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Porque ter a mente boa néo é o bastante;
o principal é aplica-la bem. As maiores almas
sao capazes tanto das maiores virtudes
guanto dos maiores vicios e aqueles que
marcham lentamente podem avancar muito
mais, se seguirem o caminho certo, do que os
gue correm, porém dele se afastam...
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Orientador: Ayrton Figueiredo Martins
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Neste trabalho estudou-se a aplicagcdo de procegancarlo de oxidagao via
fotocatdlise heterogénea, na degradacdo de dieladea da carga orgéanica do efluente do
Pronto Atendimento do Hospital Universitario de taaMaria (PA-HUSM). Para isto foram
utilizados dois fotorreatores, sendo um deles deodi rotativos, com Tgdimobilizado em
discos de ceramica e capacidade de 1800 mL; airo, dubular helicoidal, com TiOem
suspensao e capacidade de 1000 mL. Em ambos ag&btwes foi utilizada radiagcdo emitida
por lampada de vapor de mercurio de média pred25oW e 401 W ). A fim de medir o
fluxo de fotons emitido pela lampada foi utilizad@ctinbmetro ferrioxalato de potassio. Os
fluxos de fétons medidos foram de 2,22%101,30x10" mol s* e 1,77x10° +1,45x10" mol s!
para os reatores de discos rotativos e tubulacdiédil, respectivamenté&oi feita a adequacgéo da
eficiéncia dos reatores por meio da reducdo da weanauimica de oxigénio (DQO),
aplicando-se metodologia de superficie de resp@s&M). Ambos os fotorreatores foram
mantidos a temperatura de 30 °C e o tempo de tesi@nfioi de 60 min. Para o fotorreator de
discos rotativos, a melhor condi¢cao otimizada foigH 5 e 9 rpm, obtendo-se abatimento de
30% da DQO. No fotorreator tubular helicoidal olstese reducdo de 45% da DQO
utilizando-se pH 3, suspenséo de 600 rifgde TiG e taxa de recirculacdo de 15 L.HA
eficiéncia fotonica foi menor no fotorreator decdisotativos 2,69 + 0,23%, comparada com
10,54 £ 0,37% do fotorreator tubular helicoidaleficiéncia de degradacédo do diclofenaco no

efluente hospitalar foi avaliada através de deteagéo analitica por cromatografia liquida
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com detector de arranjo de diodos (HPLC-DARy)sx = 279 nm, fase mével MeOH:tampéo
NagPO; 0,01 mol L}(HsPQy, pH 6), na proporcéo de 70:30. O diclofenaco ad@ilo ao
efluente hospitalar (0,1 mg™). foi 100% degradado utilizando-se o fotorreatorditcos
rotativos, e, usando-se o fotorreator tubular belal, a degradacéo do diclofenaco foi de
97%. A determinacdo de diclofenaco no efluente itelgp foi feita por HPLC-DAD, em
amostras coletadas durante 7 dias. As concentragddilofenaco variaram de 0,8 a 8@
L™, com média de 1,fdg L™. A toxicidade aguda (L£) do efluente hospitalar e de solugdes
de diclofenaco foi avaliada por meio de teste comomdicadorArtemia salina.A inibicao

da toxicidade aguda no tratamento do efluente tadapiutilizando-se o fotorreator de discos
rotativos foi de 58%; e, de 55%, com o fotorreaiaoular helicoidal. Nos ensaios de
toxicidade com solugdes aquosas de diclofenac@odweu mortalidade dartemia salinao
gue demonstra que este farmaco ndo apresentadiméciaguda para esse bioindicador,

entretanto ndo sdo conhecidos os efeitos de taxieidronica pra este bioindicador.
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In this study, the advanced oxidation process bgtareous photocatalysis were used for the
degradation of diclofenac and decrease of the azdaad in the effluent from the emergency
sector (PA) of the University Hospital of Santa MaHUSM). Two different photoreactors
were investigated: the rotative discs reactor, Wwhamployed TiQ immobilized on ceramic
discs (1800 mL), and the tubular helicoidal rea¢1®00 mL), employing TiQin suspension.
Both used as radiation source a mercury vapor lafmpedium pressure (125 W and 401 W
m®) that propitiated flow of photons of 2.22 x™ 4@ 1.30 x10' mol s and 1.77 x 18 + 1.45

x 107 mol s* for the rotative discs and tubular helicoidal tees, respectively. Potassium
ferrioxalate was used as actinometer for these umeaents. The experimental conditions
were optimized by applying Response Surface Metloggo Reduction of chemical oxygen
demand (COD) after 60 min was used for this evadnail he temperature of the reactors was
kept constant in 30 °C, while pH and discs rotati@hocity; and pH, mass of TiOin
suspension and recirculation rate were the vasafae rotative discs and tubular helicoidal
reactors, respectively. The better conditions fourde: pH 5 and 9 rpm for rotative discs
reactor (COD reduction of 30%) and pH 3, 600 ngTiO, and recirculation rate of 15 L'h
(COD reduction of 45%) for the tubular helicoidalactor. The photonic efficiency of the
rotative disc reactor was 2.69 + 0.23%, lower ttf@110.54 + 0.37% reached by the tubular
helicoidal. The efficiency of degradation of di&ahc in hospital effluent was assessed
through high performance liquid chromatography wdibde array detector (HPLC-DAD,
Amax = 279 nm), a mobile phase MeOH:AqueousP@, 0.01 mol ! (HsPO, , pH 6) 70:30
(v/v). The diclofenac added to the hospital effiugnl mg L) was 100% e 97% degraded by
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using using the rotative disc and tubular helicbideactors, respectively. Diclofenac
environmental exposure in the hospital effluent aige carried out by mean of HPLC-DAD.
Samples collected during 7 days were analyzedofgichc concentration ranged from 0.8 to
3.6 ug L (average: 1.7ug LY. The acute toxicity (L&) of the hospital effluent and
diclofenac solutions was evaluated by using bioaggéemia salina Inhibition of toxicity
caused by the treatment of hospital wastewatemgusia rotative disc and tubular helicoidal
reactors was 58% and 55%, respectively. Concerudlictpfenac aqueous solutions, no
mortality of Artemia salinawas observed, which shows that this compound pres® acute

toxicity for this bioindicator.
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1. INTRODUCAO

A conservacdo do meio ambiente € uma das priscip@ocupacdes da sociedade
mundial devido ao elevado potencial poluente dasrdlas atividades antropoldgicas. Neste
contexto, a poluicdo das aguas tem recebido umar raEncao em virtude do grande nimero
de poluentes organicos e inorganicos lancadogadieindiretamente, neste recurso natural.
Dos mais variados xenobioticos encontrados no artéiaquatico, os farmacos e seus
metabdlitos tém despertado um crescente interesseomhunidade cientifica nos ultimos
anos™.

De uso humano e veterinario, essas drogas saongantente liberadas no meio
ambiente, principalmente, por meio da excrecdo algeptes, efluentes de processos de

producdo e disposicao inadequada de medicamentsutii&Zados, ou com prazos de

validade vencidos. A faixa de concentracdo dos daos encontrados no ambie“h?qoode

variar de ng ag Lt

Estudos demonstram que varios medicamentos apmesepérsisténcia no meio
ambiente e ndo sdo completamente removidos, mesnestacoes de tratamento de efluentes
(ETEs)" ® Sendo assim, muitos farmacos residuais, reséstenprocessos convencionais de
tratamento de esgotos, tém sido detectados, n@&ms&TEs, mas também em aguas de
superficie, mas em agua de profundidade, potavessnesolos, podendo causar efeitos
adversos nos organismos aquaticos e terr@stres

Grande quantidade destes medicamentos vem sentideepara o ambiente através
de efluentes hospitalares, caracterizados por emigem matriz complexa, carregada de
microorganismos, assim como, contendo metais pesaldstancias quimicas toxicas e
elementos radioativos. A descarga direta desteergfls em sistemas de esgoto urbano e
cursos de agua, sem tratamento preliminar, conptitencial risco para os ecossistetfias

Drogas anti-inflamatorias ndo-esteréides (AINE) sadogrupo especial de farmacos,
de uso muito frequiiente, que demonstram persistéaxiea. Alguns exemplos importantes
desta classe sdo os medicamentos ibuprofeno, reaprosiclofenaco e ketoprofeno, embora
mais de 50 diferentes tipos estejam disponiveisecciaiment&”.

No Hospital Universitario de Santa Maria (HUSM)amti-inflamatério mais utilizado
é o diclofenaco de sédio, com consumo anual d&@),&€om a utilizacdo crescente com fins
especificos de sua atuacao, o diclofenaco tornaursaovo problema ambiental, recebendo

consideravel atencdo por parte da comunidade fibentiEste xenobidtico, como outros



tantos, ao alcancar cursos d’agua pode produzosdao ambiente natural e, possivelmente,
ao proéprio ser humano, no final da cadeia alimemta0 consumo da agua de abastecimento
publico.

O tratamento das aguas servidas geradas pelo HUS3&itoé através de sistema
simples composto por fossa séptica e tanque anaes@ndo entédo, o efluente assim tratado,
descartado na vala que comunica-se com o arroitaMada Rocha, que corta 0 campus da
UFSM™,

Em face disto, e no sentido de colaborar com orprog de gerenciamento ambiental
do Campus da UFSM, foi despertado o interesse dbEIR¥Departamento de Quimica em
avaliar as concentracdes residuais de medicameateBuente hospitalar do PA-HUSM e na
aplicacdo de tecnologias oxidativas para a degéaddestas moléculas xenobidticas. Uma
das tecnologias quimicas avancadas, mais inveasgadtualmente, sdo os chamados
processos avancados de oxidagdo (PAOs), aplicda@salgum tempo, também, na
degradacdo de farmacbs®® A fotocatalise heterogénea, por exemplo, vem ®end
amplamente estudada para aplicacdo na remocéas destaminantes emergerite$

Neste contexto, o presente trabalho tem como ebgeti

— Avaliar o processo de fotocatalise heterogéneaegaadacdo da carga organica e de
diclofenaco no efluente hospitalar utilizando-sateees de discos rotativos e tubular
helicoidal;

— Detectar, identificar e quantificar diclofenacoeftuente hospitalar do PA-HUSM;

— Aplicar planejamento fatorial e metodologia de sfipe de resposta para a
adequacéao dos experimentos com fotocatélise héieeag

— Avaliar a variacdo de toxicidade do efluente hadpit durante o tratamento com

processos de fotocatalise heterogénea, utilizaadobsoindicadoArtemia salina



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Farmacos no meio ambiente

A preocupacdo com a presenca de farmacos no meeri® tem aumentado
progressivamente. Pesquisas demonstram que osasstée tratamento de esgotos nao sao
eficientes para a total mineralizagcdo destas drapss liberadas no meio ambiente, podem
vir a expor organismos aquaticos e terrestres @gisainda pouco previsiveis, e, em
consequéncia, também, os seres humanos, atraa@sia@aotavel e a cadeia alimentar.

Um alto percentual de farmaco de uso humano é taxlrevia urina e fezes, em
efluentes domésticos e hospitalares. A atuacdquamsessos de purificacdo de ETEs sobre
estas substancias pode propiciar até completa driadigcdo, ou seja, 0 xenobibtico é
mineralizado a gas carbbnico e agua; pode, aindaersprocesso metabodlico, com
degradac&o parcial; ou pode ser persistente, is#saiterado pelo sisterfa

Pouco se conhece dos riscos oferecidos ao amli@ensaide humana por exposicao
crbnica a farmacos ou a seus produtos de transf@onam concentragdes-traco. Entretanto,
isto ndo pode ser negligenciado identificar a rdéa exposicdo para a estimativa da
contaminacdo ambiental correspondente é de sumartémnpia, uma vez que é a dose da
droga e a duracdo do tratamento que determinamya aebienta!.

