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RESUMO

O uso indiscriminado e a presenca de antibiéticos no ambiente representa um
grande risco para a saude, principalmente por sua influéncia sobre a microbiota e
sua associacdo ao aumento do numero de microrganismos multirresistentes. A
amoxicilina € um antibiético de amplo-espectro, pertencente a classe das penicilinas,
de grande uso na medicina humana e/ou veterinaria. Devido a sua baixa
metabolizacdo no organismo, a amoxicilina muitas vezes esta presente nos efluentes
domeésticos ou hospitalares. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivos a
construcdo de um protoétipo de reator em fluxo com dioxido de titanio fixado ao leito e
avaliar a degradacdo da amoxicilina por fotolise com diferentes concentracbes de
peréxido de hidrogénio em meios acido, neutro e alcalino. O protétipo de reator foi
construido a partir de conduto de PVC seccionado longitudinalmente. Como
resultados, a maior degradacdo (67%) foi obtida nas condicbes de 500 mg/L de
peroxido de hidrogénio e pH 9, com tempo de residéncia de 20 minutos. O didxido
de titdnio fixado ao leito apresentou baixa ou nenhuma atividade fotocatalitica,
provavelmente devido a sua morfologia e granulometria. A toxicidade das solucdes
de amoxicilina tratadas com 500 mg/L de peroxido de hidrogénio, nas trés condicbes
de pH, foi testada frente Artemia salina. As amostras obtidas apds o tratamento em
meio neutro mostraram-se mais toxicas que aquelas em meio alcalino e &cido.

Palavras-chave: Amoxicilina. Processos Oxidativos Avancados. Micropoluentes.
Fotocatélise.
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1. INTRODUCAO

Os produtos farmacéuticos, mesmo que benéficos a saude, cujos principios
ativos nem sempre sdo completamente metabolizados pelo organismo, tém se
tornado um assunto de grande interesse publico, nas areas ambiental e da salde,
devido aos seus sérios riscos e efeitos as vezes irreversiveis nos ambientes
aquaticos e terrestres. Os antibiéticos sdo uma classe de compostos especialmente
problemética, pois podem ter efeitos agudos e crbnicos, assim como influenciar no

aumento da resisténcia bacteriana nos ecossistemas (MARTINS et al., 2009).

Sdo muitas as formas pelas quais esses compostos podem contaminar 0s
solos e as aguas. Os residuos de antibioticos de uso humano e veterinario estao
presentes em uma vasta gama de ambientes, como aguas superficiais e mananciais,
efluentes de hospitais e Estacdes de Tratamento de Agua, solos e sedimentos. Tais
compostos sao principalmente lancados ao ambiente através de excrecées,
podendo chegar as Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE), onde ndo sao
completamente removidos, e contaminando as aguas receptoras. O lodo e o adubo
aplicados as plantacbes também sédo uma via de entrada direta dos antibiéticos para
0 solo e, consequentemente, a cadeia alimentar. Dependendo das propriedades
destes compostos, podem atingir mananciais e fontes de &gua superficiais
(ANDREOZZI et al., 2005; HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010).

Os sistemas de esgoto coletam efluentes ndo apenas de origem domeéstica,
mas também de servigos de saude. A Resolucdo n° 430/2011 do Conselho Nacional

do Meio Ambiente (CONAMA) permite o langamento dos efluentes oriundos dos



servicos de saude na rede coletora de esgotos, conectada a uma estacdo de
tratamento, desde que obedecendo as diretrizes da operadora, ou diretamente nos
corpos receptores, desde que apoés tratamento especial. Os efluentes hospitalares,
particularmente, constituem uma categoria especial de efluentes devido a sua
composicdo e caracteristicas toxicas e infecciosas, representando uma fonte
importante de bactérias multirresistentes e de antibidticos, em uma carga muito
maior que nos efluentes domésticos (CARRARO et al., 2016; RODRIGUEZ-MOZAZ
et al., 2015).

A amoxicilina (AMX) € um desses componentes. Trata-se de um antibiotico de
amplo espectro da classe das penicilinas, usado na medicina humana e veterinaria.
E um dos antibidticos mais prescritos e consumidos mundialmente (HOMEM;
ALVES; SANTOS, 2010). No entanto, as penicilinas ndo sdo normalmente
consideradas ameacas sérias para o ambiente devido a baixa estabilidade do anel
B-lactam sob certas condicdes de pH e atividade da B-lactamase, e a abertura desse
anel é relacionada com a perda da atividade antibacteriana. Ainda assim, mesmo
gue suas concentragcbes no ambiente sejam baixas (em niveis de nano e
microgramas), o lancamento continuo da AMX no ambiente aumenta seu potencial
poluidor e ecotéxico, bem como a possibilidade de efeitos sinergisticos com outros
farmacos ou substancias quimicas presentes no efluente (RADOSAVLJEVIC et al.,
2017).

Na Europa, por exemplo, apenas no ano de 2009, penicilinas representaram
47% do consumo total por pacientes, dos quais 83,9% eram constituidas pela AMX,
isolada ou em conjunto com outros inibidores da B-lactamase (PEREIRA et al.,
2013). A presenca da AMX em ETEs também é estudada. No efluente proveniente
de um grande hospital alem&o, sua concentracédo variou de 28 a 82,7 ug/L; uma
campanha de monitoramento de uma ETE na Italia mediu valores de até 120 ng/L
durante o curso de um més; enquanto menos de 10 ng/L foram encontrados em
amostras de agua coletada de rios nos Estados Unidos da América (MARTINS et al.,
2009) e Petrie, Barden e Kasprzyk-Hordern (2015) citam a prescri¢cao de 158.231 kg

de amoxicilina no Reino Unido apenas no ano de 2012.

A Figura 1 mostra a tendéncia do consumo, no Brasil, das principais classes

de antibitticos em Doses Diéarias Definidas (DDD) por 1000 habitantes.



Figura 1 - Uso de antibioticos no Brasil entre os anos 2000 e 2015

LoD POR 1000 HAB.

1000

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Penicilinas de amplo espectro Cefalosporinas Flucroguinonas Macrolideos Trimetropina

Fonte: Adaptado de The Center for Disease Dynamics, Economics & Policy (2018).
Nota: DDO - Dose Diaria Definida — € a dose média de manutencéo, por dia, para determinado
farmaco, em sua principal indicagcdo, para pacientes adultos de 70 kg, expressa em quantidade de

principio ativo.

O uso incorreto e em excesso de antibidticos tem levado ao surgimento de
bactérias resistentes, comprometendo a eficacia da terapia antimicrobial. Tal a
importancia dessa questdo, a Organizacdo Mundial da Saude (World Health
Organization - WHO) tem classificado o desenvolvimento e propagacédo dessas
bactérias como um dos trés maiores riscos a saude humana no século XXI. Como
consequéncia do consumo de antibidticos, a microbiota humana pode ser alterada e
enriquecida por bactérias mais resistentes. Assim, seres humanos podem ser
considerados fontes de antibiéticos (como micropoluentes) e genes de resisténcia
bacteriana que podem ser langcados no ambiente por meio de sistemas de esgoto
(RODRIGUEZ-MORAZ et al., 2015).

O tratamento do efluente hospitalar em sua fonte, no geral, tem como
vantagens evitar sua diluicho na matriz de agua municipal ou perdas ou
contaminagdo extra do ambiente devido a vazamentos ou transbordamentos de
tubulacdes, além de prevenir a entrada de bactérias e patdgenos multirresistentes a

antibidticos no ambiente. No entanto, os tratamentos biolégicos (como lodo ativado



convencional) sdo normalmente insuficientes para remover a carga de
micropoluentes dos efluentes (KOVALOVA et al., 2013).

