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Resumo

Neste trabalho foi estudada a remocao da losartana pelo método de coagulacdo-
floculagdao (que é uma das etapas primarias do tratamento de dgua e esgoto) € processos
oxidativos avancados (POA) com o método de foto-fenton para degradacdo da losartana.
Os farmacos sdo classificados como poluentes emergentes e a classe dos anti-hipertensivos
¢ uma das mais encontradas no ambiente, sendo a losartana um dos principais
representantes. O estudo da coagulagdo-floculagao foi realizado pelo método jar-test com a
concentracio de losarta de 1000 mg L™ (preparada a partir do medicamento), inicialmente
com aluminio como floculante € com o monitoramento da concentracdo através da
espectrofotometria de absor¢cdo molecular, que mostrou que houve aproximadamente 40%
de remocdo do farmaco. Para a floculacdo com ferro a determinagdo da concentracdo de
losartana foi feita com fluorimetria e a remoc¢ao foi por volta de 50%, mas em ambos os
casos o residuo solido precisa de tratamento adicional. Os POA’s tem ganhado grande
notoriedade nos ultimos anos pela dificuldade da eliminag¢ao dos poluentes emergentes nas
ETE’s na forma tradicional de tratamento, devido principalmente as baixas concentragdes
que sdo encontradas na ordem de ngL” e p gL'l. Na segunda parte do trabalho o processo
de degradacdo por foto-fenton foi aplicado a 250mL de uma solugdo preparada com o
medicamento, com concentracdo de losartana 0,432 mmol L'l, ferro na concentracio de
0,27 mmol L' (limite da legislacio para lancamento) e peréxido de hidrogénio em
concentracdo variada proporcionalmente ao ferro (10 vezes e 40 vezes), a concentragdao
remanescente do farmaco foi avaliada pela andlise do carbono organico total (COT) e o
peréxido de hidrogénio pelo método do metavanadato. O foto-fenton mostrou-se mais
eficiente no processo de degradacdo dos farmacos, pois promoveu ~97% de remocdo da
COT apo6s 120 minutos de tratamento, sem quantidade remanescente aprecidvel de

perdxido de hidrogénio.

Palavras-chave: Losartana, Coagulacdo-Flocula¢do, Processos oxidativos avancados,

Foto-fenton, degradacdo de compostos organicos.
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Abstract

In this work was studied the removal of losartan by the coagulation-flocculation
method (which is one of the primary stages of water and sewage treatment) and advanced
oxidative processes (POA) with the photo-fenton method for degradation of losartan.
Drugs are classified as emerging pollutants and the antihypertensive class is one of the
most commonly founded in the ambiente, with losartan being one of the main
representatives. The coagulation-flocculation study was performed by the jar-test method
with the concentration of losarta 1000 mg L' (prepared from the drug), initially with
aluminum as flocculant and with concentration monitoring by molecular absorption
spectrophotometry, which showed that there was approximately 40% drug removal. For
iron as flocculant the concentracdo de losartan was determinate with fluorimetry and the
removal was around 50%, but in both cases the solid residue needs additional treatment.
POA's have gained great notoriety in recent years due to the difficulty of eliminating
emerging pollutants in TEE's in the traditional form of treatment, mainly due to the low
concentrations found in the order of ngl-1 and ugL™". In the second part of the work the
photo-fenton degradation process was applied to 250mL of a solution prepared with the
drug, with a concentration of 0.432 mmol Lt losartan, iron at a concentration of 0.27
mmol L' (limit of release legislation), and hydrogen peroxide in a concentration
proportional to iron (10 times and 40 times), the remaining concentration of the drug was
evaluated by the total organic carbon (TOC) and hydrogen peroxide by the metavanadate
method. Photo-fenton was more efficient in the drug degradation process, as it promoted
~97% removal of TOC after 120 minutes of treatment, with no appreciable amount of

hydrogen peroxide remaining.

Keywords: Losartan, Coagulation-Flocculation, Advanced oxidative processes, Photo-

fenton, Organic compounds degradation.
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1. INTRODUCAO

O consumo de medicamentos tem aumentado nos ultimos tempos e, com isso, as
inddstrias tém investido mais em tecnologias para a geracdo de novos farmacos que sdo
consumidos, e descartados incorretamente no meio ambiente (DUARTE; AQUINO;
LIMA, 2017).

A losartana foi o0 medicamento mais consumido no Brasil no ano de 2018, mais de
155,6 milhdes de medicamentos contendo a losartana como principio ativo foram vendidos
(Sobrinho, 2019).

Os corpos aquaticos sdo o principal meio de dispersdao de poluentes quimicos por
serem o maior receptor de efluentes de diversas dreas (GAFFNEY et al., 2014), por tanto
os poluentes provenientes de descartes farmacéuticos representam um problema ambiental
recente, considerando a sua persisténcia no meio ambiente e principalmente em corpos
hidricos. Os residuos farmacéuticos fazem parte dos "contaminantes emergentes"
(CARTAGENA, 2011), esta denominacdo indica substincias quimicas que ndo sio
normalmente monitorados no meio ambiente, no entanto possuem potencial efeito eco
toxicologicos (ROCHA; JUNIOR, 2014). Quantidades muito baixas de medicamentos
foram encontradas em &dguas superficiais indicando a ineficiéncia da sua eliminagdo por
métodos convencionais de tratamento de esgoto ETEs (Estacdo de tratamento de esgoto)
(BILA; DEZOTTI, 2003) (NASCIMENTO; ARAUJO; ALVAREZ, 2015).

Alguns estudos ja feitos com a losartana mostram sua toxicidade para alguns
organismos vivos marinhos como o ourico- do- mar Lytechinus varigatus (YAMAMOTO
et al., 2014), Daphinia magma, micro crusticeo de agua doce e o Danio rerio, peixe
tropical que atuam na cadeia alimentar como consumidor primario, Desmodemos
subspicatus, alga verde planctonica representante de produtores primdrios, base da cadeia
alimentar os ecossistemas de dgua doce (BAYER et al., 2014), e o mexilhdo marrom perna
perna afetando seu desenvolvimento em fase embriondria (CORTEZ et al., 2018).

A portaria n° 2914, de 12 de dezembro de 2011 do ministério da satide que permite
procedimentos de controle e qualidade da 4gua para o consumo humano e padrdes de
potabilidade (BRASIL, 2011b), ndo estabelece padrdes relativa a quantidade de farmacos
que podem ser dispostos no meio ambiente. O mesmo ocorre nos padrdes de potabilidade
internacionais visto que sdo desconhecidos dados eco toxicoldgicos concluintes sobre os
niveis de concentracdo de farmacos na 4gua de consumo humano (LIMA et al., 2017).

Devido ao alto consumo de medicamentos anti-hipertensivos e considerando a

ecotoxicidade em organismos vivos, estudos para viabilizar a remocdo dos residuos de
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medicamentos dos corpos hidricos sdo extremamente necessdrios. Neste contexto o
presente trabalho procurou a remocao fisica e quimica de firmacos em dguas, empregando
a coagulagdo/floculacao (LIMA et al., 2014) e aplicagdo de métodos oxidativos avancados

como o foto-fenton (RAHIM POURAN; ABDUL AZIZ; WAN DAUD, 2015).

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Estudar as possibilidades de tratamento de dguas contaminadas por
medicamentos, empregando os processos de coagulacdo/floculacio e de foto-fenton,

avaliando métodos analiticos para estudo dos processos.

