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RESUMO - Dentre os poluentes emergentes, os farmacos, em especial 0s
antibidticos, tém atraido uma maior atencdo, pois a entrada destes, no ambiente, é
continua e passivel de apresentar toxicidade aos seres vivos e desenvolver bactérias
patogénicas resistentes, causando sérios problemas de satde publica. No presente
trabalho, objetivou-se avaliar alguns processos oxidativos avancados (fotolise
direta, UV/H20., Fenton e foto-Fenton) para o tratamento de efluentes industriais
provenientes da formulagdo de farmacos comerciais, com énfase nas aguas de
lavagem de maquinarios farmacéuticos contendo amoxicilina (100 mgC.L%). O
sistema foto-Fenton apresentou as maiores taxas de remoc¢éo de carbono organico
(TOC), mineralizando 58% da carga organica inicial em apenas 30 minutos de
reagdo. A variacio da concentracéo inicial de ions Fe?* (0,07 — 1 mmol.L?) ndo
afetou o desempenho do processo. O sistema UV/H20. apresentou o maior
percentual de mineralizacdo (97%) no tempo total de reacdo (180 min).

1. INTRODUCAO

A presenca de farmacos no meio ambiente constitui um problema ambiental emergente, sendo
passivel de apresentar efeitos adversos a saide humana e ao meio bidtico. Entre os farmacos, os
antibiodticos tém atraido uma maior atencéo devido ao poder de desenvolver populagdes de bactérias
patogénicas resistentes, gerando sérios problemas de saldde publica (Longhin, 2008; Trovo et al.,
2008; Santos et al, 2010; Trovd et al., 2011; Jung et al., 2012; Rodriguez-Rojas et al., 2013).

Outro fator relevante é o alto consumo destes farmacos. Apenas em 2009, por exemplo, foram
comercializados mais de 270 milhdes de unidades fisicas de antibioticos, sendo a amoxicilina o
antibiético mais vendido no Brasil (Mota et al., 2011). A amoxicilina (C16H19N30sS-3H20) é um
antibiotico de amplo espectro de atuacdo contra bactérias (Trovo et al., 2011; Jung et al., 2012).

De acordo com a literatura cientifica, os processos oxidativos avancados (POA) tém sido
eficientes no tratamento de efluentes industriais. Os POA envolvem reac6es de oxidacdo quimica
por intermediacdo de espécies altamente reativas e pouco seletivas, os radicais livres, especialmente
o radical hidroxila (HO®). Os POA se diferenciam pelo modo de gerar os radicais hidroxila,
ocorrendo na presenca ou na auséncia de radiacao ultravioleta (UV). A fotolise direta é caracterizada
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pela interacdo da radiacdo UV com a molécula alvo promovendo a sua degradacdo. Ja a fotolise
indireta é caracterizada pela interacdo da radiacdo UV com determinados reagentes produzindo
espeécies altamente reativas que degradam as moléculas alvo, como ocorre no processo UV/H20,
representado pela Equacéo 1. No processo Fenton, em particular, ndo ha presenca de radiacdo UV,
consistindo na reagéo de fons Fe?* com H,0O> gerando radicais hidroxila (Equagéo 2). Os fons Fe3*
formados sdo reduzidos para Fe?*, conforme a Equacéo 3, porém esta reacdo apresenta uma baixa
constante de velocidade. Por sua vez, o processo foto-Fenton consiste no processo Fenton na
presenca de radiacdo UV, diferenciando-se pela ocorréncia da redugdo fotoquimica dos complexos
de Fe** aquosos [Fe(OH)?*], regenerando o Fe?*, conforme a Equagdo 4, com uma significativa
constante de velocidade (Badawy et al., 2009; Melo et al., 2009; Fatta-Kassinos et al., 2011).

