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O interesse da comunidade cientifica no estudo de micropoluentes é muito recente e aumenta a cada dia,
uma vez que estes produtos quimicos podem causar altera¢cdes importantes no ambiente, afetando a satde
de animais e seres humanos. E importante estudar e viabilizar técnicas capazes de degradar estes
compostos, tais como 0s processos oxidativos avancados (POA). O presente trabalho visa propor um
modelo cinético (com base na mineralizacdo do carbono orgénico total (COT)) para o tratamento de
solugdes aquosas de: &cido acetilsalicilico (AAS), o diclofenaco e paracetamol. A analise do carbono
organico total mostrou uma conversdo de 84,84%, combinando UV/H,0,. O modelo cinético foi
desenvolvido para UV/H,0, processo. O modelo cinético adotado para descrever o perfil da concentrago
de COT residual foi agrupado em dois grupos (refratarios e ndo refratarios) e conseguiu representar
satisfatoriamente o perfil da fracdo residual dos compostos organicos analisados. Para tal perfil foi
descrita uma regressdo linear com base em dados experimentais, obtendo-se um valor de R? igual a
0,97874.
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Study of Photo-Fenton Process for Treatment of Pharmaceuticals: Kinetic Modeling and
Optimization

The scientific community's interest in the study of micropollutants is very recent and increases every day,
since these chemicals cause important changes in the environment, affecting the health of animals and
humans. It is important to provide techniques capable of degrading these compounds such as the
advanced oxidation processes. The present work aims to propose a kinetic model (based on the
mineralization of TOC) for the treatment of aqueous solutions with: acetylsalicylic acid (ASA),
diclofenac and paracetamol. The analysis of the total organic carbon showed a conversion of 84.84% by
combining UV/H,0,. The kinetic model was developed to UV/H,0, process. The kinetic model adopted
to describe the profile of the concentration of residual TOC was grouped into two groups (refractory and
non refractory compounds) and achieved satisfactorily represent the profile of the residual fraction of the
organic compounds analyzed. For the type described a linear, regression was performed on the basis of
experimental data obtaining a R?value equal to 0.97874.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos uma determinada classe de compostos denominados Contaminantes
Emergentes (CE) passou a ser amplamente estudada. Estes sdo micropoluentes com capacidade
de produzir alteracbes importantes a saude do homem e dos animais, além de alterar as
condi¢des do meio ambiente. A preocupacao por parte da comunidade cientifica aumenta com o
fato de que grande parte desses compostos € utilizada diariamente pela populacéo, pois se trata
de: surfactantes, farmacos, horménios, produtos de higiene pessoal, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), pesticidas, entre outros [1] [2].

Por serem largamente utilizados sdo frequentemente encontrados a niveis de pg.L™, ng.L™ e
pg.L™, em despejos de estacdes de tratamento de efluentes (ETE) industriais e domésticos, bem
como no curso dos rios. Estudos ja revelaram a presenca de alguns desses compostos como o
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17p-estradiol, a estrona, e 0 17a- etinilestradiol (hormdnios naturais e sintéticos), em ETE de
paises como Alemanha e Suécia [3] [4]. No Brasil, um grupo de pesquisadores verificou a
presenca de farmacos (&cido acetilsalicilico (AAS), diclofenaco e triclosan) em algumas
matrizes ambientais [5].

Sabendo da existéncia e persisténcia desses compostos no meio ambiente é importante
empregar técnicas confidveis para identificacdo e quantificacdo dos CE, como a cromatografia
gasosa e cromatografia liquida aliadas a espectrometria de massas (GC/MS e LC/MS,
respectivamente). Um dos equipamentos utilizados para tal fim é o cromatografo liquido
LC/MS-IT-TOF que consegue determinar tracos de substancias com alta sensibilidade e
seletividade [6].