Nos ultimos anos, assim, 0s processos oxidativos avancados (POA) tém se
apresentado como uma alternativa promissora para o tratamento de &agua e
efluentes e na degradacdo de substancias biorrecalcitrantes (ANDREOZZI et al.,
2005; GHATAK, 2013; HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010;). Os POA representam
uma rota tecnologicamente eficaz para a degradacdo de poluentes organicos,
especialmente em comparacdo com métodos mais custosos como a aplicacdo de
carvao ativado, osmose reversa ou air stripping. Essas técnicas apenas transferem
0s poluentes de um meio para o outro sem degrada-los ou destrui-los, enquanto os
POA sdo capazes de oxidar substancias toxicas e ndo-toxicas a diferentes
subprodutos e, com o tempo, em produtos finais in6cuos como diéxido de carbono
(CO2) e agua (H20) (RADOSAVLJEVIC et al., 2017).

Objetivos gerais

Desenvolver um reator em operacdo continua e aplicacdo dos processos
oxidativos avancados envolvendo fotélise e reacbes fotocataliticas (UV-C, UV-

C/H202, UV-C/TiO2) para a degradacao da amoxicilina.

Objetivos especificos

e Elaboracdo e construcdo de prototipo de reator continuo para reacbes de
fotOlise e reacdes fotocataliticas;

e Avaliacdo da eficiéncia do reator e da degradacdo da amoxicilina pelos
processos supracitados e sua otimizagdo através da avaliagéo de diferentes
parametros, como pH, vazao e razao de refluxo;

e Avaliacdo da toxicidade das solucbes apdés o tratamento por processo

oxidativo avancado frente nauplios de Artemia salina.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Amoxicilina

A AMX é um antibiético semi-sintético, ativo contra um amplo espectro de
bactérias gram-positivas e alguns organismos gram-negativos e pertencente a
classe das penicilinas, caracterizada pela presenca do anel B-lactam (HOMEM;
ALVES; SANTOS, 2010; RADOSAVLJEVIC et al., 2017). A AMX é empregada no
tratamento e na prevencdo de infec¢cbes bacterianas dos tratos respiratorio,
gastrointestinal e urinario e doencas dermatolégicas devido a suas propriedades
farmacoldgicas e farmacocinéticas. Além de suas aplicacdes na medicina humana, a
AMX também encontra usos na medicina veterinaria e na forma de promotores de
crescimento para diversos animais domésticos ou de consumo, como cées, gatos,
cavalos, frangos de corte, suinos, ovinos, bezerros pré-ruminantes, gado e peixes
(ELIZALDE-VELAZQUEZ et al., 2016). Algumas caracteristicas da AMX anidra est&o

dispostas no Quadro 1:

Quadro 1 — Caracteristicas basicas da amoxicilina anidra (Continua)

Nome IUPAC (2S,5R,6R)-6-{[(2R)-2-amino-2-(4-
hydroxyphenyl)-acetyllJamino}-3,3-dimethyl-
7-0x0-4-thia-1-azabicyclo[3.2.0]heptane-2-
carboxylic acid

Férmula molecular C16H19N305S
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Quadro 1 — Caracteristicas basicas da amoxicilina anidra (Conclusao)

Estrutura quimica NH
H
| T ” NH. % s CH,
- N\><
Ho” 0 [ CH
+—0OH
7
]
Massa molecular 365,38 ¢
Aparéncia P& branco ou quase branco
Ponto de fuséo 152-156 °C
Solubilidade Levemente solivel em &gua e metanol,
insolivel em tetracloreto de carbono,
cloroférmio e benzeno.

Fonte: Adaptado de AY; KARGI, 2010; MOHAMMADI; MASSOUMI; RABANI, 2011.

Os antibioticos mais utilizados na Europa pertencem a classe das penicilinas
e apresentaram um crescimento constante na quantidade de prescricbes durante a
ultima década. Em 2009, representavam 47% do uso total por pacientes, dos quais a
AMX, isolada ou aliada a outros compostos inibidores da B-lactamase, compreendia
83,9%. A combinacdo desta grande quantidade de prescricdes e o fato de que a
AMX tem uma baixa taxa de metabolizacdo em humanos - levando a excrecéo de 80
a 90% de cada dose - resulta numa presenca quase constante deste farmaco em
forma ndo-metabolizada em efluentes domésticos e hospitalares (PEREIRA et al.,
2014).

A AMX ja foi detectada em concentracdes de microgramas por litro em
efluentes que ja passaram por tratamento secundario e aguas superficiais, enquanto
sua presenca em efluentes da industria farmacéutica chega a niveis de miligramas
por litro (DIMITRAKOPOLOU et al., 2012).

Pan et al. (2008) relataram a toxicidade da amoxicilina as algas e outros
microrganismos aquaticos, devido a seu efeito inibitorio sobre as proteinas
responsaveis pela reacdo de fotossintese oxigénica. As cianobactérias aparentam
ser especialmente sensiveis a amoxicilina e outros antibidticos (KUMMERER,
2009a).
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Dogan e Kidak (2015) apontam as trés possiveis rotas de degradacédo da
AMX, na literatura, de acordo com a Figura 2, e propdem as rotas de degradacao por
UV e UV/H202, conforme Figuras 3 e 4, respectivamente, de acordo com o0s
subprodutos identificados.

Figura 2 - Rotas de degradacédo da amoxicilina propostas na literatura.

MNH; H

| I\
"t\ f,/k\ﬂ OH o
2
0 __ﬂH ¢
OH 77 CH,
CH;

Hidroxilagdo Abertura do anel B-lactam
MH;
LI

(o]

H

L |‘- | ‘/ . N
‘ e N :
o) Mg
b o WH
CH . LHs > IS/ C
CH: :

T CHy

Fragmentacdo da ligagdo peptidica, descarboxilacdo, rearranjo do tiazol

4 ! N

Derivados de fenol e benzeno Compostos alifaticos Compostos heterociclicos

Fonte: Dogan e Kidak (2015).

NH; OH

Os autores sugerem que a rota de degradagdo da AMX por radiagdo UV
segue o seguinte padrdo: primeiro, a molécula irradiada perde um atomo de oxigénio
() e passa por desmetilacdo. Inicialmente, a abertura do tiazol (ii) também ocorre,
seguida por um processo de descarboxilacdo e a perda de um atomo de enxofre.
Além disso, had um rearranjo entre os elementos carbono, hidrogénio e oxigénio (iii e

iv). Finalmente, a mineralizacdo das solu¢des resulta na perda da cadeia alifatica
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das moléculas restantes, e diferentes rotas (v a vii) se apresentam para a formacao

de diversos metabadlitos.

Figura 3 - Rotas propostas de degradagéao da amoxicilina por UV

MH: O

|l
OH CH— C—NH S+, -CH:
nl' Ecu-.
0¥ ¢—on
li

NH: O

[l
0H CH—C— NH S o CH:
_Q_ ‘-\]/ EH!
N
lii )
i
NH: O SH
Il

| |
OHO CH—C — NH — CH; — |:Ir-|— CH:

COOH
ii‘i/ \i‘v
NH: MH: 0

0
L L
OH EH—C—NH—(‘.|]|-I—'EH! OH C]I—E—f\'ll—CH:_ClHr

0 CH:

y w,l \":'ii ulu

I
0

) NH: NH: 0

I | [ Il
OH CH: OH CH OH CH—CH
l
0

Fonte: Dogan e Kidak (2015).
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Figura 4 - Rotas propostas de degradacédo da amoxicilina por UV/H20:.

NH: 0

|l
OH CH—C——HNH 5 CHa
hl' CHa
0% c—oH
7N\
.\'lH ﬁ U|H NH:  ©
OH (H—C— N 5 CHs | ”
“E( fc”‘ uu@cn—c—w\rs CH
CHa
0OH OH L.I-f’ N 1_'|_.|_~||| N;E

| C— 0OH
o S I
2 ii, iii 0
0OH .
NH 0O OH “l”'-’ ﬁ
o rIH_ﬂ_ L . r:rn;@—cn—c—rﬂ[—clrll—cu;
OH m 0
0OH 0/ f
Vi
MH:z

|
OH cH
I

0

I
0

OH

Fonte: Dogan e Kidak (2015).
Nota: “1” refere-se a adi¢do de radicais hidroxila & molécula, e “2” refere-se a desmetilacdo (-CHs, -
CH&) e descarboxilagdo (-COOH) da amoxicilina hidroxilada.

