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RESUMO

Vérios estudos realizados em todo o mundo revelam a presenca de residuos de medicamentos em efluente de
ETE e até mesmo em agua superficial. Este fato ocorre, pois as moléculas dos medicamentos chegam através
do esgoto bruto até as estagbes de tratamento de esgotos (ETE) onde sdo submetidos a tratamentos
convencionais que muitas vezes ndo sdo capazes de remover por completo os farmacos residuais. A
Azitromicina pertence ao grupo dos antibiéticos diversos, denominados Macrolideos e trata-se de um
medicamento de facil acesso a populagdo. Dessa forma a avaliagdo de metodologias para a degradagdo desse
composto é de grande relevancia. Atengdo tem sido focada em técnicas que levam a completa destruicdo das
moléculas organicas. As limitacdes das técnicas de oxidacdo quimica convencional podem ser superadas pelo
desenvolvimento dos POA (Processos Oxidativos Avancados que utilizam fortes agentes oxidantes na
presenca ou auséncia de uma fonte de radiacdo ultravioleta. O mecanismo de destruicdo das moléculas
organicas pelos POAs sdo baseados na formacéo de um poderoso e ndo seletivo oxidante, o radical hidroxila
(*OH), que com um potencial de oxidagdo de 2,80V, pode oxidar uma grande variedade de compostos
organicos. Este trabalho apresenta o estudo da degradacdo do antibidtico azitromicina presente em agua
através de processos oxidativos avangados, utilizando o oxidante peréxido de hidrogénio na presenca de
radiacdo ultravioleta. O ensaio oxidativo combinando com H,0,/UV foi realizado em um sistema de batelada
com reciclo de uma solucdo aquosa contendo10 mg/L de azitromicina. Foi variada a dose de oxidante em O
mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 60 mg/L e 100 mg/L de H,O,. Para a recirculacdo no reator UV foi utilizada uma
bomba peristaltica com vazdo de 34 L/h. Os parametros controlados foram o pH, COT e residual de H,0,. Os
resultados mostraram que o POA H,O,/UV apresenta remocao acima de 70% do COT em todos 0s ensaios
realizados. Os melhores resultados foram obtidos para as dosagens de 30 e 60 mg/L de H,O, que
apresentaram uma remocao de COT da ordem de 80%.

PALAVRAS-CHAVE: Antibiético, COT, POA, mineralizacdo.

INTRODUCAO

A presenca de fArmacos em ambientes aquaticos vem se tornando cada vez mais preocupante.

Varios estudos realizados em todo o mundo revelam a presenca de residuos de medicamentos em efluente de
ETE e até mesmo em éagua superficial (MELO et al.,2009). Este fato ocorre, pois as moléculas dos
medicamentos chegam através do esgoto bruto até as estacdes de tratamento de esgotos (ETE) onde sdo
submetidos a tratamentos convencionais que muitas vezes ndo sdo capazes de remover por completo os
farmacos residuais. Além disso, mesmo que a concentracdo de alguns farmacos encontrados no meio ambiente
seja baixa, a combinacéao deles pode ter efeitos pronunciados devido os mecanismos de ag&o sinérgicas.(REIS
FILHO e BARRETO, 2007). Dessa forma, por mais que a concentracdo dos farmacos seja indetectavel,
poderdo exercer efeitos em organismos aquaticos e plantas de modo despercebido por um determinado tempo,
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entretanto estes efeitos podem progredir para estagios irreversiveis, alterando a sucessao natural e ecoldgica
(BARTHA RUBER, 2010).

A Azitromicina pertence ao grupo dos antibi6ticos diversos, denominados Macrolideos e sua estrutura
quimica, contém um anel de lactona de 15 membros, sempre fixados a um ou mais desoagucares, ainda possui
um atomo de nitrogénio metil-substituido no anel de lactona (GOODMAN & GILMAN, 2007). Tratando-se
de um medicamento de facil acesso a populagdo, ao término de um tratamento, ocorre o descarte dos
comprimidos que ndo foram utilizados, como residuo de medicamentos, diretamente no meio ambiente por
meio do lancamento direto na rede de esgotos domésticos tratados ou ndo. Também devem ser considerados 0s
efluentes de industrias farmacéuticas, efluentes rurais, a presenca de fArmacos no esterco animal utilizado para
a adubacéo do solo e a disposi¢do inadequada de farmacos apGs a expiracdo do prazo de validade (MELO et
al., 2009).