2.2. Objetivos especificos
. Estudar a remog¢ao de farmacos por coagulacao/floculagao.
. Estudar a degradacdo de farmacos por métodos oxidativos avancados, focando no

foto-fenton.

. Avaliar métodos analiticos para otimizac¢do do processo.
3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Hipertensdo arterial e classes de anti-hipertensivos

A hipertensdo arterial sisttmica € uma condi¢do clinica multifatorial,
caracterizada por niveis elevados e sustentados de pressdo arterial. E definida, de acordo
com a 7" diretriz brasileira (SOCIEDADE BRASILEIRA DE CARDIOLOGIA, 2016) de
HAS (Hipertensao arterial Sistélica) por niveis de PA (Pressdo Arterial) sistélica, maiores
ou iguais a 140 e/ou de PA diastdlica maiores ou iguais a 90. O tratamento na atualidade
baseia-se principalmente em 4 drogas consideradas de primeira linha, sdo elas: os
diuréticos, os inibidores da enzima conversora de angiotensina, os bloqueadores de
receptores de angiotensina e os bloqueadores de canais de cdlcio. Os Beta bloqueadores,
utilizados anteriormente como primeira op¢do, de acordo com os novos consensos, podem
ser utilizados como adjuvantes no tratamento assim como outras classes de anti-
hipertensivos.

A hipertensao pode ser classificada segundo a sua causa de base em: primaria ou
secundaria ou, de acordo com seus niveis tensionais.

Hipertensdo primaria (também chamada de essencial) atinge 95% dos casos de

hipertensdo, e € caracterizada por ndo possuir causa da origem da doenga mesmo
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exaustivamente investigada. A hipertensao arterial secundaria atinge 5% dos individuos
hipertensivos, neste caso se conhece a causa da elevacdo da pressao arterial, por doencas
renais, cardiovasculares, enddcrinas entre outras, € a possibilidade de cura e advinda do
tratamento da doenca (CORREA et al., 2006).

Segundo a (SOCIEDADE BRASILEIRA DE CARDIOLOGIA, 2010) as drogas
anti- hipertensivas podem ser divididas em 7 classes de acordo com a sua atuagdo no

organismo, estas podem ser:

. Diuréticos

. Inibidores adrenérgicos

. Vasodilatadores diretos

. Bloqueadores dos canais de calcio

. Inibidores da enzima conversora de angiotensina
. Bloqueadores do receptor AT, da angiotensina II
. Inibidor direto da renina

3.2. Losartana

A losartana potdssica [2-n-butil-4-cloro-5-hidroximetil-1-((2'-(1H-tetrazol-5-
il)(bifenil-4-il)metil) imidazol], sal de potassio, € um farmaco indicado principalmente para
o tratamento de hipertensdo no qual € disponibilizado na forma de comprimidos de 50 a
100 mg, que usualmente apresentam na sua composi¢ao celulose microcristalina, amido,
lactose, croscarmelose sédica, diéxido de silicio, estearato de magnésio, diéxido de titanio,
hipromelose, macrogol e dlcool etilico (ANVISA, 2016), sua formula quimica ¢é

C2H»CIKNGO.

o A O
L N

OH

Cl

Figura 1: Losartana potdssica adaptada de (SILV A et al., 2018)

14



Quimica Tecnoldgica 1Q-UnB

A losartana é um antagonista dos receptores da angiotensina II (AIIRA) com
atividade anti-hipertensiva, devido principalmente ao bloqueio seletivo dos receptores AT1
e ao conseqiiente efeito reduzido da angiotensina II. Este medicamento também € usado
para reduzir o risco de acidente vascular cerebral em pacientes com hipertrofia ventricular
esquerda e no tratamento de nefropatia diabética, e infarto do miocardio. A losartana
potassica € usada usualmente para insufici€éncia cardiaca em pessoas com 60 anos ou mais.
Devido ao seu mecanismo de acdo, o produto evita os efeitos colaterais dos antagonistas do
célcio e, portanto, tem sido a origem de toda uma familia de andlogos, “os sartans” (AL-
MAIJED et al., 2015).

Apds a administracdo oral, a losartana € bem absorvida e sofre metabolismo de
primeira passagem formando um metabolito dcido carboxilico ativo e outros metabolitos
inativos, quando a losartana potdssica é administrada via oral aproximadamente 4% da
dose ¢é excretada inalterada na urina e 6 % na forma de metabdlito ativo (Figura 2)

(MERCK, 2015).

ct N

HOO OO

Figura 2: Estrutura do metabdlito ativo da losartana (SAEED, et al 2009).

3.3. Métodos analiticos para a determina¢do de losartana

Segundo a farmacopeia brasileira (ANVISA, 2019) os métodos de determinacdo
da losartana estdo baseados na cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC, e na
volumetria em meio ndo aquoso, com acido perclérico como titulante. O método de
separacdo precisa de revisdo dado que utiliza fase estaciondria relativamente antiga, um
pouco dificil de achar na atualidade. A volumetria em meio nao aquoso ndo é recomendada
por usar substancias bastante téxicas e contaminantes.

A determinacdo de losartana pode ser realizada por diversas técnicas como
espectrofotometria direta na regido ultravioleta UV (BONFILIO et al., 2010), em meio
aquoso (LOD, 0,01 pg L), cromatografia liquida em fase reversa com detec¢io UV
(LATIF et al., 2018), para dosagem de losartana em comprimidos (LOD, 36 ug L™),
fluorimetria (FATHY; EL-AWADY; BELAL, 2019), aplicdvel para mistura binaria de
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Losartana e metalozone (Diurético),(LOD, 0,12 ng L'l), mas precisando de instrumentacao
especifica. A determinagdo fluorimetrica convencional (LOD, 2 ug L, pode ser realizada
de maneira simples em meio 4cido e adicionando metanol (DEMIRKAYA-MILOGLU;
YAMAN; KADIOGLU, 2014), e ainda na presenca de Valsartana (Farmaco do tipo
antagonista do receptor de angiotensina) em matriz biolégica logo de extracdo em fase
solida (CAGIGAL et al., 2001). Considerando matrizes simples como na dissolu¢do de
comprimidos o método espectrofotométrico pode ser utilizado sem problemas, mas ante a
presenca de algum interferente na regido UV, o método espectrofluorimetrico
convencional pode resultar mais eficiente. Técnicas de alto custo como UPLC-MS/MS
(CASTRO et al., 2019), s@o melhores op¢des para matrizes mais complexas como aguas

naturais, com baixos niveis do losartan.

34. Quimica verde

A Quimica Verde (do inglés green chemistry) (POLIAKOFF et al., 2002)
(LENARDADO et al., 2003), procura implementar estratégias para minimizar ou eliminar o
uso de substincias toxicas e a geracdo de residuos, empregando principios bdsicos
(GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013)(KUROWSKA-SUSDOREF et al.,
2019). O desenvolvimento de métodos analiticos concordantes com a quimica verde pode
contribuir em diversos aspectos, principalmente quando os processos sao totalmente
automatizados e usam pequenas quantidades da amostra (KALJURAND; KOEL, 2011)
(MARCO et al., 2019) e consequentemente geram menores quantidades de residuos.