2.2Legislacao

De acordo com a Resolugédo 430/2011 do CONAMA, que dispbe sobre as
condicOes e padrbes de langamento de efluentes, efluente é “o termo usado para

caracterizar os despejos liquidos provenientes de diversas atividades ou processos”.

Ainda de acordo com a Resolugdo n°® 430/2011 do CONAMA, a prépria

instituicdo geradora de algum efluente € responsavel pelo gerenciamento deste,
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incluindo o automonitoramento para o controle e acompanhamento periddico do
efluente. A descarga do efluente poluidor num corpo d’agua de forma direta s6é pode
ocorrer apés o devido tratamento, e ndo podem conferir ao corpo receptor
caracteristicas de qualidade que estejam em desacordo com a legislagdo ambiental
vigente. De forma complementar, a resolucéo reforca ainda que efluentes oriundos
de servicos de saude podem ser lancados na rede coletora de esgoto conectada a
estacdo de tratamento ou lancados diretamente apds receber tratamento especial.
Todavia, a resolugcédo nédo estabelece limites ou valores para substancias especificas
normalmente presentes nos efluentes oriundos dos servicos de saude além dos
padrdes fisico-quimicos comuns, mas estabelece algumas diretrizes abrangentes,

em especial no Artigo 18 da Secéo Il:

O efluente ndo devera causar ou possuir
potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aquéticos no corpo receptor, de acordo com o0s
critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo érgao
ambiental competente (CONAMA, 2011).

Ainda, o CONAMA, na Resolucado n° 358/2005, que dispbe sobre o tratamento
e a disposicdo dos residuos dos servicos de saude, exige que os geradores de
Residuos de Servicos de Saude (RSS) elaborem um Plano de Gerenciamento de
Residuos de Servicos de Saude de acordo, especialmente, com as normas da
vigilancia sanitaria, elaborado por profissional de nivel superior, habilitado pelo seu

conselho de classe e Anotacao ou Certificado de Responsabilidade Técnica.

O plano deve englobar, por exemplo, segundo as orientacbes do 6rgao
ambiental vigente, a segregacao dos residuos na fonte e no momento da geracdo,
de acordo com suas caracteristicas, com o objetivo de reduzir seu volume, como é
de responsabilidade da instituicdo geradora (CONAMA, 2005).

Todavia, embora a questdo dos RSS seja bastante desenvolvida, ha uma
certa caréncia de definicbes legais para o esgoto liquido proveniente destas
unidades de prestacdo de servicos de saude, levando em conta a alta carga
poluidora, pela grande quantidade de metais pesados, compostos organoclorados e,
em especial, antibidticos e outros farmacos. A Resolucéao n° 358/2005 reitera apenas
gue o lancamento dos efluentes liquidos das unidades prestadoras de servico de



16

saude devem atender os critérios estabelecidos pelos 6rgdos ambientais

competentes. Conforme argumentam Vecchia et al. (2009):

Faltam politicas, definicbes, fiscalizacbes e
principalmente acdes que sinalizem a preocupacao
governamental que o tema exige, por sua complexidade,

dimenséo e impacto direto na vida das populacdes.

Mesmo assim, o CONAMA tangencia os graves problemas dos efluentes
liquidos hospitalares, ao reconhecer e exigir a necessidade de um tratamento
especial aos efluentes liquidos provenientes de hospitais e outras unidades de
servicos de saude, mas transfere a responsabilidade de estabelecer quaisquer
parametros para o descarte desses efluentes aos 6rgaos e instituicdes regionais de
gestdo de recursos hidricos e saneamento quando diz, na Resolucédo n® 358/2005,
que fala sobre o tratamento e disposicao final dos residuos de servigcos de saude,

que:

Os efluentes liquidos provenientes dos
estabelecimentos prestadores de servicos de saude, para
serem lancados na rede publica de esgoto ou em corpo
receptor, devem atender as diretrizes estabelecidas pelos
orgdos ambientais, gestores de recursos hidricos e de
saneamento competentes (CONAMA, 2005).

J4 a Resolucdo n° 355/2017 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) do estado do Rio Grande do Sul (RS) estabelece os critérios e
determina os padr6es minimos a serem observados nos efluentes liquidos que serao
lancados nos corpos hidricos no interior do estado, com o objetivo de reduzir a carga
poluidora presente nesses corpos receptores. Estabelece, ainda, os parametros

gerais a serem observados dispostos no Quadro 2:

Quadro 2 - Parametros gerais de emisséo de efluentes de acordo com a Resolucéo
n° 355/2017 do CONSEMA-RS (Continua)

Parametro Padréo de emisséo
Aluminio total 10 mg/L
Arsénio total 0,1 mg/L
Bario total 5,0 mg/L
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Quadro 2 - Parametros gerais de emisséo de efluentes de acordo com a Resolucéo
n° 355/2017 do CONSEMA-RS (Continuacéo)

Boro total 5,0 mg/L

Cadmio total 0,1 mg/L

Cianeto total 0,2 mg/L

Cobalto total 0,5 mg/L

Cobre total 0,5 mg/L

Cor nao deve conferir mudanca de coloracdo
(cor verdadeira) ao corpo hidrico receptor

Cromo hexavalente 0,1 mg/L

Cromo total 0,5 mg/L

Chumbo total 0,2 mg/L

Espumas Virtualmente ausentes

Estanho total 4,0 mg/L

Fendis totais (substancias que reagem com | 0,1 mg/L

4-aminoantipirina)

Ferro total 10 mg/L

Fluoreto 10 mg/L

Litio total 10 mg/L

Manganés total 1,0 mg/L

Materiais Flutuantes Ausentes

Mercurio total 0,01 mg/L

Molibdénio total 0,5 mg/L

Niquel total 1,0 mg/L

Odor Livre de odor desagradavel

Oleos e Graxas: mineral <10 mg/L

Oleos e Graxas: vegetal ou animal < 30 mg/L

pH

Entre 6,0 € 9,0

Prata total

0,1 mg/L
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Quadro 2 - Parametros gerais de emisséo de efluentes de acordo com a Resolucéo
n° 355/2017 do CONSEMA-RS (Concluséo).

Selénio total 0,05 mg/L
Solidos Sedimentaveis < 1,0 mL/L em teste 1 (uma) hora em
Cone Imhoff

Substancias tenso-ativas que reagem ao | 2,0 mg MBAS/L
azul de metileno

Sulfeto 0,2 mg/L
Temperatura 40 °C

Vanadio total 1,0 mg/L
Zinco total 2,0 mg/L

Fonte: Adaptado de Resolugéo n° 355/2017 do CONSEMA-RS.

A mesma Resolucdo também estabelece alguns pardametros comumente
associados ao tratamento de efluentes, de acordo com a fonte ou classe (poluidora
ou sanitaria) do efluente tratado e sua vazdo. Assim, para os efluentes liquidos
oriundos de fontes poluidoras (exceto efluentes sanitarios), os critérios Demanda
Biologica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Sdélidos
Suspensos Totais (SST), Fdésforo Total, Nitrogénio Amoniacal e Coliformes
Termotolerantes devem atender os valores estabelecidos de concentracdo ou

eficiéncia, de acordo com a respectiva faixa de vazao:

Tabela 1 — Padrdes de emissédo para efluentes oriundos de fontes poluidoras em
funcdo da vazéo

Faixa de vazdo do DBO DQO  SST Fosforo Total R“r:gr?ii?; Coliformes Termotolerantes
efluente (m3/dia) (mg/L) (mg/L) (mg/L) — (mg/L) S—

mg/L Eficiéncia NMP/100 Eficiéncia
1) Q<100 120 330 140 4 75% 20 10° 95%
2) 100 < Q <500 110 330 125 3 75% 20 104 95%
(3) 500 =Q < 1.000 80 300 100 3 75% 20 104 95%
(4) 1.000 =Q < 3.000 70 260 80 2 75% 20 104 95%
(5) 3.000<Q<7.000 60 200 70 2 75% 20 104 95%
(6) 7.000<Q <10.000 50 180 60 2 75% 20 104 95%
(7) 10.000=Q 40 150 50 1 75% 20 108 99%

Fonte: Adaptado de Resolugéo n° 355/2017 do CONSEMA-RS.

