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RESUMO

O interesse da comunidade cientifica no estudo de micropoluentes é bastante recente e tem aumentado a cada
dia, tendo em vista que essas substancias vém causando alteracfes importantes no meio ambiente, interferindo
no sistema endocrino de animais e de seres humanos. Desse modo, fez-se necessario classificar esse tipo de
contaminantes, 0s quais receberam o nome de Contaminantes Emergentes (CE). Existem varias técnicas
analiticas capazes de avaliar a degradacdo dos CE, dentre as quais estdo as técnicas cromatogréaficas e de
analise da conversdo Carbono Organico Total (COT). O presente trabalho teve por objetivo avaliar a conversdo
de matéria orgénica total ap6s utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA) de uma solucdo sintética
contendo os seguintes farmacos: Acido Acetilsalicilico (AAS), Diclofenaco e Paracetamol. A analise de COT
mostrou que em ensaios contendo ferro ndo apresentaram uma mineralizacdo significativa, sendo necessario
efetuar novos experimentos modificando as variaveis estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes Emergentes, COT, POA.

INTRODUCAO

Recentemente micropoluentes capazes de provocar alteragdes importantes em, seres humanos e animais foram
classificadas como Contaminantes Emergentes (CE). S&o varias as substancias assim denominadas: produtos de
uso diario, farmacos, produtos de higiene pessoal, gasolina, plastificantes, horménios naturais, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, pesticidas, ftalatos, entres outros.

A legislacdo ambiental brasileira ainda ndo determina valores para emissdo e descarte desse tipo de composto,
embora ja existam trabalhos que conseguiram identificar a presenca de CE em baixas concentragdes em
matrizes ambientais (faixa de concentracéo a nivel de ng.L™ e ug.L™).
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Dentre os diversos compostos classificados como CE merece destaque os farmacos, tendo em vista o constante
aumento na produgdo destes em todo mundo, sendo necessario detectar a presenga dessas substancias em
estacOes de tratamento de efluentes urbanos e industriais. Os farmacos sdo moléculas grandes e complexas,
merecendo destaque os antiinflamatérios e analgésicos, que sdo drogas ou medicamentos capazes de interferir
no processo de reacdo de defesa do organismo. Estes farmacos sdo amplamente utilizados no tratamento da
dor, febre e combate de inflamagdes. Diclofenaco e Acido Acetilsalicilico (AAS) estdo entre as 20 drogas mais
utilizadas em todo mundo.
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Em geral, utilizam-se técnicas de cromatografia e espectrometria de massas para identificar e quantificar esse
tipo de substancia. Através desse tipo de andlise é possivel avaliar separadamente a degradacdo de cada
substancia, contudo para que se possa verificar, por exemplo, um conjunto de farmacos é importante realizar a
analise de Carbono Orgéanico Total (COT). Para compreender esta analise é importante compreender que o
carbono pode ser apresentado de duas maneiras: Carbono Inorgéanico (Cl) e Carbono Orgéanico (CO).

Existem, portanto, alguns métodos capazes de quantificar o COT, sendo empregado neste trabalho o método
indireto nos quais os valores de CO sdo obtidos com base na seguinte férmula;: CO = CT - ClI. Sendo, ClI
obtido pela acidificacdo da amostra e em seguida quantificado, enquanto que a quantidade de CT (carbono
total) obtém-se pela oxidacéo quimica. Estudos indicam que para farmacos o processo de mineralizagdo podera
ocorrer de modo mais ou menos eficiente, dependendo do método de tratamento utilizado (fotolise ou POA).

Os processos oxidativos avangados (POA) surgem como alternativa de tratamento, pois sdo capazes de gerar
radicais hidroxilas altamente oxidantes, conseguindo reagir com quase a totalidade de classes de compostos
organicos, degradando-os e resultando em sua mineraliza¢do, sendo assim, sdo obtidos como produtos CO, e
H,O. Uma vantagem importante do POA reside no fato de poder ser aplicado no tratamento de &gua
contaminada com poluentes em escala de micro e nanogramas para obtencdo de agua potavel. Contudo em
diversos casos, este tipo de tratamento apresenta altos custos relacionados a parte econémica. Estudos atuais
mostram gue processos oxidativos, tais como, ozonizagdo, Fenton, Foto-Fenton e fotocatélise séo tecnologias
promissoras na remoc¢do de micropoluentes no tratamento de dgua potavel ou de outros sistemas aquosos.

MATERIAIS E METODOS
ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

A anélise quantitativa do processo de mineralizagdo do conjunto dos trés contaminantes emergentes estudados
(AAS, Diclofenaco e Paracetamol) foi realizada com base na andlise de Carbono Orgénico Total (COT),
utilizando o equipamento da Shimadzu. O mesmo possui uma sensibilidade de deteccdo para concentracbes na
faixa de 4 pgC.L™ a 25.000 mgC.L™ e 0 indice de COT é obtido de modo indireto através da diferenca entre
carbono total (CT) e carbono inorganico (CI). A quantificacdo do didxido de carbono gerado pelos dois
processos (quantificacdo de CT e ClI) se da por absorcdo no infravermelho néo dispersivo.