H,0, 5 2HO0* (1)
Fe** + H,0, — Fe3* + HO® + HO~ (2)
Fe3* + H,0, + H,0 — Fe?*' + HO; + H;07 (3)
Fe(OH)** + hv —» Fe?* + HO* (4)

Nesse contexto, 0 presente trabalho visa estudar alguns POA (fot6lise, UV/H20>, Fenton e
foto-Fenton) no tratamento de efluentes industriais provenientes da formulacdo de farmacos
comerciais, com énfase nas aguas de lavagem de maquinarios farmacéuticos contendo amoxicilina,
escolhida como farmaco modelo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

A amoxicilina tri-hidratada (C1s6H19N30sS.3H20; Fagron) foi utilizada como poluente
modelo. O perdxido de hidrogénio (H202, 29%; Synth) foi usado como agente oxidante. O sulfato
ferroso hepta-hidratado (Fe2SQ4.7H20; Synth) foi usado como fonte de fons Fe?*. O &cido sulfirico
concentrado (H2SO4, 98%, Synth) foi utilizado para o ajuste do pH inicial da solucéo. O hidroxido
de sodio (NaOH, Vetec) foi usado como agente inibidor do processo de degradagdo, como solugéo
aquosa (0,1 mol.L™%), com a finalidade de precipitar os ions de ferro. Agua ultrapura foi utilizada no
preparo de todas as solugdes.
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2.2. Experimentos no reator fotoquimico

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico de geometria anular (volume
liquido de 1,0 L), conectado a um tanque de mistura (3,0 L) com o uso de uma bomba centrifuga,
sendo ambos encamisados, para o controle da temperatura e feitos em borossilicato. No interior do
reator foi colocado um poco para a imersao da lampada de radiacdo UV, constituido de quartzo de
alta pureza para permitir a passagem da radiacdo UV. Como fonte de radiacdo UV, foi utilizada uma
lampada de vapor de média pressao de mercurio (Hanovia, 450 W).

O procedimento experimental era iniciado com a colocacdo de um determinado volume de
agua ultrapura ao reator, cuja quantidade variou de acordo com cada processo estudado e que,
somado aos volumes das solucgdes aquosas dos diversos reagentes a serem adicionados, perfazia um
total de 3,0 L. Ap0s esta etapa, com o acionamento da bomba de recirculacdo e da lampada UV, era
realizado o ajuste da temperatura e do pH para os valores desejados. A temperatura do sistema foi
controlada com uso de um banho termostatico e se manteve, durante a realizacdo dos ensaios
experimentais, em torno de 40°C, sendo esta a menor temperatura alcancada em funcgéo da limitacao
da poténcia do banho termostéatico utilizado.

O pH foi ajustado para 3,0 com o uso de H2SO4 concentrado. Em seguida, era adicionada uma
solucdo aquosa concentrada de amoxicilina (250 mL), contendo a quantidade necessaria para
perfazer uma concentragdo de 100 mgC.L™ em 3 L de soluc&o, sendo este o volume total de efluente
a ser tratado. Apos 20 segundos, tempo suficiente para a homogeneizacao do poluente no volume
total do sistema, era coletada a “amostra zero” para quantificacdo da concentracdo inicial do
poluente. Assim, era iniciada a contagem do tempo de reacdo, simultaneamente, com a adigéo dos
demais reagentes: H20, no processo UV/H20 ou H,0; e solucbes de Fe?* nos processos Fenton e
foto-Fenton. O H.O; era dosado, ao longo do tempo de reacdo, usando-se uma bomba peristaltica,
com taxa molar de adi¢io (Frz2o2,0) de 2,05 mmol.mint. A concentragéo inicial de fons Fe* era de
1,0 mmol.L. Ademais, também foi realizado um ensaio de fotélise direta sem ajuste do pH inicial,
sendo adotado o pH natural da amoxicilina e agua ultrapura, em torno de 4,0.