Embora o CONSEMA-RS também nado estabeleca critérios minimos ou
mMAaximos, ou sequer menciona explicitamente o langamento de farmacos nos corpos

receptores, o 0Orgdo reconhece, na Resolugcdo n° 355/2017, a existéncia ou a
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presenca de substancias potencialmente toxicas nos efluentes que ainda ndo séo
regulamentadas pela legislacédo vigente e estabelece precedentes para a alteracao
da Resolucéo ou, a0 menos, para a avaliagdo e padronizacédo de casos especiais e
particulares, conforme o Artigo 11 da Resolucéao n° 355/2017:

O o6rgado ambiental competente, mediante parecere
técnico circunstanciado, podera fixar padrdes de emissao
para outros parametros ndo previstos na presente resolucao,
em funcdo do continuo desenvolvimento de novas
substancias téxicas, bem como a alteracdo do
enquadramento de substancia/elemento tido como nao toxico
para toxico (CONSEMA-RS, 2017).

2.3Presenca de farmacos e seus efeitos no ambiente

Micropoluentes, também referidos como “contaminantes emergentes”,
consistem de uma vasta gama, em constante expansao, de substancias naturais
e/ou antropogénicas. Nessa definicdo, incluem-se produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais, horménios e esteréides, produtos quimicos industriais, pesticidas
e outros compostos. Os micropoluentes costumam estar presente em sistemas
aquaticos em tracos - partindo de alguns ng/L até muitos pg/L. A “baixa
concentracdo” e a diversidade dos micropoluentes ndo apenas dificultam sua
deteccdo particular e os procedimentos analiticos associados, mas também trazem
desafios para os processos de tratamento de efluentes e dguas (LUO et al., 2014).
Para Oller, Malato e Sanchez-Perez (2011), sdo essencialmente substancias

sintéticas ou naturais que interferem no funcionamento do sistema enddcrino.

As ETEs atuais ndo sdo dimensionadas especificamente para a remoc¢ao
desses micropoluentes. Dessa forma, varios sdo capazes de passar pelos processos
de tratamento sem sofrer degradacdo ou serem removidos, em virtude de suas
persisténcias ou introducdo continua ao sistema. Mesmo ingredientes farmacéuticos
sédo encontrados na forma de residuos nas aguas, sendo reconhecidos como parte
das substancias quimicas perigosas capazes de alterar o equilibrio natural do
ambiente a sua volta (GHAUCH; TUQAN; ASSI, 2009; RAO et al., 2008).
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Segundo Ghauch, Tugan e Assi (2009), ainda que, nos ultimos 30 anos, a
ciéncia tenha sido responsavel pelo desenvolvimento de novas tecnologias de
remediacdo ambiental, farmacos continuam sem receber uma abordagem
apropriada. A situacdo ainda é exacerbada pelo crescimento das induastrias
farmacéuticas e o desenvolvimento de novas drogas que possuem riscos ambientais

desconhecidos.

Os esgotos sdo apontados como a principal porta de entrada de farmacos no
ambiente, visto que reinem os residuos excretados ap0s a ingestéo - na urina e nas
fezes - tanto na forma original quanto como metabdlitos (SANTOS et al., 2013). Além
dos efluentes urbanos, os efluentes hospitalares se destacam ainda mais no que diz
respeito ao lancamento de produtos farmacéuticos ao ambiente (VERLICCHI et al.,
2010).

Devido a sua natureza especifica, existe uma grande variabilidade entre as
caracteristicas ou composicdes dos efluentes hospitalares, devido a sua relagdo com
o tamanho do hospital, a quantidade de leitos, 0 nimero de pacientes, 0 nUmero e o
tipo de alas, de servicos, do local e até da estacdo (CARRARO et al., 2016). O
consumo, 0 uso e a aplicacdo de farmacos, por exemplo, pode variar ano a ano e
pais a pais, devido a proeminéncia de doencas e atividade do hospital, bem como a
lista local de farmacos sugeridos para o tratamento de diferentes enfermidades.
Essas diferencas impactam na deteccdo de farmacos nos efluentes, ja que estédo
intimamente relacionados com as substancias administradas em certo hospital, bem
como suas quantidades (SANTOS et al., 2013).

A World Health Organization (WHO) (2014) classifica os efluentes
hospitalares de acordo com a atividade que os origina, sejam domeésticas (das
cozinhas, banheiros e lavanderias de alas comuns) ou especificas, oriundos do

cuidado ao paciente, analises e atividades de pesquisa.

Os efluentes da segunda classe podem conter desinfetantes, detergentes,
excregdes contagiosas, liquidos bioldgicos, residuos de farmacos, elementos
radioativos e outros compostos quimicos (como acidos, alcalis, solventes, benzeno,

hidrocarbonetos diversos, corantes, etc.). Esses potencialmente podem conter
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substancias perigosas de atividade citotoxica e/ou genotoxica, elementos quimicos

toxicos, residuos de farmacologia e agentes infectantes ou radioativos (WHO, 2014).

De acordo com Kummerer et al. (2001), entre oS grupos que compdem

comumente o efluente hospitalar, os que requerem uma atencgéo especial séo:

e Agentes citostaticos e farmacos imunossupressores, devido as suas
frequentes propriedades carcinogénicas, mutagénicas e embriotoxicas,
bem como outros compostos genotoxicos, como alguns antibiéticos;

o Antibidticos e desinfetantes, por sua atividade bactericida e o potencial
de desenvolvimento de resisténcia adquirida, além de efeitos toxicos
em organismos aquaticos e/ou terrestres;

e Hormobnios;

o Clorofendis e reagentes capazes de liberar cloro, como hipoclorito de
sbédio, desinfetantes e reagentes de diagndstico, como meios de
contraste para raio-X, que também contém iodo. Frequentemente, nao
sdo biodegradaveis e se espalham facilmente pelo ambiente aquatico,
podendo adentrar a cadeia alimentar;

e Metais pesados, contidos em desinfetantes e preservativos que contém
mercurio, agentes citostaticos que contém platina, e agentes de
contraste para ressonancia magnética que contém gadolinio. Nao sao

degradaveis e altamente toxicos em alguns estados de oxidacéo.

Matsche et al. (2013) revelaram que uma populacdo de peixes em aguas
contaminadas por concentracfes anormais de horménios apresentava mutacoes.
Cerca de 11,6% dos peixes analisados haviam desenvolvido caracteristicas
intersexuais quando, naturalmente, as taxas para a espécie variam de <0,01% até
3%. Conforme apontado, a prevaléncia dessas caracteristicas em peixes selvagens

pode estar associada com degradagao ambiental ou exposi¢cdo a contaminantes.

J4 a presenca de antibidticos no ambiente também esta associada a um
aumento da resisténcia bacteriana (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2015). A utilizac&o
de antibidticos pelo setor clinico ou veterinario funciona como um meétodo seletivo de
microrganismos resistentes (MARTINEZ, 2009). A resisténcia bacteriana primaria

estd naturalmente presente nos microrganismos, como a apresentada pela
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Pseudomonas aeruginosa perante a penicilina G. Esse tipo de resisténcia é herdada
pelos organismos da mesma espécie através da divisdo celular, ou transferéncia
vertical. Contrastando, a resisténcia secundaria & desenvolvida durante o tratamento
ou durante o contato do microrganismo com o antibiético. A resisténcia mediada por
um plasmideo € transferivel entre duas bactérias. Em tal caso, um material genético
extra-cromossomal é transferido entre diferentes espécies bacterianas por

conjugacao, ou transferéncia horizontal (KUMMERER, 2009).

Por exemplo, Rowe et al. (2017) argumentam que o fato de genes de
resisténcia a antimicrobianos pertencentes a classe dos B-lactamicos estarem
presentes em quantidade muito maior nos efluentes hospitalares, que também
possuiam residuos de antibiéticos da mesma classe, analisados por um periodo de
trés meses, em comparacdo a efluentes de fazendas (que tém menor uso desses

medicamentos), estabelece uma correlacéo entre esses dois fatores.