Para construgdo das curvas analiticas de CT e CI foram utilizadas solu¢des padrbes de Potéssio Hidrogénio
Ftalato (KHP) a 100 mgC.L™" e Hidrogénio Carbonato de Sédio/Carbonato de Sédio na concentracio de 100
mgC.L™, as quais foram diluidas (utilizando o diluidor de amostras do equipamento) com &gua ultra pura
(Milli-Q) para obtengdo das solugBes de concentracdo mais baixas. Foram programadas diluicdes para as
seguintes concentragdes: 0,1; 0,2; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5 e 2,0 mgC.L™. E importante frisar que 0s ensaios nos quais
existia a presenca de ferro, estes foram submetidos a precipitacdo, tendo em vista que o ferro pode envenenar o
leito catalitico do analisador COT. Sendo assim foram adicionadas algumas gotas de NaOH (0,1 mol.L™) para
precipitacdo desse metal e em seguida as solucdes foram filtradas e submetidas a analises de COT.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Um volume igual a 1L de &gua destilada foi contaminado com 1 mg de cada um dos farmacos estudados, e em
seguida, aliquotas de 80 mL foram submetidas a degradacdo via POA (Processo Foto-Fenton) por um periodo
de 2 horas. O POA foi realizado utilizando reatores de bancada com radiagdo UV-C. Para garantir a
confiabilidade dos resultados utilizou-se planejamento fatorial, com 3 fatores e 2 niveis, sendo as variaveis: pH;
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Adicdo de H,0, e Adicdo de FeSO,.7H,0. A tabela 1 apresenta a matriz de planejamento utilizada no presente
trabalho.
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Tabela 1: Planejamento Fatorial 2° + Ponto Central (analise em triplicata).

ENSAIO pH ADICAO DE H,0, | ADICAO DE FeS0,.7H,0O
(ML) (mg)
1 - (3-4) -(2) - (sem adicéao)
2 + (6-7) -(2) - (sem adicéo)
3 - (3-4) +(4) - (sem adicdo)
4 + (6-7) +(4) - (sem adicéo)
5 - (3-4) -(2) +(21,6)
6 + (6-7) -(2) +(21,6)
7 - (3-4) +(4) +(21,6)
8 +(6-7) +(4) +(21,6)
9 0 (4-5) 0(3) 0(10,8)
10 0 (4-5) 0(3) 0(10,8)
11 0 (4-5) 0(3) 0(10,8)

RESULTADOS OBTIDOS
ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

A construcdo das curvas analiticas (area do pico versus concentracdo) foi realizada utilizando a média entre as
&reas obtidas, com o intervalo entre 0,1 e 2,0 mgC.L™. Para esse procedimento foram realizas no minimo duas e
no maximo trés leituras, variando de acordo com a concordancia dos valores obtidos. A partir dai foram obtidas
as curvas analiticas e as equagdes das mesmas para 0 CT (equagdo 1) e o Cl (equagéo 2).

Y =22,825X + 3,5703 equacéo (1)
Y =36,603X + 2,0389 equacéo (2)

Outra maneira de visualizar as curvas analiticas € através do grafico das mesmas, representado pela figura 1.

A B
Figura 1: A — Curva Analitica para o Carbono Total; B - Curva Analitica para o Carbono Inorganico.

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Apbds a degradacdo por POA foram realizadas andlises de Carbono Orgénico Total (COT) para verificar o
percentual de conversdo do mesmo. Foram realizadas medidas do branco e as analises foram realizadas em
duplicatas sendo que a média obtida para o valor de COT foi igual a 1,243 mgC.L™. A tabela 2 apresenta 0s
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resultados obtidos apds analise de COT de cada um dos ensaios realizados com solugéo aquosa contendo os
trés farmacos.

Tabela 2: Resultados dos ensaios, utilizando solucéo
aquosa com os trés farmacos, realizados para o
Planejamento Fatorial 2° visando & conversdo de COT.

ENSAIO % CONVERSAO DO COT

1 22,15

[COT] = 0,967 mgC.L™
2 20,05

[COT] = 0,994 mgC.L™*
3 35,00

[COT] = 0,808 mgC.L™
4 43,93

[COT] = 0,697 mgC.L™

5 N&o houve conversao significativa
6 N&o houve conversdo significativa
7 Né&o houve conversdo significativa
8

9

N&o houve conversao significativa

N&o houve conversdo significativa

10 Né&o houve conversdo significativa

11 N&o houve conversao significativa
[COT] é a concentracdo final de COT encontrada.

A andlise da tabela 2 permite verificar que 0s ensaios que ndo obtiveram nenhuma conversdo significativa
apresentavam presenca de ferro. Sendo assim, dois fatores podem ter contribuido para tal resultado: a presenca
do ferro, bem como a adicdo da base para precipitar esse metal.

Com base nessa analise é interessante realizar novos experimentos modificando as variaveis do planejamento.
Dessa forma, seria viavel propor um novo planejamento fatorial 2° tendo como variaveis: pH, H,0, e tempo.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O estudo da conversdo da matéria organica de uma solugdo contendo os Contaminantes Emergentes AAS,
Diclofenaco e Paracetamol, utilizando Processos Oxidativos Avangados mostrou que em ensaios contendo ferro
ndo apresentaram uma mineralizacdo significativa do COT, sendo necessario efetuar novos experimentos
modificando as variaveis estudadas.

Pdde-se ainda observar que o aumento do tempo para realizacdo dos experimentos devera favorecer o processo
de conversédo do carbono.
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