Uma vez identificados e quantificados os CE faz-se necessario propor tratamentos capazes de
remover esses poluentes do meio ambiente. E nesse sentido que tratamentos como a cloragéo,
filtracdo em carvao ativado, processos com membranas de nanofiltragdo (NF) e osmose reversa
(OR) sdo empregados, no intuito de remover essas substancias [7]. Contudo, uma simples
remocdo desses poluentes ndo é suficiente, sendo primordial obter a degradacdo dos mesmos e é
com esse objetivo, que s&o empregados os Processos Oxidativos Avangados (POA).

Estudos atuais indicam que o uso de POA apresenta-se de forma promissora, pois estes sdo
capazes de promover a degradacdo dos micropoluentes no tratamento de agua potavel e de
outros sistemas aquosos [8]. Para que se possa avaliar a eficiéncia de alguns POA, tais como o
Processo Fenton e o Foto-Fenton, torna-se importante verificar a influéncia de fatores que
condicionam este tipo de processo: pH, temperatura, concentracdo de ferro (tipo de ferro),
concentragdo de H,0, e tempo de reagéo [9].

Diante de tantos fatores capazes de afetar diretamente a degradagdo é importante empregar
técnicas capazes de indicar as melhores condi¢des operacionais, como por exemplo, técnicas de
planejamento de experimentos como o planejamento fatorial [10] [11]. Esse tipo de técnica é
primordial para obtencdo de modelos Uteis e estatisticamente significativos de um fenémeno
através da realizacdo de um conjunto minimo de experimentos; indicando as possiveis
interacOes entre as variaveis utilizadas e analisando a correlacdo dos parametros envolvidos
[12].

Aliada a essa técnica é importante utilizar analises capazes de verificar o que ocorre com 0
sistema como um todo, um exemplo desse tipo de técnica é o carbono organico total (COT). A
determinagdo do COT é de grande importancia na analise conjunta da degradacdo dos CE,
indicando a ocorréncia ou ndo do processo de mineralizacdo. Pesquisadores indicam que o
processo de mineralizagdo podera ocorrer em menor ou maior eficiéncia, dependendo do tipo de
POA utilizado [13].

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a conversdo de matéria organica de uma solugéo
sintética contendo os CE, Acido acetilsalicilico, diclofenaco e paracetamol a uma concentragio
igual a 1 mg.L™, ap6s submissdo da mesma ao POA (acdo UV-H,0,). Em seguida, propde-se
um modelo cinético capaz de descrever de modo satisfatorio o processo de conversdo do COT.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacéo da solucéo aquosa

Foram pesadas aliquotas de cada um dos principios ativos dos farmacos (Acido
Acetilsalicilico (AAS), Diclofenaco e Paracetamol) em balanca analitica com precisdo de 5
casas decimais, valores equivalentes a 1 mg. Os mesmos foram transferidos para um bal&o
volumétrico com capacidade de 1L o qual foi aferido com agua destilada. A Tabela 1 indica a
procedéncia dos principios ativos dos farmacos utilizados.
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Tabela 1: Procedéncia dos farmacos: AAS, diclofenaco e paracetamol.

Farmaco Fabricante Lote
AAS LAFEPE 16169
Diclofenaco LAFEPE 16302
Paracetamol Farmacia Escola 09112008*3
(UFPE)

LAFEPE: Laboratdrio Farmacéutico do Estado de Pernambuco
UFPE: Universidade Federal de Pernambuco (Pernambuco, Brasil)

2.2 Andlise por carbono orgéanico total

Para a andlise quantitativa do processo de mineralizagdo foi empregada a analise de Carbono
Organico Total (COT), utilizando o equipamento da Shimadzu modelo TOC-Vcsh com
sensibilidade na faixa de 4 pgC.L™ a 25.000 mgC.L™ e capacidade de quantificar os indices de
COT de forma indireta.