Chonova et al. (2016) compararam os diferentes efeitos que um efluente
hospitalar e um efluente urbano exerceriam sobre a biomassa e o biofiime de
comunidades bacterianas apos tratamento com lodo ativado convencional. Mesmo
tratado, o efluente hospitalar ainda conteve uma fracdo maior de farmacos em sua
composicdo, e sua comunidade bacteriana era menor, menos desenvolvida e menos
diversa. Ainda, a deteccdo de bactérias no efluente urbano, mas ausentes no
efluente hospitalar, pode indicar que teriam sido eliminadas pelos antibidticos
presentes. Em contrapartida, espécies exclusivas ao efluente hospitalar podem ter
sobrevivido a partir do desenvolvimento de resisténcia, indicando a influéncia que

tais micropoluentes podem ter sobre a microbiota do ecossistema receptor.

Embora alguns antibidticos sejam substancias naturais e, portanto,
biodegradaveis, os antibioticos sintéticos e semi-sintéticos sédo degradados em taxas
diversas no ambiente. Por exemplo, a ciprofloxacina presente em amostras de aguas
fluviais pode ser degradada completamente em trés meses, enquanto que apenas
20% do &cido oxolinico presente nas mesmas condi¢cdes pode ser degradado apos
cinco meses (MARTINEZ, 2009).

Ainda que os antibiéticos possam ser naturalmente removidos do ambiente,

sdo muitos os fatores que alteram as taxas dessa degradacdo, como a composi¢cao
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e umidade do solo, temperatura da agua, etc. Mais importante, esses ambientes
estdo normalmente sujeitos a um lancamento continuo de efluentes perigosos e
sendo, assim, constantemente poluidos por esses contaminantes. Nessas
condi¢cdes, 0s microrganismos estdo quase sempre expostos a antibidticos em

concentracfes sub-terapéuticas (MARTINEZ, 2009).

Até 2015, mais de 200 farmacos diferentes foram identificados em aguas
fluviais ao redor do mundo, com concentracdes chegando a, por exemplo, 6,5 mg/L
para a ciprofloxacina. No Reino Unido, a concentracdo da amoxicilina nas aguas
superficiais era, em média, de 2,5 a 245 ng/L. O valor maximo ja encontrado para o
antibidtico, nas aguas superficiais, chegava a 622 ng/L (PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015).

Existem varios indicadores de que os processos de degradacao fotoquimica
sejam 0s mais importantes no que diz respeito ao destino de farmacos no ambiente;
ja que a maioria dessas substancias presentes no ambiente escaparam intactas de
intensivos tratamentos convencionais, € esperado que, nesse estigio, a
fotodegradacao tenha um papel muito maior que a biodegradacdo. Muitos desses
compostos possuem anéis aromaticos, heteroatomos e outros grupos funcionais
cromoéforos capazes de ou absorver radiacdo solar ou reagir com espécies
transientes e fotogeradas nas aguas naturais. Muitos também contém outras partes
estruturais, como fendis e grupos nitro e naftol. Ainda assim, a variabilidade
estrutural dentro do grupo de compostos de origem farmacéutica requer que a
fotorreatividade seja avaliada caso a caso (FATTA-KASSINOS; VASQUEZ;

KUMMERER, 2011).

2.4Processos Oxidativos Avancados

Escher et al. (2010) apontam quatro metodologias para a remocgao de
micropoluentes de efluentes hospitalares: otimizacdo das ETEs, atualizagdo das
ETEs com novas tecnologias, e controle e separacdo ainda na fonte geradora. O
foco geralmente se localiza em medidas tomadas no final do tratamento, com

ozonizacdo e a adicdo de pdé de carvao ativado sendo considerados técnicas
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promissoras. E importante salientar a significancia da identificacdo dos principais
componentes poluidores presentes no efluente para que seja priorizada a sua

diminuicao, neutralizacdo ou remoc¢ao antes do langamento.

Em geral, a remocdo de farmacos e outros micropoluentes de efluentes
(hospitalares ou nédo) € um processo dificili e complexo, até porque muitos
mecanismos ndo sdo conhecidos e, geralmente, apenas o composto original &
considerado, e ndo seus possiveis metabdlitos. Algumas classes de micropoluentes
sofrem degradagdo mais facilmente, outras ndo. Meios de contraste iodados, por
exemplo, estdo quase sempre presentes no final do processo em altas
concentracfes (KOVALOVA et al., 2013).

Segundo Metcalf e Eddy (2016), os POA sao mais efetivos que quaisquer dos
agentes de processos oxidativos individuais, incluindo ozbénio (Os), peroxidos e
radiacdo UV. Tipicamente, os POA sédo aplicados em efluentes com baixa demanda
guimica por oxigénio, geralmente apds, por exemplo, um tratamento por osmose
reversa, devido ao custo do Oz e peroxido de hidrogénio (H202) para gerar 0s
radicais hidroxila (OH®). Assim, os POA consistem, geralmente, de uma combinacao
dessas operacdes individuais, incluindo Os/UV, Os/H202, H202/UV, H202/ferro (Fe?*)
(reacéo de Fenton), didxido de titanio (TiOz2)/UV, etc.

Cada um dos POA ¢é caracterizado por uma variedade de reacdes por
espécies altamente reativas (principalmente o radical hidroxila, mas também
superoxidos do anion Oz e hidroperéxidos (HO2)) (WANG; XU, 2012) envolvendo
combinacdes de agentes quimicos (como Os, H202, metais de transicdo ou Oxidos
metalicos) e fontes de energia alternativas (radiacdo UV, corrente elétrica e
ultrassom). O radical OH" é o principal oxidante nos POA por sua caracteristica ndo-
seletiva, prontamente reagindo com diversos poluentes organicos presentes nas
aguas, transformando-os em compostos mais hidrofilicos, diéxido de carbono (CO2)
e agua (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2015).

De acordo com Loures et al. (2013), no geral, os aspectos positivos
relacionados a aplicacdo dos POA séo:

e Diferente das tecnologias convencionais, sob certas condi¢cbes, 0s

POA podem proporcionar a completa mineralizagéo dos poluentes;
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e Podem degradar ou converter compostos resistentes a outros
processos, como o tratamento biolégico;

e Podem ser usados em combinagcdo com outros processos para pré- ou
pos-tratamento;

e Alto poder oxidativo aliado a altas taxas de reacéo;

e Ideais para o decréscimo da concentracdo de compostos formados por
outros tratamentos, como a desinfeccao;

e Formacdo de subprodutos pode ser minimizada com o0 uso de
quantidades ideais de reagentes;

e Em muitos casos, consomem menos energia que processos térmicos,

como a incineracao, para o tratamento de efluentes liquidos.

No entanto, nem todos 0s processos estdo aptos para a aplicacdo em escala
comercial ou industrial e os custos podem ser elevados devido ao consumo de
energia elétrica requerido pelas fontes de radiagdo no caso de processos foto-

oxidativos.

O dimensionamento de um POA consiste na selecdo de um processo para a
producédo dos radicais hidroxila, na estimativa da cinética da reacdo de acordo com
0s compostos de interesse e o0 projeto de um reator no qual a reacdo se
desenvolverd. Os POA tém tipicamente sido estudados como alternativa ou
complemento aos tratamentos convencionais. Como complementos, costumam ser
desenvolvidos como processos de pré-tratamento, nos quais 0s poluentes séo
oxidados a seus metabodlitos menores que sdo mais biodegradaveis e menos
toxicos, prevenindo a morte dos microrganismos envolvidos nos estagios
subsequentes e no ambiente (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010).