Dessa forma a avaliagdo de metodologias para a degradagdo desse composto é de grande relevancia. Atencéo
tem sido focada em técnicas que levam a completa destruicdo das moléculas orgénicas.

As limitagdes das técnicas de oxida¢do quimica convencional podem ser superadas pelo desenvolvimento dos
POA (Processos Oxidativos Avancgados que utilizam fortes agentes oxidantes (03, HZOZ) e/ou catalisadores

(Fe, Mn, TiOz) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiacdo ultravioleta.

O mecanismo de destruicdo das moléculas organicas pelos POAs sdo baseados na formacao de um poderoso e
ndo seletivo oxidante, o radical hidroxila (*OH), que com um potencial de oxidacdo de 2,80V, pode oxidar
uma grande variedade de compostos organicos (TEIXEIRA;JARDIM ,2004).

Este trabalho apresenta o estudo da degradacdo do antibidtico azitromicina presente em agua através de
processos oxidativos avancados, utilizando o oxidante perdxido de hidrogénio na presenca de radiacdo
ultravioleta.

MATERIAIS E METODOS

O ensaio oxidativo combinando com H,0,/UV foi realizado em um sistema de batelada com reciclo composto
por um fotorreator Sibrape® de volume (til de 650 mL com lampada UV Philips® modelo PL-L de 95W; uma
bomba peristaltica, um misturador mecanico com 06 pas planas e um reservatério com capacidade para 14
litros (Figura 1).
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Figura 1: Fluxograma simplificado do sistema de tratamento aplicado.

Para os ensaios de oxidacdo foram utilizados 8 litros de solugdo de estudo, sendo esta preparada com agua
destilada e o antibi6tico puro, de modo que a solucdo obtivesse uma concentracdo de 10 mg/L de
azitromicina. A solugdo contida no reservatério foi recirculada no fotorreator com vazdo de 34 L/h.

Foram realizados ensaios com aplicacdo de UV isolado, peroxido isolado e com a combinacéo de peroxido de
hidrogénio com a radiacdo UV. Todos os ensaios oxidativos foram realizados no minimo em duplicata, com
dosagem de H,0, de 20, 30, 60 e 100 mg Lt de H,0,.

Foram monitorados pH, residual de peroxido de hidrogénio e a concentragdo de carbono organico total (COT).
O pH foi monitorado in situ com potenciostato digital e eletrodo combinado previamente calibrado com
solucBes tampdo pH 4 e pH 7. O residual de peroxido de hidrogénio foi determinado por método
espectrofotométrico utilizando oxalato de titanio e espectrofotdbmetro Carry UV da Varian. O COT foi
determinado em equipamento de TOC Shimatzu pelo método NPOC.

Os ensaios tiveram duracdo de 60 minutos e amostras foram coletadas em tempos variados.

RESULTADOS
O célculo referente a exposicdo da luz UV foi realizado através das equacbes
Vreator
T.=T,
" rec Vtotal

Sendo que T, (s) é o tempo de contato com a luz UV, T, (s) é 0 tempo de recirculacdo, V eqor € 0 Volume total
do reator e Vs € 0 volume do efluente sintético usado.
D,=1xT,

Sendo que D, (mWs/cm?) é a dosagem total.
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Como o radiémetro apresentou intensidade de radiacdo UV de 6,122 mW/cm?, o tempo de recirculacdo foi de
3600s, 0 volume do reator UV é de 650 mL e o volume total de 8 L tem-se que D,= 1791 mWs/cm?.

O pH do efluente em todos os casos permaneceu duraante os ensaios entre 3,00 e 3,80.

A tabela 1 apresenta os resultados do ensaio com perédxido de hidrogénio 20 mg/L combinado com a radiagao
uv.