Umas das principais preocupagdes ambientais que envolvem a quimica verde € a
fiscaliza¢do da qualidade das dguas devido a sua importancia indispensavel na manutengao
de outros segmentos da natureza como solos e atmosfera que dependem da dgua. Para que
este monitoramento seja realizado de forma competente diversas agéncias de controle
ambiental foram criadas como a Environmental Protection Agency (EPA) dos Estados
Unidos que € um dos principais 6rgaos de controle ambiental do mundo na atualidade e,
em ambito nacional, o Ministério do Meio Ambiente (MMA), representado pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011). Esses Orgdos possuem uma lista,
denominada poluentes prioritarios, com as substancias mais nocivas a saide humana e ao
ambiente, que inclui: metais, agrotoxicos, e outras espécies, como CN-, benzeno e
cloroférmio (RODRIGUES; SILVA; SILVA, 2010).

Contudo além dos poluentes prioritdrios outra preocupacio recente incluem os

“contaminantes emergentes” que incluem produtos de higiene pessoal (PPCP, do inglés,
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Pharmaceuticals and Personal Care Products), e residuos de medicamentos no qual a
resolucilo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, das condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes (BRASIL, 2011a). A resolucdo n° 357 de 17 de marco de 2005,
que dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes e
da outras providencias (BRASIL, 2005), e a portaria n° 2914, de 12 de Dezembro de 2011
que dispde sobre procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da 4gua para o
consumo humano e seu padrdao de potabilidade (BRASIL, 2011b), ainda nao definem os
limites de concentracdo para este tipo de contaminantes no meio ambiente. Todavia
estudos recentes mostram que estes residuos devem ser tratados antes de serem devolvidos
para o meio ambiente, no entanto o procedimento de tratamento tem um custo muito
elevado dependendo da periculosidade e toxicidade do solvente utilizado no processo, além
disso, é preciso haver o desenvolvimento de instrumentagdo analitica com o limite de
deteccao muito baixo visto que os residuos de contaminantes emergentes no meio ambiente
sdo de ordem de picograma a nanograma por litro (pg L' a ng L") (MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017)(PEREIRA; ABREU; MARQUES, 2018).

3.5. Tratamento de 4guas contaminadas por fairmacos

Devido ao alto consumo humano de produtos farmacéuticos, quantidades cada vez
maiores de residuos farmaceuticamente ativos (PHACs, do inglés pharmaceutically active
compounds) sao transferidas para estacdoes de tratamento de dguas residuais (ETARSs)
através de sistemas de coleta, todavia somente alguns desses compostos sdo removidos
com eficiéncia enquanto outros sdo removidos parcialmente ou ndo, devido a varios fatores
que compdes as caracteristicas dos fairmacos como: baixa volatilidade, hidrofobicidade,
estruturas diferentes e concentra¢des extremamente baixas. Estes compostos permanecem
dissolvidos nas dguas residuais ou podem se ligar ao lodo que €é mais tarde liberado no solo
e consequentemente volta para o meio aquatico novamente, Existem técnicas eficientes
para a remoc¢do dos farmacos como, por exemplo, os processos de nanofiltracdo e
ultrafiltracdo por membranas, porém estas se tornam invidveis devido ao seu alto custo
(TAHERAN et al., 2016)(SHENG et al., 2016).

A maioria dos PHACs € projetada para interagir em vias especificas em humanos
ou animais, quando esses compostos sdo descartados no meio ambiente podem trazer
alguns efeitos negativos sobre processos fisiolégicos nos organismos (LIU et al., 2018).
Estes compostos podem se bioacumular no tecido de peixes e em moluscos em manguezais

e também apresentam efeitos adversos em algas mais sensiveis a contaminagdo, estas
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substdncias podem ser encontradas em pequenas concentracdes como em mg L’

apresentando um risco potencial para organismos aquéticos (BAYEN et al., 2016).

No Brasil residuos de medicamentos em concentracdes que variaram de ng L™ a
ugL”! foram encontradas na dgua do mar na zona costeira subtropical em Santos, sete
produtos farmacéuticos foram encontrados e entre eles a losartana e uma droga ilicita
(cocaina) (PEREIRA et al., 2016).

Outro estudo feito no Brasil que mostra a inadequacdo dos tratamentos das redes
de esgoto foi realizado no Rio Beberibe em Pernambuco no qual foi detectada a presenga
de farmacos em 100% das amostras coletadas em concentragdes que variaram entre 0,019 a
0,193 mgL"' (VERAS et al., 2019).

Geralmente, os farmacos siao absorvidos pelo organismo e estdo sujeitos a reagoes
metabolicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas substancias originais e seus
metabodlitos sdo excretados na urina, fezes ou esterco animal, sendo frequentemente
encontrados no esgoto doméstico (BILA; DEZOTTI, 2003).

Nas ETEs existem trés destinos possiveis para os farmacos individuais:

. Pode ser biodegradavel, ou seja, mineralizado a gis carbOnico e dgua, como por
exemplo, o 4cido acetilsalicilico;

. Pode passar por algum processo metabodlico ou ser degradado parcialmente, como
as penicilinas;

. Pode ser persistente como o clofibrato (firmaco que diminui as taxas de colesterol
e triglicerideos no sangue), que € um antilipémico (diminui a sinteses de
colesterol)

Na Figura 3 a seguir estdo representadas as diferentes rotas de exposi¢do humana
aos farmacos, destacando as principais matrizes ambientais em que esses cCOmpostos

podem ser encontrados.
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Figura 3: Esquema das possiveis rotas dos farmacos no meio ambiente, adaptada de

(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013)

3.6. Processos de coagulagdo e floculagao

O processo de tratamento de dguas residuais pode ser dividido em quatro estagios
principais: Estdgio preliminar (que envolve a remoc¢do de detritos maiores), Primario
(envolve a remocdo de sélidos sedimentdveis separacdo solido/liquido), secundario
(remocdo de matéria organica por meio da a¢do de bactérias), e tercidrio (desinfeccdo)
(NAIDOO; OLANIRAN, 2013).

No Brasil a forma comumente aplicada para o tratamento de 4gua potdvel consiste
em um método chamado convencional ou de ciclo completo no qual a dgua bruta é
inicialmente tratada em uma estacdo de tratamento de dgua (ETA) com um agente
coagulante e posteriormente floculada (coagulacio-flocula¢do), Neste processo pequenas
particulas sdao unidas formando agregados maiores (flocos) que adsorvem a matéria
organica dissolvida na 4gua removendo as impurezas que sdo decantadas e separadas em
um posterior processo de separacio sélido/liquido (JIANG, 2015) (SOARES; LEAO,
2015).

Na etapa de coagulacdo, as particulas presentes no meio sdo desestabilizadas apds
a introdugdo do coagulante e agitacdo intensa (geralmente acima de 800 s™), na floculacio
as particulas desestabilizadas se encontram por meio de uma agitacido lenta (geralmente
abaixo de 80 s™). As interacdes entre particulas ocorrem em funcdo de seu movimento
errdtico como a energia térmica (interacOes percinéticas), gradiente de velocidade
(interagdes ortocinéticas), e de suas diferentes velocidades de sedimentacao (sedimentagao

diferencial) (MORUZZI et al., 2016).
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A floculagdo pericinética ocorre devido a energia térmica do fluido. Os primeiros
choques acontecem em particulas de dimensdo menor a 1 um ocorrendo devido o
movimento Browniano (aleatério). Esta etapa se inicia logo apds a desestabilizacdo das
particulas e termina em poucos segundos devido ao tamanho limite dos flocos em que o
movimento Browniano ndo tem mais efeito (CALIJURI; CUNHA, 2013).