A Figura 1 representa as possiveis rotas dos &snquando descartados no meio
ambiente. Além da excrecdo de fa&rmacos de uso lwreaweterinario, outra formas de
contaminacdo ambiental dao-se pelo uso do esteroo tertilizante, de lodos das ETEs na
agricultura, disposicao inadequada de residuosdiasiria farmacéutica, de medicamentos

nao utilizados ou com o prazo de validade ven@tio,
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Figura 1. Possiveis rotas de farmacos no meio amebie

2.2. Anti-inflamatorios

Os anti-inflamatérios sdo farmacos que possuem apripdade de combater
inflamagbes, atuando também como analgésicos eiratitos. Sdo denominados anti-
inflamatorios ndo esterdides (AINE) quando se desiferencia-los dos corticoides, que
também possuem potente acao anti-inflamatoria, coas distintos mecanismos de acao e
toxicidade®,

AINE sdo um grupo especial de farmacos que denamstifreqliientemente,
persisténcia e toxicidade em aguas. No meio andjiesd®mn sendo detectados em efluente
hospitalar, ETEs, 4guas superficiais (rios e laggsas oceanicas) e, também, em?sbl6?

Os niveis de concentracdo raramente excedem fig Forém, mesmo em baixas
concentracdes podem provocar efeitos toxXicos

Existem disponiveis comercialmente mais de 50 @lifids tipos deste conjunto de
farmacod'. Constituem um grupo de compostos muito heteragéen estruturas quimicas
bastante distintas, e sdo distribuidos em claskgesacordo com o grupo quimico a que

pertencem.



O AINE diclofenaco é um dos farmacos mais amplamencontrado no ambiente
natural. Pouco se conhece sobre sua degradacdobmaita. O tratamento biolégico
convencional feito em ETES mostra que este contmen emergente € removido
parcialmente (cerca de 50%) e que a atividade mema durante este tratamento pode causar

a geracdo de metabdlicos atitbs

2.2.1. Diclofenaco
Derivado do &cido fenilacético, o acetato de 3-(¢foroanilino) fenil, € encontrado
principalmente nas formas de diclofenaco de soditickefenaco de potassio. Sua formula

molecular & g&H1;CI,NO; e sua estrutura quimica esta representada naRgur

cl H OH

Cl

Figura 2. Estrutura quimica do diclofen&co

O mecanismo de acdo do diclofenaco da-se pelec@mibia ciclooxigenase, que é
responsavel pela producdo de outras enzimas, can@rastaglandinas, importantes
mediadoras da inflamacao, da dor e da &kt

Este farmaco possui atividade antiinflamatoria, Igésca e antipirética. Ao ser
absorvido pelo organismo, o diclofenaco sofre naiadéicdo hepatica, transformando-se em
4-hidroxidiclofenaco, seu principal metabdlito,raléle formar outros produtos hidroxilados.
Apo6s hidroxilagédo, sofre conjugacdo com acido glinico e com sulfato e € eliminado na
urina (65%) e bile (35%). Menos de 1% da drogadetada na urina de forma inalterada.
Possui meia-vida de eliminacéo de 1 a 2 horas agdénistracats 2"

Diclofenaco é solavel, principalmente, em agua ¢anw. Por ter baixa pressao de
vapor pemanece no meio aquatico e ndo é perdidd gaatmosfera. Em pH neutro, o
diclofenaco se comporta como um acido, assim, éiderado ter baixa tendéncia a adsorcao

em lodo ou sedimento suspeffsdPossui valore de log s maior que 3, o que lhe da a



capacidade de bioacumulacdo nos tecidos dos ongagits Na Tabela 1 estdo algumas

propriedades fisico-quimicas deste farmaco.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diclafena

Propriedades Valores
CAS n° 15307-86-5
Massa molar (g md) 296,16
pKa’ 4,15
log Kow® 4,512
Solubilidade em agua (g 0,003 - 21,3
Press&o de vapor (mm Hg) 6,14.10"*°¢

2Rodil e colaboradoré$ °Johnson e colaboradof&s® Scheytt e colaboradorés® Constante de dissociacdo

acida;® Coeficiente de particdo octanol / gua.

Vérios estudos tém identificado diclofenaco enuesfte hospitalar, ETEs e aguas

superficiais (Tabela 2).

Tabela 2. Concentragcfes ambientais de diclofenaco.

Concentragédo,ug L™ Tipo de amostra Pais Fontes
4,47 Efluente hospitalar Noruega 21
0,03 Efluente de ETE Noruega 21
1,68 Efluente de ETE Alemanha 21

0,47 — 5,45 Efluente de ETE Italia 31
0,89 Efluente de ETE Grécia 31
0,25-0,41 Efluente de ETE Franca 31
0,03-0,12 Efluente de ETE Grécia 32
1,23 Afluente de ETE Alemanha 21
0,01 — 0,06 Aguas superficiais Brasil 7
0,3-0,5 Aguas superficiais Polbnia 33
0,03- 0,61 Aguas superficiais Espanha 34
0,4-0,9 Agua potavel Alemanha 35




2.3. Efeitos e riscos do diclofenaco no meio ambten

Estudos recentes mostram que este contaminantgemeinduz efeitos adversos em
vertebrados terrestres e pefleJestes de toxicidade aguda do diclofenaco emnagms
aquaticos, tais como: crustace@aphnia magna, Ceriodaphnia dubia Thamnocephalus
platyrus) rotifero (Brachionus calyciflorus e algas verdesDgsmodesmus subspicatus)
mostraram que pode ser potencialmente prejudicelisando mortalidade e inibicdo de
crescimento destes organisitos

O diclofenaco possui potencial de bioacumulacaoteias alimentares. Urubus da
india, que se alimentaram de carne putrefata, de tratado com diclofenaco, tiveram alto
indice de mortalidade, tendo sido correlacionadte efsato a exposicdo destes ao
medicamento. A causa da mortalidade foi associgutaldiemas renais que ocorreram nestes
animais em conseqtiéncia da acumulacéo do farfhdeste fato foi comprovado por estudo
realizado por Oaks e colaboraddfaestilizando urubus, que foram expostos a ingestéad
do diclofenaco, e, indiretamente, através da idgesie carne de gado tratado com este
farmaco. As concentracdes de ingestdo variarare 826 mg kg a 2,5 mg kg. Os autores
confirmaram que o diclofenaco tem implicacdo na tatiolade dessa espécie, devido a
problemas renais.

Este contaminante emergente pode provocar efeit@sotgxicos em alguns
organismos. Hong e colaboraddfeao realizarem estudos em tecidos do peixe medaka,
Oryzias latipes verificaram que o diclofenaco apresenta potengeotoxico e efeitos
estrogénicos nesta espécie. Os peixes foram espastoncentracdes de 800§ L™ e 1ug
L. E significativa sua toxicidade celular, até mesms menores concentracdes, qe 1™,
encontrada corriqueiramente no ambiente.

O diclofenaco no ambiente pode se decompor parergbnse sofrer irradiacdo solar
direta®. Entretanto, a sua persisténcia parcial e formagicombinacdes bioativas, como
compostos clorados, fendis, entre outros, o tomapaluente de preocupadad ** sendo
necessaria tecnologia efetiva para completa degfiadd&recentemente, alguns estudos tém
demonstrado esta possibilidade, em aguas contaasnpdr este farmaco, aplicando-se

tecnologias avancadas de oxid&é&§



2.4. Processos avancados de oxidagao
Os PAOs baseiam-se em processos fisico-quimicoa paracdo de espécies
radicalares, como o radical hidroxil (HO-), de gimder de oxidac&o, conforme pode-se

observar na Tabela 3.

Tabela 3. Potencial de oxidac&o de alguns oxidamemeio aquosd

Oxidante E° (V, 25 °C)

F, 3,00
HO- 2,80
O, 2,07
H,0, 1,77
HO,: 1,70
MnO, 1,67
HCIO 1,48
Clo, 1,50
Cl, 1,36
O, 1,23

O radical HO- é extremamente reativo, possui ctetopo de vida e reage néo
seletivamente com as espécies presentes no eflummteralizando (transformando em
diéxido de carbono, agua e anions inorgéanicos)igdana até completamente, uma gama de
compostos organicos e inorganicos recalcitrantest@mentos convencion&is™

Os radicais HO- podem ser gerados por reacdesvemdda oxidantes fortes, como
o0zbnio e peréxido de hidrogénio; semicondutorespyac® didxido de titanio, combinados
com radiacao ultravioleta (UV), e apenas radiac&o Rbdem ser classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséneigmsenca de catalisadores na forma
solid&®.

Deste modo, os PAOs podem ser uma alternativa @aratamento adicional do
efluente hospitalar, uma matriz complexa, compgsba muitas substancias téxicas e
recalcitrantes a tratamentos convencionais, assimocuma alternativa para a degradacéo de
diclofenaco presente nesta matriz, através do atdquHO- as moléculas, conseguindo, em

alguns casos, completa mineraliza¢ao



Dentre os PAOs estudados para remocéo de diclaf@mdguas estéo: ozonizat’do
4 foto-Fentor’, UV/H,0,* e fotocatélise heterogénea em solucdo aquosaaisasfgenséo

de TiO, como catalisaddt.

2.5. Fotocatélise heterogénea

A fotocatalise heterogénea faz parte dos PAOs. Baradical HO- ser gerado, €&
necessaria a absorcdo de um féton com energia agualiperior a energia do “band-gap”
(quantidade minima de energia para excitar o @lftdm semicondutor empregado, para
provocar a promocao de um elétron da banda decial€BV) para a banda de condugéo
(BC), com a consequente geracdo de um par eletoomd. Estas espécies podem se
recombinar, o que resulta na liberacdo de calomnmuar para a superficie do catalisador,

onde podem reagir com espécies pré-adsorvidaspdsegléncia as reacdes redox (Figura
3)52, 53

As equacdes 1 a 4 resumem as principais reacéesogueem quando o dioxido de

titanio é irradiado:

TiO, + hv — €y + h sy (1)
h*gy) + HO — HO + H' (2)
€eo)yt 02— O 3)
OH + h'gy) — HO' (4)
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Figura 3. Mecanismo simplificado para a fotoativagio catalisador Ti@ (€: elétron
fotogerado na banda de conduc&o;lacuna gerada na banda de valéncia; R: subsi®ato;

substrato oxidado).

A eficiéncia dos processos de oxi-reducao estddige processo de recombinacéo do
par elétron/lacuna, sendo que, quanto menor a tgoagéo, maior a eficiéncia do
semicondutor. Este processo pode ser favorecidoekenca de doadores ou receptores de
elétrons pré-adsorvidos ao catalisador. Segundontder®, as lacunas (h formadas na
superficie das particulas do semicondutor possuenpader oxidante devido a potenciais
positivos (+2.0 a +3.5 V), reagindo com a agua oo grupos de OHpré-adsorvidos na
superficie do catalisador. Enquanto que, os elgtppasentes na BC, sdo responsaveis pela
distribuicdo das cargas negativas e podem migna pauperficie da particula, sendo bons
redutores com potenciais entre 0 e —=1,0 V.

Nas reacfes mediadas por semicondutores, o oxig&ssui papel importante, pois
pode aprisionar os elétrons, formando ion radigpésgdxido (Reacédo 4), evitando 0 processo
de recombinacao elétron-lacuna.

O dioxido de titanio € o semicondutor mais utilizath fotocatalise heterogénea por
ter como caracteristicas: natureza nao toxica,obaixsto, insolubilidade em agua, foto-
estabilidade, estabilidade quimica em uma ampta fée pH-.

