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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de Pds-Graduagao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

CONCEPCAO, CONSTRUCAO E AVALIACAO DE FOTORREATORES
CATALISADOS NA DEGRADACAO DE CARGA POLUENTE E
AMOXICILINA EM EFLUENTE HOSPITALAR

AUTOR: CARLA DA SILVEIRA FRANK
ORIENTADOR: AYRTON FIGUEIREDO MARTINS
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 13 de setembro de 2008. Prédio 18, sala 2132.

No presente estudo o enfoque foi a aplicagdo dos fotoprocessos avangados de
oxidacdo, fotocatalise heterogénea e foto-Fenton, na degradagdo de carga poluente e
amoxicilina em efluente do Hospital Universitario de Santa Maria (HUSM), avaliando o
desempenho dos fotorreatores na eficiéncia de degradacdo. No efluente hospitalar existe uma
grande variedade de farmacos nocivos ao meio ambiente, sendo necessario o emprego de um
tratamento capaz de degrada-los. Uma alternativa para o tratamento desses compostos toxicos
e recalcitrantes ¢ a aplicagdo de “processos avancados de oxidagdo” (PAOs), os quais
baseiam-se na geragdo de espécies radicalares, como o radical hidroxila (HO") que oxida de
forma ndo seletiva, termodindmica e cineticamente favoravel uma ampla gama de compostos,
incluindo os xenobidticos farmacos. O efluente do HUSM foi tratado por processos de
fotocatalise heterogénea e foto-Fenton, aplicando metodologia de superficie de resposta
(RSM, do inglés “response surface methodology”) para adequagdo da eficiéncia de reducdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO). Para o tratamento das amostras foram usados o
fotorreator frasco de Dewar, com recirculagdo, e o fotorreator de discos rotativos, tipo
batelada e com TiO, suportado. Os dois reatores possuem capacidade para 1800 mL e a
radiagdo ultravioleta (UV) ¢ emitida por lampada de vapor de mercurio de média pressdo (125
W e intensidade de 401 W m™). A fim de quantificar a energia luminosa emitida pela lampada
que ¢ convertida em energia quimica foi usado o actinometro ferrioxalato de potassio,
medindo o fluxo de fotons (1,71-10” + 1,25-107 mol s no fotorreator frasco de Dewar e

9,25-10°+ 1,86-107 mol s no fotorreator de discos rotativos). No fotorreator frasco de

Xiv



Dewar o abatimento da DQO do efluente hospitalar atingiu 44% no tratamento por
fotocatalise heterogénea e 65% por foto-Fenton; no tratamento do efluente hospitalar por
fotocatalise heterogénea em fotorreator de discos rotativos foi obtido 36% de reducgdo da
DQO. A toxicidade aguda (LCsg) do efluente hospitalar foi avaliada por meio do bioindicador
Artemia salina. A evolugdo da toxicidade aguda no tratamento do efluente hospitalar por
fotocatalise heterogénea (pH 3, 800 mg/L de TiO; e 30 °C) atingiu inibi¢cdo da toxicidade de
46% e, 44%, quando tratado por processo foto-Fenton (pH 3, 528 mg L' de H,0, €255 mg L’
' de Fe*"). A eficiéncia de degradagdo da amoxicilina foi avaliada com auxilio de HPLC
(cromatografia liquida de alta eficiéncia, do inglés “high performance liquid
chromatography”), Amsx = 238 nm, a fase movel usada foi MeOH:H,0:0,01 mol L! KH,PO4
(20:70:10, v/v) em pH 4. A amoxicilina adicionada ao efluente hospitalar (0,1 mg L,
quando tratada em fotorreator frasco de Dewar, atingiu 100% de degradagdo depois de 30 min
de tratamento por processo de fotocatalise heterogénea ¢ 85% de degradacdo em 60 min
tratamento por processo foto-Fenton. E, quando usado o fotorreator de discos rotativos, 100%
da amoxicilina foi degradada depois de 60 min de tratamento. A eficiéncia fotonica foi menor
no fotorreator de discos rotativos (3,77 + 0,19%) que no fotorreator frasco de Dewar (30,00 £
0,67% para o processo foto-Fenton e para o processo de fotocatalise heterogénea 19,02 +
0,88%). O desenho do fotorreator frasco de Dewar tornou possivel a obtencdo de bons
resultados; o formato cilindrico e a parede espelhada diminuem as perdas da radiacdo, raios
paralelos quando incidem a parede concava espelhada do reator retornam de forma
convergente sobre as particulas de TiO, ou de reagente Fenton, permitindo que a radiagao
emitida atinja outros pontos do reator. Quando o TiO; estd imobilizado, ocorre um pouco de
resisténcia a transferéncia de massa entre radicais hidroxila e os compostos organicos em
solucdo. No entanto, existem vantagens em se trabalhar com o catalisador na forma
imobilizada, em vez de em suspensdo, porque evita a etapa de separagdo posterior ao
tratamento, o que torna possivel seu reaproveitamento; além disso, permite operagao continua.
O desempenho dos fotorreatores de discos rotativos e frasco de Dewar no tratamento do
efluente hospitalar e da solu¢do de amoxicilina por processos de fotocatalise heterogénea e

foto-Fenton foram satisfatorios.
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ABSTRACT

The focus of this study was the application of advanced oxidation photoprocesses,
heterogeneous photocatalysis and photo-Fenton, in the degradation of pollutant load and
amoxicillin in wastewater from the University Hospital of Santa Maria (HUSM), evaluating
the photoreactors performance in the degradation efficiency. In the hospital wastewater there
is a wide variety of harmful pharmaceuticals to the environment, consequently, it is necessary
to use efficient treatment to degrade them. An alternative for the treatment of these toxic
compounds and recalcitrant is the application of advanced oxidation processes (AOPs), which
are based on the generation of radical species, such as the hydroxyl radical (HO"), which act
as strong oxidizing agents, which have emerged as a promising technology for the
degradation a wide range of compounds, including xenobiotic pharmaceuticals, pollutants to
convert them in to innocuous end products such as CO, and H,O. The wastewater from the
University Hospital of Santa Maria (HUSM) was treated by heterogeneous photocatalytic
process and photo-Fenton process using the Response Surface Methodology (RSM) for the
optimization of the removal efficiency of the chemical oxygen demand (COD). For the
sample treatment, the photoreactor type Dewar-like, with recirculation, and rotating disc
photoreactor, type batch and with TiO, supported, were used. The two reactors have capacity
for 1800 mL and the ultraviolet (UV) radiation is emitted by medium pressure mercury vapor
lamp (125 W and intensity of 401 W m™). In order to quantify the luminous energy emitted
by the lamps that is converted in chemical energy a potassium ferrioxalate actinometry
solutions was used, measuring the photon flux (¢ = 1.71-10” + 1.25-10” in Dewar-like
photoreactor and ¢ = 9.25-10° + 1.86-107 mol s in rotating disc photoreactor). In the Dewar-
like photoreactor, the abatement COD of hospital wastewater has reached 44% in the
treatment by heterogeneous photocatalysis and 65% by photo-Fenton; in the hospital
wastewater treatment by heterogeneous photocatalysis in rotating disc photoreactor, a COD
reduction of 36% was obtained. The toxicity (LCsy values, median lethal concentration) of the
hospital wastewater pre- and post-treatment was determined by means of the bioassay
Artemia salina. The evolution of acute toxicity in the hospital wastewater treatment attained a
46% toxicity inhibition by heterogeneous photocatalysis (pH 3, 800 mg L™ of TiO, and 30
°C) and 44% by photo-Fenton process (pH 3, 528 mg L of H,0, ¢ 255 mg L™ of Fe*"). The
amoxicillin degradation efficiency was evaluated through HPLC-UV (high performance

liquid chromatography), Amax = 238 nm, using the mobile phase methanol: water:0.01 mol L
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KH,PO,4 (20:70:10, v/v) at pH 4. Employing the Dewar-like photoreactor, a 100% of
amoxicillin degradation in hospital wastewater was attained after 30 min by heterogeneous
photocatalysis treatment and 85% of amoxicillin degradation was attained after 60 min by
photo-Fenton treatment. When the rotating disc photoreactor was used, 100% of amoxicillin
degradation in hospital wastewater was attained after 60 min of treatment. The photonic
efficiency was lower in the rotating disc photoreactor (3.77 + 0.19%) than in the Dewar-like
photoreactor (30.00 + 0.67% for the photo-Fenton process and 19.02 + 0.88% for the
heterogeneous photocatalysis process). The Dewar-like photoreactor design has made it
possible to achieve good results; the cylindrical shape and the wall mirror decrease the
radiation losses, when the parallel rays focus the concave mirror on the reactor wall, they in
return converged on the particles of TiO, or Fenton reagent, allowing the radiation to reach
other reactor parts. When the TiO, is immobilized, there is a little resistance to the mass
transfer between hydroxyl radicals and organic compounds in solution. However, there are
advantages in working with the catalyst in the immobilized form, instead of in suspension,
because it avoids the separation stage after the treatment, what makes their reuse possible; in
addition, it allows continuous operation. The rotating disc and Dewar-like photoreactors
performance in the treatment of hospital wastewater and of amoxicillin solution by

heterogeneous photocatalysis and photo-Fenton processes were satisfactory.
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1. INTRODUCAO

Juntamente com o grande crescimento populacional adveio o aumento no consumo de
farmacos e, adicionalmente, hd a necessidade de prescrever os medicamentos em
concentragdes acima da dose necessaria, para que, ingeridos atinjam o efeito terapéutico
desejado. Portanto, a preocupacdo com o lancamento de firmacos no meio ambiente esta
aumentando devido aos sérios efeitos que causam ao meio aquatico e terrestre. Os antibidticos
constituem uma classe de fairmacos especialmente problematica porque podem causar efeitos
agudos e cronicos, bem como o aparecimento de resisténcia bacteriana em ecossistemas' .

No Brasil, de maneira geral, o efluente hospitalar nao recebe o tratamento adequado e,
assim, atinge cursos de dgua que compdem importantes recursos hidricos que abastecem
cidades, industrias e a produ¢do primaria. Os medicamentos, por exemplo, ndo metabolizados
por pacientes, alcangam aguas de superficie e, portanto, o ambiente de entorno. Estudos
mostram que hospitais, clinicas e estabelecimentos afins, geram efluentes com grande
potencial genotoxico, em virtude das espécies quimicas farmacéuticas presentes nestes™".

No Hospital Universitdrio de Santa Maria (HUSM), a situagdo ndo ¢ diferente da
maioria dos estabelecimentos de saude publica brasileiros. Uma parte do residuo liquido
gerado no HUSM — ala sul do hospital - passa por tratamento em fossa séptica e filtro
anaerobio e, juntando-se a outros efluentes sem qualquer tratamento, sdo lancados em um
corrego, ainda dentro do Campus da Universidade e, por fim, desdguam em um arroio
pertencente a sub-bacia hidrografica do rio Vacacai-Mirim.

A grande atenc¢ao que os antibidticos vém recebendo, ha algum tempo, como ¢ de
conhecimento publico, estd relacionada, principalmente, ao seu potencial para o
desenvolvimento de bactérias resistentes e por serem usados em grandes quantidades. Esta
preocupacdo nao ¢ diferente no HUSM: dados fornecidos pelo Hospital Universitério,
referentes ao ano 2007, mostram o grande consumo de antibidticos; a amoxicilina teve um
abatimento nos estoques de aproximadamente 9.240 g ano™'. Na Tabela 1 estdo citados alguns
dos antibidticos mais consumidos no HUSM, informagdes fornecidas pelo setor de farmacia
do HUSM.

No presente estudo, a concentragdo média de amoxicilina encontrada no efluente
gerado pela ala sul do HUSM, ap6s tratamento em filtro anaerdbio, foi 27 + 11 ug L™ (n = 3).
A presenca de amoxicilina em cursos d’agua € preocupante, uma vez que se trata de um

antibiotico de amplo espectro, podendo causar resisténcia a muitas espécies. A deteccao,



medida e monitoramento de medicamentos e seus metabolitos em efluentes oriundo de
clinicas e de hospitais permitem dimensionar o problema e propor solugdes que minimizem

ou sanem o problema.

Tabela 1. Consumo médio de antibidticos no Hospital Universitario (2007).

Consumo de antibiéticos no HUSM

Sulfametoxazol 1.586 g
Ciprofloxacina 5397¢g
Cefazolina sodica 15333 ¢
Amoxicilina 9240 g
Ceftazidima 2786 g

Férmacos, em geral, sio excretados através da urina e das fezes como mistura
complexa do préprio composto inalterado, com seus metabolitos, tendo como destino
principal a rede de efluentes®. O fato de serem compostos pseudo-persistentes, que mantém
suas propriedades quimicas pelo tempo necessario a sua finalidade terapéutica, sob continua
administracdo, possibilita a eles permanecerem no ambiente por periodo consideravel, com
caracteristicas de ubiqiiidade, porque a taxa de reposicdo ¢ maior do que a taxa de
transformagdo’. Alguns estudos sugerem que seu tempo de meio-vida seja curto, comparado a
outros contaminantes quimicos. Entretanto, sua baixa persisténcia no meio ambiente ¢
contrabalancada pela continua reposicao, resultando em exposi¢ao cronica para os organismos
aquaticos®.

De acordo com as caracteristicas nocivas atribuidas ao efluente hospitalar e com o
tratamento inadequado que o efluente do HUSM recebe, ¢ necessaria a aplicagdo de
tratamento eficiente para degradar os farmacos presentes no efluente até espécies
biodegradaveis.

A busca por tecnologias que minimizem o potencial poluidor de efluentes gerados nos
mais diversos segmentos da saude, sem gerar novos poluentes, ¢ de grande interesse publico,
governamental e industrial. Processos avancados de oxidagdo (PAOs), como fotocatalise
heterogénea e foto-Fenton, sio tecnologias capazes de sanar estes problemas’.

O uso de PAOs para o tratamento de efluentes, transformando os compostos presentes
no efluente em estruturas menos toxicas e biodegradaveis, apresenta-se menos viavel

economicamente, quando comparado a tratamentos convencionais. Para reduzir custos ¢



necessario um estudo minucioso de reatores, como por exemplo, o desenho e a sua eficiéncia

fotonica.

Considerando o exposto, este trabalho tem como objetivos:

. Desenvolver e empregar os fotorreatores frasco de Dewar e de discos rotativos no
tratamento do efluente hospitalar por meio dos processos de fotolise, fotocatalise
heterogénea e foto-Fenton, avaliando o desempenho dos reatores a partir de suas
configuracdes;

o Avaliar a aplicabilidade dos processos de fotocatalise heterogénea e foto-Fenton, pela
reducdo da DQO no tratamento do efluente hospitalar através de adequag¢do com
auxilio de metodologia de superficie de resposta (RSM);

o Acompanhar a degradagdo da amoxicilina nos processos e fotorreatores estudados;

o Avaliar a variagdo de toxicidade do efluente hospitalar antes e apds o tratamento por

processos de fotocatalise heterogénea e foto-Fenton.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Farmacos no meio ambiente
Um alto percentual de farmacos ¢ eliminado em efluentes domésticos e hospitalares

através da urina e das fezes, sem nenhuma modificagdo, ou ainda, ¢ transformado em
estruturas mais nocivas ao meio ambiente. Estes medicamentos podem chegar aos sistemas de
tratamento de aguas, que estdo despreparados para tratar este tipo de contaminagio’.