Tabela 1 Resultados da média da concentracdo do carbono organico total e desvio padrao da média no
ensaio com 20 mg/L de H,O, combinado com radiagdo UV com vazao de 34 L/h

Tempo, min Média COT, mg/L Desvio Padrédo
0 5,39 0,08
2 5,24 0,08
5 5,10 0,13
10 5,03 0,22
20 4,53 0,07
30 3,77 0,24
40 2,79 0,09
50 1,99 0,04
60 1,48 0,17

Analisando os resultados apresentados verifica-se que ocorreu remocéo de 72,6% do COT inicial.

A tabela 2 apresenta os resultados do ensaio com peréxido de hidrogénio 30 mg/L combinado com a radiacéo
uVv.

Tabela 2 Resultados da média da concentracéo do carbono organico total e desvio padrao da média no
ensaio com 30 mg/L de H,O, combinado com radiacdo UV com vazdo de 34 L/h

Tempo, min Média COT, mg/L Desvio Padréo
0 4,97 0,19
2 4,93 0,12
5 4,80 0,10
10 4,50 0,18
20 3,83 0,17
30 2,87 0,21
40 2,07 0,18
50 1,42 0,20
60 0,96 0,21

Analisando os resultados apresentados verifica-se que ocorreu remocéo de 80,7% do COT inicial.

A tabela 3 apresenta os resultados do ensaio com perdxido de hidrogénio 30 mg/L combinado com a radiacao
uv.

Tabela 3 Resultados da média da concentracdo do carbono organico total e desvio padrdo da média no
ensaio com 60 mg/L de H,O, combinado com radiacdo UV com vazdo de 34 L/h

Tempo, min Média COT, mg/L Desvio Padréo
0 5,36 0,30
2 5,26 0,31
5 5,01 0,58
10 4,48 0,30
20 3,67 0,41
30 2,89 0,42
40 1,96 0,32
50 1,37 0,32
60 1,06 0,46
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Analisando os resultados apresentados verifica-se que ocorreu remocédo de 80,2% do COT inicial.

A tabela 4 apresenta os resultados do ensaio com perdxido de hidrogénio 100 mg/L combinado com a radiagéo

UVv.

Tabela 4 Resultados da média da concentracao do carbono organico total e desvio padrao da média no
ensaio com 100 mg/L de H,0O, combinado com radiacdo UV com vazdo de 34 L/h

Tempo, min

Média COT, mg/L

Desvio Padrao

0

2

5
10
20
30
40
50
60

5,28
4,80
4,46
4,19
3,44
2,83
2,22
1,52
1,21

0,04
0,61
0,38
0,40
0,14
0,28
0,25
0,34
0,39

Analisando os resultados apresentados verifica-se que ocorreu remocédo de 77,1% do COT inicial.

A Figura 2 apresenta o gréafico da concentragdo de COT em fungéo do tempo de reagao nos ensaios com
concentracdes variaveis de perdxido de hidrogénio.
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Figura 2 Grafico da concentragdo de carbono organico total em fungédo do tempo de aplicacdo do
Processo oxidativo H,O, combinado com radiacéo ultravioleta com diferentes concentragdes do

oxidante.

Observa-se que ndo ha variagdo na degradagdo do TOC quando foram aplicadas as dosagens de 30, 60 me 100
mg/L de H,0,. J& a concentracdo de 20 mg/L apresentou resultados inferiores as outras concentraces.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nos ensaios onde foi aplicada apenas a radiacao ultravioleta.
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Tabela 5 Resultados da média da concentracéo do carbono organico total e desvio padrédo da média no
ensaiosolucdo 10 mg/L de azitromicina submetida a radiacdo UV com vazdo de 34 L/h

Tempo, min Média COT, mg/L Desvio Padréo
0 5,0 0,1
2 4,9 0,3
5 5,0 0,2
10 4,9 0,2
20 4,9 0,2
30 5,0 0,2
40 5,1 0,2
50 52 0,4
60 51 0,2

Pode-se observar que ndo ocorre alteracdo significativa na concentragdo do Carbono orgénico mostrando que
apenas a radiacdo UV ndo é eficiente para a mineralizagéo do efluente como fica evidenciado na Figura 03.
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Figura 3 Grafico da concentracao de carbono organico total em fungédo do tempo de aplicacdo de

radiacdo ultravioleta

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos nos ensaios com aplicacdo do oxidante peroxido de hidrogénio em
diferentes concentragdes sem aplicagdo de radiacdo UV.