Durante o tempo de reacdo, foram retiradas amostras em periodos de tempo pré-determinados,
para posterior analise. Os experimentos com o processo Fenton e foto-Fenton, em especial, exigiram
uma etapa de pré-tratamento das amostras, que consistia na retirada de amostra e adi¢do de solugdo de
NaOH (0,1 mol.L1), para a inibig&o do processo de degradacéo, promovendo a precipitacio dos ions de
ferro na forma de hidroxidos e posterior filtracdo (membranas 0,45 um, Merck Millipore), sendo,
finalmente, analisadas. Os processos foram avaliados mediante analises do teor de carbono organico
total (Total Organic Carbon Analyzer - TOC VCPN, Shimadzu), calculando-se as concentracdes
normalizadas do TOC ([TOC]n), conforme a Equagédo 5, e os percentuais de remocdo de carbono
organico (%Rem), de acordo com a Equacéo 6, em que [TOC](t) ¢ 0o TOC medido em um tempo “t”
qualquer e [TOC]o € a concentracao inicial.

B [TOC](t) 5

[TOC]y = “Toc), Q)
[TOC], — [TOC](t)

%Rem = ( (ETOC]O > x 100 (6)
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Com o proposito de avaliar o efeito da concentragdo inicial de fons Fe*? no processo foto-
Fenton, em especial, foi realizado um experimento adicional, reduzindo a concentracdo inicial de
Fe?* para 0,07 mmol.L. Vale salientar que essa concentragio esta abaixo de 15 mg.L™* (0,27
mmol.LY) de Fe?*, que é o limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 para
lancamento de efluentes em corpos receptores.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Degradacdo da Amoxicilina por Processos Oxidativos Avancados (POA)

O presente estudo abordou os seguintes POA: fotolise direta, UV/H20;, Fenton e foto-Fenton.
Cabe ainda ressaltar que as condicGes experimentais e as quantidades de reagentes foram as mesmas
para todos os sistemas, para fins de comparacdo. Ademais, a concentracdo inicial de amoxicilina
estd na mesma ordem de grandeza de efluentes reais estudados em outros trabalhos cientificos
(Arslan-Alaton e Dogruel, 2004).

Os experimentos referentes a degradacdo da amoxicilina pelo processo de fot6lise direta foram
realizados em duas condic¢des: (i) com ajuste do pH inicial para 3,0 e (ii) com o pH natural da solucéo
de amoxicilina (em torno de 4,0). Observou-se que o desempenho foi semelhante para ambas as
condicdes de pH, assim, esta variavel ndo apresentou efeito significativo no processo de degradacao
por fotélise direta, dentro do dominio estudado. Em ambos 0s casos, 0 processo de fotdlise direta
ndo se mostrou eficiente na degradacdo da amoxicilina, pois ocorreu uma pequena reducdo na
concentracdo de carbono organico alcancando um percentual de remocdao médio de 19%, em 120
minutos de reacdo. Outros estudos também relatam a ineficiéncia na degradacdo da amoxicilina pela
fotolise direta: Jung et al. (2012) que obteve uma pequena diminuicdo no teor de carbono organico
(<10 %), em 80 minutos de reacdo; Elmolla e Chaudhuri (2009b) obtiveram um percentual de
degradacéo de 2,9 %, em 5 horas de reacdo. EImolla e Chaudhuri (2009b) justificaram o reduzido
desempenho obtido em funcdo da escolha inadequada da fonte de radiacdo UV com comprimento
de onda de 365 nm, sendo que a faixa de absorc¢do de luz pela amoxicilina é inferior a 300 nm, com
uma absorbancia maxima em 245 nm, condicdo também ressaltada por Trové et al., (2008).