O TiO, possui trés formas alotrépicas: anatase, rutitmoekita. Anatase e brookita
podem ser transformadas irreversivelmente em raélsubmetidas a temperaturas acima de

700 °C. Tanto a forma anatase, como o rutilo, sd@saem reacOes fotocataliticas, mas,
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mesmo apresentando energias de “band gapilares, a forma anatase apresenta uma maior
atividade fotocatalitica, sendo o componente ppaicido TiQ P-25 da Degus3a-
constituido basicamente de 75 % anatase e 25 kb rathm particulas muito pequenas, de 21
nm, e, area superficial elevada, de 50gth

A literatura apresenta muitos estudos sobre aéefid do processo de fotocatélise
heterogénea na destruicdo de poluentes organiddsnmacos, mesmo em concentracdes
baixas, o que demonstra a aplicabilidade destepsat °” °® Porém, sua aplicacéo em larga
escala encontra dificuldades em virtude da remdgafntocatalisador no final do processo.
Para sanar esse problema, e viabilizar a utilizagddarga escala do processo fotocatalitico,

s&0 propostos sistemas que usam o semicondutoilitadb em suporte inertgs®

2.6. Fotorreatores

Os fotorreatores usados com o processo de fotmeathkterogénea utilizam o
fotocatalisador em suspensdo ou imobilizado. Enorfeatores com o catalisador em
suspensao, a velocidade de reacdo é determinag@ppimente pela intensidade da luz
incidente na superficie, pela eficiéncia do caadiis e pelas propriedades de adsorcdo dos
componentes reagentes e ndo-reagentes na soluc@otahto, o uso de suspensdes requer a
separacdo do catalisador no final do processo,eopgde torné-lo caro e demorado. Estes
problemas podem ser contornados empregando-sereitimres onde as particulas do
catalisador sdo imobilizadas em um suporte ifferte

Nos processos com catalisador imobilizado, os masdensados para a deposi¢cao sao
vidros, materiais ceramicos, polimeros, e inclusiggins metais. A vantagem de se trabalhar
com o catalisador na forma imobilizada estd na nécessidade de separacdo apds o
tratamento, o que permite a sua recuperacdo. Entoetapresenta a desvantagem de
diminuic&o da superficie ativada do catalis&dor

As fontes de irradiagdo utilizadas nos reatorescagtliticos, entre outras, podem ser
luz solar, lampadas de xenbnio e mercurio. Dasfoattificiais de radiacdo, as lampadas de
vapor de mercurio sdo as mais utilizadas. Para apudotorreatores tenham uma boa
eficiéncia, estes sdo construidos de forma queraamma melhor absor¢cdo dos fotons
emitidos pelas lampadas, utilizando-se para istequentemente, material que tenha
capacidade de refletir a radiacdo a que é exposto

Pérez-Estrada e colaboraddfestilizaram luz solar para o processo de fotocseali

heterogénea, utilizando como catalisador,Ji@ degradacao de solucao de diclofenaco, em
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escala piloto. Para isto foi empregado coletorlp@ieo para captar a radiacdo solar em uma
superficie de 3,08 fnem reator de 35 L de capacidade, com recirculagdfiuxo turbulento.

Vianna e colaborador®sestudaram a degradacédo de corantes Aacidos. Rara is
utilizaram reator com disco rotatorio de baixa e&lade, com capacidade de 4,5 L. O
catalisador TiQ@ foi usado imobilizado em disco de vidro e as 4padas utilizadas fora de
15 W, com maior intensidade em 254 nm.

Na degradacdo de amoxicilina e reducédo da carfyeenqie em efluente hospitalar,
Martins e colaborador&sutilizaram fotorreator tipo Dewar, para procesdesfotocatélise
heterogénea e foto-Fenton. O reator com capacidad#,8 L possui parede espelhada e
lampada de vapor de mercurio de média pressao (LRbBEYsa na solugdo. Os autores, a fim
de quantificar a energia luminosa emitida pela Eaap convertida em energia quimica,
usaram o actindmetro ferrioxalato de potassio.u@dflde fétons medido foi de 1,71 x 1@
1,25 x 10’ mol s*,
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
A parte experimental deste trabalho foi realizadd ATER (Laboratorio de Pesquisa
em Tratamento de Efluentes e Residuos), sendo sjaparelhos e equipamentos utilizados

sao integrantes dos recursos deste laboratorio.

3.2. Reagentes e solugbes

O diclofenaco de soédio utilizado nas determinacégealiticas e no estudo da
degradacéo por fotocatalise heterogénea no eflden®A-HUSM foi gentilmente doado pela
Fundacdo Oswaldo Cruz — FIOCRUZ, sendo substandémicp de referéncia da farmacopéia
brasileira, com pureza de 100%. Os reagentes usedoanalises cromatograficas foram de

grau HPLC. Todos os demais reagentes utilizadesrfate grau analitico.

3.3. Estabilidade do diclofenaco

A estabilidade do diclofenaco foi testada em difege valores de pH. Solucdes
aquosas de diclofenaco, contendo 1 iy foram feitas e tiveram seus pHs ajustados com
NaOH (6 mol [Y) e LSO, (1 mol LY, na faixa de 3 a 11. A determinacéo da conceftrac
foi feita no ato e 24 h depois, conforme proceditmeque serd descrito na secdo 3.6. As
amostras foram deixadas a temperatura ambientatduaa 24 h.

Foi verificada também a estabilidade do diclofenan amostras dispostas a
temperatura ambiente, com e sem a presenca deelozcomo a 4 °C, no escuro, no periodo
de um més, e determinadas a cada 5 dias. Estagrasrfosam preparadas na concentracéo de

1 mg L* utilizando uma solucéo idéntica a da fase movktada.

3.4. Coleta das amostras de efluente hospitalar

A rede de esgotos do hospital € dividida em alatereosul do Hospital Universitario.
O efluente do PA-HUSM integra a rede sul. Passaipotratamento dotado de fossa séptica,
com capacidade volumétrica de 38,% depois, é conduzido através de tubulacdo loatdiza

na parte superior da fossa, por gravidade, pararte jmferior do filtro anaerébio. O filtro
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anaerdbio, com capacidade para 15,£2 possui uma diviséria de lajes pré-moldadas, com
orificios de 3 cm e, & medida que aumenta o volomfuente atravessa os orificios atingindo
uma camada de brita. A parte superior do filtrasposma calha que conduz o sobrenadante
para fora da caixa, encerrando o tratamento (FigyraApds o tratamento o efluente é
despejado na vala que se se comunica com o cdoeajizado dentro do campis

A coleta das amostras de efluente hospitalar fibh fgnto a saida do sistema de
tratamento de efluentes na parte sul do hospitaiersitario, depois da fossa séptica com

filtro anaerdbio integrado (Figura 5).

— Ponto de
}n Coleta
PA-HUSM
Fossa
Néptica
Filtro Anaerdhio
Ala Norte Corrego

T i

Fossa Séptica Filtro Anaerdbio

Figura 4. Representacéo esquematica do sistematdeénto do PA-HUSM.
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Figura 5. Local de coleta do efluente utilizado maxperimentos com diclofenaco. Fossa

séptica localizada na ala sul do PA-HUSM.

As amostras, utilizadas nos experimentos de ftibsa foram coletadas em frascos
de polietileno, filtradas em papel filtro qualitatide porosidade de }4n e armazenadas a 4
°C, no escuro.

Para a determinagao de diclofenaco, presenteluenét, as amostras foram coletadas
durante 7 dias. Foi obtida uma amostra compostad@grsoma das fracdes coletadas de
efluente, nas amostragens realizadas ao longoad@sdi8:00, 10:00, 12:00, 14:00, 16:00 e
18:00 h). Cada fracao amostrada foi filtrada (@ilgualitativo de porosidade 14m) e
estocada a 4 °C no escuro.

Uma aliquota de 50 mL da amostra composta foafld (porosidade de 0,4fn) e
pré-concentrada em cartuchos de SPE, conformedginoerto que sera descrito na secéo 3.7.

Apos isto, foi determinada a concentracédo de diclaéo por HPLC (sec¢éo 3.6).
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3.5. Caracterizagédo das amostras

Com a intencéo de se obter a ordem de grandezkyuies parametros foi realizada a
caracterizacdo do efluente hospitalar a partir deséras compostas (Tabela 4). As
determinacdes fisico-quimicas foram feitas seguimdétodos descritos ndstandard
Method$>.

Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica do efludot® A-HUSM.

Parametro Valor
Amoxicilina (ug LH)? 27
Ciprofloxacin (pg )° 54
Sulfametoxazol (pug £)° 27,7
Trimetroprima (ug [)° 6,6
DBOs (mg & L™H)P 303,7
DQO (mg LY° 420,0
Matéria Organica (mgt)" 130,5
Nitrogénio amoniacal (mgH® 52,0
Nitrogénio total (mg [})° 59,1
Nitrato (ug L%)? 680
Cloreto (mg [})? 132,0
Fosforo total (mg L)° 7,5
Sulfato (mg [1)? 4,0
Potassio (mg L)? 21,9
Sédio (mg [H)? 150,5
Solidos suspensos (mg'L 57,0
Solidos totais a 105 °C (mg')®  484,0
pH® 7
Temperatura (°C) 22,0

Fonte:® Frank® ® Amostra Compostd&;Vasconcelo¥; ¢ Brennef®

3.6. Determinagdo cromatografica

Para a determinacdo do diclofenaco no efluentgitadtsr, o sistema de HPLC
utilizado foi um equipamento Shimadzu formado pomba LC-20AT, desgaseificador
DGU-20As, amostrador automético SIL-20A, detector de aoag diodos SPD-M20A,
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médulo comunicador CBM-20A e Software LC Solufior©® comprimento de onda de maior
absorcdo detectado foi de 279 nm. A coluna cromaficg usada foi Shim-pack CLC-
ODS(M) (250 x 4,6 mm, fam) e, a pré-coluna, G-ODS (4 mm) da marca ShimaflZase
mével empregada foi uma mistura de metanol e soldggPO, 0,01 mol L (pH 6, acertado
com HPQO,, na proporcao 70:30). O volume de injecdo foi d@l2e a vazao de 0,6 mL min
! Na Tabela 5 estdo as condicbes cromatogréficaslass segundo Hajkova e
colaboradoréd, com modificacdes para melhorar a separacédo dofefi@co de outros

compostos presentes no efluente hospitalar.

Tabela 5. Condi¢gBes cromatograficas utilizadasaterchinagéo do diclofenaco.

Condi¢des cromatograficas

Coluna Shimadzu CLC-ODS(M) (250 x 4,6 mnyrs)

Pré-coluna G-ODS (4 mm)

Fase movel MeOH:Tampdo MO, 0,01mol L* (pH 6
HsPQy), 70:30

Vazao da fase mével 0,6 mL rifin

Deteccéo 279 nm

Volume de inje¢éo 20L

Tempo de retencéo 8,9 min

3.7. Pré-concentracdo

Com o intuito de pré-concentrar e purificar a amsosie efluente hospitalar foi
empregada extracdo em fase solida.

As amostras foram pré-concentradas em cartuchos3ah8/200 mg Phenomenex.
Para isso, foi utilizado um sistema Manifold & \@@ara SPE Varidn e bomba de vacuo
Weg modelo B481194

Os cartuchos foram condicionados com 5 mL de meéldomL de agua de Milli-Q
pH 3 (acidificada com acido acético). O analito retido no cartucho com a passagem das
amostras (filtrada em 0,48n) em vaz&do de 3 mL mifn A lavagem foi realizada com 5 mL
de agua de Milli-Q. Apos isto, o cartucho foi sy 5 min com fluxo de ar. A eluicao foi
efetuada com 2x1 mL de metanol. O solvente foi exago sob fluxo de nitrogénio até
secagem, sendo a seguir reconstituido com 1 mhsterhovel. Esta solucdo foi tomada para
a determinacao por HPLC-DAD.
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3.8. Fotocatalise heterogénea no tratamento de eflite PA-HUSM

Para a degradacdo da carga organica e do dictofema efluente PA-HUSM foi
utilizado o processo de fotocatalise heterogénesa Bsso, usaram-se dois fotorreatores,
sendo um de discos rotativos, onde o lé€dmobilizado em discos de ceramica, e, 0 outro,

tubular helicoidal com Ti@em suspenséo.

