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RESUMO

Os farmacos, devido a sua grande importancia na vida moderna, tém sido considerados como uma classe
emergente de poluentes. Nas Ultimas décadas, varios estudos tém mostrado que 0s mesmos sdo continuamente
introduzidos no ambiente aquatico, gerando grande preocupacdo, pois sdo biologicamente ativos, podendo
desencadear efeitos dindmicos em organismos aquaticos e seres humanos. As emissdes das estacbes de
tratamento de aguas residuarias urbanas estdo entre as principais fontes pontuais de contaminacéo das aguas de
superficie por farmacos, devido a baixa eficiéncia de remocdo destes poluentes pelos processos
convencionalmente aplicados nestas estacdes. Diversas técnicas vém sendo estudadas como alternativas para o
tratamento desses efluentes, com destaque para 0s Processos Oxidativos Avangados (POA). Este trabalho teve
como objetivo geral estudar a mineralizagcdo do paracetamol em meio aquoso através do processo oxidativo
TiO,/UV, cujas varidveis do processo em estudo foram o pH inicial do meio aquoso, a concentracdo do
farmaco e a concentracdo do catalisador. Os resultados mostraram que a mineralizagdo do paracetamol pelo
processo oxidativo TiO,/UV é possivel, que todas as varidveis avaliadas influenciam a mineralizacdo do
mesmo, sendo o pH 7, a baixa concentracdo de farmaco e a maior concentracdo do catalisador as condicGes
mais favoraveis ao processo. Contudo, novas condicBes experimentais devem ser testadas de modo a otimizar
0 processo, haja vista que a cinética de mineralizacdo foi lenta, atingindo um méaximo de 70% ap6s 4 h de
reagao.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise heterogénea, Farmacos, Paracetamol.

INTRODUCAO

Os produtos farmacéuticos sdo importantes e imprescindiveis elementos da vida moderna. Nas Gltimas
décadas, varios estudos tém demonstrado que 0s mesmos estdo sendo encontrados nas aguas residuarias, nos
ambientes aquaticos naturais e até mesmo nas Aaguas servidas pelas companhias responsaveis pelo
abastecimento de d4gua (Aherne e Briggs, 1989; Heberer, 2002; Mompelat et al., 2009; Huerta-Fontela et al.,
2011; Jongh et al., 2012). O principal motivo apontado para a presenca cada vez mais comum destes
contaminantes no meio aquético se deve, principalmente, ao fato do tratamento convencional, em geral,
aplicado nas estacGes de tratamento de efluentes domésticos e de dgua ndo conseguir abater de forma eficiente
todas as classes desses contaminantes.

Embora estes produtos sejam detectados no ambiente em baixas concentragcfes, o fato dos mesmos serem
biologicamente ativos e poderem desencadear efeitos dindmicos em organismos aquaticos séo fatores
preocupantes, do ponto de vista da salde ambiental, haja vista que a presenca destes compostos nos meios
aquaticos pode comprometer a qualidade dos mesmos, a biodiversidade, além de alterar o equilibrio destes
ecossistemas.
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Varias sdo o0s processos usados no tratamento de efluentes e dguas contaminadas por farmacos, entretanto em
virtudes da variedade e complexidade destes produtos ndo ha um consenso de qual a melhor tecnologia ou
conjunto delas capaz de promover uma adequada remocédo destes contaminantes, tornando a presenca destes no
meio aquatico um dos problemas da sociedade moderna.

Nos ultimos anos, como alternativa aos métodos convencionais, 0s "processos oxidativos avangados” (POA),
0s quais se baseiam na geracdo de espécies muito reativas, tais como os radicais hidroxila (HOs), tém sido
propostos para oxidar rapidamente e de forma ndo seletiva uma vasta gama de poluentes organicos.

Entre os diferentes POAs, o processo fotocatalitico heterogéneo, usando radiagdo ultravioleta na presenga de
dioxido de titdnio, vem sendo bastante estudado nos dltimos tempos inclusive no tratamento de efluentes
contendo farmacos. O TiO, é um catalisador amplamente utilizado na remocéo de poluentes orgénicos e
inorganicos devido a sua ndo toxicidade, baixo custo, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla
faixa de pH (Nogueira e Jardim, 1998, Ocampo-Pérez et al., 2011), além de seu uso ser vantajoso em
processos de grande escala e para o tratamento de efluentes (Pirknniemi e Sillanpad, 2002; Topalov et al.,
2000).

Varios estudos publicados na literatura (Choi et al., 2014; Pablos et al., 2013; Gurkan et al., 2012;
Xekoukoulotakis et al, 2011; Elmolla e Chaudhuri, 2010, Giraldo et al., 2010) demonstram que a fotocatalise
mediada pelo dioxido de titanio, de um modo geral, é capaz de promover altas taxas de degradacdo e/ou
mineralizagdo de diferentes farmacos. Dentro desse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a
aplicabilidade do processo fotocatalitico UV/TiO, na mineralizagdo de um farmaco bastante utilizado em todo
0 mundo, como analgésico e antipirético, nomeadamente o paracetamol.