Estudos mostram a relagdo entre a presenca de antibidticos em efluentes, ou o seu
despejo em cursos d’dgua, sem tratamento prévio, com o aumento da resisténcia de

: : 10,11
microorganismos

. Em alguns casos, a concentragdo encontrada no efluente supera a
concentragdo maxima em plasma de pacientes em tratamento, atingindo valores superiores a
concentracdo letal média (LCso) de varios microorganismos e plantas'.

Apesar de varias formas de tratamento serem sugeridas, estudos tém demonstrado
claramente que a eliminacdo na estacdo de tratamento de efluente (ETE), ¢ muitas vezes
incompleta. Assim, pode ser dito que ha trés destinos possiveis para qualquer farmaco
individual nas ETEs: (1) pode ser biodegradado; (2) pode passar por algum processo
metabolico ou ser degradado parcialmente, ¢ (3) pode ser persistente’'*'>. A auséncia de
tratamentos eficientes do efluente acarreta alteracdo dos corpos receptores, capaz de criar
resisténcia a antibidticos em microorganismos, através da modificacdo da estrutura genética
de bactérias por parte desses farmacos'®.

O tratamento inadequado de efluentes pode ndo somente ser ineficaz, como também
trazer maleficios. Um exemplo ¢ o processo de desinfeccdo com hipoclorito de sddio, muito
usado devido ao facil manuseio e baixo custo. Estudos com efluentes hospitalares, que usam

este processo, acusam a formacdo de espécies halogenadas e uma correlagdo linear com a

LCso".

2.1.1. Antibioticos

Antibidticos constituem a classe de farmacos considerada uma das mais problematicas
para o ambiente. Isto decorre de sua baixa biodegradabilidade e efeito toxico sobre bactérias
118 31ém da potencialidade de promover o desenvolvimento de espécies mais resistentes’.

O aumento da producao e do uso de antibioticos durante as ultimas cinco décadas tem

causado uma selecdo genética de bactérias mais prejudiciais, provocando mudangas no codigo



genético das mesmas e efeitos irreversiveis. Um peixe pode ser novamente introduzido em um
riacho onde fora exterminado em conseqiiéncia da poluicao, mas nao se pode restabelecer o
mesmo codigo genético de populagdes de microrganismos. Assim, o efeito dos antibioticos €

irreversivel e ocorre at¢ mesmo em baixas concentracdes e para varios tipos de antibioticos™.

2.1.2. Amoxicilina
A amoxicilina ¢ uma penicilina semi-sintética do tipo P-lactama que possui um

espectro de atividade antibacteriana superior a de outras penicilinas. A amoxicilina possui
anel B-lactamico, responsavel pela atividade antibacteriana, e preso a ele o anel tiazolidinico’.

A estrutura da amoxicilina pode ser vista na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura da amoxicilina.

A amoxicilina ¢ estavel no pH 4cido do estdmago, sendo bastante consumida por humanos,
. . ) | . o er. ,

assim como, em praticas veterinarias™ . Na urina humana, 86 + 8% da amoxicilina é excretada

nas primeiras duas horas ap6s a administracdo oral de 500 mg®. Em ETEs de grandes hospitais
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na Alemanha, a concentragdo de amoxicilina ¢ de 28,0 - 82,7 pg L™ “*. Em amostras de aguas

superficiais dos Estados Unidos foi encontrada amoxicilina na concentragio de 10 ng L™ * ¢
150 ng L ' em estagiio de tratamento no Texas**. Em estagdo de tratamento de efluentes na
Italia foi detectado 120 ng L' de amoxicilina®®. Em analise feita em aguas servidas nos
Estados Unidos a concentragdo de amoxicilina foi de 200 ng L™ %6,

Cunningham e colaboradores?” avaliaram o potencial de impacto causado por
farmacos de varias classes, como antibidticos, antiinflamatorios, hormonios, cardiovasculares,
e outros, expostos ao meio aquatico, considerando a concentracdo em que os mesmos ali se
encontravam. Para isto, dois conceitos foram empregados: a concentragdo ambiental predita
(PEC) e a predicdo da concentracdo ambiental sem efeito (PNEC). Concluiram que a

amoxicilina encontra-se entre os farmacos com potencial de dano para organismos aquaticos.



Andreozzi e colaboradores™ estudaram a toxicidade da amoxicilina em algas para
avaliar os riscos ambientais deste antibidtico. Testes com solugdes de amoxicilina (50 ng L™ -
50 mg L) na presenca de uma Cyanophyta indicaram toxicidade (NOEC = 0,78 pg L;
LOEC = 1,56 pg L™'; ECso = 2,22 pg L, sendo NOEC a concentragio onde o efeito toxico
nao ¢é observado, LOEC a concentragdao minima, indicando toxicidade e ECsy a concentragao
que atenua a mobilidade de 50% da populacdo exposta).

A importancia do estudo do antibidtico amoxicilina surge de problemas emergentes a
partir da presenca de produtos farmacéuticos, em especial antibidticos, em diferentes
compartimentos ambientais, podendo causar resisténcia bacteriana e potencializar a
toxicidade deste tipo de substdncia em organismos vivos. A eliminacdo de antibidticos nao
metabolizados, como a amoxicilina, em ambientes aquaticos €, particularmente, relevante.
Estudos mostram que a remocao de farmacos em estagdes de tratamento de agua e efluentes ¢
muitas vezes incompleta, para que sejam lancados em aguas superficiais ou para consumo

28,29,30,31,32
humano .

2.2. Processos avancados de oxidacao
Com a finalidade de tratar adequadamente efluentes hospitalares, degradando

farmacos residuais como antibidticos e estrogénios, aplicam-se os PAOs, muitas vezes,
usados para transformar um contaminante em outro mais biodegradavel, visando um posterior
tratamento bioldgico.

O LATER, laboratério de pesquisa em tratamento de efluentes e residuos, localizado
no departamento de Quimica da UFSM, desenvolve linha de pesquisa de tratamento de
efluentes com aplicagdo de processos avangados de oxidagdo, tendo produzido varios
trabalhos**=*?>303738:3 " Atyalmente a pesquisa do laboratério esta voltada para o tratamento
do efluente hospitalar gerado no HUSM.

De modo geral, os PAOs baseiam-se na geragao de espécies radicalares como o radical
hidroxila (HO-) que oxida de forma ndo seletiva, termodinamica e cineticamente favoravel,
espécies organicas, incluindo xenobidticos e micropoluentes®. Os PAOs podem gerar HO:

utilizando oxidantes fortes como O; ¢ H;0,, semicondutores como TiO, e radiacao
ALz



2.2.1. Processo de fotocatalise heterogénea
Entre os PAOs, uma das tecnologias que vem merecendo grande atengdo ¢é a
fotocatalise heterogénea (TiO,/UV). Nos ultimos anos, a fotocatalise heterogénea tem-se

42,43 .
. Na maioria das vezes,

mostrado uma tecnologia promissora para tratamento de efluentes
a degradagdo de poluentes ¢ feita com catalisador TiO,. O TiO; ¢ um reagente barato, nao
toxico, que pode ser ativado por radiag@o solar ou artificial, é estdvel quimicamente sob uma
ampla faixa de pH*.

A fotocatalise heterogénea baseia-se na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente
semicondutores inorganicos tais como ZnO, CdS ou TiO,, sendo que este ultimo, ¢
praticamente o Ginico catalisador disponivel para uso industrial atualmente®®. O TiO, permite a
promogao de elétrons da banda de valéncia (BV) a banda de condugao (BC), formando pares
elétron/lacuna (e/h"), sitios redutores e oxidantes capazes de criar as condi¢des adequadas a
degradacgdo de poluentes (reagdes 1 e 2). Durante o processo, moléculas de 4gua e/ou grupos
hidroxila adsorvidos na superficie do fotocatalisador sdo oxidados pelos sitios deficientes de

elétrons (lacunas fotogeradas) havendo produgdo de HO-, o que, conseqiientemente,

potencializa mais uma via de degradacio de compostos organicos (reacdes 3 e 4)*.

TiO, + hv = TiO; (¢, h") (1
TiO5 (h") + RXags = TiO + RX-" s )
TiO; (h") + HyOugs = TiO; + HO g + H' (3)
TiO; (h") + HO g = TiO; + HO g5 (4)

Para que ocorra a promogao dos elétrons da BV para a BC a radiacao incidente deve
ter fotons com energia suficiente para atingir a energia minima necessaria (‘“band-gap”). O
“band-gap” do TiO; ¢ 3,2 eV. Na BC os elétrons estdo livres para produzir condutividade
elétrica similar aos metais®.

Existem vérios trabalhos onde foi estudada a degradacao de farmacos por processo de
fotocatalise*7 4345031523334 A fotocatalise heterogénea ¢, sem duvida, o PAO que vem sendo
mais amplamente investigado na degradacdo de farmacos em solu¢do. Uma série de
investigagdes a respeito da relevancia de variaveis, de diferentes tipos de catalisadores, ou
simplesmente, a fim de conhecer a resposta de farmacos frente a agdo do processo podem ser
encontrados na literatura. Estudos envolvendo a degradacdo fotocatalitica de furosemida,
ranitidina, ofloxacina, fenazona, naproxeno, carbamazepina, acido clofibrico, iomeprazol e
iopromida comprovaram a eficiéncia do processo fotocatalitico e colocam a fotocatalise como

4 . 48,4 1
um processo adequado para o tratamento de 4guas contaminadas*®**°*>"3,



O processo de degradagao depende do contato do substrato com a lacuna fotogerada,
da zona redutora formada com as espécies ativas decorrentes deste processo. Assim, a
fotocatalise heterogénea depende fortemente da adsor¢do do substrato na superficie do
catalisador. Doll e colaboradores™ evidenciaram esta tendéncia durante o tratamento
fotocatalitico da carbamazepina, acido clofibrico e iomeprol, onde o grau de degradacao foi,
em geral, proporcional a adsor¢cdo dos compostos na superficie do catalisador.

A complexidade da matriz pode ser um grande problema durante processos
fotocataliticos, uma vez que a presenga de diferentes compostos no meio reacional pode inibir
o processo de degradacdo. Um dos maiores problemas encontrados diz respeito a matéria
organica natural. Em geral, ela provoca a atenuacao da radiagdo, competicdo pelos sitios
ativos e pelas espécies reativas, além da desativagdo da superficie do fotocatalisador causada
pela sua adsorgdo” .

Assim, como todos os outros PAOs, a fotocatalise heterogénea apresenta como uma de
suas principais limitagcdes os altos custos. Desta forma, o estado-da-arte desta tecnologia ¢ a
busca de alternativas que propiciem a maximizagdo do rendimento do processo. O uso de
TiO, impregnado a metais de transicdo aumenta a atividade fotocatalitica. Os ions metalicos
atuam como seqiiestrantes de elétrons, ndo permitindo a recombinacdo elétron/lacuna,
aumentando a velocidade de formacdo de radicais hidroxila®. Algumas tentativas para
minimizar tal recombinacdo tém sido estudadas, tais como a incorporagdo de metais a
estrutura cristalina ou a superficie do 6xido. A adi¢do de espécies como H,O,, O; e O
também vém sendo investigada®™?®. O uso de H,O, provocou aumento na degradago
fotocatalitica de sulfametazina, sulfonamida e norfloxacina®®.

A utilizacdo da TiO,/UV aliada a nano membranas, os chamados sistemas hibridos,
surge como uma boa alternativa uma vez que garante o confinamento do fotocatalisador em
nivel molecular, das espécies poluentes no ambiente reacional. Além disso, permitem a
operagdo em sistema continuo sem a necessidade de separagao do catalisador do efluente
tratado. Alguns destes sistemas ja vém sendo testados para a degradacdo de farmacos com a

~ . . 49,52,5
obtencao de variados rendimentos 7.

2.2.2. Processo foto-Fenton
A producdo de radicais hidroxila com o reagente Fenton pode ser aumentada quando

. . ~ . ’ ~ . . ~ +
combinada com a radia¢io UV, pois, além da geracdo de radicais pela reacio entre o Fe* e o

H,0, (reagio 5), onde ocorre a inconveniente oxidagio do Fe** pelo HO- (reacdo 6), ha



também a geracdo de HO- pela fotdlise do complexo Fe(OH)*", em pH 4cido, conforme as
reacdes 7 e 8%, A reagdo entre o Fe?", formado na reacdo 8, e H,O» (reagdo 5) permite uma
continua fonte de HO-, o que torna o processo Fe*"/H,0,/UV capaz para destruir compostos

ndo biodegradaveis.

Fe’ + H,0, = Fe’" + HO + HO® (5)
HO- + Fe*” = HO + Fe’" (6)
Fe’" + H,0 — Fe(OH)*" + H' (7)
Fe(OH)*" + hv = Fe*" + HO- (8)

Entdo, a radiagdo acelera a taxa de degradag¢do dos poluentes no processo foto-Fenton,
sendo que, este ocorre, inclusive, em comprimentos de onda maiores do que 300 nm. Estas
reacoes sao dependentes do A da radiagdo, visto que, o rendimento quantico da producao de
HO- e a regeneragdo de Fe’" diminuem com o aumento do A. O rendimento quéntico da
produgdo de HO- ¢ 0,14, em 313 nm, ¢ 0,017, em 360 nm®,

As reacdes do processo foto-Fenton ocorrem em radiagdo UV-vis de A de até 600 nm
(35% da radiagdo solar), sendo viavel a aplicagcdo do processo foto-Fenton com radiagao solar,
quando comparado a outros PAOs. Outra vantagem estd em ser um processo homogéneo: a
radiagdo penetra de forma facil na solucdo e existe uma boa superficie de contato entre
substrato e reagente®".

Para investigar a degradacdo de amoxicilina, bezafibrato e paracetamol em agua
destilada e efluente, Trové e colaboradores® usaram radiacdo solar e artificial. Para a analise
cromatografica da amoxicilina foi utilizado como fase mével 0,01 M de acetato de sddio, pH
4 e metanol (95:5) em 274 nm. Os resultados demonstraram que o processo foto-Fenton
empregando radiacdo solar ¢ adequado para a degradag¢do dos farmacos estudados, tanto nas
solugdes sintéticas, como no efluente.

Bautitz ¢ Nogueira®® empregaram processo foto-Fenton na degradagdo de tetraciclina e
avaliaram a influéncia de diferentes fontes de ferro, fontes de radiagdo e matrizes. Quando
usaram ferrioxalato ¢ radia¢do solar, matrizes do mesmo efluente ndo influenciaram na
eficiéncia do tratamento.

A precipitacdo do ferro ¢ a grande limitacdo do processo foto-Fenton. Durante o
tratamento, pH de no méaximo 4 deve ser mantido e, ao final do tratamento, a remog¢ao do

ferro é necessaria®.



2.3. Processo de fotolise
A necessidade do entendimento do destino de farmacos no meio ambiente tem

demonstrado que a fotdlise estd envolvida na remoc¢do de um numero muito grande de
farmacos de compartimentos ambientais aquaticos®™®. Uma série de estudos relacionados a
fotoinstabilidade deste tipo de compostos vém sendo publicados e qualificam fotoprocessos
como uma alternativa no tratamento de efluente contendo farmacos®"**®. Apesar disso, em
geral, reacdes fotoliticas sdo processos bastante lentos, o que na maioria dos casos inviabiliza
a sua aplicacdo no tratamento de efluentes. J& o uso de PAOs pode oferecer niveis
satisfatorios de degradacdo de micropoluentes em um menor tempo de tratamento.

A radiagdo UV ¢ um tratamento bastante estudado, utilizado e de crescente aplicagdo
como alternativa aos oxidantes quimicos tradicionais no processo de desinfec¢do de aguas de
abastecimento e residudrias. A radiagdo UV tem agdo fisica atingindo, principalmente, os
acidos nucléicos dos microorganismos, promovendo reagdes fotoquimicas que inativam virus
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e bactérias. A fotdlise, comparada com PAOs, apresenta eficiéncia bastante inferior’ .