A determinacdo da concentragdo de carbono total (CT) foi obtida apos inje¢do da amostra e
conducdo da mesma por um tubo de combustdo a 680°C contendo platina suportada em alumina
até a sua oxidacao catalitica em CO,. No que diz respeito a determinacdo do carbono inorgénico
(CI), a amostra apds ser injetada entra em reacdo com o &cido fosférico (HsPO,) a 25%,
ocorrendo conversdo completa do Cl em CO,. A quantificacdo do didxido de carbono gerado
pelos dois processos se da por absor¢do no infravermelho nédo dispersivo. O COT é quantificado
pela diferenca entre 0 CT e o Cl.

2.3. Degradacéo dos farmacos utilizando reacéo UV/H,0,

Foram realizados experimentos em sistemas homogéneos UV/H,0,, em béquer de 100 mL
utilizando reatores fotocataliticos com Luz UV-C (Philips, 30W) e operando a temperatura
ambiente (30°C) e a pressao atmosférica.

Para a realizagdo do experimento 50 mL do efluente sintético foram irradiados pela Luz UV-
C proveniente do reator. Para que os resultados obtidos da conversdo de carbono orgéanico total
pudessem ser confidveis, bem como pudesse ser indicar a condi¢do 6tima de operacionalizacao
foi utilizado um planejamento fatorial, tendo como variaveis: pH, H,0, e tempo. A Tabela 2
apresenta a descri¢cdo do planejamento fatorial empregado, com indicagdo dos niveis minimo,
central e maximo de cada uma das variaveis.

Tabela 2: Planejamento Fatorial 2° + Ponto Central para estudo da converséo de COT.

Ensaio pH Adicdo de H,0O, (uL) Tempo (h)

1 3-4 2 1
2 6-7 2 1
3 3-4 4 1
4 6-7 4 1
5 3-4 2 3
6 6-7 2 3
7 3-4 4 3
8 6-7 4 3
9 4-5 3 2
10 4-5 3 2
11 4-5 3 2

A andlise do ponto central foi realizada em triplicata.
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2.4 Ensaios cinéticos

Ensaios para quantificacdo da evolugdo cinética de indicio do COT em funcdo do tempo
foram realizados na condigdo 6tima de reducdo do mesmo pelo processo UV/H,0O,,
considerando constantes a temperatura (30°C), a pressdo (1 atm) e o volume reacional (50 mL).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Degradacéo dos farmacos utilizando reacao UV/H,0,

Uma vez preparada a solucdo sintética contendo os farmacos em estudo foi realizada a
medida do COT antes de submisséo ao POA, sendo verificada uma concentragéo inicial de
1,550 mgC.L™. Em seguida foram feitas analises da concentragdo de COT com base no
planejamento fatorial descrito na metodologia, cujos resultados encontram-se dispostos na
Tabela 3, assim como o percentual de conversdo obtido.

Tabela 3: Resultados dos ensaios baseados no planejamento fatorial 2°visando & converséo de COT.

Ensaio [COT] (mgC. L™ % Conversio de COT
1 0,907 60,84
2 0,567 63,42
3 0,456 70,58
4 0,572 63,10
5 0,368 76,26
6 0,241 77,74
7 0,345 84,45
8 0,235 84,84
9 0,340 78,06
10 0,363 76,58
11 0,370 76,13

Os célculos dos efeitos dos fatores e as interacGes entre eles foram realizados com auxilio do
programa Statistica 6.0 demonstraram quais efeitos foram estatisticamente significativo para
95% de confianga nos niveis estudados conforme Tabela 4. Nesta Tabela encontram-se em
negrito os efeitos estatisticamente significativos a nivel de 95% de confianga.

Tabela 4: Efeitos principais e de interacdo calculados para o planejamento fatorial 2°.

Efeitos COT
Média 195,92 + 1,02
Efeitos principais:
1-H,0, 31,79+ 1,02
2-pH 27,78 £ 1,02
3- Tempo 390,59 £ 1,02
Interacéo de 2 fatores:
1*2 0,08 £1,02
1*3 47,95 £ 1,02
2*3 43,44 £ 1,02
Interacdo de 3 fatores:
1*2*3 1,00 +1,02

Uma melhor visualizagdo pode ser feita atraves da carta de Pareto apresentada na Figura 1. A
andlise desta Figura indica que todos os efeitos principais (pH, H,O, e tempo) foram
estatisticamente significativos para 95% de confianga. Os efeitos principais, tempo e pH,
apresentaram valores positivos indicando que no maior nivel dos fatores estudados ocorre uma
maior conversdo de COT.
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Figura 1: Carta de Pareto referente a conversao de COT, com erro puro igual a 1,02.