A floculagdo ortocinética acontece a partir da introducdo de energia mecanica
externa que estimula a aglutinacdo das particulas desestabilizadas e dos flocos formados
inicialmente pelo movimento Browniano, para formacao de flocos mais pesados, capazes
de serem removidos na sedimentagdo ou flotacdo. Os parametros gradiente de velocidades
e tempo de residéncia sdo determinantes na eficiéncia da floculagdo. Assim, a floculacdo
ortocinética é o Gnico mecanismo que pode ser otimizado na operagio (LIBANIO, 2010).

O mecanismo de sedimentacao diferencial se refere a diferengas na velocidade das
particulas individualmente que ocorre devido as diferencas de volume e densidade dos
flocos formados, sendo assim, os flocos adquirem velocidades diferentes de sedimentacdo,
devido a isso quando os flocos iniciam um movimento descendente na unidade de
decantacio ocorrem choques entre eles formando flocos mais pesados (LIBANIO, 2010).

Os agentes coagulantes comumente utilizados sdo o sulfato de aluminio e sais a
base de cloreto férrico nas concentragdes de cloreto férrico FeCls (30 mg/L) e sulfato de
aluminio Al(SOy4); (50mg/L) (LIMA et al., 2014). Quando esses sais de Al e Fe sdo
aplicados na presenca de substancias alcalinas seus fons (Al/Fe), s@o hidrolisados para
formar precipitados de didxido de carbono que removendo impurezas (DASSANAYAKE
et al., 2015). O processo envolve a formacgdo de complexos carregados positivamente que
sdo capazes de absorver e flocular impurezas organicas carregadas negativamente de
maneira eficaz superando seu cardter repulsivo inicial (Figura 4). Dependendo do desenho
da estacdo de tratamento de dgua a remoc¢do das impurezas através da floculagdo e da
sedimentacdo sob gravidade ou através de um processo mais ativo de filtragdo (TURNER

et al., 2019).
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Figura 4: Diagrama simplificado do processo de coagulag¢do/floculacao durante o processo

de tratamento de dgua. Adaptado de (TURNER et al., 2019).

Contudo, o tratamento por clarificacdo usando coagulantes tem baixa capacidade de
remo¢do de microcontaminantes revelando a necessidade de utilizacdo de técnicas
complementares de tratamento de 4dgua, como carvdo ativado e processos oxidativos
avancados para remover especialmente firmacos e desreguladores enddcrinos em aguas

destinadas ao abastecimento (LIMA et al., 2014).

3.7. Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POA’s) sdo técnicas diferentes que tem em
comum a geracdo dos radicais hidroxila ("OH) geralmente em temperatura e pressdo
ambiente. Os radicais hidroxila se caracterizam por ter alta reatividade, nao seletividade e a
capacidade de oxidar e decompor vdrias espécies toxicas ou recalcitrantes mesmo que em
baixas concentragcdes. Esses processos estdo sendo utilizados no tratamento de &dguas
contaminadas atuando como iniciador nos processos de purificacdo. (ARAUJO et al.,
2016) (PAZDZIOR; BILINSKA; LEDAKOWICZ, 2018).

Uma das principais vantagens da geracdo dos radicais *OH € o seu potencial de
reducdo (EO = 2,73 V), que € muito superior aos oxidantes convencionais, fazendo com
que este atue na oxidacdo de uma ampla variedade de substancias. Estes radicais sdo
formados a partir de agentes oxidantes como o H,O, ou o O3 no qual sua eficiéncia é
aumentada quando combinados a irradiacdo (UV) ou visivel ou catalizadores (ions
metalicos e semicondutores) (MELO et al., 2009).

Os POA’s podem ser divididos em homogéneos quando o catalizador se encontra

dissolvido no meio reacional ou heterogéneo quando a reagdo ocorre na presenca de
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catalizadores sélidos (como o TiO,, o semicondutor s6lido mais comumente utilizado,
ativado na presenga da luz), estes processos podem ser subdivididos também quanto a
presenca de radiacdo UV que agem juntamente com os agentes oxidantes que podem ser
fortes como o ozonio (O3) e peréxido de hidrogénio (H,O,). A tabela 1 apresenta uma

classificacdo dos POA’s (NOGUEIRA; JARDIM, 1998)(DINIZ, 2015).

Tabela 1. Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados

Processo Homogéneo Heterogéneo

Com irradiagdo 0O3/UV Fotocatalise Heterogénea
H,0,/UV Ti0,/0,/UV
03/H,0,/UV
Foto-Fenton

Sem Irradiacao 0O3/HO"
05/H,0, Os/Catalizador

Reativo de Fenton

Adaptada de (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

A oxidacdo dos compostos organicos pelo radical hidroxila pode ocorrer de trés

formas distintas dependendo da estrutura do contaminante (NOGUEIRA et al., 2007)

(WILL et al., 2004):

. Abstracao de &tomos de hidrogénio - Ocorre em hidrocarbonetos alifaticos em que
radicais hidroxila sdo capazes de oxidar estes compostos por abstracdo de
hidrogénio gerando radicais organicos (Equacgdo 1) que por sua vez sofrem adi¢do
de oxigénio molecular formando os radicais peréxido (Equacao 2) intermedidrios
que iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até Co, H,O e sais

inorgénicos. Esse tipo de reagdo ocorre geralmente em hidrocarbonetos alifdticos.

RH + ‘OH — R + H,0 (Equagdo 1)
R*+ O, —» RO, (Equacao 2)
. Adicao eletrolitica - Ocorre a adi¢ao de radicais *“OH a ligacdes m gerando radicais

organicos, esse mecanismo ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados

ou aromaticos:
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PhX +*OH— HOPhX"* (Equacao 3)

. Transferéncia eletronica - A reacdo de transferéncia eletrnica ocorre
normalmente com hidrocarbonetos halogenados. Este tipo de mecanismo ocorre
quando os mecanismos de adi¢do eletrofilica e abstracdo de hidrogénio sdo

desfavorecidas

RX +'OH — RX™ + OH (Equagio 4)

3.7.1. Reacdo de fenton — Breve historico

A reacdo de fenton foi descoberta em 1894 por Henry J. Fenton, ele relatou o
processo de oxidacdo catalitica do 4cido tartdrico na presenca de sais de ferro e H,0O,
(FENTON, 1894), a oxida¢ao na reacao de fenton é um processo homogéneo no qual é
usada uma mistura de per6xido de hidrogénio e ions ferrosos. Entre os POA’s, os
processos do tipo Fenton e Foto- Fenton (UV) sdo muito promissores, pois esses sistemas
atingem altos rendimentos de reacdo, oferecem uma fonte econdmica de radicais hidroxila
e sdo faceis de operar e manter. A produ¢do de radicais HO" pelo reagente de Fenton

ocorre por meio da adi¢dao de H,O, aos sais de Fe’* (PAPIC et al., 2009):

Fe** + H,0, — Fe’* +HO* + HO ~ (Equacdo 5)

Os fons férricos gerados (Fe™*) podem ser reduzidos pela reacdo com o peréxido
de hidrogénio, processo que forma novos fons ferrosos (Fe’*) o que favorece a nova
geracdo de radicais, processo exemplificado na equacdo 6 (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014).

Fe** + H,0,—Fe** + "0O,H +H* (Equagio 6)

As equacgdes abaixo estdo envolvidas no processo de Fenton, representam passos
limitantes do processo, onde hd o consumo de peréxido de hidrogénio e a ciclagem do

Fe”*(equacdes 7 a 9)

Fe** + *OH — Fe** +OH (Equagio 7)
Fe** +*0,H — Fe’* + HO, (Equagio 8)
Fe** + *O,H — Fe** + 0, +H" (Equacdo 9)
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As equagdes 10 a 13, que também estdo envolvidas no processo, sdo reacoes

radical-radical ou per6xido de hidrogénio-radical.

