regulatérios. Quim. Nova, v. 40, n. 9, p. 1094-1110, 2017.

MOREIRA, A. J.; CAMPOS, L. O.; FRESCHI, G. P. G. Aplicacdo da lampada de descarga
de mercurio sem eletrodo para degradacdo do paracetamol. Acta Brasiliensis, v. 2, n. 3, p.
100-105, 2018.

MOREIRA, C. L. Revisdo bibliografica da Adsorcdo do Atenolol: Materiais e
Parametros. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo em Engenharia Quimica).
Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto
Alegre, 2018.

NAPOLEAO, D. N. Avaliacdo e Tratamento dos Contaminantes Emergentes (Acido
Acetilsalicilico, Diclofenaco e Paracetamol) utilizando Processos Oxidativos Avancados.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica). Centro de Tecnologia e Geociéncias —
Universidade Federal de Pernambuco. Recife, 2011.

NASCIMENTO, L. X. ARAUJO, R. T.; ALVAREZ, L. D. G. Poluentes Organicos
Emergentes: Impactos e Solucdes para a Saide Humana e 0 Meio Ambiente. RECyT, n. 24,
p. 28-34, 2015.

NASCIMENTO, R. F.; NETO, E. F. A;; RIBEIRO, J. P.; OLIVEIRA, A. G.; BARROS, A.
L.; BARROS, F. C. F. Processos Oxidativos Avancados: fundamentos e aplicacGes em
matrizes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2017.

NAVES, F. L. Utilizagéo de processos oxidativos avangados no tratamento de efluentes a
base de resina fendlica, proveniente de industria de tintas e derivados. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Quimica). Escola de Engenharia de Lorena — Universidade de Sao
Paulo. Lorena, 20009.

NETO, B. C. V. Propriedades estruturais e vibracionais de nanocristais de TiO;
dispersos em matriz vitrea porosa. Dissertacdo (Mestrado em Fisica). Departamento de
Fisica — Universidade Federal do Ceard. Fortaleza, 2006.

NOGUEIRA, R. F. P.; OLIVEIRA, M. C.; PATERLINI, W. C. Simple and fast
spectrophotometric determination of H,O, in photo-Fenton reactions using metavanadate.
Talanta, v. 66, p. 86-91, 2005.

PAIVA, V. A. B. Degradacdo do Antibiético Clorafenicol por Fotolise e pelo processo
Foto-Fenton: Avaliacdo Quimica e Toxicoldgica. Dissertagdo (Mestrado em Quimica).
Instituto de Quimica — Universidade Federal de Uberlandia. Uberlandia, 2013.

PEREIRA, B. V. R. Efeitos Agudos e Cronicos dos Farmacos Paracetamol e Propranolol
em Diferentes Biomarcadores de uma Espécie de Peixe Neotropical. Dissertacdo



74

(Mestrado em Biotecnologia). Centro de Ciéncias e Tecnologias para a Sustentabilidade —
Universidade Federal de Sdo Carlos. Sorocaba, 2018.

PEREIRA, C. M. C. Poluicdo das Aguas: causas e efeitos. Lisboa: Universidade Aberta,
1999.

PESCARA, |. C. Ocorréncia e Remogao de Contaminantes Emergentes por Tratamentos
Convencionais de Agua e Esgoto. Tese (Doutorado em Ciéncias). Instituto de Quimica —
Universidade Estadual de Campinas. Campinas, 2014.

PIRES, A. I. V. F. Adsorcdo de Atenolol em carvao activado, nanofibras e nanotubos de
carbono. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica). Departamento de Engenharia
Quimica - Universidad Complutense de Madrid. Madrid, 2009.

PRADO, M. J. Degradacdo do Betabloqueador Atenolol por Oxidacdo Eletroquimica
Avancada em Anodo de Nb/Ddb. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em
Engenharia Ambiental). Instituto de Pesquisas Hidraulicas e Escola de Engenharia -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2018.