Tabela 6 Resultados da média da concentracéo do carbono orgénico total e desvio padrao da média no
ensaios com solu¢do 10 mg/L de azitromicina submetida peréxido de hidogénio em diferentes

concentracdes.
20 mg/L H,0, 30 mg/L H,0, 60 mg/L H,0, 100 mg/L H,0,

Tempo, COT, Devio COT, Devio COT, Devio COT, Devio

min mg/L padrdo mg/L padrdo mg/L padréo mg/L padréo
0 5,3 0,1 5,1 0,1 5,1 0,2 5,3 0,2
2 54 0,2 5,8 0,1 5,2 0,2 55 0,2
5 54 0,2 55 0,1 5,2 0,1 5,3 0,2
10 5,3 0,1 5,6 0,2 5,1 0,2 54 0,1
20 55 0,3 54 0,0 5,1 0,1 5,3 0,1
30 54 0,0 54 0,1 5,3 0,1 54 0,1
40 54 0,2 55 0,2 5,2 0,1 5,6 0,1
50 55 0,1 55 0,1 5,3 0,1 55 0,2
60 55 0,3 55 0,1 5,4 0,1 59 0,1

A Figura 4 mostra o grafico das concentragdes de COT em fungdo do tempo para os ensaios com perdxido de
hidrogénio isolado (sem radiacdo ultravioleta).
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Figura 4 Grafico das concentracdes de carbono organico total em funcgéo do tempo apés aplicagédo de
diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio

Nesses resultados ficou evidenciado que ndo ocorre oxidagdo quimica com a presenca do oxidante H,0O,.

Este fato mostra que a redugdo da concentracdo de carbono organico total apresentada nos ensaios onde foi
aplicado o POA H,0,/UV é decorrente da reacdo do radical hidoxil.

Modelo Cinético da Degradacdo de COT

Foi aplicado o modelo de pseudo primeira ordem para avaliar a cinética de degradacdo do carbono organico
total.

A Figura 5 apresenta os graficos obtidos e Tabela 7 as respectivas equagdes de reta.
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Tabela 7 Equagdes de velocidade da degradacdo de COT considerando modelo de pseudo primeira
orden obtidas para cada dosagem de H,0, aplicadas e coeficiente de correlacédo da reta

[H,0,], mg/L Equacdo de Velocidade R
20 y =-0,0126x + 1,0502 0,98
30 y =-0,0144x + 1,0259 0,99
60 y =-0,0144x + 1,0008 0,99
100 y =-0,0125x + 0,9318 0,99

Os dados apresentados na Tabela 7 confirmam o modelo de pseudo primeira ordem na degradacdo do COT.
Os valores da constante de velocidade é de 0,0144 L mol™ min™ para as concentracdes de 30 e 60 mg/L de
oxidante H,O,. Os valores menores da constante para 20 e 100 mg/L pode ser explicado no primeiro caso pela
insufciéncia de oxidante para formacdo do radical hidroxil e no segundo caso, pelo excesso de H,0, funcionar
como agente sequestrante do radical hidroxil prejudicando dessa forma o proceso oxidativo avancado.

CONCLUSOES

Pelos estudos até entdo realizados e sob as condi¢Oes experimentais mostradas, conclui-se que:

O POA H,0,combinado com radiacdo UV se mostrou eficiente para a mineralizacdo de efluentes contendo
azitromicina.

A concentracdo de peréxido de hidrogénio mostrou pouca influencia para a mineralizacao do efluente.

A degradacdo COT de uma solucdo 10 mg/L de azitromicina pelo processo oxidativo H,O,/UV tem eficiencia
acima de 70% em todas as dosagens de oxidante aplicadas.

As dosagens de 30 e 60 mg/L de H,O, mostraram uma degradacéo de COT da ordem de 80%.

Ja nas dosagens de 20mg/L a remocao de COT foi aproximadamente 73% e para 100 mg/L a remocao foi de
77%.

A degradacdo obedece o modelo cinético de pseudo primeira ordem com constante de velocidade de 0,0144 L
mol™ min™ para as concentraces de 30 e 60 mg/L de oxidante H,0,.
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