2.4.1 ReacOes fotocataliticas

O TiOz2 é o fotocatalisador mais utilizado para o tratamento de poluentes em
solu¢des aquosas, sendo altamente eficiente, barato, comercialmente disponivel em
diversas formas cristalinas, atoxico, estavel contra a fotocorrosdo e de fécil

manuseio. O tratamento de aguas residuarias por POA, como a combinacao entre
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TiO2 e radiagdo UV, também denominada fotocatalise heterogénea, possui grande
potencial como método alternativo de purificacdo da agua e tem sido assunto de
crescente interesse nas Ultimas décadas. O processo une a luz UV de baixa energia
a semicondutores que agem como fotocatalisadores. Nesse processo, pares elétron-
lacuna executam a degradacao in situ de poluentes muitas vezes toxicos. As lacunas
atuam como bons oxidantes de compostos organicos enquanto os elétrons podem
reduzir ions metalicos, passiveis de posterior recuperacdo através de extracdo por
solventes (RAY, 2009).

Quando o TiOz2 é irradiado por um féton (hv) de energia igual ou maior que seu
band gap, leva-se a formacédo de um par elétron-lacuna (e/h*). Elétrons livres sdo
produzidos na banda de conducdo vazia (ewnc), deixando lacunas na banda de
valéncia (h*bv). Em contraste, em meios aquosos, as lacunas interagem com grupos
OH- superficiais (ou com a agua) gerando radicais OH' adsorvidos (MARTINS et al.,
2009). Os radicais OH® produzidos na superficie do semicondutor deixam-na para a

solucéo, resultando em radicais OH" livres, conforme as equagodes de 1 a 4:

TiO, + hv - ey, + hi, (1)
hi, + ep. = calor (2)
hiyy + OHgas > OHqg 3)
h{, + H,0 - H,0%* - H* + OH[;,,,, 4)

Com a assisténcia do H202, a degradacao dos poluentes é reforgada devido a
decomposicdo do peréxido pelos elétrons da banda de conducéo e pelo acréscimo
na geracao de radicais OH’, de acordo com as Equacdes 5 e 6 (WANG; XU, 2011).

H,0, + hv - 20H" (5)
H,0, + e;, — OH" + OH"™ (6)

Vasconcelos et al. (2009) procuraram comparar a degradacao da
ciprofloxacina em um efluente hospitalar por ozonizagéo, radiacdo UV, TiO2/UV e
O3/H202. Para o ensaio com TiO2, empregou-se equipamento em escala laboratorial

e o TiOz foi adicionado em suspenséao (400 mg para 700 mL). A eliminagcdo completa
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de ciprofloxacina pode ser observada apds 60 minutos no interior do reator
fotocatalitico. O mesmo resultado foi obtido apdés 300 minutos em um reator UV
(equipado com uma lampada de mercurio, a média pressdo, de 125 W) e apds 30

minutos de ozonizacao.

Radosavljevi¢ et al. (2017) estudaram a degradacdo da AMX por TiO2
nanocristalino sob diferentes condicbes de pH. As taxas de degradacdo da AMX
foram altas tanto em meio acido quanto alcalino; no primeiro, devido provavelmente
a hidrolise do antibidtico, enquanto que o aumento da taxa em meio alcalino se deve
a maior formacao de radicais OH" e a hidrdlise do antibiotico, pois o anel B-lactam é
instavel em altos valores de pH. Também foram identificados, como subprodutos da
degradacdo da AMX, os ions NHs*, NO3™ e SO4%".

Ja Elmolla e Chaudhuri (2010) concluiram que o 6xido de zinco (ZnO) pode
ser usado como substituto do TiO2 devido as similaridades entre seus mecanismos

de fotodegradacao da AMX, ampicilina e cloxacilina, particularmente em pH alcalino.

Em contrapartida, Azizi et al. (2017) argumentam que o pH alcalino nao é
recomendavel para processos que envolvam H202. Em pH muito acido, os radicais
OH' formados pela fotolise do H202 seriam prontamente hidrolisados a moléculas de
agua; por outro lado, em solu¢cdes pouco acidas ou neutras, as ligacbes das
moléculas de H202 ndo seriam quebradas para a formacéo desses radicais. Assim,
em estudo, a maior diminuicdo da demanda quimica por oxigénio (DQO) em um
efluente de uma industria farmacéutica foi obtida sob pH igual a 4. Quanto ao valor
ideal para a concentracdo de H202, a eficiéncia do processo teve aumento
significativo com o acréscimo da concentracdo de 50 a 500 mg/mL, devido a maior

disponibilidade de radicais OH".

Todavia, o pH também influencia o comportamento do fotocatalisador.
Dimitrakopolou et al. (2012) argumentam que o aumento do pH de &cido para
proximo a neutro ndo exerce efeitos sobre a degradacdo da AMX, o que pode estar
associado aos estados de ionizacdo tanto do soluto quanto do catalisador. A AMX
possui trés valores de pKa (2,7, 7,5 e 9,6), apresentando carga positiva em pH 5,
assim como a superficie do TiOz2, cujo ponto de carga neutra € 6,7. Por outro lado,

ambos séo negativamente carregados em pHs proximos a neutro/pouco alcalinos.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento experimental

Foi utilizado TiO2 puro obtido do Laboratério Synth (Peso molecular: 79,9,
CAS#: 13463-67-7). Visto que o roétulo ndo continha informacdes sobre a
granulometria, morfologia ou outras caracteristicas do reagente, realizou-se

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) objetivando o esclarecimento destas.

Conforme a Figura 5, a construcdo do protétipo foi feita a partir de um tubo
de PVC seccionado longitudinalmente. A fixacdo das particulas de TiOz na superficie
interna do reator foi obtida a partir do preparo de uma suspenséo do catalisador em
ciclohexanona e o subsequente espalhamento dessa sobre o leito, com base no
trabalho de Machado et al. (2007). Uma vez que o solvente tenha evaporado, o TiO2

foi seco e fixado.

Para os ensaios de fotolise foram realizados em conduto de PVC, com vistas
a simular o escoamento continuo do efluente, sobre o qual uma lampada de vapor
de mercurio de poténcia nominal de 95 W (Philips®) foi suspensa. Aliquotas de 200
mL de solugbes de AMX (25 mg/L) eram transferidas ao reator por uma bomba
dosadora Exatta® EX0114, ajustada para 10 injecdes por minuto. Uma cabeceira de
5 mm de altura definiu o volume retido e o tempo de residéncia de aproximadamente

20 minutos.
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Figura 5 — Esquematizacéo do aparato experimental
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Fonte: do autor (2019).

Seguindo o que € sugerido pela literatura (AZIZI et al., 2017) e objetivando
avaliar os efeitos da camada de TiO: fixada, um teste preliminar foi realizado na
auséncia de catalisador, em meio acido e com a maior dosagem de H202. Em
sequéncia, fez-se a avaliacdo do processo fotocatalitico aprimorado com H202. A
influéncia da dosagem de H20: foi avaliada nas concentragbes de 50, 200 e 500
mg/L, adicionadas imediatamente antes do bombeamento das solu¢cdes de AMX. Os
efeitos do pH do meio também foram estudados em meio acido (4), neutro (7) e
alcalino (9), ajustados com &cido sulfdrico (H2SO4) 1N e hidroxido de sédio (NaOH)

1N. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

3.2 Métodos analiticos

O espectro de absorcdo UV de cada solucao final foi monitorado através de
um espectrofotdbmetro Genesys 10S (Thermo-Scientific®), objetivando identificar
quaisquer alteragbes a concentragdo da AMX. A concentracéo final e a consequente
taxa de degradagdo da AMX foram determinadas de acordo com a variagcao da

absorbancia correspondente ao comprimento de onda de 230 nm.

A mineralizagdo da AMX ap0s os experimentos foi avaliada a partir da

medicdo do decréscimo do Carbono Organico Total (COT), com o0 uso de um
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analisador de COT Shimadzu® TOC-VceH, através dos parametros Non-Purgeable
Organic Carbon (NPOC) e diferenca entre valores de Carbono Total (CT) e Carbono
Inorgénico (Cl), ou CT-ClI, e sua eficiéncia é dada pela Equacao 7:

coTy

COTO] £ 100 )

Mineralizagio (%) = [1 —

Em que COT: e COT, representam as concentracbes final e inicial,
respectivamente, em mg/L. Os métodos de analise pelo equipamento, segundo o
préprio fabricante, sdo a oxidacao catalitica e combustdo, com deteccédo do CO: feita

por Non-Dispersive Infrared (NDIR), ou Infravermelho Nao-Dispersivo.