‘OH + *‘OH — H,0, (Equagdo 10)
*OH+H,0, — *O,H + H,0O (Equacao 11)
‘O,H +*O;H — H,0,+ O, (Equacao 12)
‘OH +°O,H — H,0 + O, (Equagdo 13)

Tanto na auséncia ou presengca de qualquer molécula organica
oxidavel, a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio em oxigénio molecular e d4gua ocorre

de acordo com a equagdo 14.

2H,0, — O, + 2H,0 (Equacao 14)

Os radicais hidroxila podem atacar os radicais organicos produzidos pelos
organicos presentes nas dguas residuais. Esses radicais formam dimmers ou reagem com

ions ferrosos e férricos, como mostrado nas equagdes a seguir:

2R*— RR (Equacao 15)
R + Fe**— R'+Fe’” (Equagio 16)
R+Fe’*— R¥+Fe™ (Equag@o 17)

N

O processo de Fenton pode ser realizado a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Além disso, os reagentes necessarios estdo prontamente disponiveis, faceis de
armazenar € manusear, seguros € niao causam danos ambientais (BABUPONNUSAMI;

MUTHUKUMAR, 2014).

3.7.1.1. Influéncia da concentragdao de H,O, e Fe**

A relagdo da quantidade de reagentes de fenton (ions ferrosos e perdxido de
hidrogénio) é de fundamental importancia para a otimizacdo da reacdo, uma vez que
quantidades inadequadas prejudicam o processo. Em baixas concentra¢des de H,O, os fons

Fe”* sdo favorecidos o que é ideal ao processo conforme a equacio:

k .
Fe** + H,0, » OH' + OH + Fe’*  (k=50-80 M. s (Equagdo 18)
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No entanto, altas concentragdes de H,O, geram uma maior formacdo de radicais

. 2 . . . ey eqe . . . oA .
‘OH que oxidam o Fe“" reduzindo assim a sua disponibilidade e interferindo na eficiéncia
da degradacdo da matéria orgnica, pois a forte presenca dos fons Fe’* induz uma cinética

desfavoravel quando comparada a cinética da reac¢do de fenton (ROCHA et al., 2018).
3+ k 2+ . + oAl ol 5
Fe’™ + H,O, — Fe™ + HO, + H k=10"M".s") (Equacao 19)

Altas concentragdes de perdxido também favorecem a formacdo de radicais
hidroperoxila (HO;*) que tem um potencial redox de 1,0 eV que é muito menos reativa que
os radicais (*OH) pois o radical hidroperoxila tem um potencial redox de 2,8V conforme a
equagdo 12 (LUTTERBECK et al., 2015).

Além disso, em um meio com excesso de peroxido possibilita a formacao de
“reacOes competitivas”, pois altas concentragdes desta espécie pode reagir com os radicais
OH" competindo com as espécies organicas que deseja-se degradar e consequentemente

diminuindo a eficiéncia do processo (GROMBONI et al., 2007).
H,0, + OH — HO, . H,O (Equacao 20)

O excesso de fons Fe’* também é prejudicial ao processo, pois agem como
eliminadores dos radicais *OH conforme a equacdo 6 prejudicando também a taxa de
degradacdo, além disso o excesso de ions Fe** dificulta a passagem de luz devido a
turbidez do sistema (PANCOTTO; SILVA, 2013) (F. FERREIRA; G. MANIERO; R.
GUIMARAES, 2015).
3.7.1.2. Influéncia da radiacao ultravioleta - Processo foto fenton

A combinagao da luz UV ou visivel com o processo fenton convencional aumenta
a capacidade catalitica na reacdo aumentando a eficiéncia da degradacdo dos poluentes
organicos e reduzindo a producio de lodo e de ferro. A esséncia do processo foto-fenton é
acelerar a reducdo de Fe’* em Fe” usando uma fonte de radiacio (Equacdo 21) que
também atua aumentando a velocidade do processo, pois com a radiacdo o Fe’ reage
rapidamente com a H,0O, gerando Fe* que existe principalmente na forma de [Fe(HO)|**

(ZHANG et al., 2019).

[Fe(HO)]** + hv — Fe** +-OH (Equagdo 21)
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A fotdlise direta do H,O, também gera a producdo de *OH, que pode ser usando na

degradacao de poluentes organicos

H,0, + hv — 2:OH (Equagdo22)

Os ions férricos sao reduzidos a fons ferrosos a partir de complexos formados com
a agua, conforme apresentado nas equacdes 23 e 24. Quando a radiacdo UV/Visivel é
aplicada, tais complexos sofrem fotdlise liberando um radical hidroxila, conforme reagdes

indicadas nas equacoes 25 e 26 (POSSER, 2016).

Fe** + H,O < Fe(OH)** + H* (Equagio 23)
Fe**+2H,0Fe (OH)," + 2H" (Equacdo 24)
Fe(OH)," + hv — Fe(OH)* + HO* (Equagdo 25)
Fe(OH)** +hv — Fe** + HO- (Equacio26)

Sendo assim, pode-se dizer que no Processo foto-Fenton a formacdo dos radicais

hidroxila ocorre através do ciclo fotocatalitico Fe**/Fe3+.

3.7.1.3. Influéncia do pH

Para que a reacdo de oxidacdo ocorra, o meio reacional precisa ser acidificado
para que os ions ferrosos Fe®* catalizem a decomposi¢do do peréxido de hidrogénio (H,0,)
para gerar o radical hidroxila*OH. A acidificacdo do meio desloca o equilibrio da reacao
no sentido de gerar uma maior quantidade de fon ferroso uma vez que a reatividade entre o
ion férrico (Fe3+) e H,O, é muito baixa (SOUZA et al., 2010).

Alguns estudos mostram que para o processo acontecer de forma eficiente os
valores de pH devem estar entre 2,5 a 3,0. O Fe’" em pH com valores maiores que 3 sdo
insoldveis e reduzem muito a interagao do H,O, diminuindo assim a produ¢do do radical
hidroxila, ja no pH abaixo de 2,5 a velocidade da reacdo diminui apesar das espécies de
ferro permanecerem soliveis pois, altas concentragdes de H" podem sequestrar os radicais
hidroxila formando dgua que ndo € espécie de interesse para o processo (NOGUEIRA et

al., 2007) (PIGNATELLO, 1992), segundo a reagao:

‘OH + H" + ¢ — H,0 (Equacdo 27)
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A faixa estreita do pH € uma das grandes limitacdes deste processo pois ha a
necessidade de ajuste de PH para a reacdo e posterior neutralizacdo para o descarte no

meio ambiente (GAMA, 2012)(SOARES, 2019).

3.7.1.4. Analise de carbono organico total (TOC)

A andlise da matéria carbondcea é um indicador de polui¢cdo ambiental, e sua
determinacao € exigida pela legislacio ambiental vigente (BRASIL, 2005), com méximo
de 10,0 mg L™ para dgua salgada, ndo existindo ainda para dgua doce, sendo importante no
monitoramento e controle ambiental das dguas.