3.8.1. Fotorreator de discos rotativos

Na Figura 6 pode-se ver o fotorreator de disctativos”, provido de tanque de aco
inox de 1800 mL de capacidade. Cinco discos dengeaa(@ = 113 cm, area superficial total
de 198,66 crhe area de imersdo de 43%), com JEDportado, s&do dispostos em um eixo
rotativo. Os discos sdo movidos por um motor mecAmarca Heidolpht com velocidade
variavel de 35 a 250 rpm. Entre o motor que aciosaliscos e 0 eixo dos discos, foi
conectada uma reducédo para diminuir a velocidadetdedo, atenuando a rotacao dos discos
para a minima de 1 rpm.

A érea irradiada do fotorreator de discos rotati¢ode 0,3588 A lampada usada
para produzir a radiacdo UV é de vapor de meralgimédia pressdo, 125 W e 401 W, m
sem o bulbo protetér. Uma fonte Intrd®de 220 V e 60 Hz é usada para alimentar a lampada
de vapor de mercurio.

A temperatura é controlada por meio de circulaggi@dgua com gelo através de duto
de vidro, na base do fotorreator; para a recirédaga agua € usado uma bomba dosadora

pulsante ProMineht. O controle da temperatura é feito com termémditital.
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Figura 6. (a) Fotorreator de discos rotativos (1800 0,3588 mde area irradiada); (b) motor
para rotacdo dos discos; (c) fonte para alimentagdthimpada; (d) lampada de vapor de
mercurio (125 W e 401 W A); (e) discos de ceramica com TFiinobilizado; (f) termdmetro
digital; (g) duto de vidro para controle da tempana (h) bomba dosadora pulsante; (i)

sistema de resfriamento.

3.8.1.1. Confeccao dos discos de ceramica

Os discos foram feitos com argila Faianca (cerarbianca, com massa menos rica
em caulim que a porcelana, associada a argilaspiéstcas) de espessura de 2 mm. Apés a
confeccao foram deixados secando a temperaturaeatabpor trés dias, sendo entéo levados
ao forno para secagem e queima. A secagem em fornfeita por quatro horas com
gradiente de temperatura até atingir 300 °C. Aptis programou-se o forno para 1000 °C e
deixou-se nesta temperatura por quatro horas, quegaocorresse a sinterizacdo. Para isto,

utilizou-se um forno EtiP com temperatura méxima de 1200 °C.

3.8.1.2. Imobilizacdo de TiQ nos discos

O TiO, foi imobilizado nos discos de ceramica (Figura d® acordo com a
metodologia descrita por Piperata e colaboraddr@stes da impregnacéo, os discos foram
deixados de molho por duas horas em solucéo de aftidco 0,1 mol [*; ap6s esse tempo,
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foram lavados e secos em mufla a 100 °C. Deposedes na mufla os discos foram deixados
de molho por 48 horas em uma solucéo de hidroxidpadassio 1 mol t, para em seguida
serem lavados e secos novamente na mufla a 100 °C.

A imobilizacdo foi realizada passando-se suspendsadiO, a 10% (preparada com
agua destilada) e secagem a 100 °C por 1 h. Apégesspo, foram calcinados a 450 °C por
2 h. Este processo de imobilizagao foi repetido@uezes. Depois da imobilizagdo do TiO
nos discos, estes foram lavados para retirar digadar ndo aderido na superficie e secos
novamente a 100 °C. Para a fixacdo do,Ta0s discos foi utilizada mufla Heraeus modelo
MR170 E’,

O filme de TiQ aderido a superficie dos discos foi caracterizdavés de andlises de
difracdo de Raio-X e microscopia de varredura &wta (MEV).

Figura 7. Disco de ceramica com Tiinobilizado.

3.8.1.2.1. Difragao de raio-X
A anadlise de difracdo de raios-X foi feita tantos rdiscos de ceramica com EiO
suportado, usados no fotorreator de discos rowgticomo também na caracterizacdo do

reagente em po, usado na forma de suspensao me&ww tubular helicoidal. O objetivo foi
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identificar as principais formas estruturais préserfanatase e rutilo) do TAO As amostras
foram analisadas em difratdmetro Shimadzu modele7%8, equipado com goniémetro
VG-208R, tubo de cobre, aplicando-se 30 kV e 30 mA.

3.8.1.2.2. Microscopia de varredura eletronica

Para verificar a disposicdo do Li®uportado na superficie dos discos de ceramica foi
utilizada MEV. Uma amostra do disco com Fiihobilizado foi preparada por meio de
metalizacdo com ouro, usando aparelho Desk Il mo@enton Vacuuff e as imagens
foram geradas em um microscépio eletrénico de sareeJEOL modelo JSM-6360

3.8.2. Fotorreator tubular helicoidal

O fotorreator tubular helicoidal, formado simplestte por tubulacdo de mangueira de
borracha de silicone (diametro interno = 0,9 crajrditro externo = 1,2 cm) de 100 mL de
capacidade, com &rea de irradiacdo de 0,05@mangueira esta disposta dentro de um cano
de PVC nas dimensfes de 27 cm de altura e 10 coidqdeetro. Este cano é recoberto
internamente com papel aluminio para melhor refledtd@s raios incidentes da lampada de
vapor de merclriG de 125 W e 401 W i sem bulbo protetor, localizada no centro do
espiral. Foi usado tanque de recirculacdo de \idro capacidade de 1 L. Foi utilizada uma
bomba peristaltica Masterflex L/S modelo 7518%ara recirculacdo da amostra ao reator.
Para controlar a temperatura foi usado termémagjitatldisposto no tanque de recirculagéo.
O controle da temperatura foi feito por meio dgeetina de resfriamento, com agua gelada.
Para recirculagéo da &gua usada no resfriamentatifigada bomba dosadora pulsdfite©
fotorreator foi desenvolvido anteriormente por Mete colaborador®s tendo sido

aprimorado neste trabalho (Figura 7).
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Figura 8. (a) Fotorreator tubular helicoidal, camirculacdo e area de irradiacéo de 0,086 m
(b) lampada de vapor de mercirio (125 W e 401 Wj;rfc) fonte para alimentacdo da
lampada; (d) bomba peristaltica; (e) tanque deaeleicdo (1000 mL); (f) termbmetro digital;
(g) agitador magnético; (h) bomba dosadora pulsdiiteserpentina de resfriamento; (j)

espiral de tubulagéao de borracha de silicone;igkg¢®ma de resfriamento.

3.9. Actinometria dos fotorreatores

A intensidade da radiacdo ultravioleta incidentlizada para promover as reagdes
nos fotorreatores, foi medida com auxilio de uméucgdm actinométrica que permite
guantificar a radiacdo média, diretamente, pelasfoamacédo fotoquimica. A medida
actinométrica foi determinada com base na metoimtigscrita poMurov®?.

A solucéo de Ferrioxalato de potassio é conheaid@ocactindbmetro de Parker. Este
reagente, quando exposto a radiagdo UV, se decoemdexalato de potdssio e oxalato de

ferro, com reducdo de Fea Fé*, conforme Reacoes 5 &6

Fe(GOs)s> + hv — GO, + Fé' + 2 GO~ (5)
Fe(GO,)s> + hv — Fe(GO)s™ + ag (6)

22



Para a realizacdo dos experimentos, o ferrioxatio potassio foi sintetizado
misturando 3 volumes de uma solucdo 1,5 niblde oxalato de potassio com 1 volume de
cloreto férrico 1,0 mol & (Reacéo 7), sob agitacdo, por 24 h. O sobrenaftsirdescartado,

e o0s cristais formados foram dissolvidos em aguapr@edimento de cristalizacdo foi
repetido por 3 vezes. Ao final, os cristais foraecas em estufa a 45 °C. A sintese foi

realizada no escuro.
3 KGO0+ FeCt + 3H,O — K3Fe(GOys.3 HO + 3 KCI (7

As solucdes de ferrioxalato de potassio 0,006 niofdram irradiadas por 60 s no
fotorreator de discos rotativos, assim como norfetdor tubular helicoidal. A pesagem dos
reagentes e preparacdo das solugcbes, bem comomiawipulacdo foram feitos em sala
escura, excluindo-se a incidéncia de radiagao.

A quantidade de P& produzida foi determinada espectrofotometricamesie 510
nm, por meio da complexacdo de*Feom o reagente 1-10 fenantrolina, utilizando-se
espectrofotdmetro UV-1800 Shimadzu

O fluxo de fétons emitido pela lampada de vapoméecurio de 125 W e intensidade

de 401,17 W i, foi calculado conforme a Equagéo 4:

_ AAV,V,
®(A)a(5100m)V, I t

(4)

q = fluxo de fétons (mol'y

AA = variacao absorbancia (510 nm)

V1= capacidade volumétrica do reator (L)

V3 = volume de solucao preparada para a determiresgrtrofotométrica (L)
@(}) = eficiéncia quantica para producdo d&'feen 254 nm (1,24)

V, = volume da amostragem (L)

o (510 nm) = absortividade molar (11100 L thah™)

| = caminho ético (1 cm)

t = tempo (s)
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3.9.1. Eficiéncia fotbnica

Baseada no abatimento da DQO para os processocadgdiao efluente hospitalar, a
eficiéncia fotdnica foi calculada como mostra a &fio 5°

ADQOAtV.E

C(0)=— 1

100 ()

ADQO (converséo de: mg Q. para mol QL™

At = tempo de tratamento (S)

V = volume de efluente no reator (L)

E = energia contida em 1 mol de fotohg4 254 nm) = 1 Einstein
A = &rea total irradiada (tn

lo= intensidade da radiacéo incidente (VW)m

3.10. Planejamento fatorial

O método multivariado de planejamento fatorial ®ssmo objetivos a determinacao
do nimero de ensaios a ser realizado, assim coswolilir experimentalmente propriedades
particulares de um fenbmeno ou comparar efeitosadacéo de condi¢cbes experimentais. O
planejamento fatorial leva em conta a interacaceemtconjunto de diferentes variaveis sobre
uma variavel resposta dependente, buscando, a pratisao estatistica possivel na resposta.
As variaveis independentes a serem estudadas @@lhidas e 0os experimentos sdo realizados
com diferentes valores destas. A metodologia derficee de respostaRSEM — response
surface methodologyisa duas etapas distintas, modelagem e deslotamer sao repetidas
até alcancar-se superficie 6tima para a investigaca

Os limites experimentais a serem estudados sépidtef, primeiramente, em um
intervalo onde se pode obter uma resposta prearsagomodelo. O niumero de experimentos
é dado por 2+ 2K + n, onde K é o numero de variaveis e n oenntle experimentos no
ponto central. A modelagem, normalmente, é feitastapdo-se o modelo linear e
quadratic8’. O planejamento de composto cent@CD — central composite desijgé a
metodologia mais aplicada das metodologias de Bojgede resposta. O CCD combina uma
parte fatorial 2, que compreende as interacdes dos niveis -1 amd,parte axial formada
por 2K com todas as coordenadas do valor médinsa&i@s realizados no ponto central (valor
médiof*.
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A fim de adequar as condi¢des de trabalho paraigsfatorreatores no tratamento do
efluente hospitalar foi utilizado planejamento demgposto central. Foi elaborado
planejamentos 2 para 0s experimentos no fotorreator de discostivos as variaveis
independentes utilizadas foram pH (4, 5, 7, 9, d0ptacédo (4,2, 5, 7, 9, 9,8 rpm). Para
fotorreator tubular helicoidal, o planejamento efallo foi 2, com variaveis independentes
pH (3, 5, 7, 9, 11), concentracdo de FiQ00, 400, 600, 800 e 1000 mg™) e taxa de
circulacdo (5, 10, 15, 20, 25 L'*h.Os resultados obtidos foram submetidos & andlse
variancia (ANOVA) e a verificacdo do modelo que Inoelse adequou a cada planejamento
foi feita com o software STATISTICA 6.0.