2.4. Fotorreatores
A eficiéncia de degradacdo de compostos ndo depende apenas das varidveis como

concentracdo de reagentes e produtos, pH e temperatura, mas também das caracteristicas do
reator. Os principais fatores intervenientes no desempenho de fotorreatores sao o
aproveitamento energético da radiagdo e, no caso do processo de fotocatalise heterogénea, a
disposicao do catalisador.

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns para reatores fotoquimicos sdo as
lampadas de vapor de mercurio de baixa, média e alta pressao, todas com emissdo de radiagdo
UV. Estas lampadas sdo dispostas usualmente de forma que o efluente a ser tratado receba a
maior concentragdo de fotons possivel. Para isso muitos reatores utilizam placas espelhadas
refletoras, ou sdo construidos de forma cilindrica e com paredes internas de material refletor.
Quando a luz irradia um sistema, ela pode ser absorvida, transmitida e/ou refletida de forma
especular ou difusa. A primeira lei da fotoquimica estabelece que somente a luz absorvida por
uma molécula ¢ utilizada efetivamente para produzir a ativagdo quimica da molécula. Isto
implica que deve haver uma sobreposicdo entre a gama de comprimentos de onda de
excitacdo que ¢ absorvida pela matéria em seu estado inicial. Em conseqiiéncia, para tal fim, o
espectro de absor¢do e a distribuicao da energia espectral da fonte luminosa devem ser

.1 68
conhecidos™.
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A intensidade da radiagdo medida com radidometro ¢ pontual e, para obter-se a
intensidade de radiacdo média no reator ¢ preciso determinar, em diferentes pontos, o que
pode ser algo complexo em muitos reatores; somando-se a isto, os fétons que atingem o
sistema sao parcialmente absorvidos e parcialmente refletidos, numa razao que ndo pode ser
teoricamente calculada. Com o uso de solucdes actinométricas € possivel quantificar a
radiacdo média, diretamente, pela transformacao fotoquimica do actindmetro usado.

Para a degradagdo de farmacos, Doll e colaboradores™ usaram uma lampada de
xenonio de 1000 W para simular o espectro solar. O fluxo de fotons foi determinado com
solugdo actinométrica policromatica acido fenilglioxilico dissolvido em ACN:H,O (3:1). O
fluxo de fotons, em radiagdo de A menor que 400 nm, foi de 1,35-10'4 Einstein m™> s, Os
experimentos que foram efetuados na auséncia de TiO, apresentaram resultados que
consideraram despreziveis.

Nos processos com TiO, imobilizado, o catalisador pode ser depositado a materiais
como vidro, ceramicas, polimeros, inclusive alguns metais. As vantagens de se trabalhar com
o catalisador na forma imobilizada, em vez de suspensdo, sdo claras: evita-se a separagdo
posterior ao tratamento, permite sua recuperagdo, além disso, torna possivel a operagdo em
sistema continuo sem a necessidade de separacdo do catalisador no efluente tratado. Alguns
destes sistemas ja vém sendo testados para a degradagdo de farmacos com a obtencdo de
variados rendimentos**”>".

Nakashima e colaboradores® usaram um fotorreator que possui eixo com varias aletas
verticais revestidas de politetrafluoretileno modificado com TiO,. Este reator, irradiado por
duas lampadas de radiacio UVA (15 W ¢ intensidade de 0,24 mW cm™), foi usado para
degradar farmacos considerados disruptores endocrinos; conseguiram degradag¢ao de 90% do
horménio 17B-estradiol em 20 min de tratamento.

Em um reator para processos fotocataliticos, como TiO»/UV e Fe*"/H,0,/UV, é
necessaria uma grande area superficial do catalisador por unidade de volume do reator e,
também, uma exposicdo eficiente do catalisador a radiacdo, ou seja, boa distribuicdo da
radiacdo dentro do reator. Assim, a fotocatalise heterogénea com o catalisador na forma
imobilizada apresenta diminui¢ao da superficie ativada, em um determinado volume de reator,
em comparacio com o mesmo volume onde o catalisador esta em suspensio’’.

A questdo envolvendo custos de PAOs ¢ bastante critica sendo que a sua aplicagdo em
escala real depende de fatores como a natureza e a concentracdo dos substratos, da
composi¢ao do efluente a ser tratado, do desenho do reator utilizado e dos objetivos a serem

alcancados com o tratamento. H4 alguns anos o desafio na pesquisa, envolvendo PAOs, vem
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sendo alcancar o desenvolvimento de reatores que, em escala real, propiciem um
custo/beneficio que viabilize a utilizacdo maci¢a deste tipo de tecnologia. De qualquer
maneira, uma série de empresas ja& disponibilizam sistemas que utilizam PAOs nas mais
diversas aplicagdes para o tratamento ndo so de dguas e efluentes, mas também de solos e ar.

A possibilidade do uso da radiagdo solar em PAOs se coloca como uma excelente alternativa
na tentativa de redu¢do dos custos operacionais, principalmente, em paises como o Brasil,
onde a incidéncia solar ¢ grande durante todo ano. Avancos no desenvolvimento de
fotorreatores que possibilitem a maximiza¢gdo do uso de energia solar vém sendo

. 1,72
desenvolvidos™’

, sendo que o atual desafio é minimizar problemas relacionados a energia
necessaria para o “band gap”, energia esta disponivel em menor quantidade quando a fonte
usada € solar, pois, apenas 4 - 6% do espectro de radiagdo solar que atinge a terra de forma
direta, radiagcdo total que atinge a terra menos a radia¢do difusa, ¢ radiacdo UV de
comprimento de onda entre 285 ¢ 385 nm, energia necessaria para promover os elétrons da

banda de valéncia para a banda de condu¢ao no semicondutor Ti0273.

2.5. Planejamento fatorial
Com a aplicacao de procedimentos quimiométricos que levam em conta a interagao

entre as varidveis torna possivel a aproximacdo da melhor resposta real. Para obter um
procedimento mais adequado emprega-se um planejamento fatorial multivariado, onde ocorre,
simultancamente, a variagdo de todos os fatores envolvidos no sistema. Para realizar um
planejamento fatorial sdo escolhidas variaveis a serem estudadas e efetuam-se experimentos
em diferentes valores destas varidveis.

A metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés “response surface
methodology”) ¢ uma técnica baseada em planejamentos fatoriais onde duas etapas distintas,
modelagem e deslocamento, sdo repetidas quantas vezes forem necessarias até atingir-se uma
superficie 6tima a ser investigada.

O primeiro passo em RSM ¢ definir os limites experimentais a serem explorados,
abrangendo um largo intervalo de modo que possa ser obtida uma resposta clara para o
modelo. O numero de experimentos é dado por 2X + 2K + n, onde n é o numero de
experimentos do ponto central e K ¢ o nimero de variaveis.

A modelagem normalmente ¢ feita ajustando-se os modelos mais simples, como o
linear e o quadratico. Dentre as metodologias de superficie de resposta, uma das mais

aplicadas ¢ a do chamado planejamento composto central (CCD, do inglés “central composite
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design”), que ¢ combinado por uma parte chamada fatorial contendo 2k, que compreende
todas as interagdes entre os niveis +1 e -1, representada pelos pontos vermelhos; uma parte
axial, formada por 2k, com todas as coordenadas do valor médio, exceto uma que ¢ igual a
certo valor de o (ou -a), quadrado preto e pontos cinza; e, por fim, por ensaios realizados no
ponto central (valor médio)™, ponto azul e cinza escuro na Figura 2a) e 2b), respectivamente.
O modelo de primeira ordem, normalmente, ¢ apropriado quando se estd interessado
na aproximacao da superficie de resposta a uma pequena regido do espago experimental. Para
o caso de duas variaveis independentes, o modelo de primeira ordem em termos codificados ¢

demonstrado na equacgdo 1.

0,5

-0,5

Var2

22,0 -1.5 -1,0 -0.5 0.0 0.5 1,0 1.5 2,0
Varl

Figura 2. Planejamento em estrela para duas varidveis a) e trés variaveis b), baseado na
metodologia de superficie de resposta.

n=py+Bx+pBx, (1)
Esse modelo considera os efeitos principais, porque inclui somente os efeitos
principais das duas variaveis x; € X,. H4 ainda uma interacdo entre essas varidveis que pode
ser adicionada (equagdo 2), o modelo passa entdo a ter curvatura na superficie de resposta.
n =P+ Bix + Box, + firxx, )
Muitas vezes essa curvatura na superficie de resposta ¢ forte o suficiente e o modelo se
torna inadequado. Para esses casos, o modelo de segunda ordem é comumente requerido. Para
o caso de duas variaveis o modelo de segunda ordem ¢é representado na equacdo 3, este
modelo ¢ usado como aproximagao da verdadeira superficie de resposta em uma pequena

regido experimental.

n=py+Bx +px,+ ﬂnxlz + ﬂzzxj + B, 3)
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O modelo de segunda ordem ¢ largamente utilizado devido ao fato de ser mais
flexivel, abrangendo grande variedade de formas e funcdes aproximando-se muito bem da
verdadeira superficie de resposta. Outra vantagem do método de segunda ordem ¢ que os

A ) ~ : b 75
parametros (f’s) sdo facilmente estimados ™.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Construcao de fotorreatores
Os dois fotorreatores empregados neste estudo foram construidos no laboratério de

acordo com as necessidades para o desenvolvimento da pesquisa de tratamento de residuos
liquidos com processos avancados de oxida¢do, dando énfase ao tratamento do efluente

hospitalar produzido no HUSM.

3.1.1. Fotorreator frasco de Dewar
Para a aplicacdo dos processos fotoquimicos estudados, fotocatalise heterogénea e

foto-Fenton, foi desenvolvido um fotorreator em escala de bancada para tratamentos
oxidativos com recirculagdo, com capacidade para 1800 mL. O fotorreator “frasco de Dewar”
pode ser visto na Figura 3. O fotorreator (a) possui 0,0786 m” de 4rea superficial irradiada; ¢
constituido por um corpo de vidro com parede dupla e espelhada.

A radiacao ultravioleta ¢ gerada por lampada de vapor de merctrio (b) de pressao
média, 125 W de poténcia e intensidade de 401 W m™ "®. O bulbo de protegio original da
lampada foi substituido por um pogo de quartzo (9. = 24 mm; ©@; = 22 mm; h = 200 mm), que
fica imerso na solucdo em tratamento.

A recirculacdo da amostra ¢ feita através de bomba peristaltica (¢) Masterflex L/S
modelo 7518-10""; a taxa de recirculacao foi mantida em 7,7 L h'!. Para monitorar a
temperatura estd conectado junto a saida do reator um termometro digital (d). O controle da
temperatura ¢ feito por meio de serpentina de resfriamento (e) com agua e gelo (f); e, para
recirculacdo da agua usada para resfriamento ¢ empregada bomba dosadora pulsante (g)
ProMinent”.

Um compressor de ar (h) Wisa Model 1000™ ¢ usado para oxigenar a solugdo em
tratamento; nos experimentos o fluxo de ar foi mantido em 5,5 L min™'. Uma fonte Intral®*® de

220V e 60 Hz (i) ¢ usada para alimentar a lampada de irradiagao.
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Figura 3. (a) Fotorreator frasco de Dewar (1800 mL, 0,0786 m’ de area irradiada); (b)
lampada de vapor de mercirio (125 W e intensidade de 401 W m™); (¢) bomba peristéltica
(taxa de recirculacdo de 7,7 L h'l); (d) termometro digital; (e) e (f) sistema de resfriamento;
(g) bomba dosadora; (h) bomba de ar (fluxo de 5,5 L min™) e (i) fonte para lampada.

3.1.2. Fotorreator de discos rotativos
Este fotorreator continuo (Figura 4) foi desenvolvido para tratamento de efluentes por

fotocatalise heterogénea. O tanque em ago-inox (a) tem capacidade para 1800 mL.
Acoplados a um eixo rotativo estdo dispostos cinco discos de vidro (¢ = 120 mm e

area de imersdo = 43%) com TiO, suportado (b); os discos sdo movidos por um motor de
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agitador mecanico (¢) marca Heidolph®', com velocidade variavel de 35 a 250 rpm. Entre o
motor que aciona os discos ¢ o eixo dos discos, uma redugao foi conectada, para diminuir a
velocidade de rotagao dos discos, atenuando a rotagdo minima para 1 rpm.

O fotorreator de discos rotativos tem 0,3588 m” de 4rea irradiada. A radiagdo UV é
produzida por lampada de vapor de merctrio (d) de média pressao, 125 W e intensidade de
401 W m™ "®. A lampada ¢ usada sem o bulbo protetor, ficando disposta emersa a solugio.

A temperatura ¢ controlada por circulagdo de dgua fria através de duto de vidro (e),
posicionado na base do fotorreator. O monitoramento da temperatura ¢ feito com termometro
digital (f). Uma fonte (g) Intral®® de 220V e 60 Hz é usada para alimentar a lampada de vapor

de mercurio.

W j
)

L]

Z
\0

Figura 4. (a) Fotorreator de discos rotativos (1800 mL, 0,3588 m’ de 4rea irradiada); (b)
discos de vidro com TiO, imobilizado; (¢) motor para rotagdo dos discos; (d) lampada de
vapor de mercurio (125 W ¢ intensidade de 401 W m™); (e) duto de vidro para controle da
temperatura; (f) termometro digital; (g) fonte para alimentagdo da lampada.

3.1.2.1. TiO; suportado em discos

O TiO; foi suportado em discos de vidro de acordo com o método descrito por
Hachem e colaboradores®?. A suspensdao de TiO, foi sonicada em banho de ultrassom
Thornton modelo T14, 100 W%. A fixacdo do TiO, aos discos foi feita em mufla Heracus
modelo MR170 E* a 475 °C por 4 h.

Para a caracterizacdo do filme de TiO, aderido a superficie dos discos de vidro foram

feitas andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragdo de raios-X.



3.1.2.1.1. Microscopia eletronica de varredura

Para caracterizar a homogeneidade do TiO, suportado a superficie dos discos de vidro
foi utilizada MEV. A amostra de vidro com TiO, imobilizado foi preparada através de
metalizagdo com ouro, usando aparelho Desk II modelo Denton Vacuum®, e as imagens

foram geradas em um microscopio eletronico de varredura JEOL modelo JSM-6360%¢,

3.1.2.1.2. Difracio de raios-X

A difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as duas principais formas
estruturais presentes no TiO, (anatase e rutilo) suportado aos discos do fotorreator de discos
rotativos, assim como no reagente em pod, usado nos experimentos que foi empregado o
fotorreator frasco de Dewar.

As amostras foram analisadas em difratdmetro Shimadzu modelo XD-7A%, equipado

com gonidmetro VG-208R, tubo de cobre, aplicando-se 30 kV ¢ 30 mA.

3.1.3. Actinometria dos fotorreatores
A intensidade da radiacdo, que promove as reagdes fotoquimicas, foi medida através

de solu¢do actinométrica, quantificando a irradiacdo média diretamente pela transformagao
fotoquimica do ferrioxalato de potéassio, conhecido como actinometro de Parker. A medida
actinométrica foi determinada com base na metodologia descrita por Murov *®.