Na natureza € possivel encontrar trés diferentes formas de expressdo de carbono,
estes podem ser: carbono em sua forma elementar como o carvado e o grafite, O carbono
inorganico (CI), que € definido como toda espécie de sais de carbonatos (CO,, CO; e
bicarbonatos HCOS'), como didéxido de carbono (CO,) dissolvido em 4dgua e o carbono
organico que ¢ definido como todo dtomo de carbono ligado covalentemente a uma
molécula. Nas amostras aquosas a quantidade de carbono elementar é desprezivel e
somente a quantidade de carbono, organicos e inorganicos € considerada, e quando

somados constituem a totalidade de carbono presente no meio aquoso ou carbono total

(BENEDETTIL 2012).

O termo Carbono Organico Total é usado para descrever a medicdo de
contaminantes organicos a base de carbono presente na dgua no qual é encontrada em
pequenas quantidades como em partes por milhdo (ppm) e em alguns casos, como o da
dgua para uso farmacéutico em partes por bilhdo (ppb) (COUTO, [s.d.]).

No fluxograma (Figura 8) para a andlise do TOC a amostra € inicialmente
colocada em A onde € levada até o forno C e entdo sofre o processo de combustio
liberando CO, que serd detectado em D (detector). Para a andlise de carbono inorganico a
amostra aspirada € levada ao frasco de purga E onde ocorrerd a reagdo da amostra com o

acido H,POy4 F e formara CO, que serd lido no detector D.

3.7.1.5. Determinagao de H,O,

A determinac¢do de peroxido pode ser realizada por diversos métodos, iodimetria
(RAO et al., 2013), colorimetria com sistema portitil (LUMBAQUE et al., 2019), e
Espectrofotometria (WANG et al., 2019).

Nos processos de foto-fenton a quantidade adequada de H,O, pode ser

determinada a partir de uma reacdo com solu¢do de metavanadato conforme o método
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proposto por (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). A reagdo entre o
ionvanadato e o perdxido de hidrogénio € feita em meio acido, levando a formag¢dao do

cation peroxivanadio (Equacdo 12), o qual é responsavel pela coloracdo avermelhada na

solugdo.
VO*+4H*+H,0,—V0,*" + 3H,0 (Equagio 28)
4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes e Padroes
. Solugio de losartana 1000mgL™" e 0,432mmolL"
. Solucao de H,SO4
. Metanol
. Agua deionizada
. Cloreto Férrico FeCl,s
. Sulfato de Aluminio Al»(SO4);3
4.2. Materiais e Equipamentos
. Agitador magnético Fisher, Magnétic Stirrer
. Pipetas
. Espectrofotometro 8453, Agilent
. Foto-reator utilizado no processo foto-fenton

Os experimentos de fotodegradacdo foram feitos em uma camara escura
construida no laboratério, Figura 5, com as seguintes medidas: 43,8 cm de profundidade,
42,9 cm de largura e 49 cm de altura. No interior da cAmara foi posicionado um reator de
capacidade de 250 mL com uma entrada inferior para a conexao de um cano com a bomba
para a circulacdo de dgua e sua posterior saida pelo orificio superior com o objetivo de
resfriamento do sistema. A solucdo contida no reator foi irradiada por uma luz UV
(Lampada de Hg de Alta Pressdo, 125 W, A =255 nm, sem bulbo) inserida em uma camisa
de quartzo (tubo), dentro do reator. A solu¢do do reator foi submetida a uma agitacio

continua de 50 rpm.
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Figura 5 - Reator fotoquimico: A-sistema de resfriamento, B- Parte interna laminada, C-

agitador magnético, D- reator, E- Luz UV.

. Analisador de carbono orgénico total (TOC)
O Analisador de carbono orgénico total (TOC) utilizado para este trabalho de

pesquisa foi o Multi N/C 3100 da analytikjena, Figura 6 e Figura 7.

Figura 6 — TOC — Sistema fechado.
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Figura 7: TOC- sistema aberto

Figura 8 — Fluxograma esquematico simplificado do TOC: A- Amostra, B- Regulador, C-

Forno, D- Detector IV, E-Frasco de purga, F- Solu¢do de H;PO,4 10%.

43. Procedimento
4.3.1. Coagulagdo/Floculacdo com aluminio da losartana dissolvida em dgua

Foi realizado um Jar-test, para a floculacdo da losartana em solucdo aquosa

empregando Al(SO4); 50 mg/L. como floculante, para isto foi preparada uma solucdo de
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losartana (1000 mg L") em dgua deionizada empregando o medicamento genérico. Para
melhor solubilizagdo foi utilizado banho ultrassénico por 8 minutos. Em 6 béqueres de 250
mL, foram colocados 100 mL da solucdo de losartana, em seguida em cada béquer foi
adicionado um volume de solucdo coagulante, 50, 100 ,125, 500, 1000 e 2000 uL
respectivamente, foi colocado um agitador magnético e regulada a agitacdo a 200 rpm por
5 minutos, logo a agitacdo foi diminuida para 50 rpm por 25 minutos. Transcorrido o
tempo total de 30 minutos, os béqueres foram deixados por mais 30 minutos em repouso
para a sedimentacgdo, foi coletada a amostra do sobrenadante (1 mL) para a caracterizacao
dos afluentes e diluida em baldes de 10 mL. Apds a homogeneizacdo foram medidas no

espectrofotometro de absor¢dao molecular em 205 nm.

4.3.2. Coagulacdo/Floculacao com ferro da losartana dissolvida em dgua

Foi realizado um Jar-test, para a floculacio da losartana em solu¢do aquosa
empregando uma solu¢do de FeCls 30 mg/LL como floculante, para isto foi preparada uma
solucdo de losartana (1000 mg L") em dgua deionizada empregando o medicamento
genérico. Para melhor solubilizag¢do foi utilizado banho ultrassénico por 8 minutos. Em 6
béqueres de 250 mL, foram colocados 100 mL da solu¢do de losartana, em seguida em
cada béquer foi adicionado um volume de solucdo coagulante, 50, 100 ,125, 500, 1000 e
2000 pL respectivamente, foi colocado um agitador magnético e regulada a agitacdo a 200
rpm por 5 minutos, logo a agitagdo foi diminuida para 50 rpm por 25 minutos.
Transcorrido o tempo total de 30 minutos, os béqueres foram deixados por mais 30
minutos em repouso para a sedimentacdo, foi coletada a amostra do sobrenadante (1 mL)
para a caracterizacdo dos afluentes e diluida em baldes de 10 mL. Apds a homogeneizacao

as medidas foram feitas por fluorimetria.

4.3.3. Degradac¢do da losartana por Foto-Fenton

Na degradacdo da losartana pelo processo de Foto-Fenton, foram utilizadas
solucdes preparadas a partir do medicamento genérico (10 comprimidos de 50 mg), por
dissolucdo em dgua MILLI-Q, tendo a concentrago final de 5000 mg L™ de losartana, esta
solucdo foi deixada decantando um periodo minimo de 12 horas antes do uso nas seguintes
etapas. Para a preparacdo da mistura reacional (efluente simulado) no reator de 250 mL, 10
mL da solugo anterior foram utilizados, gerando uma concentracio de 0,432 mmol L™ de
losartana. O pH foi ajustado em um valor na faixa de 2,7 a 3,0 com uma solucao 4cida de 1

mol L' de H,SO4, em seguida, adicionaram-se 10 mL peréxido de hidrogénio (H,O,) e
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0,0189 g de sulfato ferroso (FeSO4.7H,0) ao efluente simulado gerando as concentragdes
2,7 mmolL" e 0,27mmolL'1 respectivamente, a mistura reacional entdo foi alimentada ao
reator e retirou-se uma aliquota inicial de 15 mL. Iniciado o processo de fotodegradacao,
sob iluminacdo UV e agitacdo constante, a cada 15 minutos uma nova aliquota de 15 mL
foi retirada da solugdo para a andlise pelo TOC, sendo acrescentada na solu¢do a mesma

quantidade de H,O, inicial de 10 mL.