QUARESMA, A. V. ldentificacdo e avaliacdo da toxicidade de subprodutos de farmacos
formados pelo tratamento secundario de aguas por fotélise, fotocatélise, ozonizagdo e
cloracdo. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental). Universidade Federal de Ouro Preto.
Ouro Preto, 2018.

RADJENOVICA, J.; SIRTORI, C.; PETROVIC, M.; BARCELO, D.; MALATO, S. Solar
photocatalytic degradation of persistent pharmaceuticals at pilot-scale: Kkinetics and
characterization of major intermediate products. Applied Catalysis B: Environmental, v. 89,
n. 1-2, p. 255-264, 2009.

REBOUCAS, A. C. Aguas Doces no Brasil: capital ecolégico, uso e conservacao. 2.ed. S30
Paulo: Escrituras Editora, 2002.

RIBEIRO, L. G. G.; ROLIM, N. D. Planeta agua de quem e para quem: uma analise da dgua
doce como direito fundamental e sua valoragdo mercadoldgica. Revista Direito Ambiental e
Sociedade, v. 7, n. 1, p. 7-33, 2017.

RIBEIRO, M. L.; LOURENCETTI, C.; PEREIRA, S. Y.; MARCHI, M. R. R. Contamina¢&o
de 4guas subterraneas por pesticidas: avaliacdo preliminar. Quim. Nova, v. 30, n. 3, p. 688-
694, 2007.

RIPPEL, E. C.; BUENO, J. C. S; PATRI’QIO, L.; CHECHINATO, L.; SANTOS, M. E. G.
Operador de Estacéo de Tratamento de Agua e Esgoto. Caxias do Sul: Servico Autdnomo
Municipal de Agua e Esgoto (SAMAE), 2017.

ROCHA, K. L. S. Estudo da Fotodegradacao dos Farmacos Ibuprofeno e Acetaminofeno
em Reator Fotoquimico e Ensaio de Toxicidade frente a Artemia salina. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica). Escola Superior de Tecnologia —
Universidade do Estado do Amazonas. Manaus, 2018.

RODRIGUES, M. M. Preparacéo e Caracterizacdo de Fotocatalisadores Imobilizados em
Vidro. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia). Departamento de Engenharia Quimica —
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2007.



75

ROSADO, F. G. L. Aplicacdo da Ozonizagdo e de Processos Oxidativos Avancados na
Degradacdo dos Farmacos Paracetamol e Dipirona Presentes em Efluentes Aquosos
Simulados. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Universidade Federal dos Vales do
Jequitinhonha e Mucuri. Diamantina, 2014.

SALEIRO, G. T.; CARDOSO, S. L.; TOLEDO, R.; HOLANDA, J. N. F. Avaliacéo das fases
cristalinas de didxido de titanio suportado em cerdmica vermelha. Ceramica, v.56, p. 162-
167, 2010.

SALGADO, R.; PEREIRA, V. J; CARVALHO, G.; SOEIRO, R.; GAFFNEY, V.
ALMEIDA, C.; VALE CARDOSO, V.; FERREIRA, E.; BENOLIEL, M. J.; TERNES, T. A;;
OEHMEN, A.; REIS, M. A. M.; NORONHA, J. P. Photodegradation kinetics and
transformation products of ketoprofen, diclofenac and atenolol in pure water and treated
wastewater. Journal of Hazardous Materials, v. 244-245, p. 516-527, 2013.

SCHMAL, M. Cinética e Reatores: Aplicacdo -a Engenharia Quimica - teoria e
exercicios. Rio de Janeiro: Editora Synergia, 2010.

SILVA, A. A. Determinacao de besilato de amlodipina e atenolol utilizando eletrodo de
diamante dopado com boro e analise por injecdo em batelada com deteccdo
amperomeétrica. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica — Universidade
Federal de Uberlandia. Uberlandia, 2015.

SILVA, F. L. R. Sintese e Caracterizacdo de Nanoestruturas a Base de Dioxido de
Titanio. Dissertacdo (Mestrado em Fisica). Departamento de Fisica — Universidade Federal
de Minas Gerais. Belo Horizonte, 2012.