O tempo de duracéo de cada experimento foi de @0enai temperatura foi mantida
em 30 °C. As amostras, apos tratamento, foram stidasea controle pela determinacdo da
DQO, sendo esta a variavel dependente do planejamen

Com o fotorreator de discos rotativos foi observeglda deficiéncia na repetibilidade
dos experimentos, tendo sido necessaéria re-candgs discos em mufla, apés a montagem
do planejamento, para se obter resultados repraisitiisto se deve, provavelmente, a
saturacdo dos sitios ativos do Fi€uportado nos discos pela matéria organica peesent

efluente hospitalar.

3.11. Determinacdes analiticas

Para avaliar a eficiéncia do processo aplicadoratarhento do efluente hospitalar
foram usados o0s seguintes parametros, para amlio®moesatores:

- decréscimo da concentracdo de diclofenaco peesan efluente hospitalar,
determinado por HPLC;

- eficiéncia de remocéao da carga organica atragdssie de remocao da DQO;

- teste de toxicidade aguda (3JC

3.11.1. Demanda quimica de oxigénio
A DQO foi determinada conforme método padrdo coiétiico de refluxo fechadld)

usando bloco digestor Licit modelo Dry BI&gk
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3.11.2. Avaliacédo da toxicidade aguda

As determinacdes da toxicidade agudas(@o efluente hospitalar, antes e apos
tratamento, foram feitas usando-se como bioindic#&ttemia salinga um microcrustaceo
marinho. Os cistos da&rtemia salinaformam adquiridos em loja de aquicultura. Os @ssai
foram realizados de acordo com Browne e colaboestfoiOs cistos foram incubados em
solucdo salina (sal marinho, 30 g em 900 mL de &psiilada) previamente aerada, na
auséncia de luz, com temperatura controlada enC23p0s 24 h, os cistos eclodidos foram
transferidos para tubos de ensaio com 2 mL de &olwgalina. Cada tubo recebeu 10
crustaceos. Em seguida foram adicionados 2 mL teerdéé hospitalar em diferentes
concentracdes (20%, 50% e 100% v/v). Os testesmféedos em triplicata e utilizou-se um
branco para controle. Depois de 24 h foi contasmimero de mortos. A toxicidade aguda,
em termos da L&, foi calculada com o software Spearman®l.@sando o Trimmed
Spearman — Karber Meth®d
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estabilidade do diclofenaco

Os testes de estabilidade s&o realizados paraificente avaliar degradacdes
significativas do analito quando submetido ao aenamento em condicbes adverSas
estabilidade € dependente de fatores, tais compet@atura e pH.

O efluente hospitalar do HUSM apresenta pH 7-8.idewa isto e, também, aos
diferentes pH dos experimentos, foram feitos testes pH de 3 a 11 para avaliar a
estabilidade do farmaco em estudo, no periodo de. Rbde-se afirmar que o composto é
estavel, em uma ampla faixa de pH. Observou-seagirea de pH 9, ocorre decaimento de 5
% da concentracdo em 24Ms cromatogramas nao apresentaram formacao des qitos e
0s picos do diclofenaco n&o apresentaram deforrsacgde

Os testes de estabilidade quanto a agédo da luzergeeratura mostraram que, apos
15 dias, comeca entdo a haver formacéo de piceendéea composto mais polar, antecedente
ao pico original do padrdo, mantido a temperatundiente sob incidéncia de luz (Figura
9.b1), mas sem mudanca consideravel de concentr@gd@smo ocorre com solucdo-padréo
mantida no escuro. Porém, o sinal € menor aindpi#&i9. c1). Ao final de um més, além da
formacdo do pico deste composto mais polar queclofdhaco, observou-se um segundo
sinal cromatografico, provavelmente, devido a fay@wade outro subproduto referente a
degradacédo do diclofenaco. Ocorre, também, defd@médg pico do diclofenaco da solugéo-
padrdo mantida sob incidéncia de luz (Figura 9., b2vendo decaimento de 8% da
concentracdo. Para a solucdo mantida a temperatmbéente também ocorre 0 mesmo
fendbmeno e a deformacao do pico original (Figure2y. Ja, para a solucao-padrdo mantida
sob refrigeracdo (4 °C) nao foi observado decaimetd concentracédo de diclofenaco.
Entretanto, ao final de um més surgiu a deformag@oaparecimento do pico referente ao

composto mais polar, como nos outros testes (Figuila).
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Figura 9. Cromatogramas do teste de estabilidad®ldgao-padrdo de diclofenaco 1 mg L
a) primeiro dia; bl) 15 dias e b2) 30 dias armadersob incidéncia de luz, a temperatura
ambiente; c1) 15 dias e c2) 30 dias armazenadsowr® a temperatura ambiente; d1) 15
dias e d2) 30 dias armazenado, no escuro, sogeedgéo 4 °C.

Miiller e colaboradorés estudaram a estabilidade de diclofenaco em sudeens
coloidais contendo tensoativos e verificaram qteoo de diclofenaco diminuia em funcao do
tempo de armazenamento. Neste estudo, os autes/atam uma diminuigéo significativa
na concentracdo do diclofenaco apés 3 meses dedg#io e 0 aparecimento de dois picos,
provavelmente, referentes a produtos de degraddgadarmaco. A area destes picos
aumentava com o tempo, na medida em que diminéiaaado pico referente ao diclofenaco.
A degradacao do diclofenaco €, provavelmente, decta do processo de fotodegradacao.

Pérez-Estrada e colaboraddfefizeram estudo de degradacdo do diclofenaco em
solucéo aquosa por fotolise com luz solar. Os astobservaram a fotodegradacao natural do
diclofenaco. Porém, esta degradacéo foi lenta eon@oeu mineralizacdo total do farmaco.
Em 62 horas de exposi¢cdo, 85% do farmaco foi deg@dNo entanto, os produtos da
degradacéo nao foram determinados.
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4.2. Desenvolvimento de método

4.2.1. Determinacéo de diclofenaco

As figuras de mérito, expostas na Tabela 6, favatidas conforme procedimento da
secdo 3.6. O coeficiente de correlacdo obtido parva de calibracdo {R 0,9994) na faixa
linear de trabalho de 1Qg L' a 2000pug L*, evidencia linearidade satisfatéria. A
determinacao do limite de deteccéo (LD) e quasiifio (LQ) foi feita pelo método da razéo
sinal/ruido, sendo uma razéao igual a 3 para o L@e€l0 para o LQ. O limite de LD,
calculado através das medidas com solucées doqfminde 2,5ug L™ e 0 LQ de 8,3ig L™

A fim de verificar as condi¢bes do procedimentargo a seletividade, construiu-se
uma curva com adicdo de padrdo (Tabela 7) utiliea®d amostra como matriz e
compararam-se 0s coeficientes de linearidade das das curvas analiticas obtidas, sendo
possivel notar-se que ndo ocorre diferenca sigtifia, podendo-se dizer que a matriz exerce
pouca influéncia sobre a seletividade do métodoLDs LQ foram calculados, também,
utilizando-se a amostra do efluente hospitalar camatriz, onde obtiveram-se LD e LQ de 8
ug L' e 27pg LY, respectivamente, maiores que os calculados artifia solucdo padréo,

provavelmente devido ao aumento do ruido ao utibeao efluente como matriz.

Tabela 6. Figuras de mérito da determinacao defdithco (método do padréo externo).

Faixa linear ig L™ Equac&o da reta ‘R LD(ugL") LQuglLY

10 — 2000 y = 159, 7009x + 1433,372 0,9994 2,5 8,3

Tabela 7. Figuras de mérito da determinacéo defdithco (método adicao padrao).

Faixa linear ig L™ Equac&o da reta ‘R LD(ugL") LQuglLh

10 — 2000 y =170,674x -7772,1 0,9984 8 27

4.2.2. Extracdo em fase solida

A recuperacdo de diclofenaco no efluente foi tstaom diferentes niveis de
concentracdo e diferentes fatores de pré-concawatragriando de 83 a 109 %, como uma
média de aproximadamente 96%, como pode ser olokenzs Tabela 8 e Tabela 9.

Bakkali e colaborador&stambém obtiveram significativas recuperacées mmste
farmaco com a utilizacdo de cartuchos C18, emdeaeextracdo de diclofenaco de amostras
de urina humana fortificada com solucao-padraoiclefdnaco.
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Tabela 8. Recuperagdo do diclofenaco no efluentgpitadar em diferentes niveis de

concentracdo (n=3), pré-concentrado 50 vezes.

Concentracdo de padrdo Recuperacao (%) RSD (%)

adicionado fig L™)

0,2 109 9,1
2,0 94 2,1
10,0 96 1,3
20,0 92 3,2

Tabela 9. Recuperacao de diclofenaco no efluenspitadar em diferentes fatores de preé-

concentracéo (n=3), concentracéo FOA™.

Fator de pré-concentracao Recuperacao (%) RSD (%)
1 98 0,8
10 97 19
25 95 1,7
50 95 1,6
100 83 5,7

4.3. Estudo de exposi¢cdo ambiental

4.3.1. Concentracao de diclofenaco no efluente PALISM

A determinacgéo de diclofenaco no efluente do HUSMpeé-concentracdo da amostra
foram feitos de acordo com o procedimento desaitteriormente. A amostra foi pré-
concentrada 50 vezes e a recuperacao foi de 98%ab&la 10 mostra as concentracdes
ambientais medidas (MECs) de diclofenaco encorgradeefluente do PA-HUSM durante o
periodo de amostragem. As concentracbes variaranD,8lea 3,6pug L' Goémez e
colaboradore$ determinaram diclofenaco em 6 amostras de efluemspitalar. A faixa de
concentracdo variou de 0,06 a i@ L, evidenciando que as concentracdes medidas neste
trabalho estédo de acordo com a literatura.

Comparando as concentracdes encontradas de dmbtofecom concentragoes
utilizadas na literatura para estudos de toxicitfadeode-se dizer que ao ser lancado

diretamente no ambiente pode representar um ristengial para 0 ecossistema em geral.
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Um exemplo sdo as alteracbes em células do figadn,e branquias na espécie de peixe

salmao, apds serem expostos a uma concentracdogds Jpor 28 diad’.

Tabela 10. Concentracéo de diclofenaco no efludmeA-HUSM.

Dias amostragem Concentrac&o de diclofenacpd L™)
21/04/09 2,8
22/04/09 3,6
23/04/09 2,2
24/04/09 0,8
25/04/09 1,1
26/04/09 ND*
27/04/09 19
Média 1,7

*ND = nao detectado.

Como descrito anteriormente, apds passar pelonmgstie tratamento, o efluente é
lancado diretamente, sem tratamento adicional,afe@ que comunica-se com o cérrego que
corta o campus da UFSM, representando fonte deaiife significativa de farmacos no
ambiente aquético.

Na literatura ndo foram encontrados dados de ctrag@m ambiental predita sem
efeito (PNEC) para efluente hospitalar, para pamgcular a razdo MEC/PNEC, que é o
guociente de risco. Quando este quociente € maierlgconsidera-se a possibilidade de
ocorrer risco ambient&l

Considerando a PNEC para aguas superficiais dgd)/1* usando-se os dados de
concentracgéo de efeito ndo observado (NOEC) paeixe Oncorhynchus myki¥s A partir
destes dados calculou-se a razdo MEC/PNEC de §)0¢Bfdia: 17,7). Este valor esta de
acordo com o que é encontrado na literdfuemostra que o farmaco nestas concentracdes

apresenta risco ambiental.
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4.4. Processo de tratamento

4.4.1. Caracterizacao dos discos

Para reduzir custos no processo, reaproveitar aisador e evitar a filtracdo e a
geracdo de residuo de Bi@Qisou-se imobilizacdo em discos de ceramica. 8aaguar se o
TiO, suportado, apds a imobilizagdo no disco de cegmi@ntinha a mesma composi¢ao e
porosidade, foi feita analise por difracao de r{as MEV.