4.3.4. Determinacdo de Losartana por espectrofotometria direta no UV e Fluorimetria

convencional em meio acido e solvente metanol.

A espectrofotometria de absor¢do molecular foi utilizada para a determinagao de
losartana no experimento de floculagdo com Aluminio, com leitura direta na regido UV
usando o comprimento de onda de 205 nm para a quantificagdo. Para isto uma aliquota da
solucdo do jart-test foi diluida com dgua deionizada em um baldo de 10 mL, sendo depois
adquirido o espectro e interpolac@o na curva de calibragdo.

A determinacdo da losartana pelo método espectrofluorimétrico foi aplicada na
determinagdo de losartana quando ferro foi utilizado como floculante, porque o ferro
também absorbe na regido UV, e sendo colocado em muito excesso a interferéncia era
muito elevada. Para as medidas, uma aliquota da amostra foi depositada em um balao de
10 mL sendo adicionado 1 mL de H,SO4 e completando com metanol, usando
comprimento de onda de exitacdo 248 nm e comprimento de onda de emissao 410 nm. Os
valores obtidos foram comparados por interpolagdo com a curva de calibracio preparada a

partir de padrdes de concentragdo conhecida nas mesmas condi¢des que a amostra.

4.3.5. Andlise de carbono organico total

No preparo das amostras para analise de TOC, para cada aliquota coletada, foi
adicionada uma solugdo inibidora de 0,1 M de NaOH para a precipitacio do ferro e
eliminagdo do peroxido de hidrogénio residual. As amostras foram filtradas com um filtro
de 0,22 ym acoplada a uma seringa para a remocdao do ferro para em seguida serem
analisadas. Este equipamento foi configurado para medir separadamente a quantidade de
carbono Total (CT) e de carbono inorganico (IC) da amostra. O resultado do TOC ¢é dado
pela subtracdo de CT e IC isto €, TOC=TC-IC. Na primeira etapa o carbono inorganico
(IC) € injetado e removido por meio de um tratamento com o dcido H3PO4 Assumindo-se

que todo o IC estd na forma de carbonatos este reage rapida e completamente com o meio
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acido produzindo CO;. O gés produzido € arrastado com um gés inerte sendo quantificado
por absor¢d@o no infravermelho. Para a determinagdo do carbono total, a amostra injetada €
conduzida para um tubo de combustdo de 801°C contendo platina suportada em alumina e
sofre oxidagdo catalitica a CO,. A concentragdo de CT e CI sdo obtidas por interpolagao
utilizando curvas analiticas (drea do pico X concentragdo) feitas previamente por inje¢oes
de padrdes.

O célculo para a degradagdo por foto-fenton da losartana foi feito considerando o
ponto inicial 100%, no tempo zero, e depois de certo tempo de degradagdo (intervalos de

15 minutos ou 30 minutos) a porcentagem correspondente de degradacgdo.

4.3.6. Determinacdo de H,O,

A determinacdao de H,O, foi feita a partir de uma solucdo de metavanadato
conforme o método proposto por (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).
Primeiramente, para a constru¢do da curva de calibracao utilizou-se uma solucdo de
6,2mmolL" de metavanadato e uma solucdo estoque de H,O, de 10 mmolL". Para que as
solucdes padrdes fossem preparadas com diferentes concentragdes de peroxido o volume
de solucdo estoque utilizada para o preparo das solu¢des padrdes foram: 0,2; 0,4; 0,5; 0,8;
1; 2; 3; 5; e 6 mL respectivamente. Para o preparo das solu¢des padroes foi utilizado 10
baldes volumétricos de 10 mL em que em cada um foram colocadas as diferentes
concentracdes de peroxido e em seguida 1mL da solu¢do de metavanadato. Depois de
avolumado o baldo com &4gua Milli-Q, os padrdes e o branco foram medidos no
espectrofotometro e foi obtida a curva de absorbancia vs concentragdo de peroxido.

Depois de feita a curva de calibragdo foi preparada a solucdo das amostras para a
determina¢do da concentracio de peroxido. A amostra utilizada foi a solu¢@o de losartana
juntamente com peroxido e sais de ferro que foram retiradas do reator a cada 30 minutos de
degradacdo. Para o preparo da solucao foi utilizado novamente 4 baldes de 10 mL no qual
em cada um foi colocado 2 mL de amostra e 1 mL de metavanadato e avolumou-se o baldo
com dgua Milli-Q. depois de preparadas a amostras a sua concentragdo também foi medida
no espectrofotdmetro e a concentra¢do da quantidade de peréxido foi determinada a partir

da curva de calibrago.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Floculac@o com aluminio da losartana dissolvida em dgua
Para a quantificacdo de losartana foram obtidos espectros diretamente na regiao
UV, onde o aluminio ndo apresentou nenhuma interferéncia, espectros de uma curva de

calibracdo sdo apresentados como exemplo na Figura 9.
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Figura 9: Espectros da losartana dissolvida em dgua. Os nimeros no espectro indicam

~ -1
concentracdo de losartana em mg L.

Pode ser observado que a intensidade dos espectros de absorcdo da losartana é
dependente da concentracdo, e mesmo na presenca de aluminio o comportamento nao
resulta alterado, pelo que o método permite a quantificagdo da losartana remanescente apds

a floculagdao com alumino.

Seguindo o procedimento descrito (4.3.1) foi realizada a floculacdo de losartana

com aluminio e os dados obtidos no experimento sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10: Coagulacdo/Floculagdo com aluminio da losartana dissolvida em 4&gua.

Concentracdo de losartana 1000 mg L™.

Observando os resultados € possivel definir que a maior diminuicdo na
concentracdo da losartana acontece para valores abaixo de 200 mgL'1 de aluminio, sendo o
minimo de concentracio 70% de losartana para 200 mgL™' de aluminio. Aparentemente os
trés mecanismos (ortocinetica, pericinetica, sedimentacdo diferencial) (MORUZZI et al.,
2016) podem estar presentes no processo, sendo aparentemente o mais importante a
decantagdo diferencial.

Procurando uma melhor observacdo dos fendmenos foi diminuida a faixa de
concentracdes do floculante de 50 a 200 mgL™’ aluminio, os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 11.

Observando os resultados € possivel definir que a maior diminui¢do na
concentracdo da losartana acontece para valores entre 150 e 200 mgL™" de aluminio sendo
o minimo de 51,6% para 1500 mgL"' de aluminio. Neste caso os trés mecanismos
(ortocinetica, pericinetica, sedimentacdo diferencial) podem estar presentes no processo,

sendo aparentemente o mais importante a decantacao diferéncial.
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Figura 11: Coagulacdo/Floculacio com aluminio da losartana dissolvida em d4gua.

Concentragdo de losartana 1000 mg L.

Os resultados mostram uma diminui¢do da concentracdo de 51,6%, sendo que
mesmo nessa condi¢do a losartana deve continuar ativa no sedimento formado e para
descarte deve passar por algum outro processo de tratamento. Os seguintes estudos

procuraram o uso de Fe para avaliar o processo.