SILVA, R. F,; SILVA, G. L.; SILVA, P. T. S.; SILVA, V. L. Identificacdo e Quantificacdo de
Contaminantes Emergentes em Estaces de Tratamento de Esgoto. Rev. Virtual Quim., v. 8,
n. 3, p. 702-715, 2016.

SILVA, S. W. Tratamento de aguas residuarias contaminadas com poluentes organicos
emergentes utilizando Processos Avancados de Oxidagdo. Tese (Doutorado em
Engenharia). Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2018.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de Quimica
Analitica. Editora Thomson, traducgdo da 8? edicéo, 2006.

SOARES, A. F. S.; LEAO, M. M. D. Contaminac&o dos Mananciais por Micropoluentes e a
precaria remocdo desses contaminantes nos Tratamentos Convencionais de Agua para
Potabilizacdo. ISSN 1809-8487, v. 14, n. 24, p. 36-85, 2015.

SOARES, E. V. Avaliacdo do Processo de Nanofiltracgdo na Remocdo do Farmaco
Atenolol. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia). Laboratorio de Corrosdo, Protecdo de
Reciclagem de Materiais — Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2019.

SOUSA, D. N. R. DE; MOZETO, A. A.; CARNEIRO, R. L.; FADINI, P. S. Electrical
conductivity and emerging contaminant as markers of surfasse freshwater contamination by
wastewater. Science of the Total Environment. v. 484, n. 1, p. 19-26, 2014.

SOUZA, B. S. Avaliacdo do Processo H,O,/UV como Pds-tratamento e Remocgao da
Atrazina de um Efluente Secundéario de ETE para Fins de Reuso. Tese (Doutorado em



76

Engenharia Quimica). Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduagdo e Pesquisa de
Engenharia — Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2011.

SOUZA, J. D.; MORAES, M. E. B.; SONODA, S. L.; SANTOS, H. C. R. G. A Importancia
da Qualidade da Agua e os seus Mdltiplos Usos: Caso Rio Almada, Sul da Bahia, Brasil.
REDE - Revista Eletrénica do Prodema, v. 8, n. 1, p. 26-45, 2014.

SUAREZ, W. T.; VIEIRA, H. J.; FATIBELLO-FILHO, O. Determinacéo de paracetamol em
produtos farmacéuticos empregando um sistema de analise por injecdo em fluxo com geracéo
de &cido nitroso. Ecl. Quim., v. 30, n. 1, p. 21-28, 2005.

TAKASHINA, T. A. Tratamento da agua acida retificada utilizando Processos
Oxidativos Avangados. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos). Universidade
Federal do Parand. Curitiba, 2013.

TEIXEIRA, C. P. A. B.; JARDIM, W. F. Processos Oxidativos Avancados: conceitos
tedricos — Caderno Tematico. Campinas: Universidade Estadual de Campinas, 2004.

TELLES, D. A. Ciclo Ambiental da Agua: da chuva a gestdo. 1.ed. Sdo Paulo: Edgar
Blucher Ltda., 2013.

TROVO, A.G.; NOGUEIRA, R.F.P.. AGUERA, A. ALBA, ARF.. MALATO, S.
Paracetamol degradation intermediates and toxicity during photo-Fenton treatment using
different iron species. Water Resource, v. 46, n. 16, p. 5374-5380, 2012.

VON SPERLING, M. Introducédo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos. 3 ed.
Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA), Universidade
Federal de Minas Gerais, 1996.

YANG, L.; YU, L. E.; RAY, M. B. Degradation of paracetamol in aqueous solutions by TiO,
photocatalysis. Water Research, v. 42, n. 13, p. 3480-3488, 2008.



APENDICE A — Gréficos de Temperatura x Tempo dos Ensaios com Paracetamol
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APENDICE B - Graficos de Temperatura x Tempo dos Ensaios com Atenolol
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