O ferrioxalato de potassio foi sintetizado a partir de cloreto de ferro III e oxalato de
potéssio (reacdo 9), que foram misturados sob agitacdo por 24 h com agitador magnético Velp
Cientifica, modelo Are 2%

3 KyCy04 + FeCls + 3 H,O — Ki3Fe(Cy04); .3 H,O + 3 KCI 9)

As solugdes do actindometro (0,006 M) foram irradiadas no fotorreator frasco de Dewar
(Figura 3) e no fotorreator de discos rotativos (Figura 4) por 60 s. O tempo de irradia¢do deve
ser tal, que a quantidade de radia¢do absorvida pela solu¢ao actinométrica seja superior a 99%
da radiagdo recebida, com conversio de aproximadamente 10%"".

Quando o ferrioxalato de potassio € exposto a radiagdo UV, este se decompde em
oxalato de potassio e oxalato de ferro, com redugdo de Fe’" para Fe** (reagdes 10 ¢ 11),
apresentando um rendimento quantico (@) de 1,24 moles de Fe** por Einstein, para o A de 254

91

nm .

Fe(C,04)5> + hv — G047 + Fe*™ + 2 C,0,” (10)
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Fe(C204)s> + hv — Fe(Co04)5” + ey (11)

As amostras foram medidas em espectrofotometro Shimadzu Multispec-1501 UV-Vis
com detector de arranjo de diodo®’, medindo-se a absorbancia em 510 nm.

Durante a sintese do actindmetro, pesagem dos reagentes e preparacao das solugdes a
manipulagdo foi feita em sala escura e dentro de uma caixa preta, impedindo a incidéncia de
luz.

O fluxo de fotons foi medido, com auxilio da solucdo actinométrica, no fotorreator
frasco de Dewar e de discos. Com o intuito de verificar o desempenho dos fotorreatores frasco
de Dewar e de discos rotativos quanto ao tipo de processo usado. Foi calculada a eficiéncia
fotonica nas melhores condi¢des de tratamento aplicadas ao efluente hospitalar, através de
resultados obtidos nos CCD montados para os processos fotocatalise heterogénea (frasco de
Dewar: pH 3, 800 mg L™ de TiO, e 30 °C; fotorreator de discos rotativos: pH 5, velocidade de
rotagdo dos discos de 8 rpm e 30 °C) e foto-Fenton (pH 3, 528 mg L™ de H,0,, 255 mg L' de
Fe*" ¢ 30 °Q).

A eficiéncia fotonica do processo de fotdlise aplicado ao efluente foi calculada no
fotorreator frasco de Dewar (pH 3 e 30 °C) e no fotorreator de discos rotativos (pH 5,
velocidade de rotacdo dos discos de 8 rpm e 30 °C), com o designio de quantificar a
porcentagem do abatimento da DQO pelos processos de fotocatalise heterogénea e foto-
Fenton, processos capazes de gerar o radical hidroxila, contribuida apenas pela fotolise,

processo onde a radiagdo UV ¢ a tinica fonte capaz de degradar compostos.

3.2. Reagentes

Os reagentes utilizados sdo de grau analitico e as solu¢des injetadas no cromatdgrafo
a liquido foram preparadas com agua de alta pureza, 18 MQ cm, usando um aparelho Milli-Q

da Millipore”. Todos os reagentes usados nas analises cromatograficas sdo de grau HPLC.

3.2.1. Coleta do efluente hospitalar
A coleta e a estocagem, preservando a amostra de efluente utilizada nos experimentos

dos CCD montados, foram realizadas de acordo com as normas recomendadas”. O local de
coleta do efluente esta situado junto a saida do sistema de tratamento de efluentes na parte sul
do hospital universitario, depois da fossa séptica com filtro anaerdbio integrado. A Tabela 2
apresenta a caracterizacdo do efluente hospitalar, sendo que todas as determinagdes seguiram

. ~ 9
métodos-padrio’”.
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O efluente oriundo da ala sul do Hospital Universitario passa primeiramente pela fossa
séptica, com capacidade volumétrica de 38,4 m’. Na seqiiéncia, o residuo é conduzido através
de tubulacao localizada na parte superior da fossa, por gravidade, para a parte inferior do filtro
anaerdbio. O filtro anaerébio, com capacidade para 7,56 m’, possui uma divisoria de lajes pré-
moldadas, com orificios de 3 cm e, a medida que, aumenta o volume, o efluente atravessa os
orificios atingindo uma camada de brita. A parte superior do filtro possui uma calha que
conduz o sobrenadante para fora da caixa, encerrando o tratamento. A vazdo de saida, no
filtro anaerdbio, ¢ da ordem 191 m’ dia”. Apods o tratamento o efluente ¢ despejado no

corrego localizado dentro do campus Universitario.

Tabela 2. Caracterizacao fisico-quimica do efluente do Hospital Universitario.

Parametro Valor
Amoxicilina (ug L™) 27+ 11 (n=3)
DQO (mg L™ 420
Cloreto (mg L™) 132
Potassio (mg L™ 22
Fosfato total (mg L™) 8
Sodio (mg L™ 151
Soélidos totais a 105 °C 484
pH 7
Temperatura 22

Para a determinacdo da concentragdo de amoxicilina presente no efluente foram
coletadas 6 amostras: as 8:00, 10:00, 12:00, 14:00, 16:00 e 18:00 h.

As amostras coletadas foram filtradas em filtro de porosidade 0,45 um. Em pH 4, 50
mL de amostra composta foi pré-concentrada em cartuchos de SPE (extra¢do em fase solida,
do inglés “solid phase extraction”), condicionado conforme item 3.7.3. Para determinar a
concentragdo da amoxicilina foi utilizada cromatografia liquida de alta eficiéncia, com
calibracao pelo método de adi¢do de padrao. Na escolha da metodologia para determinacao de
amoxicilina foi considerada a necessidade de condi¢cdes acidas para obten¢do de maior
eficiéncia de degradacdo quando sdo empregados os processos fotocatalise heterogénea e
foto-Fenton, constatacdo que pode ser confirmada pelos resultados obtidos nos planejamentos

montados e discutidos no item 4.
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3.3. Influéncia do pH na estabilidade da amoxicilina
Com a finalidade de se verificar a estabilidade da amoxicilina, ajustou-se a pH 4. A

medicdo das amostras contendo 0,1 mg L' de amoxicilina foi efetuada em 238 nm, apds 5
min do ajuste do pH e, novamente, depois 24 h, em espectrofotometro UV-Vis Shimadzu
Multispec-1501, com detector de arranjo de diodo®. Durante intervalo de tempo, entre a
primeira leitura em espectrofotometro e a segunda leitura, as amostras foram armazenadas em

geladeira.

3.4. Planejamento composto central
Para o tratamento do efluente hospitalar foi usado CCD a fim de adequar as condigdes

de trabalho nos processos de fotocatilise heterogénea e foto-Fenton, nos fotorreatores de
discos e frasco de Dewar.

De acordo com a RSM, descrita por Barros Neto’*, foram elaborados planejamentos 2’
para os experimentos no fotorreator frasco de Dewar e, planejamento 2° em estrela, para os
experimentos em fotorreator de discos rotativos, sendo submetidos a andlise de varidncia
(ANOVA, do inglés “analysis of variance”) e a verificacdo do modelo que melhor se adequou
a cada planejamento foi interpretada usando o software STATISTICA 6.0. Os processos
foram aplicados ao efluente em tratamentos de 60 min e, apos, as amostras submetidas a

controle por meio da determinacdo da DQO, variavel escolhida como dependente.

3.5. Processo de fotocatalise heterogénea
O tratamento fotocatalitico com TiO»/UV foi aplicado nos dois fotorreatores

estudados. Em todos os processos aplicados ao efluente hospitalar, a lampada de mercurio foi
ligada 60 s antes de iniciar o tratamento, para que esta fosse estabilizada.

No tratamento do efluente no fotorreator frasco de Dewar foram escolhidas como
variaveis independentes: pH (3, 5, 7, 9 e 11), massa de TiO; (400, 600, 800, 1000 e 1200 mg
L") e temperatura (20, 25, 30, 35 e 40 °C). As condi¢des experimentais das variaveis podem
ser vistas na Tabela 6. As amostras tomadas durante os tratamentos foram filtradas em
membrana de porosidade 0,45 um.

Para os experimentos feitos no fotorreator de discos rotativos, o pH (4, 5,7,9¢e 10) e a

velocidade de rotacdo dos discos (3, 4, 6, 8 € 9 rpm), foram considerados como varidveis
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independentes em planejamento tipo estrela, exposto na Tabela 8. A temperatura foi mantida
em 30 °C em todos os experimentos. O ajuste do pH das solugdes a serem tratadas foi feito

com NaOH e 0-H3PO,, independente do processo empregado.

3.6. Processo foto-Fenton
Para o tratamento do efluente hospitalar no fotorreator frasco de Dewar, por processo

foto-Fenton (Fe*/H,0,/UV), foi elaborado CCD 2° (Tabela 10) com a intengdo de investigar
a importancia do pH (3, 5, 7, 9 e 11) e da concentragdo dos reagentes Fe*™ (140, 198, 255, 313
¢ 370 mg L") e H,0, (290, 409, 528, 647 ¢ 766 mg L™).

3.6.1. Determinac¢ao da concentracao do peroxido residual
A determinacdo da concentragdo residual de H,O; nos experimentos foto-Fenton foi

feita segundo método titrimétrico de permanganimetria, descrito por Jeffery e

colaboradores®. As amostras foram retiradas em 0, 15, 30, 45 e 60 min de tratamento.

3.7. Avaliacao da eficiéncia do tratamento
Para avaliar a eficiéncia dos processos aplicados no tratamento do efluente hospitalar

foram usados os seguintes pardmetros:
- eficiéncia de remocdo da carga organica através de teste de DQO, npgo(%);
- teste de toxicidade aguda (LCs);

- analise cromatografica da amoxicilina presente no efluente hospitalar.

3.7.1. Demanda quimica de oxigénio
A DQO foi medida, em triplicata, de acordo com a metodologia colorimétrica de

refluxo fechado padrio’®, com auxilio de bloco digestor Licit modelo Dry Block®. Para evitar

a interferéncia do perdxido residual na determinacao da DQO foi usado catalase bovina.

3.7.2. Bioensaio para avaliacdo da toxicidade
Para avaliar a toxicidade aguda do efluente (LCs), antes e apds o tratamento, foi

usado o bioindicador Artemia salina. As determinagdes da toxicidade aguda foram feitas de

acordo com Browne e colaboradores’®.
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Os cistos de Artemia salina foram colocados em solugdo salina (previamente aerada)
na auséncia de luz, em incubadora com controle de temperatura (25 °C). Os cistos eclodidos
em 24 h foram imediatamente transferidos para tubos com 2 mL de solug¢do salina e, ap6s, foi
adicionado efluente hospitalar em diferentes concentragdes (20%, 50% e 100%); os testes
foram feitos em triplicata e com branco (0% de efluente). Cada tubo recebeu 10 crustaceos e
24 h depois foi contado o nimero de mortos. A toxicidade aguda, em termos da LCsg, foi

calculada no software Spearman usando o método Trimmed Spearman — Karber Method””.

3.7.3. Cromatografia a liquido

O sistema de HPLC usado consiste de bomba Shimadzu LC-10AD, detector UV
Shimadzu SPD-10AV e interface myPCLab Software Novus myPCLabb versdo 1.0.1°%. A
coluna cromatografica (250 x 4,6 mm, 5 um) C18 e a pré-coluna (4 x 2 mm) C18 sdo da
Phenomenex”’. A fase movel utilizada para eluir a amoxicilina foi MeOH:H,0:0,01 mol L
KH,POy4 (20:70:10, v/v) e deteccao em 238 nm. O pH da fase mével foi ajustado para 4 com
0-H3PO4 concentrado; a vazdo foi mantida em 0,8 mL min. As condi¢des cromatograficas
usadas, conforme Dieder e colaboradores'"”’, com modificagdes para melhorar a separagdo da
amoxicilina, podem ser vistas na Tabela 3.

Para pré-concentrar as amostras utilizou-se um sistema Manifold a vacuo para SPE

101

Varian ', cartuchos de C18 contendo 200 mg em tubos de 3 mL, modelo Strata da

Phenomenex”. Na pré-concentragio das amostras foi utilizada bomba de vacuo Weg modelo
B481194'%,

Cada cartucho foi condicionado com 5 mL metanol ¢ 50 mL de amostra previamente
filtrada em membrana de porosidade 0,45 pum (acetato de celulose, Sartoriusm), com auxilio
de bomba de vacuo Atma Antriebstechnik modelo AEPF80B-4-SO-TF'". O pH da amostra a
ser pré-concentrada foi ajustado para 4 com 0-H3;PO4 concentrado; a velocidade de percolagao
da amostra foi mantida em 3 mL min”. Os cartuchos foram lavados com 2 mL de 4gua,
eluidos por 2 vezes de 1 mL de metanol e, apds, o eluato foi submetido a secagem com
corrente de N,. Posteriormente, as amostras foram redissolvidas em 2 mL de eluente e

filtradas novamente (0,2 pm) e, por fim, aliquotas de 20 puL. foram injetado no cromatografo.

23



Tabela 3. Condi¢des cromatograficas utilizadas para a separagao da amoxicilina.

Condigdes cromatograficas

Filtracao

Coluna

Pré-coluna

Fase movel

Vazao da coluna
Deteccao

Volume de inje¢ado
Tempo de retencao

Condicao para SPE

0,20 um

Phenomenex C18 (250 x 4,6 mm, Sum)
Phenomenex C18 (4 x 2 mm)

MeOH:H,0:0,01 mol L™ KH,PO, (20:70:10), pH 4
0,8 mL min’!

UV-vis, 238 nm

20 uL

5 min

5 mL MeOH; 50 mL amostra (pH 4)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizaciao do TiO, suportado
Com o intuito de reaproveitar o catalisador e evitar a etapa dispendiosa da filtracao
apods o tratamento, construiu-se um reator com o TiO; suportado em discos de vidro, condi¢ao

que reduz o custo do tratamento'*®

. A fim de verificar a qualidade do filme de TiO, suportado
a superficie dos discos quanto a composicao, porosidade e a aderéncia do filme na superficie

do vidro foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura e difracao de raios-X.

4.1.1. Microscopia eletronica de varredura
Utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura para visualizar a

superficie e a textura do filme de TiO, aderido ao vidro, que pode ser vista na micrografia na
Figura 5. Pela observagdo da micrografia se percebe a formacao de um filme poroso e, quanto
maior a area superficial durante o processo de adsor¢do na fotocatdlise heterogénea mais
eficiente é o tratamento do efluente; outra observagdo que pode ser feita ¢ a deposi¢ao de
TiO, de forma homogénea, favorecido pela forma plana dos discos onde o filme foi

suportado.

L
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Figura 5. Micrografia do TiO; suportado na superficie dos discos de vidro.
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4.1.2. Difracio de raios-X
Pelo difratograma na Figura 6 ¢ possivel identificar que o TiO; na forma anatase esta

em maior propor¢ao, em relacao a forma rutilo, estando de acordo com a composic¢ao do TiO;
usado neste trabalho, o TiO, P25 (30% da estrutura cristalina rutilo e 70% anatase); a maior
propor¢ao de TiO;, na forma cristalina anatase garante maior eficiéncia de degradacdo de
compostos presentes no efluente'*®'"”. Comparando os dois difratogramas, nas Figura 6 ¢ 7,
observa-se que mesmo depois de ter passado por aquecimento em mufla a 475 °C, a
composi¢do nado teve alteragdo significativa, sendo necessarias temperaturas na faixa de 700-

~ .1 108
1000 °C para ocorrer a conversao anatase-rutilo .

