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RESUMO

A mineralizagdo do paracetamol foi investigada em reator em batelada, equipado com uma lampada de vapor
de mercurio de 250 W (HPL-N/Philips) sem o seu inv6lucro, e operado a temperatura controlada e igual a 25
°C. A avaliacdo experimental da degradacdo/mineralizacdo do farmaco foi feita mediante a obtengdo do
decaimento da concentracdo inicial deste ao longo do tempo, medida através da determinagdo do carbono
organico total (COT). As varidveis do processo objeto de estudo foram o pH inicial do meio e as
concentragcdes do peroxido de hidrogénio e do farmaco. Dentre os resultados obtidos, observou-se que o pH
acido foi o que mais favoreceu a mineralizacdo do paracetamol, sendo a influéncia da concentracdo do
peroxido, nas condicOes estudadas irrelevante. A maxima mineralizagdo obtida foi de aproximadamente 57%,
demonstrando ser 0 processo H,O»/UV um possivel método de eliminacéo deste farmaco em matrizes aquosas,
entretanto faz-se necessario ampliar a faixa de estudo para identificar os niveis das variaveis que garantam
uma completa mineralizagdo do farmaco.

PALAVRAS-CHAVE: H,0,/UV, farmaco, paracetamol.

INTRODUCAO

Os farmacos sdo compostos importantes e imprescindiveis na vida moderna. Nas Ultimas décadas, varios
estudos tém demonstrado que os mesmos estdo sendo encontrados nas &guas residuérias, nos ambientes
aquaticos naturais e até mesmo nas aguas servidas pelas companhias responsaveis pelo abastecimento de agua
(Aherne e Briggs, 1989; Heberer, 2002; Mompelat et al., 2009; Huerta-Fontela et al., 2011; Jongh et al.,
2012). O principal motivo apontado para a presenca cada vez mais comum destes contaminantes no meio
aquatico se deve, principalmente, ao fato do tratamento convencional, em geral, aplicado nas estacfes de
tratamento de efluentes e de agua ndo conseguir abater de forma eficiente todas as classes desses
contaminantes.

Embora estes produtos sejam detectados no ambiente em baixas concentracdes, o fato dos mesmos serem
biologicamente ativos e poder desencadear efeitos dindmicos em organismos aquéticos sdo fatores
preocupantes, do ponto de vista da salde ambiental, haja vista que a presenca destes compostos nos meios
aquaticos pode comprometer a qualidade dos mesmos, a biodiversidade, além de alterar o equilibrio destes
ecossistemas.

A principal rota de aporte deste tipo de contaminante em &guas superficiais € o lancamento de esgoto in
natura, visto que em muitas localidades ha um grande déficit de infraestrutura em saneamento. Outra rota
importante é o lancamento de efluentes de estagBes de tratamento de esgotos domésticos, uma vez que 0s
farmacos sdo resistentes aos processos de tratamento comumente utilizados nestas esta¢des (Melo et al, 2009).
Uma vez que a principal fonte da agua utilizada para fins de abastecimento publico sdo os corpos d'agua
superficiais, a presenca de fA&rmacos na agua afluente das estacBes de tratamento de &gua é cada vez mais
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frequente. Assim, faz-se necessario um tratamento eficiente que remova esses contaminantes, para que haja a
garantia da qualidade da &4gua de abastecimento.

Os analgésicos e antipiréticos sdo farmacos adquiridos muito facilmente sem prescricdo médica, sendo os mais
conhecidos o acetaminofeno (paracetamol), o &cido acetilsalicilico (aspirina) e a dipirona sodica. O
paracetamol, droga de acdo analgésica e antipirética, é considerado seguro em doses terapéuticas, sendo
utilizada em todo o mundo para alivio de febre e dores. Zhang et al. (2012) comentam que varios estudos tém
observado que o acetaminofeno é, dentre os farmacos, o mais frequentemente detectado em ambientes
aquaticos, chegando em alguns casos a valores da ordem de dezenas de pg/L.

Vérios estudos sdo realizados para avaliar a remogdo dos fA&rmacos em meio aquoso por diferentes processos
de tratamentos. Os processos oxidativos avangados (POA) apresentam significativas taxas de
degradacdo/mineralizacdo/remocéo. Os POA séo caracterizados pela formacéo de radicais hidroxila (*OH), os
quais exibem alta reatividade e eficiéncia na oxidacdo de uma grande variedade de poluentes organicos,
inclusive os farmacos (Xekoukoulotakis et al., 2011).