5.2. Floculac@o com Fe da losartana dissolvida em dgua

Para a determinagdo de losartana na presenca de ferro a espectrofotometria direta
na regido UV ndo é vidvel pela alta absorbancia que o ferro apresenta, por tanto foi
procurado outro método vidvel e a espectrofluorimetria cldssica (DEMIRKAYA-
MILOGLU; YAMAN; KADIOGLU, 2014) resultou uma opcdo interessante, foi
construida a curva calibragdo de losartana com padrdes de concentragdo conhecida e os
resultados sao apresentados na Figura 12.

Tendo um método vidvel para a determinacdo de losartana em solucdo foi
realizada a coagulacdo/floculagdo com Fe, seguindo o procedimento 4.3.2, os resultados

sao apresentados na Figura 13.
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Figura 12: curva de calibracdo para a determinacio de losartana.
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Figura 13: Coagulacdo/Floculacio da losartana dissolvida em dgua com ferro.

Concentracdo de losartana 1000 mg L™, pH ajustado para 11.
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Os resultados mostram uma diminui¢do da concentracdo de 30,9%, quando a
concentracdo de ferro utilizada na floculagdo foi 200 mg L", embora um resultado
interessante, mesmo nessa condi¢do a losartana deve continuar ativa no sedimento formado
e para descarte do solido deve ser implementado algum outro processo de tratamento. Os
estudos de coagulagdo/floculacdo foram interrompidos neste ponto por considerar que a
quantidade de ferro era elevada e o proposito inicial do trabalho, degradacdo da losartana
dissolvida em 4gua, terminava sendo comprometido pelo incremento de um contaminante
adicional o ferro utilizado na coagulacio/floculacdo. Na Figura 14 é possivel observar a

quantidade de ferro precipitado no processo de coagulagao/floculacio.

Figura 14: Aspecto do precipitado obtido na coagulagdo/floculacdo com solugdo de ferro.

5.3. Degradacao da losatana por Foto-Fenton

Para o inicio dos trabalhos foi decido utilizar a quantidade de ferro limite da
legislagdo, 0,27 mmol L™ (15 mg L) desta forma apés a degradago de losartana ndo seria
preciso tratar o ferro utilizado. O primeiro estudo foi realizado retirando aliquotas da
solugdo cada 15 minutos, isto em funcdo de uma limitacdo experimental, ja que para retirar
a aliquota o reator precisava ser aberto e lampada UV desligada. Os dados obtidos no

experimento sdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Degradacdo com foto-fenton da losartana dissolvida em dgua. Concentragdo de
losartana 0,432 mmol L'l, concentracdo de peréxido 2,73 mmol L'l, concentracdo de ferro

0,27 mmol L.

Os resultados obtidos no experimento mostram uma marcada tendéncia de
diminui¢do do TOC no inicio do processo, mantendo diminui¢do leve na faixa de 45 a 90
minutos. O percentual de remocdo dos compostos organicos presentes na solucdo de
losartana estudada foi 79,3% para o tempo de 90 minutos. A concentracdo de Ferro foi
escolhida em fun¢do dos padrdes de langcamento de ferro na legislagdo vigente, Resolucao
CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, que possibilitaria o descarte direto das
solucdes sem tratamento de ferro, resulta aparentemente suficiente para o experimento nao
sendo necessdrio incrementar os valores.

Para melhorar a degradagdo foi decido incrementar o tempo de degradacdo e a
concentracdo de perdxido, o estudo foi realizado retirando aliquotas da solucdo cada 30
minutos, e adicionando a mesma quantidade inicial de peréxido, em seguida foi feita a
determinacdo de TOC e peréxido remanescente na solucdo. Os dados obtidos no

experimento para a determinacao de TOC sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Degradacdo com foto-fenton da losartana dissolvida em dgua. Concentragdo de
losartana 0,432 mmol L'l, concentracao de peréxido 10,92 mmol L'l, concentracdo de ferro

0,27 mmol/L.

Os resultados obtidos no experimento mostram a grande tendéncia de diminui¢do
do TOC até 60 minutos, mantendo diminuicao leve na faixa de 60 a 90 minutos, retomando
a grande tendéncia de degradagdo até os 120 minutos, onde a percentual de TOC caiu para
(2,22 + 0,86) indicando uma elevada remog¢do (~97%) dos compostos organicos presentes
na solucdo de losartana em estudo.

Para a determinacdo de peroxido foi construido uma curva de calibracdo,
apresentada na figura 17, segundo o procedimento descrito em 4.3.6., de acordo com
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

Os dados apresentam boa correlagdo na faixa de trabalho e resulta perfeitamente

vidvel para a determinacao de per6xido no projeto desenvolvido.
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Figura 17: curva de calibracdo para a determinacio de perdxido.
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Figura 18: Diminui¢do de peréxido no experimento de degradacdo com foto-fenton da
losartana dissolvida em dgua. Concentragao de losartana, H,O, e ferro, 0,432; 10,92 (uma

nova aliquota adicionada a cada 30 minutos) e 0,27 mmol/L respectivamente.
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Os dados obtidos no experimento para a determinacdo de perdxido sdo
apresentados na Figura 18.

Os resultados obtidos no experimento mostram que o peréxido diminui de forma
intensa cada vez que é adicionado, indicando que estd sendo consumido na degradacao de
compostos organicos. Em 120 minutos a concentracdo de peréxido apresenta um leve
incremento, que pode indicar um valor dentro do erro do experimento (ndo estimado
diretamente por limitacdes instrumentais), ou um limite para a degradacdo pela
concentracdo dos compostos organicos ter diminuido muito e o peréxido nao é consumido
totalmente. Estes resultados foram considerados satisfatérios para os objetivos propostos e
o trabalho foi finalizado neste ponto, sendo possivel, no entanto implementar algumas

melhoras no futuro.
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6. CONCLUSOES

O tratamento de efluentes pelo método de coagulagcdo/floculacio se mostrou
medianamente eficiente conseguindo remover aproximadamente 40% da losartana das
solucdes estudadas, mas gerando um residuo solido que ndo pode ser descartado
diretamente, considerando a geracdo adicional de residuo solido a otimizacdo ndo foi
continuada.

O método do foto-fenton se mostrou eficiente possibilitando a remocgao de
aproximadamente 97% da matéria organica, principalmente losartana, das solugdes
estudadas, em aproximadamente 20 minutos com concentracdes de ferro e perdxido
relativamente baixas, sendo que este fato e a mineralizacdo alcangada possibilitam o
descarte sem tratamento adicional.

A determinacdo instrumental de TOC possibilita a obtengdo de um parametro
eficiente para a avaliacdo da degradacdo da losartana pelo processo de foto-fenton, a
determinacao de perdéxido de hidrogénio pelo método do metavanadato resultou eficiente,

possibilitando o incremento de informagdes para o estudo do processo.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

O foto reator utilizado para o processo de foto-fenton pode ser melhorado,
adicionando uma entrada e saida com tubos de quartzo para evitar desligar a lampada
quando a aliquota para analise de TOC e peroxido de hidrogénio for coletada, e
adicionalmente poder adicionar per6xido de hidrogénio quando necessario.

Embora a diminuicdo alcangada de TOC é importante em trabalhos futuros podem
ser reavaliados, tempo e concentragdes dos reagentes procurando alcangar 100% de
degradacao.

O uso concomitante do processo de foto-fenton com a coagulagdo/floculagido pode
melhorar o processo de remog¢ao, embora seja uma perspectiva interessante € necessario
avaliar o residuo solido no final do tratamento para poder concluir se é possivel realizar o

descarte diretamente ou ainda € necessario tratamento adicional.
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