6000 - L4
@ anatase

5000

O rutilo

4000 —

3000

2000 —

Intensidade relativa

1000 —

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0 (graus)

Figura 6. Difratograma de raios-X do filme de TiO, suportado aos discos de vidro no

fotorreator de discos rotativos.
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O rutilo

20000

15000

10000

Intensidade relativa

5000

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 0 (graus)

Figura 7. Difratograma de raios-X do TiO, P25 usado no fotorreator frasco de Dewar.

4.2. Actinometria dos fotorreatores
A partir da conversao da energia luminosa emitida pela lampada de vapor de mercurio,

125 W, intensidade de 401,17 W m'z, em energia quimica, através do reagente actinométrico,

foi calculado o fluxo de fotons (n = 3) em ambos fotorreatores, conforme a equacao abaixo®®:

AAV, Y, @
®(1)a(510nm)V, 1t

q:

q = fluxo de fétons (mol s™)

AA = absorbancia (510 nm)

V= capacidade volumétrica do reator (L)

V3 = volume de sol. preparada para ser medida no espectrofotometro (L)
@(\) = eficiéncia quantica (254 nm)

V, = volume da amostragem (L)

o (510 nm) = absortividade molar

[ = caminho o6tico (1 cm)

t = tempo (s)

No fotorreator frasco de Dewar o fluxo de fotons foi maior (¢ = 1,71-10” + 1,25 107

mol s™) quando comparado com o fotorreator de discos rotativos que teve um fluxo de fotons
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de 9,25-10'6 + 1,86 107 mol s™. No primeiro reator a fragao de fotons incidentes, efetivamente
absorvida, foi maior.

Com o fluxo de fotons determinado para ambos os fotorreatores, foi calculado a
eficiéncia fotonica baseada no abatimento da DQO para os processos aplicados ao efluente
hospitalar, como mostra a equagio abaixo'":

ADQOALV .E

con =20

100 &)

ADQO (conversdo de: mg O, L™ para: mol O, L)

At = tempo de tratamento (s)

V= volume de efluente no reator (L)

E = energia contida em 1 mol de fétons (Amax = 254 nm) = 1 Einstein
A = area total irradiada (m?)

I,= intensidade da radiacdo incidente (W m™)

4.2.1. Fatores que influenciam na eficiéncia fotonica
Assim como o fluxo de fotons, a eficiéncia fotonica também foi maior nos processos

efetuados em fotorreator frasco de Dewar. A eficiéncia fotonica calculada para os dois
fotorreatores nos diferentes processos pode ser vista na Tabela 4.

O tratamento do efluente hospitalar por fotocatdlise heterogénea no fotorreator de
discos rotativos apresentou eficiéncia fotonica de apenas 3,77 + 0,19%, comparada com a
eficiéncia fotonica calculada para o fotorreator frasco de Dewar que foi de 19,02 + 0,88%.

Virios fatores podem ter influenciado a eficiéncia fotonica dos reatores, como o
formato do reator: um possui paredes planas e, o outro, tem formato cilindrico; a disposi¢ao
do TiO, dentro do reator e o material constituinte do reator.

Inicialmente, deve-se considerar o desenho de cada reator. No fotorreator frasco de
Dewar, como pode ser visto na Figura 3, a lampada fica submersa na solugao e, essa, por sua
vez, emite radiagdo UV ativando os sitios de TiO, em suspensdo; o TiO, P25 possui uma area
superficial especifica de 50 m* g *. No reator de discos (Figura 4), a lampada fica emersa,
para ativar o TiO, suportado aos discos de vidro. Quando o TiO, estd imobilizado ocorre
resisténcia a transferéncia de massa entre os radicais hidroxila e os compostos organicos em

105,11 . ~ . . , ~ , .
05110 situacdo diferente ocorre quando o catalisador estd em suspensdo. Além disso,

solucao
no fotorreator frasco de Dewar o formato cilindrico espelhado diminui as perdas da radiagao,

ou seja, permite que a radiacdo emitida atinja outros pontos do reator.
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No fotorreator frasco de Dewar, a fracdo de fétons incidentes, que efetivamente foi
absorvida, assim como a eficiéncia fotdnica, foi maior que no fotorreator de discos rotativos.
O melhor resultado no reator frasco de Dewar pode ser atribuido, em parte, a0 maior indice de
reflex@o nas paredes desse fotorreator e, como conseqiiéncia, maior incidéncia de fotons. A
superficie do reator frasco de Dewar ¢ de vidro espelhado, por outro lado, o reator de discos ¢
constituido em aco inox com baixo polimento.

A adicdo de ar, para oxigenacdo, empregada no fotorreator frasco de Dewar pode ser,
também, um dos fatores que contribuiram para a maior eficiéncia fotonica nesse reator.
Kaniou e colaboradores™ aplicaram oxidagdo fotocatalitica com H,0,/TiO, ou H,0,/ZnO
para degradacdo de solucdo de 50 mg L' de sulfametazina, usando um reator tipo tanque
agitado com lampada de vapor de merctrio 9 W e adi¢do de CO,. Com auxilio do actinometro
ferrioxalato de potassio obtiveram o fluxo foténico de 2,02-10* Einstein L' min™. A
degradagdo quantitativa da molécula organica ocorreu depois de 4 h de tratamento.

Comparando a eficiéncia fotonica nos processos de fotocatalise heterogénea, 19,02 +
0,88%, e foto-Fenton, 30,00 £ 0,67%, observa-se um aumento consideravel no segundo

tratamento.

Tabela 4. Caracterizacdo actinométrica dos fotorreatores e processos.

oA . AL ° ,
Fotorreator Eficiéncia fotonica (%), Fluxo de fotons (),
(n=3) (n=3)
Fotolise: 4,75 £ 0,24%
-5
frasco de Fotocatalise: 19,02 + 0,88% 1.71-10
Dewar +1,25-10" mol s™!
Foto-Fenton: 30,00 £ 0,67%
discos Fotolise: 0,66 + 0,02% 9,25-10°
rotativos +1,86-107 mol 5™

Fotocatalise: 3,77 £ 0,19%

4.3. Consumo de energia elétrica nos fotorreatores
O tratamento de solugdes por processos onde os resultados sdo aparentemente

atrativos, pode ndo ser viavel, se for considerado o custo deste tratamento. Para isso deve ser
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levado em conta se ele ¢ viavel economicamente e, o conhecimento do consumo energético
pode ajudar nesta avaliagao.

Para o tratamento de efluentes liquidos envolvendo qualquer tipo de mecanizagao,
como por exemplo, nas operacdes de recirculacio, oxigenagdo e controle de temperatura, ha o
inevitavel consumo de energia. A energia elétrica consumida, de um modo geral, representa a
maior porcentagem de custos para realizacdo de tratamentos, principalmente, no caso de
processos fotoquimicos.

O consumo de energia para emissdao de radiacdio UV ¢ o mesmo para os dois reatores
(69,44 kW h m™), pois a poténcia da lampada (125 W), o tempo de tratamento (60 min) ¢ a
capacidade volumétrica (1800 mL) sdo iguais para ambos.

Para medir o consumo total de energia necessaria para o tratamento de solugdes nos
dois reatores estudados, os equipamentos componentes de cada reator foram ligados juntos,
obtendo-se a soma da poténcia individual de cada aparelho. O consumo de energia para tratar
1 m’ foi de 181,83 kW h no fotorreator de discos rotativos e 116,11 kW h no fotorreator
frasco de Dewar. Alguns equipamentos podem ter consumido maior energia que a necessaria
para o tratamento, sendo possivel que, em grande escala a eficiéncia energética seja maior,
diminuindo os custos operacionais.

O custo da energia elétrica consumida para realizar o tratamento no fotorreator de
discos rotativos ¢ de aproximadamente R$ 57,66 m™ e R$ 36,82 m™ quando ¢ empregado o
reator frasco de Dewar. Esses valores foram calculados com base na tarifa industrial local de

baixa tensdo mais ICMS de 17%'!.

4.4. Determinaciao da amoxicilina no efluente hospitalar
A concentragdo de amoxicilina presente no efluente do HUSM, em amostra composta,

foi de 27 pg L. A amostra foi pré-concentrada 25 vezes e foi obtido recuperagio de 92%. A
etapa de “clean-up”/pré-concentracdo ¢ necessaria e de grande importancia, uma vez que,
substancias ativas, utilizadas como medicamentos, encontram-se em baixas concentragdes. A
concentragdo de amoxicilina no efluente foi determinada segundo metodologia descrita no

item 3.7.3.
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4.4.1. Determinacio da amoxicilina por HPLC

Os valores obtidos para a curva, exposta na Tabela 5, evidenciam linearidade
satisfatoria na faixa entre 0,05 mg L' ¢ 4 mg L' de amoxicilina. Os resultados de limite de
detecgiio e quantificagdo obtidos para a determinagio da amoxicilina foram de 0,02 mg L e
0,2 mg L, respectivamente. As determina¢des de LD e LQ foram baseadas nos parametros

A . . 112
da curva, de acordo com a defini¢do de Ribani e colaboradores .

Tabela 5. Parametros da curva analitica e LD e LQ obtidos para a amoxicilina, detecgdo em
238 nm.

Faixa linear a b r LD LQ
(mg L) (mgL') (mgL"
0,05-4 -0,15758 17,8121 0,9998 0,02 0,20

a: coeficiente linear; b: coeficiente angular; r: coeficiente de correlagdo; LD: limite de
detec¢do; LQ: limite de quantificacao.

A partir de resultados obtidos com o método para a determinacdo de solugdo de
amoxicilina foi determinada a concentra¢do de amoxicilina no efluente com adi¢do de padrao
e pré-concentracio de 25 vezes. O método apresentou r* = 0,9974 na faixa de concentragio
estudada (621-2.656 pg L™). A recuperagdo do analito pré-concentrado manteve-se na faixa

de 85-113%.

4.4.2. Influéncia do pH na estabilidade da amoxicilina
Os experimentos foram realizados com a amoxicilina em pH 4 a partir da constatacdo

que tanto o tratamento pelo processo TiO,/UV, como pelo processo Fe*/H,0,/UV,
apresentaram melhores resultados em pH 4acido. Foi efetuado teste para avaliar a estabilidade
da amoxicilina nas condi¢des em que a mesma foi estudada.

As medidas da absorbancia (Apns, = 238 nm) efetuadas nas solugdes em pH 4, apods 24
h, apresentaram pouca varia¢ao na concentracao (1,30 + 0,06%), comparadas com as medidas
feitas passado 5 min do ajuste do pH. Isto ndo descarta a possibilidade de terem ocorrido
mudangas na estrutura da amoxicilina antes dos 5 min, tempo que foi esperado para fazer a
leitura no espectrofotdmetro (na primeira leitura).

Em determinados valores de pH, a solugdo de amoxicilina tem sua estrutura alterada,
podendo apresentar formas intermediarias devido a presenca de grupos carboxilico e amino

22,113 . eqe . ;. ,
em sua estrutura . A amoxicilina possui caracteristicas de composto anfoétero, sendo
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considerada um composto catidnico em pH 2,4 e anionico em 7,2 e, em pH de 3 a 6 ela se

apresenta como um ‘zwitterion’, possuindo grupamentos acidos e basicos.

4.5. Fotocatalise heterogénea do efluente no fotorreator frasco de Dewar
Com o propésito de se testar a eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea e o

desempenho do fotorreator frasco de Dewar, no tratamento do efluente, foi montado CCD,
cujo planejamento pode ser visto na Tabela 6. A eficiéncia de remogao da DQO (npqo(%)) foi
considerada a variavel dependente. Em todos os experimentos a taxa de recirculagdo foi
mantida em 7,7 L h™', temperatura de 30 °C e tempo de tratamento estipulado em 60 min. As
medidas da DQO do efluente foram feitas em triplicatas, apresentando RSD inferior a 2% nos

trés planejamentos montados (Tabelas 6, 8 e 10).

Tabela 6. Planejamento composto central para o processo fotocatalise heterogénea em
fotorreator frasco de Dewar (1800 mL, 60 min tratamento e lampada UV 125 W).

Variaveis Nivel (-2) Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (1) Nivel (2)
A pH 3 5 7 9 11
B TiO, (mg L) 400 600 800 1000 1200
C Temperatura ( °C) 20 25 30 35 40
Experimentos A B C Npoo(%)

1 -1 -1 -1 16

2 1 -1 -1 5

3 -1 1 -1 20

4 1 1 -1 10

5 -1 -1 1 25

6 1 -1 1 8

7 -1 1 1 26

8 1 1 1 11

9 -2 0 0 44

10 2 0 0 12

11 0 -2 0 13

12 0 2 0 37

13 0 0 -2 15

14 0 0 2 14

15 0 0 0 16

16 0 0 0 16

17 0 0 0 13

4.5.1. Influéncia das variaveis
Através do diagrama de Pareto (Figura 8) pode ser observado o efeito das variaveis

independentes na eficiéncia do tratamento do efluente hospitalar. As variaveis pH e TiO;

exercem influéncia significativa na eficiéncia do processo TiO,/UV, com 95% de confianga,
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tanto pelo modelo quadratico como pelo linear. Os efeitos das variaveis estudadas neste CCD

(Tabela 6) serao discutidos nos itens 4.5.1.1.,4.5.1.2. ¢ 4.5.1.3.

-1,00279 |

-16.7043

pH (L)

TiO, (L) 8,703459

7.705431

pH (Q)

TiO, (Q)

temperatura (L) 2.623042

temperatura (Q)

p=.05
Efeito estunado (valor absoluto)

Figura 8. Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento composto central 2° montado para
tratamento do efluente por fotocatalise heterogénea no reator frasco de Dewar. Q: modelo
quadratico e L: modelo linear.

Os resultados obtidos para a eficiéncia da reducdo da DQO do efluente por processo
fotocatalise heterogénea foram submetidos a analise de varidancia ANOVA. Os parametros
ANOVA para o modelo RSM de segunda ordem para a reducdo da DQO podem ser
observados na Tabela 7. A verificagdo do ajuste do modelo as respostas observadas foi obtida
pela determinagdo do R* (coeficiente de determina¢do do modelo). O valor encontrado para
R? foi 0,7, indicando que 70% da variagdo total em torno da média ¢ explicada pela regressio.
O calculo da razao entre a média quadratica da regressao e a média quadratica do residuo (F
calc.), quando comparado com a distribuicdo F tedrica (Dist. F), mostra a significancia
estatistica da regressdo. E, neste caso a regressdo ¢ estatisticamente significativa (F calc. >

Dist. F), existindo rela¢do entre as variaveis.
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Tabela 7. Analise de variancia para o modelo quadratico do planejamento de superficie de

resposta para o processo fotocatalise heterogénea em fotorreator frasco de Dewar.

Fonte de variacio SQ GL MQ F cale. Dist. F
Regressdo 76,9 6 12,8 4.9 3,2
Residuos 25,7 10 2,6

Falta de Ajuste 31,4 8 3.9

Erro Puro 3,0 2 1,5

Total 102,6 16

R*=10,7

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética.

4.5.1.1. Efeito do pH

A interpretagdo do efeito do pH na eficiéncia do processo TiO,/UV do efluente
hospitalar ndo ¢ tarefa fécil, primeiramente por se tratar de um efluente de matriz bastante
complexa e, também, devido a possibilidade de trés mecanismos de reacdo de degradacdo da
matéria organica: ataque do radical hidroxila gerado no processo pela fotocatalise, oxidagao
direta pela lacuna positiva fotogerada na superficie do TiO, e reducdo direta por elétrons
fotogerados na banda de conducio®.