4.4.1.1. Difragao de raio-X

Através da Figura 10 pode-se verificar, que, o ,TiQobilizado nos discos de
ceramica esta em maior proporcdo na forma anajaeena forma rutilo, o que atribui maior
eficiéncia de degradacao; e, também, constatatseagcomposicdo do TiQusado neste
trabalho (TiQ P25, 75% anatase e 25% rutilo) estd de acordo c®mespecificacdes.
Comparando a Figura 10 com a Figura 11, pode-sengrsque, mesmo apos imobilizacéo,

com aquecimento em mufla até 450 °C, ndo ha mudasigaificativas na composicdo do
TiO, utilizado (Figura 12" %

10000

a = anatase

5000 ~ r = rutilo

5000

4000 4

Intensidade (ua)

2000 4

20(%)

Figura 10. Difratograma de raios-X do filme de Ti§uportado em discos de ceramica do
fotorreator de discos rotativos.
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Figura 11. Difratograma de raios-X do Gi@sado em suspensdo no fotorreator tubular

helicoidal.

4.4.1.2. Microscopia de varredura eletronica

Através da micrografia (Figura 12), feita pela téande microscopia de varredura
eletrdnica, pode-se observar a formacao de um filoneso de Ti@na superficie do disco de
ceramica, o que permite melhor adsorcdo dos congatds durante o processo de
fotocatdlise heterogénea, aumentando a eficiémcteathmento do efluente em conseqiéncia

do maior nimero de sitios ativos na superficiealalisador.
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Figura 12. Micrografia do Ti@suportado na superficie dos discos de ceramica.

4.4.2 Atividade actinométrica dos fotorreatores
Na Tabela 11 pode-se observar o fluxo de fotona eficiéncia fotbnicas dos
fotorreatores empregados.

Tabela 11. Caracterizacdo actinométrica dos fatores e eficiéncia fotdnica do processo
para os fotorreatores.

Fotorreator Fluxo de fétonsq (mol s*)  Eficiéncia foténicaf(%)
Discos rotativos 2,22.10+ 1,30.10 2,69 + 0,23

Tubular helicoidal 1,77.10+ 1,45.10 10,54 + 0,37

*n=3

O fluxo de fétons no fotorreator de discos rotatitmi de 2,22.18 mol s, maior que
no fotorreator tubular helicoidal que teve um fldeo1,77.10° mol s™.

A eficiéncia fotbnica para o tratamento do efleertospitalar por fotocatélise
heterogénea foi calculada para ambos os fotoresateendo de 2,69% para o fotorreator de
discos rotativos e 10,54% para o fotorreator tuthsdicoidal.
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Essa diferenca pode ser atribuida ao formato alomeos materiais de construcéo e a
disposicédo do Ti@nestes. O fotorreator tubular helicoidal possuifarmato cilindrico, onde
a mangueira de borracha de silicone fica enrolaml@ocuma bobina com a lampada
posicionada no centro. Esta ndo entra em contato @osolucdo, ficando, porém muito
préxima a mangueira de borracha de silicone dmredts paredes do tubo de PVC séao
recobertas com papel aluminio, que permite a r@fledos raios incidentes, diminuindo
perdas e possibilitando que a radiacdo atinja sgantos do reator. O que provavelmente
contribuiu para maior eficiéncia foténica foi ambsicdo do Ti@ em suspensao, que permite
possivelmente maior formagéo de radicais hidroxsubstancias ativas nas reagdes de oxi-
reducdo na superficie do catalisador, em virtudend@ maior &rea superficial.

No reator de discos rotativos a lampada fica acamasolucédo, para ativar o
fotocatalisador imobilizado nos discos ceramicogstd caso, pode ocorrer uma maior
resisténcia a transferéncia de massa entre osaaradimroxil e 0s compostos presentes no
efluente hospitald?. As paredes s&o planas, constituidas de aco jrmmco polidas, o que
pode ter contribuido para a menor eficiéncia faéni

Martins e colaborador&smediram o fluxo de fétons utilizando o actinémette
ferrioxalato de potassio e a eficiéncia fotbnicafaterreator tipo Dewar, com lampada de
mercurio imersa. Este reator foi empregado nosre@rpatos de fotocatalise heterogénea e
foto-Fenton para o tratamento de efluente hospit@s autores obtiveram com este reator um
fluxo de fétons de q = 1,71.2@& 1,25.10 " mol s* e eficiéncia fotdnica de 30,0 + 0,67% para

o processo de foto-Fenton e, 19,02 + 0.88%, par@aaesso de fotocatalise heterogénea.

4.4.3. Fotocatalise heterogénea no fotorreator desgos rotativos

O uso do catalisador imobilizado tem vantagensesein suspensao em virtude do seu
reaproveitamento e ndo necessidade de separaicag dis final do processo.

Assim, com o propoésito de estudar o processo decdtilise e o desempenho do
fotorreator de discos rotativos com gi@nobilizado em discos de ceramica, foi utilizado
planejamento fatorial tipo estrela. As variaveidependentes escolhidas (pH e rotacdo dos
discos) para o estudo da eficiéncia podem ser widas na Tabela 12; a variavel dependente
escolhida para estudo foi a eficiéncia de remog@ab@O.

Tomaram-se como constantes o tempo de 60 minuttvatdenento e a temperatura de
30 °C. Segundo Galvez e colaboraddtes temperatura tem um papel secundario na

velocidade de degradacéo nos processos onde agsesfp iniciadas por absorcao de fotons,
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o principio da fotocatélise. Martins e colaboradtretambém obtiveram conclusées
semelhantes sobre o efeito da temperatura no p@detcatalitico. O volume de efluente

hospitalar utilizado foi a capacidade do fotorreat800 mL.

Tabela 12. Planejamento fatorial para o procesdotdeatalise heterogénea no fotorreator de

discos rotativos.

Variaveis -1,41 -1 0 1 1,41
(A) pH 4 5 7 9 10
(B) Rotacao 4,2 5 7 9 9,8
Experimentos A B Nbqo (%)
1 -1 -1 27
2 1 -1 14
3 -1 1 30
4 1 1 18
5 -1,41 0 26
6 1,41 0 13
7 0 -1,41 19
8 0 1,41 22
9 0 0 16
10 0 0 17
11 0 0 17

4.4.3.1. Interagdo entre as variaveis

Como pode ser observado na Tabela 12, o maiornadmatio da DQO durante o
tratamento usando o processo de fotocatalise lyéieea foi de 30%, quando utilizada a
combinacgéo dos niveis -1 e +1, 0 que corresporate @ e velocidade de rotacdo dos discos
de 9 rpm.

A superficie de resposta obtida através do plaresjo estrela para a reducdo da
DQO, que envolve a interacdo entre pH da amostara@acao dos discos, € mostrada na
Figura 13. Pode-se observar que os experimentomaiofavorecidos em pH acido e com
maior velocidade de rotagéao dos discos, sendo nfamosecidos em condicdo mediana. Isto
pode ser confirmado pelo diagramawvddores preditos em fungdo da desejabilidade, ean qu

se observam que os melhores resultados esperadgs-tbaixo e maior rotacéo (Figura 14).
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CATsnla

Figura 13. Superficie de resposta para o modeldrdtieo da reducdo da DQO no tratamento
do efluente hospitalar no fotorreator de discoatiads.
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Figura 14. Diagrama de valores preditos em fungideabejabilidade parangqo(%) para o
tratamento do efluente hospitalar no fotorreatodideos rotativos.
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4.4.3.2. Influéncia do pH

A escolha de pH acido proporciona melhor eficiémciabatimento da carga organica
no tratamento com fotocatalise heterogénea. Istdese ao processo de fotooxidacdo que
promove a liberagdo de um proton, podendo causaacéas em funcdo da protonacao
reversivel da superficie das particulas de,TiBEssa variagdo nos valores de pH causa
alteracdo da interface semicondutor/liquido, que l& modificacdo dos potenciais redox e
das propriedades adsortivas do catalisddor

Essa tendéncia € atribuida a carga da superficgatdbsador, que possui pH do ponto
de carga zero (p#d) igual 6,5. A alteracdo no pH modifica a cargaesfipial das particulas
de TiG, e a ionizagcdo das moléculas orgéanicas presentefiuemte, e consequentemente, a
adsorcédo destas a superficie do catalisador. Réra pzc a superficie do catalisador fica

carregada positivamente, e, negativamente pargogkl e acordo com as Reacbes 8 e 9, em

equilibrios®.
pH <pzc: Ti-OH + H — TiOH," (8)
pH >pzc: Ti-OH + OH — TIO + HO0 (9)

No estudo da degradacdo da canfora por fotocatdleterogénea, Sirtori e
colaboradore$? utilizaram um planejamento fatorial para avaliafeito das variaveis pH e
massa do semicondutor na eficiéncia da remocae destaminante. Os autores observaram
que o pH representou um efeito significativo nardegcdo do composto em estudo, quando
em baixo valores de pH (4) em presenca de,Té®plicando-se isto pelas modifica¢cées das
propriedades da superficie do catalisdtor

Guilard e colaborador&® estudaram a degradacdo de corantes em efluerite téx
através do processo fotocatalitico verificando gyotd exerce influéncia sobre o processo de
degradacdo. Em pH bésico, os autores observaramoguea um favorecimento da taxa de
degradacdo destas espécies, fato atribuido a farat@nica dos corantes e dos compostos
presentes neste efluente, que, em pH elevado, lewoa adsorcdo destas espécies na
superficie das particulas, que esta carregadaivagante.

A melhor eficiéncia do processo de fotocatalise @tihacido pode ser atribuida a

existéncia de um maior nimero de compostos na famanica junto a superficie das

particulas do catalisador, carregada positivamente.
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4.4.3.3. Influéncia da rotagéo dos discos

Em relagdo ao efeito da rotacdo dos discos solpmaesso fotocatalitico, quando
utilizado fotorreator de discos rotativos, podesee no diagrama de valores preditos que o
aumento da rotacdo dos discos favorece o proceteose da devido ao maior tempo de
residéncia do efluente sobre o disco, favorecenguoooesso de adsorcao dissociativa e a
transferéncia de massa entre os radicais hidrexddps e os compostos em sold®&o

Pode-se verificar, também, que com menor velocidddém-se abatimento da DQO,
comportamento devido ao maior numero de sitio®atna superficie das particulas de ;[iO
em funcdo do maior tempo de incidéncia da radiagéoe o TiQ na superficie do disco, o
que aumenta a geracao de radicais hidroxil e asdacredutoras, responséveis pela oxidacdo

dos compostos que constituem o eflu&hte

4.4.3.4. Andlise estatistica

Os parametros da ANOVA para o modelo quadraticanfoutilizados na analise
estatistica (Tabela 13). A verificagdo do modele melhor se ajusta aos resultados foi feita
pela determinacdo do?Rcoeficiente de determinacdo do modelo), calculado 0,93,
podendo-se dizer 93% da variacdo total em tornonédia é explicada pela regressao. A
significancia estatistica das variaveis foi caldalaom o teste F (Fisher), comparando-se com
o F calculado, que € a razdo entre a média queardd regressao e a média quadratica do
residuo, com a distribuicdo F tedrica (Dist. Fjjug mostra que a regressao, neste caso, tem
significancia estatistica, sendo F calc > Dist.cBpfirmando assim a relacdo entre as

variaveis.

39



Tabela 13. Parametros ANOVA para o modelo quadrdata planejamento de superficie de
reposta para o fotorreator de discos rotativos. £3Qma quadratica, nGL = numero de graus
de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc. =wdtteste F (Fisher) calculado, Dist. F =

distribuicdo do teste F tabelado).