Na medicdo de CT, o gas de arraste (ar purificado) passa através de um tubo
de combustédo/oxidacdo carregado com catalisador (geralmente persulfato) a uma
vazdo de 150 mL/min, aquecido a 680°C. Quando o sistema de injecao/pré-
tratamento injeta a amostra no tubo de combustdo, o CT é oxidado ou se decompde
e gera CO2. O géas de arraste, carregando os produtos da combustao, é resfriado e
desumidificado antes de adentrar a camara de deteccdo por NDIR. O sinal analégico
do NDIR gera um pico cuja area € convertida para concentracdo através de relacao

com uma curva de calibracdo preparada anteriormente.

Para a medicdo de CIl, a amostra acidificada é pulverizada com o gas de
arraste a fim de converter apenas o Cl em CO2. Esse CO: é detectado por NDIR e a
concentracdo de Cl é medida da mesma forma que CT. O CI é geralmente uma
mistura de carbonato e bicarbonato. O COT, entdo, € a diferenca entre as

concentracdes de CT e CI.

Na medicdo de NPOC, a amostra € acidificada e pulverizada para que haja a
eliminacé@o do Cl, que é convertido em CO2 e removido da amostra. A concentragao
de COT é determinada através da medicdo do CT da amostra apos a eliminacéo do
Cl (SHIMADZU, 2019).

A toxicidade do efluente ap0s o tratamento foi determinada a partir da
avaliacdo dos efeitos desse sobre Artemia salina, de acordo com o que foi sugerido
por Mayer et al. (1982). Em placas de 24 pocos, quantidades de aproximadamente
10 espécimes foram distribuidos em cada poc¢o. A primeira linha (A) referiu-se ao
controle positivo, composto por solugdo salina 1,5%, e a segunda linha (B) ao
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controle negativo, com solucdo de dicromato de potassio a 1 mg/mL. Os pocos
subsequentes foram compostos pelas solugbes de AMX irradiadas que
apresentaram os melhores resultados de degradacao e solugao salina nos seguintes
volumes, respectivamente: 3:0, 1,5:1,5, 0,75:2,25 e 0,375:2,625 mL, conforme
ilustrado na Figura 6. Avaliou-se a mortandade dos organismos apos 24 e 48 horas

em contato com as solucdes.

Figura 6 — Esquematizacédo do teste de toxicidade frente Artemia salina
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Fonte: do autor (2019).




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao e efeitos do TiO2

A MEYV foi utilizada para verificar a morfologia e granulometria do p6 de TiOo.
A Figura 7 apresenta imagens amplificadas das amostras. O pd mostrou-se
composto por particulas finas e nanoparticulas de razoavel area superficial que
apresentam tendéncia a aglomerar-se, possivelmente pelo fato de que o TiO2 é
instavel em tal nivel granulométrico. A magnificacdo de 50000 X permitiu avaliar o
tamanho dessas particulas, de aproximadamente 200 nm, que corresponde
principalmente ao TiO2 cuja maior aplicacdo € em forma de pigmento (NIOSH,
2011).

Figura 7 — Microscopia Eletronica de Varredura de amostras de TiO2

Mag= 50.00KX

WD = 55 mm

Fonte: Do autor (2019).
Nota: Particulas finas de TiO2 sob magnificacdo de a) 25000 vezes e b) 50000 vezes.
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Todavia, conforme a Figura 8, os testes preliminares mostraram que o TiO2
empregado como catalisador fixado ao leito ndo apresentou efeito significativo sobre
a eficiéncia do processo em respeito a degradacdo da AMX, possivelmente devido a

Sua estrutura cristalina ou granulometria.

Figura 8 — Efeitos da aplicacéo do TiO:2 fixado ao leito
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= 0,4
T
Q0
—
o
2 0,3 N .
< Auséncia de TiO2
0,2
0,1 J
0 ~- S
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Fonte: Do autor (2019).

Sabe-se que o fotocatalisador TiO2 apresenta-se principalmente nas formas
de anatase e rutilo, sendo que a primeira estrutura é considerada a mais ativa.
Degussa P-25 é o fotocatalisador mais comumente comercializado, um po
constituido por cristalitos de ambas as fases — anatase e rutilo — geralmente nas
proporgbes de 80:20 e/ou 70:30. A mistura de diferentes formas alotropicas é
conhecida por apresentar efeitos sinergisticos e uma maior atividade fotocatalitica
pode ser observada em comparagao com suas fases puras. De qualquer forma, para
as fases puras, € consenso que a anatase apresenta maior atividade fotocatalitica
gue o rutilo. Além disso, ndo apenas os dois polimorfos apresentam diferente
fotoatividade, mas as diferentes orientagdes cristalograficas do mesmo material
podem exibir diferentes atividades (LUTTRELL et al., 2014).
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Atribui-se a superioridade do Degussa P-25 a mais lenta recombinacdo dos
pares elétron/lacuna acontecendo na superficie do catalisador em comparacédo a
outras amostras de TiO2, apesar de sua menor area superficial, atestada por seu
extenso uso como um fotocatalisador efetivo em diversas aplicagdes no tratamento
de agua ou efluentes (DIMITRAKOPOULOU et al., 2012). Infelizmente, devido a
escassez de padrbes ou formas de comparacdo, nao foi possivel determinar, pela
MEV, a morfologia do TiO2 aplicado nesse trabalho. Acredita-se que uma analise por

difracdo de raio-x seria a melhor alternativa para essa determinagé&o particular.

N&o obstante, de acordo com Liao e Liao (2007), a atividade fotocatalitica do
TiO2 € dependente de sua forma e tamanho, por exercerem forte influéncia nas
propriedades Opticas, eletronicas, adsortivas e cataliticas devido a mudancas na
area superficial, quantidade de sitios ativos e efeitos quanticos de tamanho. Além
disso, o ajuste de tamanho das nanoparticulas de um semicondutor permite a
modificacdo da energia de seu band gap — e um band gap menor tem efeito positivo
sobre a atividade fotocatalitica do semicondutor porque menos energia é necessaria
para a geracdo dos pares elétron/lacuna e consequente inducdo da reacao

fotocatalitica.

Por exemplo, Tan et al. (2013) sugerem que um tamanho de particula na faixa
de 25 a 40 nm apresenta a maior atividade fotocatalitica. Em seu estudo, os autores
compararam a atividade catalitica de TiO2 nanoparticulado sintético, com tamanhos
gue variavam de 30 nm até 550 nm, concluindo que as particulas menores que 100
nm apresentaram o0s melhores resultados — menor tempo de reacdo e maior
atividade catalitica. Tais resultados fortalecem os achados de Xu et al. (1999), que ja
sugeriam que a constante cinética da fotocatalise de um pigmento organico
aumentava conforme o tamanho das particulas de TiOz diminuiam, inclusive para

particulas ultrafinas menores que 30 nm.

4.2 Avaliacao da degradacao da AMX

O monitoramento do espectro de absor¢éo das solucdes apds passagem pelo
reator e a estimativa das concentragdes finais revelou que a degradacdo da AMX

aumentou conforme maior a dose de H202, enquanto manteve-se relativamente
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préxima entre as diferentes condicbes de pH, com excecdo dos experimentos sob
200 mg/L de H202 e pH basico, que apresentaram comportamento distinto das

demais, conforme a Figura 9.

Figura 9 — Espectros de absorcdo no UV das solucdes-teste iniciais e finais
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Fonte: do autor (2019).