MATERIAIS E METODOS

O meio aquoso contendo o farmaco foi produzido pela dissolugdo do paracetamol em agua servida pela
Companhia de Saneamento de Alagoas (CASAL), na concentracdo desejada entre 33,2 e 66,8 mg/L. O pH
inicial dessas solucdes foi ajustado entre 3,64 e 10,36, mediante a adi¢do de solucbes concentradas de NaOH
ou H,SO,.

A estrutura molecular do referido farmaco, bem como suas principais caracteristicas estdo apresentadas na
Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente.

H
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Figura 1: Estrutura molecular do paracetamol (Galhetas et al., 2014)

Tabela 1: Principais caracteristicas do paracetamol.
Acdo Farmacolégica Massa molecular (g/mol) Formula molecular
Analgésico e antipirético 151,15 CgHgNO,

O sistema experimental usado nos testes esta esquematizado na Figura 2. Esse sistema é constituido por um
reator de vidro encamisado e acoplado a um banho termostatico cuja finalidade é manter a temperatura
controlada em, aproximadamente, 25 °C. A fonte de radiacdo UV usada era uma lampada de alta pressdo de
mercurio (250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior. Todos os ensaios foram realizados em batelada e
em todos os casos a agitacdo e aeracdo do meio reacional foram asseguradas por um agitador magnético e uma
bomba de ar, respectivamente.

2 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



Congresso Brasileiro de B
EBE ﬁ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

Nos ensaios fotocataliticos (TiO,/UV) o dioxido de titanio comercial (Aeroxide® TiO, P25 — Evonik) foi
usado em suspensdo no efluente, em concentragfes variadas (0,2 a 0,736 g/L). As principais caracteristicas
deste catalisador estdo apresentadas na Tabela 2. Estes ensaios tinham duragdo de 4 h, nos quais a taxa de
mineralizagdo do farmaco era medida através da determinagdo do carbono organico total (COT) residual no
meio reacional, em tempos pré-estabelecidos. Todas as amostras retiradas eram imediatamente filtradas em
filtro tipo seringa, com meio filtrante em celulose regenerada e didmetro de poro de 0,45 um, e posteriormente
feita a andlise de COT, utilizando-se um analisador de carbono total, Modelo TOC — Vcgy da Shimadzu.

Fonte de )
radiagcdo UV Seringa para
amostragem
Aerador Banhp_
Termostatico
(25°C)
Agitador
magnético

Figura 2: Desenho esquematico da unidade experimental

Tabela 2: Caracteristicas do didxido de titdnio (adaptado de Giammar et al., 2007).

Fases cristalinas (% massico) | Ager (M?g) |  dp (medioy (NM) pHpzc
80% anatasio
20% rutilo 48,3 21 6.5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Antes de dar inicio a remo¢do do farmaco pelo processo TiO,/UV, inicialmente foram realizados testes
objetivando avaliar se 0 uso isolado da irradiacdo UV era capaz de provocar a mineralizagdo do farmaco. Os
resultados destes testes demonstraram que a irradiacdo UV, aplicada de forma isolada, ndo é capaz de provocar
a mineralizacdo do paracetamol, e desta forma a combinacdo TiO,/UV passou a ser avaliada. Nestes testes a
concentracdo do catalisador, o pH inicial do meio e a concentracdo do farmaco foram variados.

Para avaliar a influéncia das varidveis mencionadas na mineralizacdo do paracetamol uma série de
experimentos foi montada, seguindo um planejamento experimental do tipo composto central, conforme mostra
a Tabela 1.

Os resultados destes ensaios, em termos de mineralizacdo do farmaco ao final de quatro horas de irradiacéo,
estdo apresentados na Ultima coluna da Tabela 1. Dentre todos os testes, aquele que resultou na maior
mineralizacdo do paracetamol foi o teste 3, cujo valor obtido foi de aproximadamente 70% ao final de quatro
horas de reacéo.

A partir de uma andlise estatistica dos dados, observou-se que todas as trés varidveis avaliadas influenciaram o
processo, sendo 0 pH aquela que apresentou o maior efeito. Observou-se, entretanto, que as interacfes entre
elas ndo foram significativas.

A baixa mineralizag8o obtida nesses testes (< 70%) apds 4 horas de reagdo pode estar relacionada, entre outros
fatores, & baixa adsorcdo do paracetamol sobre o TiO,, haja vista que na fotocatélise heterogénea, uma das
principais etapas do processo é a adsor¢cdo do adsorvato sobre as particulas do catalisador (TiO,), uma vez que
as reacOes de degradacdo ocorrem na superficie do mesmo.
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As Figura 3, 4 e 5 apresentam os resultados da cinética de mineralizagdo do paracetamol pelo processo
oxidativo avangado TiO,/UV, para todas as condi¢Ges estudadas. Observando essas figuras é possivel constatar

que o processo de mineralizagdo do referido farmaco é lento, nao atingindo o equilibrio ao final de 4 h de
reacdo, além de apresentar um retardo, especialmente em pH basico (Figura 5).