Entre os diferentes POA, a oxidacdo quimica usando radiagdo ultravioleta na presenca de perdxido de
hidrogénio (H.02/UV) é uma técnica de tratamento promissora e vem sendo bastante estudada no tratamento
de efluentes em geral, incluindo os efluentes contaminados por compostos farmacéuticos, conforme
exemplificado nos recentes trabalhos de Yuan et al. (2009), Rosario-Ortiz et al. (2010), Baeza e Knappe
(2011) e Lekkerkerker-Teunissen et al. (2012).

Neste estudo, o processo UV/H,0, foi aplicado na remocdo do farmaco paracetamol em matriz aquosa. O
objetivo principal desse estudo foi identificar a influéncia de algumas varidveis do processo, tais como
concentracdo do farmaco, concentracdo do oxidante e pH inicial do meio de modo a se identificar quais as
respectivas condi¢des do processo que maximizam a eficiéncia de mineralizacéo do referido farmaco.

MATERIAIS E METODOS
Farmaco/meio aquoso:

O meio aquoso contendo o farmaco foi produzido no préprio laboratorio a partir da dissolucdo do paracetamol
em agua servida pela Companhia de Saneamento de Alagoas (CASAL), na concentracdo desejada. Quando
necessario, 0 pH desse meio aquoso era ajustado utilizando-se solucdes concentradas de NaOH ou H2SOa.

Testes de degradacdo/mineralizacéo:

O desenho esquematico do sistema experimental usado esta apresentado na Figura 1. Todos os ensaios foram
realizados em batelada e o sistema reacional mantido em constante agitacdo magnética e temperatura
controlada e igual a 25 °C. No processo fotoassistido (H,0,/UV) uma lampada de alta pressdo de mercurio
(250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior foi utilizada como fonte de radiacdo UV.

Fonte de
Reator em radiagdo UV Seringa para

batelada amostragem

(Béquerde1L) FERLEEE ]

Banho
Termostatico
. 25°C
Agitador ( )
magnético

Figura 1: Desenho esquematico da unidade experimental
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Nos ensaios de degradacdo fotoquimica realizados em fase homogénea (UV/H202) a concentracdo do perdxido
de hidrogénio P.A. (35%), o pH inicial do meio e a concentracdo do farmaco foram variadas, segundo um
planejamento experimental do tipo composto central. Nestes ensaios, 0 acompanhamento da cinética de
mineralizacdo/degradacdo do farmaco foi feito coletando-se amostras do meio reacional, em tempos pré-
estabelecidos ao longo de 4 h, para posterior determinagdo do carbono orgénico total (COT) remanescente nas
mesmas. O COT foi determinado utilizando-se um analisador de carbono total, Modelo TOC — Vcsnv da
Shimadzu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de dar inicio a remocdo do paracetamol pelo processo H,O»/UV, inicialmente foram realizados testes
objetivando avaliar se 0 uso isolado do oxidante e da irradiacdo UV eram capazes de provocar a mineralizacdo
do referido farmaco. Os resultados destes testes demonstraram que tanto o H,O, quanto a irradiacdo UV,
aplicados de forma isolada, ndo sdo capazes de provocar mineralizacdo do paracetamol, e desta forma a
combinacdo H,O,/UV passou a ser avaliada. Nestes testes a concentracdo do oxidante, o pH inicial do meio e
a concentracdo do farmaco foram variados.

Para avaliar a influéncia das varidveis mencionadas na degradagao/mineralizagdo do paracetamol uma série de
experimentos foi montada, seguindo um planejamento experimental do tipo composto central, conforme
mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento experimental e resultados experimentais da mineralizacdo do paracetamol pelo
processo H202/UV.

Teste PHinicial Ch202 (MM) Chparacetamol (MQ/L) Mineralizacgéo (%)
1 5 40 35 57,5
2 5 40 60 39,8
3 5 60 35 57,2
4 5 60 60 41,1
5 9 40 35 48,8
6 9 40 60 36,9
7 9 60 35 46,0
8 9 60 60 42,2
9 3,64 50 50 49,6
10 10,36 50 50 32,7
11 7 33,2 50 45,0
12 7 66,8 50 51,8
13 7 50 33,2 55,6
14 7 50 66,8 39,5
15 7 50 50 50,4
16 7 50 50 53,5
17 7 50 50 54,6

Os resultados destes ensaios, em termos de mineralizacdo do farmaco ao final de quatro horas de irradiacéo,
estdo apresentados na Gltima coluna da Tabela 1. Dentre todos os testes, aqueles que resultaram na maior
mineralizacdo do paracetamol foram os testes 1 e 3, cujo valor obtido foi de aproximadamente 57% ao final de
quatro horas de reacéo.
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A partir de uma analise estatistica dos dados, observou-se que apenas as variaveis pH do meio e concentracdo
do farmaco apresentaram influéncia sobre o processo, para as condi¢Ges estudadas.