Contudo, o efeito adicdo de H,O, apresentou um valor negativo informando que da menor
adicdo para a maior adi¢do deste fator ocorre uma reducdo na conversdo de COT. Observa-se
ainda que os efeitos de interacdo pH-tempo e H,O,-tempo foram significativos. Para uma
melhor compreenséo dos efeitos de interacéo é necessario analisar a Figura 2.
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Figura 2: a) Andlise do efeito de interacdo H,O, e tempo; b) Anélise do efeito de interacdo pH e tempo

A superficie representada pela Figura 2-a indica que ocorre uma maior converséo de COT ao
se conjugar um maior tempo (3h) com o maior nivel de H,0O, isto é adicdo de 4uL; enquanto
que a analise da Figura 2-b mostra que ocorre uma maior conversdo de COT quando se combina
um tempo mais prolongado (3h) com um controle de pH no maior nivel estudado, isto é, pH
entre 6-7.

3.2 Modelagem Cinética

Com base nos resultados obtidos puderam-se determinar as melhores condi¢des operacionais
de modo a verificar a evolugdo da conversdao do COT (Tabela 5) para posterior modelagem
cinética. Desse modo, foram realizados ensaios sobre as seguintes condigdes: pH entre 6 e 7 (pH
natural da amostra); volume de H,0, igual a 4uL.
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Tabela 5: Evolucéo do indicio de COT em funcéo do tempo nas condi¢des étimas determinadas.

Tempo (min) [COT] (mgC. L™

0 1,955
10 1,483
20 1,196
30 1,092
60 1,078

120 0,928
180 0,670
240 0,622
300 0,624
360 0,549

O modelo cinético do tipo lumped kinetic model ou modelo cinético agrupado [14],
originalmente desenvolvido para estudos de oxidacdo Umida catalitica de compostos organicos,
foi adotado para descrever o perfil da concentracdo residual total, em termos de carbono,
contida na fase liquida (Cg). Os demais grupos considerados foram: C, a concentragéo residual
dos farmacos mais intermediarios ndo refratarios (equacdo 1) e Cg a concentracdo de
intermedidrios refratarios formados durante a reacdo (equagéo 2).

Conc.de carbono dos farmacos mais os intermediarios nio refratarios

4=

Conc.de carbono de intermediirios refratarios
=

Considerando que a oxidagcdo avangada de componentes organicos ocorre segundo o
mecanismo reacional descrito pelo o esquema representado pela Figura 3. Com base do modelo
supra descrito foi possivel determinar as equacdes diferenciais (equacdes 3 e 4) que constituem

0 mesmo.
Co,
k
/
A
\ K3
B
Figura 3: Desenho Esquematico do Mecanismo Reacional.
dC
——2 = (ky + k). Cy
dt (e9.3)
dlg
- = k:.CA_ kECB
dt (eq.4)

Integrando as equagdes 3 e 4 e considerando Cx e Cg, conforme descrito anteriormente, pdde-
se obter as equacdes (5 e 6) que descrevem o perfil de concentragdo destas.

c,=C, g~ lkatkyt

° (€9.5)
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k

fr= —
B okt k, —ky

[e—ksr _ E—I:k,_+k:}r:|
(eq.6)

Combinando as equacdes 5 e 6 e considerando que Cg=Cp +Cpg;t=0; Cpp=1e Cgy =
0, pode-se escrever:

cor _ c = ky — ks o (ketic)e

COT, " ky+ky— ks

kz kst
Ky + by — ks (eq.7)