No diagrama de valores preditos (Figura 9), na parte referente ao comportamento do
pH, podemos observar que em pH 4cido, ocorre consideravelmente maior redu¢do da DQO do
efluente. O efeito do pH nos tratamentos onde se aplica o processo de fotocatalise heterogénea
esta intimamente relacionado com o processo de adsorcao. O pH do meio tem influéncia na
capacidade de adsorcdo dos compostos presentes no efluente pelas particulas de TiO, e,
quanto maior o numero de compostos adsorvidos, mais rapidamente ocorrerdo as
oxirreducdes. A dependéncia da capacidade de adsor¢do em relagdo ao pH pode ser explicada
pelas propriedades anfotéricas do TiO, em meio aquoso, ou seja, em pH bésico, acima do pH
do ponto de carga zero (pHpcz) do TiO, P25 (6,5)°°, sua superficie fica negativamente
carregada e, em pH 4cido, fica com carga positiva (reagdes 12 e 13).

pH 4cido: Ti-OH + H" — TiOH," (12)
pH basico: Ti-OH + OH" — TiO" + H,O (13)

A melhor eficiéncia do processo de fotocatdlise em pH acido pode ser atribuida a

existéncia de um maior nimero de compostos na forma anidnica junto a superficie das

particulas de TiO, 14115,
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Figura 9. Diagrama de valores preditos da fun¢do de desejabilidade para a npqo(%) para o
processo de fotocatélise heterogénea no tratamento do efluente hospitalar usando fotorreator
frasco de Dewar.

4.5.1.2. Efeito da quantidade de TiO;

Para estudar o efeito da variavel TiO, na degradacdo do efluente, os experimentos
foram executados com quantidades estipuladas em 400, 600, 800, 1000 e 1200 mg L™ de TiO,
adicionado ao efluente (Tabela 6).

Observando-se a variavel TiO, no diagrama da Figura 9, percebe-se o aumento da
degradagdo com o aumento da massa de TiO, usada.

A tendéncia de melhores resultados nos experimentos realizados com maior
quantidade de TiO, pode ser atribuida ao fato de que a radiagdo emitida pela lampada incide
sobre um maior nimero de particulas, aumentando o numero de sitios ativos, o que €
fundamental para o processo de fotocatélise heterogénea®®.

Méndez-Arriaga e colaboradores® aplicaram fotocatalise usando TiO, para degradar
diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno. O tratamento ocorreu em fotorreator tipo tanque agitado
(1,5 L) com lampada de xendnio de 1 kW. Os resultados obtidos mostraram que aumentando
a massa do catalisador aumenta a degradacao, até certo limite, pois a eficiéncia do tratamento
comegca a diminuir quando a quantidade de catalisador provoca turbidez no meio, dificultando
a incidéncia da radiagdo em certos pontos do reator. Conclusdes semelhantes obtiveram
Martins e colaboradores'* durante estudo da degradacio de efluente téxtil e corante vermelho

brilhante em fotorreator tubular helicoidal (capacidade volumétrica: 450 mL; lampada de
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radiagdo UV, 125 W). Em experimentos empregando 111, 278 e 444 mg L' de TiO,, a
oxidagdo dos compostos foi proporcional ao aumento da concentragdo de catalisador,
atingindo 41% de reducdo da DQO em 120 min de tratamento. Porém, em experimento que

foi adicionado 611 mg L™'de TiO,, o abatimento da DQO comegou a diminuir (35%).

4.5.1.3. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi pouco significativo no abatimento da DQO do efluente
tratado por TiO,/UV usando fotorreator frasco de Dewar, como mostra a Figura 9, ocorrendo
uma leve tendéncia de aumento na eficiéncia de degradagao em temperaturas mais elevadas.
Com isso, confirma-se que a temperatura tem um papel secundario na velocidade de
degradagdo nos processos onde as reagdes sdo iniciadas por absor¢dao de fotons, principio da
fotocatalise’". A pouca influéncia da varidvel temperatura na eficiéncia do tratamento pode ser

confirmada pela observagdo do diagrama de Pareto na Figura 8.

4.5.2. Efeito interacao entre variaveis
Na Figura 10 a), que mostra a superficie de resposta combinando as variaveis pH e

Ti0,, observa-se uma tendéncia de aumento na eficiéncia do tratamento nos experimentos em
pH acido e com maior quantidade de TiO,, atingindo a redu¢do maxima da DQO (44%) em
pH 3, 800 mg de TiO, L e 30 °C. Diminuindo-se o pH aumenta a adsor¢io do TiO, e, com
maior quantidade de TiO,, portanto, melhora a eficiéncia do tratamento (item 4.5.1.2.).

Na Figura 10 b), pH versus temperatura, observa-se maior abatimento da DQO quando
o efluente teve o pH ajustado para as condi¢cdes mais 4cidas (item 4.5.1.1.) e maiores
temperaturas de tratamento.

Na interagdo entre as varidveis temperatura e TiO,, expostas na Figura 10 ¢), a
variagdo da temperatura praticamente ndo exerceu influéncia na eficiéncia do tratamento,
estando de acordo com a discussdo no item 4.5.1.3. E, confirmando o comportamento da
variavel Ti0O,, estudada no item 4.5.1.2., o aumento na quantidade de TiO; conduziu ao maior

abatimento da DQO.
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Figura 10. Superficie de resposta segundo modelo quadratico usando como variavel
dependente a reducdo da DQO no tratamento do efluente hospitalar por processo de
fotocatalise em fotorreator frasco de Dewar. a): efeito combinado entre pH e TiO;; b) efeito
combinado entre pH e temperatura; c): efeito combinado entre temperatura e TiO».

4.5.3. Degradacao da amoxicilina no efluente

Para medir a concentracao da amoxicilina no efluente hospitalar, este foi enriquecido
com 0,1 mg L' de amoxicilina e, apés, aplicado o processo TiO»/UV no frasco de Dewar. O
tratamento por 60 min, taxa de recirculacdo de 7,7 L h', temperatura de 30 °C, lampada de
vapor de mercurio 125 W, foi aplicado ao efluente em pH 4 e adicionado 800 mg L™ de TiO,.

As amostras foram pré-concentradas e injetadas no cromatografo de acordo com a
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metodologia descrita na secdo 3.7.3. Como pode ser visto na Figura 11, em 30 min de
tratamento praticamente toda a amoxicilina presente no efluente hospitalar foi degradada.
Dessa forma, confirmando o grande potencial da fotocatalise heterogénea na degradagao de

farmacos como a amoxicilina, citado na revisao bibliografica.
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Figura 11. Cromatogramas do acompanhamento da degradacdo da amoxicilina (tempo de
retengdo: 5 min) enriquecida ao efluente (0,1 mg L) tratado por fotocatalise heterogénea no
fotorreator frasco de Dewar, nas seguintes condi¢des: pH 4, 800 mg L' de Ti0,, 30 °C, 60
min de tratamento e taxa de recirculagio de 7,7 L h™.

Em pH 4 o TiO, estd carregado positivamente em sua superficie, condicdo que
favorece a adsor¢do das cargas negativas presente no grupamento fendlico (pKa 9,9) da
amoxicilina (Figura 1), acelerando a degradagdo da amoxicilina. O processo de fotocatalise
heterogénea ¢ capaz de degradar a amoxicilina desde o 14bil anel B-lactdmico, anel de quatro
membros muito tensionado que abre facilmente na presenca de reagente nucleofilico, até o

. ros 114,11
fenol, um composto persistente e toxico”' 15,

4.6. Fotocatalise heterogénea do efluente no fotorreator de discos rotativos
Na aplicacdo do processo TiO,/UV no fotorreator frasco de Dewar, o TiO, ¢

adicionado a solugdo a ser tratada. A desvantagem de usar o TiO, em suspensdo se deve a
necessaria e dispendiosa etapa de filtragem para remocao do catalisador apos o tratamento. A
utilizagdo do TiO; na forma suportada acaba com a necessidade da separagdo fisica, além do

. J ~ 11
que, permite a sua reutilizagao®'"°.
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Para estudar o efeito causado pelas variaveis independentes pH e velocidade de
rotacdo (rpm) dos discos foi montado um planejamento em estrela, que pode ser visto na

Tabela 8 e, escolheu-se como variavel dependente a Npgo(%).

Tabela 8. Planejamento em estrela para o processo fotocatalise heterogénea no fotorreator de
discos rotativos (1800 mL de efluente, 60 min de tratamento e lampada UV 125 W).

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
(A) pH 4 5 7 9 10
B) rpm 3,2 4 6 8 8.8
Experimentos A B Npoo(%)

1 -1 -1 27,2

2 1 -1 23

3 -1 1 36,2

4 1 1 30,3

5 -1,41 0 22,2

6 1,41 0 30,1

7 0 -1,41 19,9

8 0 1,41 19,5

9 0 0 13,2

10 0 0 8,1

11 0 0 9,2

Os parametros ANOVA, para o modelo RSM, para a redu¢ao da DQO do efluente
hospitalar, usando o fotorreator de discos rotativos, podem ser observados na Tabela 9. Para o
modelo quadrético a verificacdo do ajuste do modelo as respostas observadas foi obtida pela
determinacdo do R? (o coeficiente de determinacdo do modelo), calculado em 0.8, ou seja,
80% da variacao total em torno da média ¢é explicada pela regressdo. O célculo da razio entre
a média quadratica da regressao e a média quadratica do residuo (¥ calc.), quando comparado
com a distribui¢do F teodrica (Dist. F)), mostra a significancia estatistica da regressdo. E, neste
caso a regressao ¢ estatisticamente significativa (F calc. > Dist. F), existindo relacdo entre as

variaveis.

39



Tabela 9. Analise de variancia para o modelo quadratico do planejamento de superficie de
resposta para o processo fotocatalise heterogénea no fotorreator de discos rotativos.

Fonte de variacéo SQ GL MQ Fcale. Dist. F
Regressdo 122,2 4 30,6 7,8 4,5
Residuos 23,2 6 3.9

Falta de Ajuste 31,3 4 7.8

Erro Puro 7,2 2 3,6

Total 145,4 10

R*=0,8

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica.

Tanto a variavel pH como a velocidade de rotacdo dos discos exerce influéncia

significativa na eficiéncia do processo de fotocatdlise heterogénea, sendo ambas variaveis

explicadas pela equacdo quadratica, como mostra o diagrama de Pareto na Figura 12.

85121121

p=.05

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 12. Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento em estrela 2° montado para
tratamento do efluente por fotocatalise heterogénea no reator de discos. Q: modelo quadratico

e L: modelo linear.

4.6.1. Efeito do pH

Através da observacao do diagrama de valores preditos, exposto na Figura 13, ¢

possivel perceber a tendéncia de melhoramento da eficiéncia do tratamento em menor pH. O

pH ¢ uma das varidveis mais importantes para o processo de fotocatalise, pois a fotooxidacao
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¢ acompanhada pela liberacao de prétons, podendo mudar com o pH devido a protonagdo
reversivel da superficie de TiO, (reagdes 12 e 13)'"®. A maior eficiéncia do processo de
fotocatalise em pH 4cido reforga os resultados obtidos em fotorreator frasco de Dewar. Essa
tendéncia pode ser atribuida, principalmente, a carga na superficie do TiO; (pHpcz ~ 6,5) € a
constante de dissociagdo de compostos organicos. A alteracdo no pH modifica a carga
superficial do TiO,, a carga nas moléculas presentes no efluente e, conseqiientemente, a
adsor¢do destas na superficie do catalisador''*'"*.

Pela analise da variavel pH no diagrama de valores preditos (Figura 13), foram obtidos
resultados relativamente bons na remocdo da DQO em pH basico. Levando-se em conta
apenas o planejamento em estrela montado (Tabela 8), este comportamento em pH basico

ocorreu, possivelmente, devido a existéncia de espécies cationicas que foram adsorvidas a

superficie do catalisador.
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Figura 13. Diagrama de valores preditos da funcdo de desejabilidade para a npgo(%) para o
processo de fotocatdlise heterogénea no tratamento do efluente hospitalar no fotorreator de
discos rotativos.

4.6.2. Efeito da rotacao dos discos
Como pode ser visto no diagrama de valores preditos, Figura 13, o aumento da rota¢ao

dos discos favorece a eficiéncia de abatimento da DQO. Com o aumento da rotagdo ocorre
uma maior residéncia do efluente sobre todas as partes dos discos, favorecendo o processo de
adsorcdo dissociativa, fundamental para a geragdo de radicais hidroxila no PAO fotocatalise
heterogénea. Além disso, a maior rotacdo dos discos favorece a transferéncia de massa entre
os radicais hidroxila fotogerados e os compostos organicos em solu¢io. A medida que a

rotacdo dos discos diminui, o processo de adsor¢ao dissociativa e a transferéncia de massa,
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também, diminuem e, conseqiientemente, diminui a eficiéncia do tratamento, que pode ser
observado na Figura 13.

Até certo limite, atenuando a rotagdo dos discos diminui o abatimento da DQO,
porém, este comportamento se inverte quando menores velocidades de giro sdo empregadas.
A causa desse comportamento, em experimentos com menor rotagdo dos discos, pode ser
devido ao maior numero de sitios ativados na superficie do TiO,, fotogerando mais lacunas
em fun¢do do maior tempo de incidéncia da radiacdo sobre determinados pontos nos discos,
oxidando os compostos presentes no efluente pela a¢do dos radicais hidroxila e das lacunas

redutoras no TiOs.

4.6.3. Efeito interacio entre pH e rotacio dos discos
A Figura 14 mostra a superficie de resposta a partir do planejamento estrela montado,

combinando as variaveis pH e velocidade de rotagdo dos discos no fotorreator. O formato
concavo indica que condigdes medianas de pH e rpm s@o menos favoraveis para o tratamento
do efluente hospitalar. Uma outra constatacdo extraida deste diagrama, ainda que sutil, ¢ a
tendéncia de tratamentos eficientes em pH mais acido e com maior velocidade de rotacao dos
discos. A redug¢dao da DQO foi de 36% em tratamento em que foi empregado pH 5 e

velocidade dos discos de 8 rpm.

Figura 14. Superficie de resposta segundo modelo quadratico para a reducdo da DQO no
tratamento do efluente hospitalar pelo processo de fotocatalise heterogénea no fotorreator de
discos rotativos (1800 mL, 60 min de tratamento, temperatura de 30 °C).
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4.6.4. Degradacao de amoxicilina no efluente
Ao efluente hospitalar foi adiconado 0,1 mg L' de amoxicilina e apds empregado

tratamento em fotorreator de discos rotativos nas seguintes condi¢des: pH 4, velocidade dos
discos de 8 rpm, 30 °C. As amostras foram pré-concentradas e injetadas no cromatografo de
acordo com a metodologia descrita na se¢do 3.7.3. Em 60 min de tratamento praticamente

toda a amoxicilina foi degradada, como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15. Cromatogramas do acompanhamento da degradacdo da amoxicilina adicionada ao
efluente hospitalar (0,1 mg L) para tratamento no fotorreator de discos rotativos (pH 4, 8
rpm dos discos, 30 °C, lampada UV 125W).

A degradagdo mais lenta da amoxicilina no reator de discos, quando comparada com a
degradacgdo no reator frasco de Dewar, pode ser devido ao melhor desempenho deste tltimo

reator, comprovada pelo célculo da eficiéncia fotonica (Tabela 4).