A baixa mineralizacdo obtida nesses testes (< 58%) ap6s 4 horas de reacdo pode estar relacionada, entre outros
fatores, segundo Melo et al. (2009), ao fato deste farmaco apresentar alta absorbancia (Amax = 243 nm) nas
proximidades do comprimento de maxima absorbancia do H,02 (Amax = 220 nm).

Observando-se os resultados da Tabela 1, vé-se que de um modo geral o pH basico foi 0 menos favoravel a
mineralizacdo do paracetamol. Segundo Kalra et al. (2011), a menor eficiéncia do processo H.O,/UV em pH
alcalino pode ser atribuido ao fato de uma parte do H.O- ser utilizado na oxidagao de bases, gerando oxigénio
molecular e &gua em vez de produzir radicais hidroxila.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam os resultados da cinética de mineralizagdo do paracetamol pelo processo
oxidativo avangado H,0./UV, para todas as condi¢Bes testadas. Observando as curvas dessas figuras é
possivel constatar que o processo de mineralizagdo do referido farmaco é lento, nao atingindo o equilibrio ao
final de 4 h de reacdo, além de apresentar um retardo, especialmente em pH basico (Testes 5, 6, 7, 8 e 10).
Esta inibicdo inicial pode ser explicada pelo fato do H,O, estar em excesso no meio reacional, pois segundo
Domeneéch et al. (2006), com o perdxido de hidrogénio em excesso e altas concentragbes de HO-, reacbes
competitivas ocorrem produzindo um efeito inibitdrio sobre a degradacdo. O radical HO- é suscetivel de
recombinar ou reagir de acordo com as seguintes reacfes (Equaces 1 a 4):

HO- + Hy0; > HOy + H,0 (01)
HOz + Hz02 > HO- + H;0 +O 02)
2HO» > H;0, + O (03)
HO + HO- & H,0 + O, (04)

As reacBes acima consomem HO- e diminuem a probabilidade de oxidag&o. Logo, deve-se determinar em cada
caso a quantidade ideal de H,O; para evitar um excesso que possa retardar a degradacdo do farmaco.
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Figura 2: Cinética de mineralizacao do paracetamol pelo processo H202/UV em pH acidoe T =25 °C
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Figura 3: Cinética de mineralizagao do paracetamol pelo processo H202/UV em pH béasicoe T =25 °C
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Figura 4: Cinética de mineralizacdo do paracetamol pelo processo H202/UV em pH neutroe T =25 °C

Diante destes resultados, podemos observar que a mineralizacdo do paracetamol pelo processo oxidativo
avancado UV/H,0, é possivel, entretanto faz-se necessario ampliar a faixa de valores das variaveis estudadas
de modo a se identificar as condi¢des 6timas de pH e da relagdo dose de peroxido/paracetamol que possam
maximizar essa mineralizacéo.

CONCLUSOES

Com base nos experimentos realizados, podemos concluir que:

A maxima mineralizacdo obtida para o farmaco em estudo, pelo processo H,O,/UV, foi de aproximadamente
57%, demonstrando ser o processo um possivel método de eliminacdo deste farmaco em meio aquoso;

Verificou-se que na faixa investigada, de um modo geral, a mineralizacdo foi mais eficiente em pH na faixa de
4,0 a 7,0, ou seja, em pH &cido, concordando com a literatura;

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



SN2 f{?s
@0

[ . ABES

A concentracdo de peroxido de hidrogénio ndo apresentou influéncia na mineralizagdo do paracetamol, haja
vista que neste caso foi usada em excesso, considerando a estequiometria do processo;

De acordo com os resultados apresentados, a otimizagdo do processo de tratamento € indispensavel, sendo
necessario ampliar a faixa de estudo para identificar os niveis das variaveis que garantam uma completa
mineralizagdo do farmaco.
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