Os experimentos referentes a degradagdo da amoxicilina pelos processos UV/H20,, Fenton e
foto-Fenton ocorreram em um tempo total de reacdo de 180 minutos, com uma taxa molar de adicao
de H202 (Frz02,0) igual a 2,05 mmol.min, durante o tempo total de reagdo, € com uma concentragao
inicial de fons ferrosos ([Fe?*]) igual a 1 mmol.L™, utilizado nos processos Fenton e foto-Fenton. O
pH adotado nestes processos foi 3,0, sendo este o pH 6timo determinado em Elmolla e Chaudhuri
(2009b) para o tratamento de antibidticos em solugéo aquosa. Buxton, et al. (1998) também relatam
que o pH 6timo para a degradacdo de substancias organicas ¢ em torno de 3,0. A variacdo da
concentracdo normalizada e do percentual de remocdo do carbono organico total (TOC), destes
processos, em funcdo do tempo de reagdo, pode ser visualizada na Figura 1.
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Figura 1 — Perfis da concentracdo normalizada (a) e do percentual de remocao (b) de carbono
organico em funcdo do tempo de reagéo para os processos: UV/H.0> (0), Fenton (o) e foto-Fenton
(A). ([TOCJo =100 mgC. L% [Fe?*] = 1 mmol. LY; Frzoz0 = 2,05 mmol.min™).

Verificou-se que o processo Fenton apresentou um desempenho inferior aos processos
UV/H20- e foto-Fenton, evidenciado pelos baixos valores obtidos do percentual de remocéo de
carbono organico total, cerca de 34%, apds 180 minutos de reacdo. Ap6s 120 min de reacdo,
observou-se uma estabilizagdo na concentragéo de carbono organico, provavelmente provocada pela
conversdo dos ions ferrosos em férricos. O baixo desempenho do processo Fenton também foi
observado em Zhang et al. (2006), em que foi utilizado uma amostra de um efluente industrial real
contendo amoxicilina, sendo observada uma remocéo percentual, em termos de carbono organico,
de 37,8%. Entretanto, apesar do baixo desempenho obtido, 0 processo Fenton pode ser usado em
associagdo com outros processos (extracdo, osmose reversa etc.) ou como pré-tratamento para
processos biolégicos convencionais (EImolla e Chaudhuri, 2009a).

No processo UV/H-03, observou-se que a taxa inicial de degradacéo foi praticamente nula,
verificando-se a formagdo de um “plateux” nos minutos iniciais de reagdo. Apos 30 minutos, a taxa
de reacdo é fortemente acelerada, fato verificado pela rapida reducdo do TOC ap0s este periodo de
reacdo, atingindo, em 60 minutos, uma remocédo de carbono organico de 86%. Ap6s 90 minutos,
ocorre uma estabilizacdo na concentracdo de TOC, indicando, possivelmente, a formacdo de
compostos intermediarios recalcitrantes. Ao término de 180 minutos, obteve-se um percentual de
remocdo de 97%. O significativo percentual de remocdo foi um resultado muito interessante do
ponto de vista cientifico, pois diverge de alguns trabalhos cientificos encontrados, que abordam o
processo UV/H.0: frente & degradagdo de amoxicilina: Jung et al. (2012) obtiveram um percentual
de remocéo de carbono organico de 50%, em 80 minutos de reacdo; Arslan-Alaton e Dogruel (2004)
obtiveram um percentual de remogdo de 10% para um efluente composto pela agua de lavagem
proveniente da producdo de penicilina, apresentando como principio ativo a amoxicilina tri-hidratada,
em um tempo de reacdo de 60 minutos.

No processo foto-Fenton houve um significativo percentual de remocédo, com elevadas taxas
inicias de degradac&o, fato verificado pela rapida redugdo do TOC nos minutos iniciais, atingindo
praticamente 58% de remocéo, em apenas 30 minutos de reacdo, valor muito superior ao observado
pelo processo UV/H20z, que foi de apenas 19%, no mesmo intervalo de tempo de reagdo. Assim,
verifica-se que a taxa de degradacdo de amoxicilina, promovida pelo processo foto-Fenton, é
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significativamente superior a aguela causada pelo processo UV/H20,. Entretanto, ao final do tempo
total de reacédo (180 minutos), o processo foto-Fenton apresentou um percentual de remocéo de 87%,
sendo inferior ao do processo UV/H20,, possivelmente provocado pela formacdo de complexos
organicos recalcitrantes com ions ferro. Alguns trabalhos confirmam a eficiéncia do processo foto-
Fenton na degradacdo da amoxicilina em solucéo aquosa: Trovo et al. (2008), com remogéo de 87%
em 30 minutos; Elmolla e Chaudhuri (2009b) com um percentual de degradacdo de 75% em 90
minutos de reacao.