4.6.5. Fotolise no fotorreator de discos rotativos
Para medir quanto da reducdo da DQO ¢ referente ao efeito da fotocatalise

heterogénea e confirmar a capacidade da radiagdo UV em degradar os compostos, presentes
no efluente hospitalar, aplicou-se o processo de fotolise ao efluente no fotorreator de discos
rotativos nas mesmas condigdes (pH 5, velocidade de rotacao dos discos de 8 rpm e 30 °C) de
estudo empregadas no processo TiO,/UV, obtendo-se abatimento da DQO de 6%,
significativamente inferior, comparado aos 36% de redugdo obtidos no tratamento por

TiO/UV.
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4.7. Foto-Fenton do efluente no fotorreator frasco de Dewar
Além do processo TiO,/UV, o processo Fe*"/H,0,/UV foi escolhido para ser estudado

em fungio da sua eficiéncia na degradagio de residuos farmacologicos™’. Os reagentes que
desencadeiam o processo Fe2+/H202/UV sdo relativamente baratos e considerados inofensivos
ao meio ambiente'"”,

Para adequar o tratamento do efluente hospitalar por processo foto-Fenton foi montado
um CCD (Tabela 10). O pardmetro npqo (%) foi usado para avaliar a eficiéncia do tratamento
e, pH, concentracdo de H,O, e concentragdo Fe2+, como variaveis independentes, para tal
escolha foi considerado que a producao de radicais hidroxila no processo foto-Fenton pode se
dar por trés caminhos: 1) fotolise do H,O, (reagdo 14), 2) oxirreducdo entre o H,O; e Fe?*

(reagdo 15) e 3) oxirredugdo da solugdo de Fe** pela radiacdo UV (reagdo 16)'"8. A taxa de

recirculagio foi mantida em 7,7 L h”', temperatura de 30 °C e tempo de tratamento estipulado

em 1 h.
H,0, + hv — 2 HO- (14)
Fe*" + H,0, — Fe’* + HO- + HO" (15)
Fe*" + H,0 + hv — Fe*' + HO-+ H' (16)

Tabela 10. Planejamento composto central para o processo foto-Fenton usando reator frasco
de Dewar (1800 mL, ldampada UV 125 W, taxa de recircula¢do de 7,7 L h'e 30 °C ).

Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel

Variavels 2 h O D @
A pH 3 5 7 9 11
B H,0,(mgL™) 290 409 528 647 766
C Fe*" (mgL™h 140 198 255 313 370
Experimentos A B C Npoo(%)

1 -1 -1 -1 41

2 1 -1 -1 15

3 -1 1 -1 49

4 1 1 -1 13

5 -1 -1 1 55

6 1 -1 1 24

7 -1 1 1 58

8 1 1 1 28

9 2 0 0 65

10 2 0 0 14

11 0 2 0 52

12 0 2 0 39

13 0 0 2 35

14 0 0 2 50

15 0 0 0 38

16 0 0 0 40

17 0 0 0 37
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Os resultados obtidos para a eficiéncia de abatimento da DQO do efluente por
processo foto-Fenton foram submetidos a andlise de varidncia ANOVA. Os parametros
ANOVA para o modelo RSM de segunda ordem para a reducdo da DQO podem ser
observados na Tabela 11. A verificagdo do ajuste do modelo as respostas observadas foi
obtida pela determinacdo do R?, o coeficiente de determinagdo do modelo. O R? & 0,8,
indicando que 80% da variacdo total ¢ explicada pela regressdo. O célculo da razdo entre a
média quadratica da regressdo e a média quadratica do residuo (¥ calc.), quando comparado
com a distribuicdo F teorica (Dist. F), mostra a significAncia estatistica da regressdo,
indicando que a regressao ¢ estatisticamente significativa, existindo rela¢do entre as varidveis,

pois, F'calc. > Dist. F.

Tabela 11. Analise de variancia para o modelo quadratico do planejamento de superficie de
resposta para o processo foto-Fenton usando o fotorreator frasco de Dewar.

Fonte de variacéo SQ GL MQ Fcale. Dist. F
Regressio 113,2 6 18,9 5,4 3,2
Residuos 34,5 10 3,5

Falta de Ajuste 42.4 8 5,3

Erro Puro 2,7 2 1,35

Total 147,7 16

R*=0,8

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica.

4.7.1. Influéncia das variaveis
Interpretando o diagrama de Pareto, na Figura 16, conclui-se que as varidveis pH e

concentragio de Fe’" exercem grande influéncia sobre o processo foto-Fenton aplicado ao
efluente hospitalar. Obteve-se reducao de 65% da DQO no tratamento do efluente hospitalar
empregando o processo foto-Fenton. Neste tratamento foram adicionados 528 mg L™ de H,0,

€255 mg L de Fe’" ao efluente em pH 3 (Figura 18).
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pH (L) 33.96124

Fe”(L) 11,45433

H,0, (Q_)

Fe? (Q) 2 1~19 1

H,0; (L) -L99339

184819

p=.05

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 16. Diagrama de Pareto do CCD 2’ montado para tratamento do efluente por processo
foto-Fenton no fotorreator frasco de Dewar. Q: modelo quadratico e L: modelo linear.

4.7.1.1. Efeito do pH

O diagrama de Pareto exposto na Figura 16 mostra que o pH em que o efluente ¢
tratado ¢ determinante na eficiéncia do processo, pois o pH ¢ uma variavel importantissima
nas reagdes que ocorrem no processo Fe’’/H,0,/UV, controlando a produgdo de radical

9 Além do radical hidroxila gerado nas reagdes entre Fe**

hidroxila e a concentragdo de ferro
e H,O; (reacgdes 17, 18), o ferro oxidado forma um complexo (reagdo 19) que, quando o pH
do meio esta na faixa de 2,8-3,2, ¢ fotorreduzido gerando mais radical hidroxila63, como

mostra a reacao 20.

Fe*' + H,0, — Fe’" + HO- + HO (17)
HO- + Fe*" — HO + Fe’" (18)
Fe’ + H,0 — Fe(OH)* + H (19)
Fe(OH)*" + hv — Fe*" + HO: (20)

O efeito do pH na degradacdo do efluente pode ser acompanhado no diagrama de
valores preditos da fun¢do de desejabilidade para a eficiéncia de remogao da DQO, Figura 17.
Podemos ver que, quando o pH do efluente a ser tratado é acido, ha um grande aumento na

redu¢do da DQO ao final do tratamento, atingindo um abatimento de 65% da DQO em
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experimento realizado em pH 3, 528 mg L' de H,0, e 255 mg L de Fe*". Existe uma
tendéncia de que quanto maior for o pH do efluente a ser tratado, menor ¢ a eficiéncia do
tratamento, atingindo apenas 14%, um dos menores abatimentos da DQO, no tratamento que
teve o pH inicial igual a 11, 528 mg L™ de H,0, e 255 mg L de Fe*". A causa da baixa
reducdo da DQO em pH basico se deve a diminui¢do do potencial de oxidacdo do radical
hidroxila, que em pH 14 (HO+/OH ) equivale a 1,64 V, contra o potencial de oxidagdo de 2,59
V em pH 0 (HO+/H,0)"®’.
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Figura 17. Diagrama de valores preditos da fun¢do de desejabilidade para a mpgo(%) do
efluente hospitalar por processo foto-Fenton.

4.7.1.2. Efeito da concentracio de Fe’*

Interpretando no diagrama de valores preditos (Figura 17) a parte referente a variavel
Fe** se conclui que melhores resultados sdo obtidos em tratamentos onde o reagente
catalisador foi usado em maior concentragao, confirmando o resultado obtido no diagrama de
Pareto (Figura 16).

Na Figura 18, que se refere ao experimento 9 do CCD montado para o processo foto-
Fenton (pH3, 528 mg L' de H,0, e 255 mg L de Fe*"), observa-se elevado abatimento da
DQO nos primeiros 15 min de tratamento, atinguindo-se 40% de reducdo. No inicio do
tratamento por processo Fe*'/H,0,/UV, ocorre a formagao de radical hidroxila (reagdao 17) e
conseqiiente geracdo de ions Fe'™ (reagdo 18). Nas condi¢des em que o processo ¢ aplicado,
solucdo aquosa e pH 3, os ions Fe’" se encontram predominantemente na forma Fe(OH)>"
(reagdo 19)%, espécie que absorve notavelmente radiagio de A maior que 300 nm''. A
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absor¢do de radiagdo leva a fotorreducdo de fons Fe®*, com formacéo de fons Fe*" e geracao
de mais um equivalente de radical hidroxila (reagdo 20). Este processo fecha um ciclo
catalitico que maximiza a eficiéncia do processo degradativo. Apds 15 min de reagdo a
conversdo Fe*'- Fe’* desvia do padrio dos primeiros minutos, provavelmente, em razdo da

diminui¢ao da concentragdo de H,O,.
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Figura 18. Abatimento da DQO durante o tratamento do efluente hospitalar por processo
foto-Fenton: pH 3, 528 mg L' de H,0,¢255 mg L™ de Fe*'.

4.7.1.3. Efeito da concentraciao de H,O;

Nos experimentos com concentragdo menor de H,O, foi observado uma sutil tendéncia
de melhoramento da eficiéncia no tratamento. Isto pode ser observado no diagrama de valores
preditos da funcdo de desejabilidade para o abatimento da DQO, na Figura 17. Este
comportamento da varidvel H,O; pode ter ocorrido em fun¢do da possibilidade do H,O, estar
em excesso ¢ ter consumido HO- produzindo HO,-, com menor poder de oxidacdo do que o
HO- e, na seqiiéncia, o HO,' reduz o ion Fe’ " e, assim, podendo gerar novamente o HO-m’m’,
como pode ser visto nas reagdes 21 e 22.

HO- + H,0, — HO,- + H,O (21)

Fe’™ + HOy — Fe*" + 0, + H (22)
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4.7.2. Efeito interacio entre pH e concentracio de Fe**

O diagrama de superficie de resposta, que pode ser visualizado na Figura 19, refere-se
ao efeito combinado das variaveis independentes. Interpretando o diagrama, que relaciona as
variaveis pH e Fe*', exposto na Figura 19 a), observa-se a tendéncia de melhoramento na
eficiéneia do tratamento 4 medida que a concentragio de Fe*" aumenta e diminui o pH do
efluente. Em pH 4 a velocidade de abatimento da DQO comeca a diminuir porque hd um
abatimento das espécies livres de ferro em solugdo, levando a uma produgao menor de radical

hidroxila, devido a formacdo de complexos de hidréxido de Fe*" e Fe ™%,

[OA S

AT

Figura 19. Superficie de resposta para o modelo quadratico da reducao da DQO no tratamento
do efluente hospitalar por processo foto-Fenton no fotorreator frasco de Dewar (1800 mL, 60
min de tratamento, temperatura de 30 °C). a): efeito combinado entre pH e Fe*"; b) efeito
combinado entre pH e H,0,; c): efeito combinado entre Fe* e H,0,.
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4.7.3. Efeito interacio entre pH e concentracio de H,O,
A Figura 19 b) mostra o efeito de interagdo entre as variaveis pH e concentragio de

H,0,. Maior eficiéncia de tratamento foi obtida nas seguintes condi¢cdes: menor pH e
concentragio intermediaria de H,O,, 528 mg L. O perdxido de hidrogénio é um reagente
versatil, em meio acido possui propriedades oxidantes (1,77 V) e em pH basico torna-se
redutor (-0,15 V), ocorrendo a decomposi¢do do mesmo (reagdes 23 ¢ 24)'%.

H,0, +2H" + 2¢” — 2H,0 (1,77 V) (23)
H,0, + 20H — O, + 2H,0 + 2¢ (-0,15V) (24)

4.7.4. Efeito interacao entre concentracao de Fe e concentracao de H,0,
O diagrama de superficie de resposta na Figura 19 c¢), que se refere ao efeito

combinado entre as variaveis H,O, e Fez+, mostra a tendéncia de aumento na eficiéncia do
tratamento & medida que a concentragdo de Fe*" aumenta e quando sdo usadas concentragdes
de H,O, minimas e maximas.

No CCD, montado para o tratamento do efluente por foto-Fenton, a relacdo
[H203]o/ [Fez+]o foi estipulada em 2,1. O H,0,, quase sempre, ¢ o agente limitante; ja o Fe**
pode ser regenerado pela acdo da luz (reacdo 25) durante o processo, atuando como
catalisador no mecanismo de reagdo, enquanto que o H,O, deve estar em excesso para que
haja formagio do radical hidroxila'?.

Fe’" + H,0 + hv — Fe*™ + H" + HO- (25)

Na Figura 20 esta exposto o grafico que se refere a eficiéncia de remog¢ao do H,O,
residual no tratamento do efluente hospitalar onde as seguintes condi¢des foram empregadas:
pH 3, 528 mg L' de H,0, e 255 mg L™ de Fe*". Quando o pH do meio ¢é acido, ha maior
quantidade de H,O, residual, o que pode ser atribuido & maior estabilidade do H,O, em pH
acido e, conseqiientemente, maior geracdo de HO-'*’. Um dos indicios da formacdo de

radicais hidroxila, durante o processo F 62+/H202/UV, ¢ a diminuicao da concentracao de H,O,

(Figura 20).
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Figura 20. Consumo de H,O,, termos de eficiéncia, durante o processo foto-Fenton: pH 3,
528 mg L™ de Hy0,e255 mg L de Fe*".

4.7.5. Degradaciao da amoxicilina em efluente

Para acompanhar a degradag¢do da amoxicilina no efluente hospitalar, as amostras de
efluente foram enriquecidas com 0,1 mg L™ de amoxicilina e o pH foi ajustado para 4, e, apds
5 min, submetidas ao processo Fe?'/H,0,/UV no fotorreator frasco de Dewar com lampada
UV de vapor de mercurio 125 W. O tratamento teve duracao de 60 min, taxa de recirculagao
de 7,7 L h', pH 4, 528 mg L' de H,0, e 255 mg L' de Fe*" e 30 °C. As amostras foram pré-
concentradas e injetadas no cromatdgrafo de acordo com metodologia descrita na se¢do 3.7.3.
Como pode ser visto na Figura 21, em 60 min de tratamento a degradacdo da amoxicilina

enriquecida ao efluente hospitalar atingiu 85%.
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Figura 21. Cromatogramas do acompanhamento da degrada¢do da amoxicilina (tempo de
retencdo = 5 min) enriquecida ao efluente (0,1 mg L) tratado por foto-Fenton: pH 4, 528 mg
L' de H,0,,255 mg L™ de Fe*".

Analisando o cromatograma de 60 min de tratamento na Figura 21 se observa uma
menor concentragdo dos compostos eluidos, comparado aos tratamentos com TiO,/UV
(Figuras 11 e 15). O comportamento diferenciado no processo Fe*"/H,0,/UV pode ser em
funcdo de que a remocao de compostos pode ocorrer de duas maneiras: pela oxidagdo dos
compostos na presenga do HO- gerado ou por processo fisico, onde ocorre a coagulagdo dos
compostos pela a¢do de sais de ferro. Em meio aquoso, os cations estdo solvatados por
moléculas de dgua, o que pode acarretar perda de um ou mais prétons, dependendo do pH da
solucdao. As moléculas de dgua sdo progressivamente substituidas por ions hidroxila. Em pH 4
a concentracdo de espécies livres de ferro em solugcdo comeca a diminuir, devido a formagao
de complexos de hidréxido de Fe** e Fe’", que sdo coagulantes '2*.

A degradacdo mais rapida da amoxicilina nos tratamentos onde foram aplicados os
processos de TiO,/UV, possivelmente, ocorreu em funcao das propriedades de adsorcao do

Ti0,, discutidas no item 4.5 3.1ans,

4.8. Bioensaio para avaliacio da toxicidade
O custo operacional dos PAO’s em uma estacdo de tratamento ¢ superior ao

tratamento bioldgico, portanto, o uso de PAO’s ¢ necessario até tornar o efluente
biodegradavel. Existe a possibilidade dos produtos intermedidrios de reagdo serem toxicos,
sendo, muitas vezes, mais toxicos que os compostos antes do tratamento. A determinacao da
toxicidade do efluente durante a evolucdo do tratamento por PAO’s usando bioensaios pode

reduzir o custo do tratamento em fungdo da predigdo da biodegradabilidade'?®.