Fonte de variagao SQ nGL MQ F calc. Dist. F
Regressao 290,7 4 72,6 20,76 4,5
Residuo 21,3 6 3,5
Falta de Ajuste 20,6 4 51
Erro Puro 0,66 2 0,33
Total 312,0 10
R*=0,93

A Figura 15 mostra o diagrama de Pareto exibindefeisos das variaveis e, também,
demonstrando como a eficiéncia do tratamento depeiad variaveis pH e rpm, mantidos

fixos os niveis de uma variavel.

pHIL)

rpmich

PHIGE)

N e

rpmiL) ///5.893123
pH ¥ rpm BEB025Y
p=.04

Efeito Estimado fvalor absoluto)
Figura 15. Diagrama de Pareto dos efeitos do @amajto estrela montado para o fotorreator
de discos rotativos.
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4.4.3.5. Degradacéo do diclofenaco no efluente

Para os testes de degradacéo do diclofenaco remedlhospitalar foi feita fortificacao
com 0,1 mg [* deste farmaco, usando-se para isto solucdo pddrdizlofenaco de sédio. As
condicOes utilizadas foram as mesmas da otimizegéoplanejamento fatorial, a saber, pH 5
e velocidade de rotacdo dos discos de 9 rpm, aetatpa de 30 °C e tempo de tratamento de
60 min. As amostras foram coletas de 15 em 15 Auipré-concentracdo destas foi feita de
acordo com metodologia descrita na secao 3.7. Aptasetapa foi feita a determinagéo por
meio de HPLC.

Observa-se na Figura 16 que nos 15 min inicialsrecuma degradagcao de 90% do
diclofenaco presente no efluente, chegando a 1@iside 30 min de tratamento.

0,8 1

0,6 1

A/A,

0,4 1

0,24

0,0 - [ —

tempo (min)

Figura 16. Decaimento da concentracéo de diclofedacante o tratamento no fotorreator de

discos rotativos, nas seguintes condi¢des: pH B 30 °C e 60 min de tratamento.

Analisando-se os cromatogramas (Figura 17) nosdsnde amostragem durante o
tratamento pode-se verificar que, juntamente cahegradacao, ocorre a formacgéo de outro
composto que apresenta um pico com tempo de retengéo proximo ao do contaminante
em estudo, possivelmente, um produto de degradimaticlofenaco no processo com FiO
imobilizado.

Segundo Calza e colaboraddfes diclofenaco em solucdo aquosa, ao ser tratament
por fotocatélise heterogénea forma subprodutos ntkir@ tempo de tratamento. Eles

observaram que depois de 1 hora de irradiacdo lofehi@co era degradado, entretanto,
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concomitantemente formaram-se varios picos inteidmied, sendo identificados derivados
hidroxilados, compostos clorados, fendlicos, quasyrhidroquinonas e acidos carboxilicos.
Apoés 2 horas de irradiacéo foi alcancado a minexedio completa do farmaco. Os autores
também estudaram a evolugdo da toxicidade durant@tamento, utilizando a bactéria
luminescentéV. fischeri Determinou-se que durante o periodo de 0 a 20daitratamento
compostos mais toxicos que o diclofenaco sdo foosmadodavia, a toxicidade vai
decrescendo conforme aumenta o tempo de tratamdmgando a menos de 1% ao final,

evidenciando a eficiéncia do processo.

W
\ \‘J | Diclofenact

0.0 | | | | 2.5 | | | | 5.0 | | | | 7.5 | | | | 10.0 | | | min‘
Figura 17. Cromatogramas do acompanhamento dad#egia do diclofenaco no efluente no
fotorreator de discos rotativos, nas seguintes icord: pH 5, 9 rpm, 30 °C e 60 min de

tratamento.

4.4.4. Fotocatélise heterogénea no fotorreator tulber helicoidal

Para o estudo do processo de fotocatalise hetezagé do desempenho do fotorreator
tubular helicoidal com Ti@em suspensao, foi montado um planejamento convarésveis
independentes; pH, concentragao de;@@uxo de recirculacdo. A eficiéncia de abatiment
da DQO foi considerada a variavel dependente (dabé). O volume de efluente utilizado
para cada experimento foi de 1000 mL. O tempo enaperatura de tratamento foram

mantidos constantes, em 60 minutos e 30 °C, ragpeainte.
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Tabela 14. Planejamento composto central com Zwed para o0 processo de fotocatalise

heterogénea no fotorreator tubular helicoidal.

Variaveis -2 -1 0 1 2
(A) pH 3 5 7 9 11
(B) TiO, (mg LY 200 400 600 800 1000
(C) Fluxo (L h™) 5 10 15 20 25
Experimentos A B C Nbqo (%)
1 -1 -1 -1 33
2 1 -1 -1 22
3 -1 1 -1 27
4 1 1 -1 20
5 -1 -1 1 40
6 1 -1 1 16
7 -1 1 1 31
8 1 1 18
9 -2 0 45
10 2 0 0 11
11 0 -2 0 21
12 0 2 0 31
13 0 0 -2 28
14 0 0 2 17
15 0 0 0 27
16 0 0 0 28
17 0 0 0 30

4.4.4.1. Interagdo entre as variaveis

Como pode ser observado na Tabela 14 para o @laaejo montado, a maior
reducdo da carga organica foi utilizando-se pHOB, g L* de TiQ e fluxo de recirculacéo
de 15 L i*, em que se obteve 45% de abatimento.

Na superficie de resposta, obtida para a interagi®@ pH e concentracdo de FiO
(Figura 18a), observa-se uma tendéncia de maiarcé&dda DQO em pH &cido e com

concentracdes medianas de Fi®a superficie de pH versus fluxo(Figural8b) obsee,
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também, maior remoc¢do da DQO em pH acido e valnéshios para a taxa de recirculagédo da

amostra. Na Figura 18c confirmam-se os valoresianed para o fluxo de recirculacéo da
amostra e a concentracao de JiO

(o) QOO Y
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Figura 18. Superficie de resposta segundo modeddrgtico para abatimento da DQO no
fotorreator tubular helicoidal. a) pH versus Ti0) pH versus fluxo; c) fluxo versus TiO

4.4.4.2. Influéncia do pH

Conforme se pode observar na Figura 19 dos valpreditos da fungcdo da
desejabilidade, em menor pH ocorre a maior infl@&neerificando-se que em pH acido a
reducdo da DQO do efluente € consideravel.

Este fato pode ser explicado pelo processo de gits@ue esta relacionado com a
fotocatalise heterogénea. Segundo Haque e colairesfd essa capacidade de adsorcéo
dependente do pH se deve as propriedades anfetéiociiQ em meio aquoso. No ponto de
carga zero o Ti@possui valor de pH 6,5. Acima deste ponto, ou, s&ja pH basico, a

superficie do catalisador fica carregada negatiméene(Reacdo 9) permitindo a
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fotodegradacdo catalitica dos poluentes catiomooseio. Em pH acido, a superficie fica
positivamente carregada (Reacéo 8), o que faallftiodegradacao dos poluentes com carga
negativa.

Boroski e colaborador€® aplicaram fotocatalise heterogénea em efluentadiestria
farmacéutica e de cosméticos e verificaram que ém3ptem-se maior eficiéncia de
tratamento, reduzindo a absorvancia do efluent@®¥ Segundo os autores, a eficiéncia do
tratamento em meio acido se deve a grande densilgaparticulas negativas neste efluente -
como oxigénio, carboxilatos e outros grupos negaiente carregados, das moléculas

organicas presentes.

pH TiO, (mg L™ Fluxo (L h™)
Nooo(%0) |
"""""""" t]:'""""""' """':b::'-'lj'"cl:lc::;"" '""'"'J:F'"'?:""""""'
"l.\ o~ O 4 1.|:|.‘
‘|:|\ o
LI:I
3 7. 1. 200, GO0, 1000. 4 15, 25,

Figura 19. Diagrama de valores preditos em fungiaebejabilidade paramwqo(%) no
tratamento do efluente hospitalar no fotorreatbular helicoidal.

4.4.4.3. Influéncia da concentragéo de Ti©

Analisando-se a superficie de resposta (Figurael®@)diagrama de desejabilidade da
Figura 19 pode-se observar que ha aumento do abdbnua carga organica utilizando-se
suspensdo com concentracdo média de, TBDO mg LY). A capacidade de degradacéo
aumenta conforme vai aumentando a quantidade adisealor; isto se deve ao fato de que
um maior niumero de particulas recebe a radiacadidanpela lampada, aumentando o
numero de sitios ativos disponiveis na superfioe cdtalisador. Entretanto, em maior
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propor¢cédo de Ti@no meio, ocorre espalhamento da irradiagcdo emeqaiésicia da turbidez
provocada pelo catalisador, dificultando a penétiada radiagdo em alguns pontos do
fotorreator, levando a reducéo da eficiéncia déimeato da DQO .

Baran e colaborador®$ estudaram a degradacéo fotocatalitica de solugdosa de
uma mistura de corantes (Black 1, Orange 7, Or&6geautilizando TiQ em suspensdo em
uma faixa de concentracdo de 0 a 3,5'g @s autores observaram que, aumentando-se a
quantidade de Ti©até 2,5 g [* provoca-se aumento da degradacéo dos corantestedo e
entretanto, um aumento acima de 2,5'gnéo teve efeito significativo na taxa de reacdo. A
estabilidade observada depois da adicdo de ceratiqade de Ti@ foi atribuida a
diminuicdo da incidéncia/penetracdo de luz, dewdddurbidez gerada pelo excesso de
catalisador.

Conclusdes semelhantes foram obtidas por Boroskilaoradoréd® que usaram a
fotocatdlise heterogénea para tratamento de efluelet industria farmacéutica e de
cosméticos. Eles obtiveram os melhores resultados @ abatimento DQO (99%), quando

utilizaram concentracédo média de Fi(®,5 g L), da faixa investigada de 0,25 a 0,754 L

4.4.4.4. Influéncia da taxa de recirculacao

O fluxo no processo de fotocatalise heterogéntbizamdo-se fotorreator tubular
helicoidal, exerce maior efeito no abatimento dalDguando usado valor médio da variavel,
15 L h* (Figura 19). Segundo Yu e colaboraddt®sa taxa de recirculacdo tem papel
importante nas reacg6es fotocataliticas por aleeteansferéncia de massa e a difusdo entre as
moléculas presentes na amostra e o catalisador $€yundo os autores, esta variavel tem
duplo efeito sobre a degradacéo dos poluentes.

Pode-se observar que, aumentando a taxa de tacéioude 5 L #i para 15 L H,
ocorre aumento do abatimento da DQO. Isto se devai@r difusdo das moléculas organicas
da amostra até as particulas do catalisadog, Tal@m de maior tempo de residéncia sob a
irradiacéo. Entretanto, elevando-se o fluxo acima® L i ocorre reducdo do abatimento da
carga organica pelo fato que, em taxas maioregaeculacdo, a adsor¢cao das moléculas do
efluente na superficie do catalisador é afetadsedando reducéo da frequéncia das reacdes
fotocataliticas.

Merabet e colaboradorés estudaram a degradacdo de indol utilizando foitisat
heterogénea com catalisador 7i€m suspensdo e observaram que o fluxo de regémla

exercia efeito sobre a degradacgao desta subst@heado o fluxo foi aumentado de 0,5 para
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4,03 mL &' ocorreu decréscimo na degradacdo de indol de 9% $8%. Isto ocorreu,
segundo os autores, devido ao decréscimo na fregii@as reacfes fotocataliticas pelo
menor tempo de residéncia da amostra no reatomnjeoafetou a adsorcdo do indol na
superficie do Ti@Q Os melhores resultados de degradacdo deste doatde) em fluxos
menores, foram atribuidos ao aumento da difusdosudsstancia até as particulas do
catalisador.