3.2. Efeito da concentracdo inicial de Fe?" no processo foto-Fenton

Para avaliar o efeito da concentracdo inicial de ions ferrosos no processo foto-Fenton,
realizou-se um experimento adicional usando-se uma concentracdo inicial de Fe?" igual a 0,07
mmol. L%, mantendo-se constantes o tempo de reacdo (180 minutos) e a taxa molar de adico de
H202 (Frzo2) igual a 2,05 mmol.min™. A variagdo da concentragdo normalizada e o percentual de
remoc¢do de carbono organico total (TOC), em funcdo do tempo de reacdo, além da condicao
realizada anteriormente ([Fe?*] = 1,0 mmol. L), podem ser visualizadas na Figura 2. Observou-se
que as duas condi¢Ges experimentais adotadas apresentaram 0 mesmo comportamento, com
percentual de remoc¢do em torno de 50% em 30 minutos de reacdo. Portanto, conclui-se que a
reducéo da concentracio inicial de fons Fe?*, até o valor de 0,07 mmol.L™%, mantém uma significativa
taxa de degradacdo sem diminuic3o do percentual de remogc&o. E interessante ressaltar que a [Fe?*]
igual a 0,07 mmol.L?, situa-se abaixo do limite estabelecido pelo Resolugdo CONAMA n°430/2011
para lancamento em corpos d"agua, portanto, neste caso, o efluente ndo necessitaria passar por mais
uma etapa de tratamento para a remocao do ferro residual.
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Figura 2 — Perfis da concentracdo normalizada (a) e do percentual de remocao (b) de carbono
organico em funcéo do tempo de reacdo para o processo foto-Fenton nas condigdes: [Fe?*]=1,0
mmol. L (0); [Fe?*] = 0,07 mmol. L™ () ([TOC]o = 100 mgC. L™ e Frz02 = 2,05 mmol.min™).
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4. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo estudar alguns processos oxidativos avangados (POA)
no tratamento de efluentes industriais provenientes do processo de formulacdo de farmacos, com
énfase nas aguas de lavagem dos equipamentos, usando o antibiético amoxicilina como poluente
modelo. Analisando os resultados experimentais obtidos, pode-se destacar as seguintes conclusdes:
(i) o sistema foto-Fenton apresentou as maiores taxas de degradacdo de carbono orgéanico (TOC),
mineralizando 58% da carga organica inicial em apenas 30 minutos; (ii) o processo UV/H20;
apresentou os maiores percentuais de mineralizagdo de TOC com uma reducédo de 97 % da carga
organica inicial, em um tempo total de reacdo de 180 minutos. O processo foto-Fenton, apesar da
maior taxa inicial de degradacdo, apresentou menor percentual total de remocdo. Entretanto,
verificou-se que a remocéo de carbono organico atingiu um patamar constante (87%), indicando a
possivel formacdo de intermediarios organicos, provavelmente complexados com ions de ferro, uma
vez que estas espécies ndo estdo presentes no processo UV/H202; (iii) a variacdo na concentracao
inicial de fons Fe?*, de 0,07 mmol.L™* até 1,0 mmol.L™, ndo afetou o desempenho do processo foto-
Fenton. Ademais, 0,07 mmol.L? (3,75 mg.L™) ja esta abaixo da concentragéo limite de emissdo de
ferro em efluentes (15 mg.L™) estabelecida no CONAMA. Este fato ¢ muito relevante do ponto de
vista de aplicacdes industriais, pois eliminaria etapas posteriores para a remocao do excesso de ferro.
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