52



A variagdo da toxicidade aguda (LCsp) do efluente hospitalar foi determinada por meio
de bioensaios com Artemia salina. Os resultados dos testes de toxicidade expostos na Figura
22 foram determinados de acordo com as melhores condigdes obtidas a partir dos CCD
montados (Tabelas 6, 8 ¢ 10). A maior inibi¢ao da toxicidade, em relagdo a LCsg inicial do
efluente, foi obtida quando aplicado o processo foto-Fenton em reator frasco de Dewar (44%).
Para o tratamento com fotocatalise heterogénea, em fotorreator de discos rotativos e em

fotorreator frasco de Dewar, a inibicao foi de 58% e 46%, respectivamente.

Inibigao (%)

504 —®— TiO/UV, reator frasco de Dewar
—o— TiO,/UV, reator de discos rotativos
409 —a— Fe%/HZOZ/UV, reator frasco de Dewar

T T T T T T T T T T T T T
0 20 30 40 50 60

Tenmpo (min)

Figura 22. Evolugdo da inibi¢ao da toxicidade aguda (LCsg) durante o tratamento do efluente
hospitalar por processo de fotocatalise heterogénea no fotorreator frasco de Dewar (pH 3,
800 mg L' de TiO, e 30 °C) e no fotorreator de discos rotativos (pH 5 ¢ 8 rpm) e, processo
foto-Fenton no fotorreator frasco de Dewar (pH 3, 528 mg L™ de H,0, e 255 mg L™ de Fe™).

4.9. Eficiéncia dos processos fotocatalise heterogénea e foto-Fenton
Na Tabela 12 estdao os resultados obtidos nos tratamentos por fotocatélise heterogénea

e foto-Fenton empregados nos dois fotorreatores estudados.
A realizagdo de experimentos de fotdlise, nas melhores condi¢des de tratamento (pH 3

e 30 °C) obtidas nos dois processos avancados de oxidacao estudados, ocorreu com o designio
de quantificar a porcentagem do abatimento da DQO pelos processos TiO»/UV (Npgo(%) =

44) e Fe*'/H,0,/UV (Mpoo(%) = 65); processos capazes de gerar o radical hidroxila,
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contribuida apenas pela fotolise (Npgo(%) = 11), processo onde a radiagio UV ¢,
praticamente, a Unica fonte capaz de degradar compostos.

Como pode ser observado na Figura 23, o processo Fe’’/H,0,/UV apresentou o
melhor desempenho (65% de abatimento da DQO), enquanto que, no processo TiO,/UV a
DQO teve redugdo de 44%. O melhor resultado obtido com o processo Fez+/H202/UV nao
significa necessariamente que este processo, comparado com a TiO,/UV, seja o melhor. A
partir dos melhores resultados e das tendéncias obtidas nos CCD montados para os dois
processos, a construcdo de outros planejamentos, possivelmente, conduziria a tratamentos
mais eficientes, aproximando-se da otimizagdo. Além disso, existem outros parametros que
podem ser variados, por exemplo, a velocidade de recirculacio da amostra e o fluxo de
oxigénio, talvez, tdo influentes nos processos aplicados para o tratamento do efluente

hospitalar quanto as variaveis aqui estudadas.
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i ,qe - L
0. —eo— fotocatalise heterogeIV
50 .
|
] / /.
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SN -
g
A 304 /
C -
20 *
101
0 T T T T T T T T T T ! T
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 23. Acompanhamento do abatimento da DQO durante o tratamento do efluente
hospitalar por processo de fotocatalise (pH 3, 800 mg L™ de TiO; e 30 °C) e foto-Fenton (pH
3,528 mg L' de H,0,, 255 mg L™ de Fe*" e 30 °C) no fotorreator frasco de Dewar (1800
mL, lampada UV 125 W).

Quici e colaboradores'” efetuaram estudos de fotodegradacao com solu¢do 0,024 mol
L' de 4cido citrico, através de fotocatalise heterogénea (1 g L™ de TiO, e pH 3,7) e foto-
Fenton, em reator anular com recirculagdo e lampada UV de luz negra (Philips, 15 W, 350 nm
<A< 410 nm, transmissao maxima em 366 nm). Quando a fotodegradacdo do acido citrico foi

conduzida por processo de fotocatalise heterogénea a degradacdo foi de 40% em experimento
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de 270 min, j4 em experimento aplicando Fe*/H,0,/UV, foi possivel reducdo da
concentragdo de 70% no mesmo tempo de tratamento e usando razdo molar de 0:1:1
(H,0,:C¢HsO7 H,O:Fe™™).

Em estudo realizado para a degradacdo do pesticida metomil Fernandez-Alba e
colaboradores'?® empregaram fotocatalise heterogénea e foto-Fenton usando como fonte de
radiacdo a luz solar em fotorreator tipo PCP e em escala piloto, localizado na Plataforma
Solar de Almeria, Espanha. Durante a aplicagdo dos processos para degradacdo do metomil
foi avaliada a toxicidade dos produtos formados através de bioensaios. Nos dois processos 0s
metabolitos formados sdo diferentes, mas, de um modo geral o processo foto-Fenton foi mais
eficiente que a fotocatalise heterogénea, ndo apenas na degradacdo do pesticida, mas,
também, no abatimento do COT e na reducao da toxicidade.

Melhores resultados poderiam ter sido obtidos no processo de fotocatalise em reator
frasco de Dewar, se fosse possivel usar maiores quantidades de TiO, sem causar bloqueio a
passagem da radiacdo. A maior limitacao da fotocatalise heterogénea esta relacionada ao seu
carater heterogéneo, que inibe a penetracdo da radiagdo em um meio aquoso que contém uma

~ ’ 69,110,114
fina suspensdo de particulas opacas’ > .

4.10. Desempenho dos fotorreatores frasco de Dewar e de discos
Os dois fotorreatores construidos para elaboragdo deste estudo possuem poucas

semelhancas, uma delas ¢ a fonte de radiagdo usada, lampada UV de vapor de mercurio (125
W e 401 W m? de intensidade), porém, estdo dispostas de forma diferenciada nos reatores.
No fotorreator de discos rotativos a lampada fica emersa para ativar o TiO, suportado aos
discos de vidro, enquanto que, no fotorreator frasco de Dewar a lampada fica submersa na
solucdo a ser tratada. Existem varios fatores intervenientes na eficiéncia do tratamento em um
reator, aqui discutidos com o intuito de justificar os resultados obtidos em ambos
fotorreatores.

Como podem ser visto na Tabela 12, os tratamentos efetuados no fotorreator frasco de
Dewar apresentaram abatimento de 65% e 44% da DQO nos processos Fe’/H,0,/UV e
Ti0,/UV, respectivamente. Estes resultados sdo melhores que os obtidos em fotorreator de
discos rotativos: 36% de abatimento da DQO. Comportamento semelhante ocorreu nos
resultados obtidos nos tratamentos do efluente empregando o processo de fotélise, ou seja, em
fotorreator frasco de Dewar (pH 3 e 30 °C) resultou em reducdo da DQO de 11%, e 6% em
fotorreator de discos rotativos (pH 5, 30 °C e 8 rpm).
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O tratamento do efluente hospitalar no fotorreator frasco de Dewar resultou na
eficiéncia fotonica de 30,00 + 0,67%, para o tratamento conduzido por processo foto-Fenton
e, eficiéncia fotonica de 19,02 + 0,88%, quando tratado por processo de TiO,/UV. A maior
eficiéncia fotonica, que ¢ conseqiiéncia do maior fluxo de fétons e maior abatimento da DQO,
pode ser em decorréncia de varios fatores, porém, devem receber maior consideragdo a
disposi¢ao do catalisador € o comportamento da radiagdo no interior do reator.

A menor eficiéncia dos tratamentos efetuados no fotorreator de discos rotativos pode
ser devido ao fato de o TiO; estar imobilizado em uma superficie, limitando a transferéncia de
massa entre os radicais hidroxila gerados e os compostos organicos em solugdo'*>'’,
Situacao diferente ocorreu no fotorreator frasco de Dewar, onde a lampada fica submersa na
solugdo dentro do reator e, esta por sua vez emite radiagdo UV ativando os sitios de TiO, em
suspensao.

Mansila e colaboradores™® aplicaram RSM aos resultados que obtiveram na
degradacao de EDTA, usando um fotorreator anular que consiste em um cilindro de vidro
equipado com lampada germicida de 30 W e intensidade luminosa de 2,5 p Einstein s L.
Nos experimentos realizados com TiO, imobilizado foram adicionados no interior do reator
anéis de vidro contendo TiO, imobilizado. Os resultados de seus experimentos indicaram que
o uso do catalisador, na forma imobilizada, ndo reduz significativamente a atividade do
catalisador, uma vez que o desenho do reator com anéis, cerca de 2000 anéis, permitiu um
grande contado entre a solu¢do de EDTA e os radicais hidroxila gerados.

Quanto maior a fracdo de fotons incidente efetivamente absorvida, maior a eficiéncia
do tratamento aplicado. E um dos fatores intermitentes no fluxo de fétons sdo as
caracteristicas da parede do reator. O fotorreator frasco de Dewar apresenta maior indice de
reflexdo, devido a sua parede em vidro espelhado. Outra vantagem ¢ o formato cilindrico do
reator que permite que os raios cheguem paralelos a parede concava espelhada do reator e

. ’ . 68
incidam de forma convergente sobre as particulas de TiO,"".

56



Tabela 12. Resultados obtidos nas melhores condigdes de tratamento nos fotorreatores frasco de Dewar e de discos rotativos.

Fotorreator frasco de Dewar

Fotorreator de discos rotativos

Fluxo de fotons

Processo/ condicao

(efluente hospitalar)'

1’]DQ0(%)

Eficiéncia fotonica, {(%)

Inibicio da
Toxicidade (%)

% degradacio amoxicilina
presente no efluente'”

1,71-10° £ 1,25-107 mol ™!

Fe*"/H,0,/UV(pH 3,
[H,0,]=528 mgL'e
[Fe*'1=255mgL™)

TiO,/UV (pH 3 e
TiO,=800 mg L")

65 44
30,00 = 0,67 19,02 + 0,88
44 46
85 (60 min) 100 (30 min)

Fotolise

(pH 3)

11

4,75 +£0,24

9,25-10°+ 1,86-107 mol s

Fotocatalise (pH 5 Fotolise (pH 5 e

e 8 rpm) 8 rpm)
36 6
3,77+0,19 0,66 + 0,02

58 _
100 (60 min)

"Em todos os processos os tratamentos tiveram duragdo de 60 min e temperaturas mantidas em 30 °C. %A solugdo efluente foi enriquecida com 0,1 mg L' de

amoxicilina e o pH ajustado para 4. Fe*"/H,0,/UV: foto-Fenton; TiO,/UV: fotocatalise heterogénea.
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5. CONCLUSAO

O fotorreator frasco de Dewar se mostrou adequado a pretensdo almejada durante sua
construgdo, obtendo bom desempenho no tratamento do efluente hospitalar e na degradacao
da amoxicilina, comprovados através do céalculo da eficiéncia fotdnica. Seu desenho tornou
possivel a obtencdo de bons resultados; o formato cilindrico e a parede espelhada diminuem
as perdas da radiagdo. Este desempenho pode ser atribuido ao fato de os raios paralelos,
quando incidem a parede concava espelhada do reator, retornam de forma convergente sobre
as particulas de TiO; ou de reagente Fenton, permitindo que a radiagdo emitida atinja outros
pontos do reator.

O desempenho do fotorreator de discos rotativos no tratamento do efluente hospitalar e
da solugdo de amoxicilina por processo de TiO,/UV foi satisfatorio. A eficiéncia fotonica e o
fluxo de fétons foram menores que no fotorreator frasco de Dewar. Quando o TiO, esta
imobilizado, ocorre certa resisténcia a transferéncia de massa entre radicais hidroxila e os
compostos organicos em solucdo. No entanto, existem vantagens em se trabalhar com o
catalisador na forma imobilizada, em vez de em suspensdo, porque evita a etapa de separagao
posterior ao tratamento, o que torna possivel sua reutilizacdo; além disso, permite operagao
continua.

A partir dos resultados do planejamento estatistico CCD, montados para os PAOs
aplicados ao efluente hospitalar, usando-se o fotorreator frasco de Dewar, ambos processos
mostraram-se eficientes na reducdo da DQO. Entretanto, o melhor resultado obtido com o
processo Fez+/H202/UV, no abatimento da DQO do efluente, ndo significa, necessariamente,
que este processo, comparado com a fotocatalise heterogénea, seja o melhor. A partir dos
melhores resultados e das tendéncias obtidas nos CCD montados para os dois processos, a
construcdo de outros planejamentos possivelmente conduziria a tratamentos ainda mais
eficientes, aproximando-se da condi¢cdo Otima. Além disso, existem outros parametros que
podem ser variados, como a velocidade de recirculagao da amostra e o fluxo de oxigénio,
podendo aumentar a eficiéncia do processo e diminuir a variagdo ndo explicada pelo modelo
estatistico.

Uma parcela consideravel das varidveis que nao foram explicadas pela RSM, calculada
pela ANOVA, pode ser conseqiiéncia do fato dos experimentos terem sido realizados com

uma matriz complexa, o efluente hospitalar.
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Com o planejamento em estrela montado para o fotorreator de discos rotativos foi
observada a falta de repetibilidade nos resultados, podendo ser devido a saturagdo do TiO;
suportado aos discos.

A degradacio da amoxicilina nos processos de TiO,/UV e Fe*'/H,0,/UV, usando-se os
dois reatores, ocorreu de maneira satisfatéria no curto periodo estimado de 60 min de
tratamento. A degradacdo mais lenta da amoxicilina no processo Fez+/H202/UV ocorreu,
possivelmente, em fung¢do do pH em que o tratamento foi aplicado. Em pH 4 ha uma
diminui¢do das espécies livres de ferro em solugdo, levando a uma produ¢ao menor de radical
hidroxila devido a formacdo de complexos de hidroxido de Fe’" e Fe*', dessa forma,
diminuindo a velocidade de degradacao.

A variagdo da toxicidade aguda (LCsp) do efluente hospitalar, determinada por meio de
bioensaios com Artemia salina, mostrou que, com a aplicacdo dos PAOs, a toxicidade do
efluente foi reduzida.

Para a constru¢do dos fotorreatores foram utilizados, basicamente, materiais e
equipamentos simples, disponiveis em laboratorio. Desta forma, neste trabalho foram
confeccionados dois tipos diferentes de reatores de bancada, de baixo custo, que
demonstraram bom desempenho na gerag¢ao de resultados qualificados para a investigacao de
processos de degradacao de compostos recalcitrantes e toxicos em efluente hospitalar por

meio de PAOs.
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6. PERSPECTIVAS

. Continuar a adequagao das condi¢des dos CCD estudados, assim como, considerar

outros parametros como variaveis independentes;

. Utilizar outras formas de planejamento e otimizacdo de experimentos que expliquem

melhor a RSM, como por exemplo, rede neural;

° Aplicacao de PAOs usando como fonte de radiagdo UV a luz solar;

. Acompanhar os subprodutos formados durante a degradacao da amoxicilina por LC-
MS;

o Investigar o uso combinado de PAOs com tratamento microbiologico.
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