O desaparecimento dos picos, mais proeminente no comprimento de onda
correspondente a 230 nm, indica a efetiva degradacédo — ou quebra — das moléculas
de AMX. O aumento da absorbancia geral, principalmente nos experimentos com
concentracdo de H202 de 50 mg/L, sugere a formacdo de subprodutos ou
metabdlitos derivados de fendis, anilinas, benzenos ou quinonas, capazes de
absorver luz nos mesmos comprimentos de onda. A mesma variagdo € menos
intensa conforme a concentragdo de H202 aumenta devido a maior degradagéo do
composto original e de seus subprodutos. Por conta disso, e com essas
informacgdes, as taxas de degradacdo da AMX estimadas em cada condicdo, de

acordo com os efeitos respectivos a suas variaveis, estao dispostas na Figura 10:
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Figura 10 — Efeitos da dose de H202 e do valor de pH na concentracéo final de AMX
0,8
—0—5(
200

500

Fonte: do autor (2019).

A partir das variacdes dos espectros de absor¢édo, tomando o pico aos 230
nm como ponto de referéncia, a maior taxa de degradacédo estimada foi obtida na
presenca de 500 mg/L de H202 e pH 9 (67% em meio basico, 53 e 56% nos meios
acido e neutro, respectivamente, em um tempo de residéncia de 20 minutos).
Suspeita-se que a maior degradacdo em ambiente alcalino deve-se a maior
disponibilidade de ions OH" livres e consequente geracao de radicais OH".

Infelizmente, nenhum resultado acerca da mineralizacdo da AMX pbde ser
obtido com razoavel confiabilidade — enquanto algumas amostras sugeriam
mineralizacdo de, em média, 12%, outras apresentavam acréscimo no valor do COT
em comparacdo com a referéncia inicial, como indicado na Tabela 2. Entre os
motivos que podem acarretar em tais resultados discrepantes estdo a possibilidade
de contaminacdo das amostras, ou, de acordo com Mopper e Qian (2006),

problemas relacionados ao método de analise.



37

Tabela 2 — Resultados das analises de COT das solucfes tratadas

Amostra TOC (mg/L) TC (mg/L) IC (mg/L) NPOC (mg/L)
Inicial 12 12 0 11,49
500 sc 11,16 +1,7 11,46 0,30 -

50-4 13,90 +1,19 13,94 0,00 -
50-7 14,59 +1,87 14,59 0,00 -
50-9 - 15,33 10,75 -
200-4 17,82 +1,03 17,89 0,07 16,61 +1,68
200-7 - 12,33 18,01 17,58 +3,11
200-9 - 10,37 15,03 12,98 +2,44
500-4 - - - 10,23 +0,05
500-7 - - - 9,91 +0,14
500-9 - - - 22,27 £1,42

Fonte: do autor (2019).

Comecaram-se as andlises por método da diferenca entre Carbono Total (CT)
e Carbono Inorganico (Cl) até que, a certo ponto, um aumento subito e inesperado
do valor de CI levou a gquestionamentos quanto ao método. Elaborou-se nova curva
de calibracdo e as medidas restantes deram-se por NPOC, que também
apresentaram, em sua grande maioria, valores finais maiores que os da solugao
inicial.

A andlise do COT foi realizada através de oxidagdo por UV e peroxisulfato
seguida de combustdo. Segundo Mopper e Qian (2006), os problemas em métodos
de oxidacdo por UV podem resultar da idade da lampada ou das diferentes
eficiéncias de diferentes lampadas. Os autores ainda reiteram que colbéides (como
alguns polissacaridios complexos), alginatos, materiais particulados e alguns
compostos organicos contendo nitrogénio e enxofre podem néo sofrer oxidagéo
completa por UV, com a aparente exce¢do do método que inclui a catalise por TiO2.
A oxidagdo e consequente combustdo incompleta das moléculas de AMX pode
sugerir que, conforme maior a degradacéo da molécula de AMX em cada amostra,

maior era a possibilidade de deteccdo pelo equipamento (em comparacdo com
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amostras que apresentaram pouca degradacéo) devido a prévia quebra da AMX em

metabdlitos de mais facil oxidacao.

4.3 Avaliacao da biotoxicidade frente Artemia salina

Avaliou-se a toxicidade das solu¢cdes de AMX que passaram por tratamento
com 500 mg/L de H202, nas trés condicbes de pH, por terem apresentado 0s
melhores resultados de degradacdo do farmaco. A mortandade dos espécimes de
Artemia salina em contanto com as solucbes de AMX tratadas em diferentes
proporcdes foi verificada apés periodos de 24 e 48 horas. Passadas as primeiras 24
horas, observava-se morte dos crustdceos nos poc¢os do controle negativo e nos
pocos contendo puramente solucdes de AMX, para os trés valores de pH testados,
possivelmente devido a auséncia de agua salgada. Além disso, morreram também
cerca de 10 e 20% dos organismos presentes nos pog¢os contendo quantias iguais
da solucdo de AMX e solucdo salina nas condicdes de pH neutro e basico,

respectivamente.

A Figura 11 demonstra a porcentagem de organismos mortos apés 48 horas.

Figura 11 — Mortandande de nauplios de Artemia salina apds 48 horas

_ pH7

. pH9

Fonte: do autor (2019).

Como esperado, a quantia de organismos mortos aumentou ap0s o periodo
total de 48 horas. Para as solu¢cdes de AMX tratadas sob pH acido, os pocos
contendo proporgdes iguais de AMX e solugéo salina agora apresentavam morte de
aproximadamente 50% dos organismos. Para 0 meio neutro, a quantidade de
organismos mortos N0s mesmos pogos cresceu para 80% e, nos pogos contendo

0,750 mL de AMX e 2,25 mL de solucdo salina, 20%. Resultados similares foram
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observados nos poc¢os contendo 1,5 mL de AMX tratada sob pH alcalino e 1,5 mL de
solucéo salina — isto é, a mortandade de 20% observada ap6s 24 horas cresceu
para 60%. Nenhuma morte adicional foi observada nos pocos contendo
concentracbes menores de solugdes de AMX tratada em qualquer condi¢éo de pH

testada durante o periodo do teste.

Dessa forma, as solugdes tratadas em pH neutro e 500 mg/L de H202, apesar
de apresentarem maiores taxas de degradacdo da AMX, apresentaram também
maior toxicidade frente a Artemia salina, possivelmente devido a formac&o de algum
metabdlito mais toxico que a molécula original, em comparagdo com as solucdes de
meio acido e alcalino. Também pode ser necessario considerar ndo sé a presenca
de metabdlitos formados através da influéncia da acidez ou alcalinidade das
solucdes, mas a possibilidade de que o proprio pH do meio possa ter afetado a

capacidade de sobrevivéncia dos organismos.



5. CONCLUSAO

O protdtipo construido mostrou-se funcional e adequado as condi¢cbes
operacionais em escala laboratorial. A degradacdo da AMX apresentou forte
dependéncia proporcional ao aumento da concentracdo de H202, aumentando
consideravelmente quando a concentracdo variou de 50 a 500 mg/L. De forma
similar, com excec¢éo do experimento com 200 mg/L de H202, a condi¢ao alcalina do
meio também pareceu favorecer a degradacdo do farmaco. Ainda que esse
favorecimento tenha sido observado, a condi¢do alcalina com dose de 500 mg/L de
H202, embora tenha resultado na maior degradacdo da AMX, mostrou-se também
mais téxica aos nauplios de Artemia salina em comparacdo com a condi¢do acida e
menos toxica em relacdo ao pH neutro.

Considerando o numero de variaveis ou parametros de processo que podem
ser manipulados, conclui-se que a aplicacdo de um POA em operacdo continua é
possivel. Embora ndo pode ser observada uma degradacdo completa da molécula
de AMX nas condi¢cbes propostas, diversas alteragcbes e melhorias do processo
podem ser sugeridas e aplicadas — como a poténcia, distancia e até quantidade de
lampadas, dosagem de H202, dimensdes do reator, tempo de residéncia, vazao,
morfologia, tamanho ou até dopagem do catalisador fixado ou disperso, etc.

Também, ainda que néo tenha sido possivel medir a mineralizagcdo do
farmaco em niveis satisfatorios de confiabilidade, vale a pena considerar que o
processo empregado é um caminho capaz de diminuir a toxicidade da substancia no

ambiente, se empregado da maneira adequada.
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