A equacéo 7 representa o perfil de concentracdo de carbono orgénico total presente na fase
liquida em funcdo do tempo de reacdo, segundo o modelo proposto. A descricdo dos dados
experimentais envolve o ajuste das constantes de velocidade aparentes ki, k; € ks, pardmetros do
modelo. Para tal foram empregadas as seguintes consideracdes. Seja:

w6 ,_ -k k1 1
f _CGTD’ 1= k1+k2—kaj 2_k1+k2—kajl_k1+kgez_k3
A equagéo 7 torna-se:
F£) = Ale—(x;'fcl_} + Aze_lixi'ftz.} (eq.8)

No pacote de otmizacdo do OriginPro 8 existe 0 modelo ExpDec2 (equagdo 12), um modelo
similar a equacdo 8.

}:r — },D —|— Al E_[x.-"rfa__} _|_ AE e_[x.-"rt:} (eq 9)
Sendo assim, foi realizada uma regressao ndo linear dos dados experimentais utilizando o
modelo ExpDec?2 (equagdo 9) fixando o valor do parametro y, = 0. Os resultados obtidos para

um valor de R? igual a 0,978 estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados obtidos para o modelo aplicado utilizando o modelo ExpDec2.

Parametros Valor
Yo 0
Ay 0,41175
ty 10,58085
A, 0,59236
to 439,1002

R(laalizando os célculos inversos, obtém-se: k; = 0,0402 min™, k, = 0,0546 min™ e k; = 0,0023
min™.

Os pontos experimentais da fracdo residual do Carbono Orgéanico Total presente na fase
liquida estdo apresentados nas Figuras 4 e 5 em comparagdo com as curvas tedricas previstas
pelo modelo agrupado. Essas mesmas figuras mostram que o modelo cinético agrupado
representa satisfatoriamente o perfil da fracdo residual dos compostos organicos presentes na
fase liquida em funcdo do tempo. Com este modelo, é possivel fazer previsdes confiaveis dentro
da faixa de indicio de COT, de concentracdo de H,O, e de pH estudadas.
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Figura 4- Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados experimentais da conversdo do COT (solucéo
inicial = AAS, Diclofenaco e Paracetamol) pelo Processo UV/ H,0, na sua condi¢ao 6tima de operacao:
Volume de H,0,=4 uL, pH = 6-7, T = 30°C e P = latm.
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Figura 5- Comparacdo dos valores do COT residual experimental e previsto pelo modelo cinético
agrupado no Processo UV/H,0, na sua condicao dtima de operagdo: Volume de H,O, = 4L, pH = 6-7,

T =30°C e P =latm.

Analisando os valores das constantes de velocidade obtidas, evidencia-se que a
mineralizacdo dos farmacos mais intermediarios ndo refratarios (constante de velocidade k; =
0,0402 min™) ocorre com uma taxa de reagdo um pouco menor que da sua degradagdo em
intermediarios ndo refratarios (constante de velocidade k, = 0,0546 min™), enquanto a
mineralizacdo dos intermediarios ndo refratarios apresenta uma taxa de reacdo (constante de
velocidade k; = 0,0023 min™) bem reduzida em comparacio as demais reagdes envolvidas.
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4, CONCLUSAO

A andlise da mineralizacdo de carbono organico total para o Processo UV/H,O, apresentou-se
de modo eficiente, conseguindo obter um percentual de conversdo de COT de aproximadamente
85%.

As condi¢bes de operacionalizacdes 6timas observadas foram: pH entre 6 e 7 (pH natural da
amostra); volume de adicdo deH,O, igual a 4uL. A constru¢cdo de um modelo cinético
apropriado foi realizada sobre essas condi¢es por um periodo de 6 horas.

O emprego do modelo cinético agrupado em dois grupos de compostos, refratarios e ndo
refratérios, foi adotado e permitiu representar de modo satisfatério (R* igual a 0,978) o perfil da
fracdo residual dos compostos organicos presentes na fase liquida em funcgéo do tempo.
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