Tabela 1: Condic6es e resultados experimentais da mineralizagédo do paracetamol pelo processo

TiO,/UV
Teste pH CTiOZ (g/L) CParz-lcetamol (mg/l—) Mineralizagéo (%)
1 5 0,2 35 51,3
2 5 0,2 60 41,1
3 5 0,6 35 70,6
4 5 0,6 60 46,2
5 9 0,2 35 39,3
6 9 0,2 60 16,2
7 9 0,6 35 58,4
8 9 0,6 60 41,7
9 3,64 0,4 50 52,0
10 10,36 0,4 50 0,0
11 7 0,064 50 25,1
12 7 0,736 50 67,9
13 7 0,4 33,2 65,7
14 7 0,4 66,8 43,4
15 7 0,4 50 62,5
16 7 0,4 50 61,8
17 7 0,4 50 59,2
1,0
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Figura 3: Cinética de mineralizacdo do paracetamol pelo processo TiO,/UV em meio &cido, T =25 °C

No processo fotocatalitico, o pH da solugdo pode influenciar a mineralizagdo do farmaco, haja vista que o
mesmo determina as caracteristicas das cargas da superficie do catalisador, a dispersao do catalisador, a carga
das moléculas organicas e a concentracdo de radicais hidroxila (Jallouli et al., 2014). Analisando-se os
resultados da cinética do processo apresentados nas Figuras 3, 4 e 5, observa-se que a mineralizagdo do
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paracetamol foi mais favorecida em pH 5 e 7. Considerando que o pKa do paracetamol € 9,38 (Zhang et al.,
2008), em meio acido e neutro o paracetamol estara principalmente na sua forma ndo i6nica, e em pH acima de
9,38 estara predominantemente na forma anionica, justificando o pior desempenho da mineralizacdo deste
farmaco em meio basico, dada a maior repulsdo entre estes anions e a superficie do catalisador que também
estara negativa (pH,,c = 6,5). Moctezuma et al. (2012) também estudaram a mineralizacéo do paracetamol pelo
processo TiO,/UV e os seus resultados sdo bem semelhantes aos encontrados neste estudo.
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Figura 4: Cinética de mineralizagdo do paracetamol pelo processo TiO,/UV em meio neutro, T =25 °C
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Figura 5: Cinética de mineralizacdo do paracetamol pelo processo TiO,/UV em meio basico, T =25 °C

Se a mineralizacdo do paracetamol segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, o decaimento da
concentragdo normalizada do COT (C/Co) ao longo do tempo pode ser dado pela seguinte equag&o:

—=e™ (01)
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na qual k é a constante aparente de reagdo (min™).

As Figuras 6 e 7 apresentam as cinéticas de mineralizagdo em pH neutro e seus respectivos ajustes ao modelo
de primeira ordem (Equacdo 1). Observando o comportamento dessas curvas e o0s respectivos coeficientes de
correlagdo (R?), apresentados na Tabela 2, vé-se que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem representa
de forma bastante satisfatoria o processo de mineralizacdo do paracetamol nas condigdes experimentais em

questao.

Os valores da constante cinética sugerem que a reducdo na dosagem do catalisador bem como o aumento da
concentragdo do paracetamol, desfavorecem a cinética da mineralizagdo. Esses resultados corroboram com
aqueles encontrados por Yang et al. (2008) na avaliacdo da degradacéo do paracetamol, e sugerem haver uma
relagdo 6tima entre esses dois parametros para a otimizagdo do processo.
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Figura 6: Cinética de mineralizacdo do paracetamol pelo processo TiO,/UV: pH =7, [TiO,] =0,4 g/L
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Figura 7: Cinética de mineralizacio do paracetamol pelo processo TiO,/UV: pH = 7, [Paracetamol] = 50
mg/L
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Tabela 2: Constante do modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Teste k. 10° (min™) R’
13 3,91 0,963
14 2,08 0,977
15 3,47 0,972
11 1,04 0,920
12 3,57 0,951
15 3,47 0,972

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A radiacdo UV (fotdlise direta) aplicada ao longo de 4 horas e de forma isolada ndo foi capaz de promover a
mineralizagdo do paracetamol;

Todas as varidveis estudadas (concentracdo do catalisador, concentracdo do farmaco e pH inicial do meio)
influenciaram o processo de mineralizacdo do paracetamol, sendo o pH a variavel de maior efeito;

A mineralizacdo do paracetamol pelo processo oxidativo TiO,/UV é bem representada pelo modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, em pH inicialmente neutro;

O paracetamol pode ser eficientemente mineralizado por fotocatalise heterogénea, sendo entretanto um
processo lenta, e sua completa mineralizagdo sé sera possivel em um longo periodo de irradiacao.
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