4.4.4.5. Andlise estatistica

Os parametros da ANOVA para o modelo quadraticanfioutilizados para analise
estatistica (Tabela 15). A verificacdo do modele quelhor se ajustava aos resultados foi
feita pela determinacdo dd Reoeficiente de determinacdo do modelo), calcutamno 0,88,
podendo-se dizer que, 88% da variacdo total eno warmédia, € explicado pela regresséo. A
significancia estatistica para as variaveis emdesfoi calculada com o teste F (Fisher),
comparando-se o F calculado, que € a razdo emteedaa quadratica da regresséo e a média
quadratica do residuo, com a distribuicdo F ted(iiat. F), 0 que mostra que a regressao
neste caso tem significAncia estatistica, sendald-> Dist. F, confirmando assim relagcéo

entre as variaveis.

Tabela 15. Parametros ANOVA para o modelo quadrdate planejamento de superficie de
reposta para o fotorreator tubular helicoidal. (§Qma quadratica, nGL = numero de graus
de liberdade, MQ = média quadrética, Fcalc. =wvdtoteste F (Fisher) calculado, Dist. F =
distribuicdo do teste F tabelado)

Fonte de variagao SQ nGL MQ F calc. Dist. F
Regressao 1091,1 9 121,2 6,2 3,6
Residuo 137,4 7 19,6
Falta de Ajuste 132,7 5 26,5
Erro Puro 4,6 2 2,3
Total 1228,5 16
R°=0,88
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A Figura 20 mostra o diagrama de Pareto exibindefeisos das variaveis e, também,
demonstrando como a eficiéncia do tratamento depdad variaveis pH, fluxo e interacao

entre as variaveis pH e massa de,Ji@antidos fixos os niveis de uma variavel.

bHL 7 /// 31,68
pHxFluxo | e
pHxTiO, B // 5,952145
Fluxo (Uh)(Q) b7 ///-5,925?2
Fluso (Uh(LY £/ -2;99318
TiOg (MalLi(@) 7 -2,5??504
Ti0,% Fluxa £ -1,9%812
pHI) 112481
Tios (L) -,21954?;.-
F'::':'Iﬁ

Efeito Estimado fvalor absoluto)

Figura 20. Diagrama de Pareto dos efeitos do @amsjto CCD montado para o fotorreator

tubular helicoidal.

4.4.4.6. Degradacéo do diclofenaco no efluente

Para o teste de degradacéo do diclofenaco no &flhespitalar foi feita a fortificacao
com 0,1 mg [* do farmaco, usando-se para isto solugéo padréticiiéenaco de sédio. As
condi¢cdes utilizadas foram as da otimizagdo atrad@splanejamento fatorial: pH 3,
concentracdo de TiGle 600 mg [* e fluxo de 15 L H, com temperatura constante de 30 °C
e tempo de tratamento de 60 min. As amostras fa@etas de 15 em 15 minutos. A pré-
concentracao foi feita de acordo com metodologeciita na secdo 3.7; apos esta etapa foi
feita a determinacéo através de HPLC.

Na Figura 21, pode-se observar a eficiéncia dogzsarde fotocatalise heterogénea no
fotorreator tubular helicoidal, no qual, em 15 n86% do diclofenaco presente é degradado.
Apoés esse tempo, a degradacdo € relativamente demtaomparacdo aos 15 min iniciais,

praticamente, estabilizando nos tempos de 30 eid5em que sdo removidos 88% e 90% do
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diclofenaco, respectivamente. Ao final do proce€fbmin), permanece no efluente 3% do
diclofenaco inicial. Na Figura 22 estdo os cromedos das amostras tomadas durante o
processo. Observa-se ocorre a formacdo de um ctomnpos pouco mais polar que o
diclofenaco, sendo este mais visivel a partir dosmn de tratamento, provavelmente um
produto da degradacgéo deste farmaco.

Através do estudo da degradacéo do diclofenacsgicacao, em solugdo aquosa, na
presenca de catalisador, Hartmann e colaboradQreserificaram a formacdo de
intermediarios durante o tempo de tratamento. CdimnBn de tratamento, 90% do
diclofenaco foi degradado. Entretanto, foi deteadan a presenca de alguns subprodutos
gerados durante 30 min e 60 min de tratamento,osgnd alguns destes intermediarios séo
formados em concentracdes consideraveis. Um esqgdentegradacdo deste farmaco foi

proposto pelos autores.

0.8

0.6

AA,

04

0,2 4

0,0 -

tempo (min)

Figura 21. Decaimento da concentracdo de dicloteiacante o tratamento no fotorreator
tubular helicoidal, nas seguintes condicdes: p0B, mg L*, 15 L h*, 30 °C e 60 min de

tratamento.
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Diclofenaco

0.0 | | | | 2.5 | | | | 5.0 | | | | 7.5 | | | | 10.0 | | | min‘
Figura 22. Cromatogramas do acompanhamento dad#egia do diclofenaco no efluente no
fotorreator tubular helicoidal, nas seguintes cobes: pH 3, 600 mgt, 15 L k', 30 °C e 60

min de tratamento.

4.5. Avaliagdo da toxicidade do efluente hospitalaapés tratamento

Através de bioensaios coArtemia salinafoi determinada a variacdo de toxicidade
aguda (LGg) do efluente hospitalar. As melhores condi¢cbesdabta partir dos CCD
montados nas Tabela 12 e Tabela 14 foram usadasop&er os resultados dos testes de
toxicidade (Figura 23). Com o fotorreator de discotivos ocorreu a maior inibicdo da
toxicidade (58%), comparada com ashCo efluente sem tratamento. Para o fotorreator

tubular helicoidal a inibicdo da toxicidade foi 5820, bastante préoxima.
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Figura 23. Inibicdo da toxicidade aguda §b)Glurante o tratamento do efluente hospitalar por
processo de fotocatalise heterogénea nos fotoresatobular helicoidal (pH 3, 600 mg*L
15 L Y e de discos rotativos(pH 5 e 9 rpm).

Os ensaios de toxicidade foram realizados também smlucbes contendo apenas
diclofenaco, nas concentracdes de 0,05; 0,5; 1005.0,0 mg L, entretanto, ndo ocorreu
mortalidade, podendo-se dizer que o farmaco endestéo apresenta toxicidade aguda para
esse bioindicador.

Rizzo e colaboradorEs estudaram a toxicidade do diclofenaco, antes es ap6
tratamento com fotocatalise heterogénea, usando iptr bioindicadore®aphnia magna,
Pseudokirchneriella subcapitata e Artemia sali@s autores verificaram que este farmaco,
mesmo depois de submetido & oxidagdo, demonstigcidade paraD. magnae P.
subcapitata o que pode ser atribuido a formacdo de intermedmais toéxicos durante o
processo. ParA. salinando encontraram toxicidade nas condi¢des do estodc|uindo que
este microcrustaceo ndo é sensivel ao farmaco estagupara os testes de toxicidade aguda,

entretanto, os efeitos de toxicidade crénica psi@ o sao conhecidos.
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4.6. Comparacgédo discos de ceramica com discos derui utilizando o fotorreator de
discos rotativos.

O fotorreator de discos rotativos foi desenvolvigmr FranR® utilizando
primeiramente discos de vidro imobilizados com JTiReste trabalho, conforme exposto, os
experimentos foram feitos com o mesmo reator, ppocém discos ceramicos.

Foram realizados testes com estes dois mateaeasgomparar a eficiéncia de ambos
na remocao da carga organica presente no efluesfgtaélar, nas condicdes otimizadas pelo
planejamento fatorial aplicado neste estudo.

Pode-se verificar que ambos 0s materiais possuaiicamente a mesma eficiéncia na
remocao da DQO do efluente hospitalar, obtendo batimento de 30% quando usado o0s

discos de ceramica e 33% usando os discos de wiasa;ondicdes de pH 5 e 9 rpm

40

35 —a— Discos de cerdmica
—— Discos de vidro

30 9
25 1

20 9

Mol %)

15 4

10 4

0 . , . , . , . , . , . ,
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 24. Acompanhamento do abatimento da DQO ntiiraratamento do efluente
hospitalar no fotorreator de discos rotativos,iagindo discos de ceramica e de vidro com

TiO, imobilizado, condi¢gbes de tratamento pH 5 e 9 rpm.
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5. CONCLUSOES

No que se refere a metodologia analitica deserdeblnesta dissertacdo, em que foram
obtidas recuperacdes de diclofenaco de 83 a 108%flumente hospitalar, pode-se dizer, por
um lado, que fica assim demonstrada a adequakelidadprocedimento de extragdo/pré-
concentracdo (de até 100 vezes).

Por outro lado, fica demonstrada também, a adequdg&rocedimento desenvolvido
para a determinacdo de diclofenaco no efluenteitatespdo PA-HUSM, de matriz bastante
complexa, encontrando-se a concentracdo médiadaglL™ de diclofenaco e desvios-
padréo da ordem de 0,06 a 0,59.

Considerando-se a concentracao média de diclofesramuntrada no efluente hospitalar,
pode-se dizer que, este, ao ser langado no ambienteo no caso do PA-HUSM — constitui
um risco para 0S ecossistemas em geral, visto gste, farmaco apresenta apreciavel
toxicidade para alguns organismos e potencialided@oacumulacéo nos tecidos.

O desempenho do fotorreator catalitico heterogéeetiscos rotativos no tratamento do
efluente hospitalar para a remogédo da DQO e a dagfia do diclofenaco, foi satisfatorio.
Utilizando-se a condigdo mais adequada determipatiaplanejamento CCD, montado para
este fotorreator, obteve-se abatimento de 30% dgacarganica do efluente hospitalar e
100% de degradacéo do diclofenaco adicionado aerg#.

Para o fotorreator tubular helicoidal, com catalsaem suspenséo, a eficiéncia de
abatimento da carga orgéanica do efluente hospitatle degradacao do diclofenaco, também
foi satisfatoria. Sob as condicbes adequadas pa dee planejamento CCD, obtiveram-se
abatimento da DQO de 45% e, degradacao do diclodeadicionado ao efluente hospitalar,
de 97%.

O fluxo de fétons medido por actinometria foi majpara o fotorreator de discos
rotativos, provavelmente, devido ao formato doaeat a posicdo da lampada, acima dos
discos, onde a radiacdo UV incide diretamente, bameiras, ao contrario do fotorreator
tubular helicoidal. A maior eficiéncia fotbnica dotorreator tubular helicoidal deve-se,
provavelmente, a disposicdo do catalisador no neio,suspensdo. Quando o 7i€sta
imobilizado, como nos discos de ceramica, ocorsest@ncia na transferéncia de massa, dos
compostos organicos presentes na amostra, atéedisigpdo catalisador, onde estdo sendo

formados os radicais hidroxila. No entanto, na #imobilizada, tém-se como vantagem a
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possivel reutilizacdo do Tievitando-se etapas de separagdo pds-tratamemeté, @ caso do
uso de catalisador em suspensao.

A variacao da toxicidade aguda @#gcdo efluente hospitalar, determinada por meio de
bioensaios conArtemia salinga mostrou que, com a aplicacdo dos PAOs, a toxdeidio
efluente foi reduzida praticamente & metade, emoands reatores. Porém, como ja era
esperado, este bioindicador ndo se mostrou aplicvetestes de toxicidade aguda de

diclofenaco em solugcédo aquosa.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Aplicar diferentes PAOs na degradacéo do diclofemaemocao da carga organica
do efluente hospitalar;

v" Avaliar a toxicidade do diclofenaco utilizando ms#tbioensaios;

v" Acompanhar a formacgao de subprodutos durante adigfio do diclofenaco por LC-
MS/MS;

v" Investigar novas condi¢des para o planejamentaladty usando-se outros

parametros como variaveis independentes;

v' Avaliar a toxicidade de subprodutos de degradagatialofenaco;

v Avaliar a combinacao do processo estudado com gsoaaicrobiolégico, no sentido

de aproximacéo da realidade industrial;

v Estudo cinético utilizando padrao de diclofenacoamnostras sintéticas;

v Verificar variacbes das caracteristicas do efluéntd quanto as resolu¢cbes 128/06,
129/06 e 357/05.
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