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RESUMO

CARVALHO, G. M. R. Avaliagdo do tratamento de efluente farmacéutico
endoparasiticida por processos Fenton e Foto-Fenton. 2013. 217p. Dissertagdo
(Mestrado em Ciéncias), Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo,
Lorena, 2013.

A ocorréncia de farmacos no meio ambiente tem se tornado um assunto de interesse nos
altimos anos. A preocupacdo com a presenca de produtos farmacéuticos decorre de sua
persisténcia quimica, resisténcia microbiana, e efeitos sinergicos, que levam as implicacoes
toxicologicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar o tratamento do efluente farmacéutico
endoparasiticida. Para isso, 0s processos Fenton e Foto-Fenton foram usados para se obter
a reducdo da carga organica do efluente em questdo. Para a caracterizacdo analitica do
efluente farmacéutico in natura e tratado foram empregados métodos estabelecidos e
otimizados, tais como DQO, COT, DBOs, Ferro, Sélidos (ST, STF, STV), fenol e anélise
de elementos via absorcdo atdmica. Por meio de dois arranjos ortogonais - Taguchi Lg e
Taguchi Lig — 0s parametros de melhor eficiéncia para o tratamento por Fenton e Foto-
Fenton foram determinados. A matriz Lo foi utilizada para estudo exploratério dos fatores
mais importantes na reducdo percentual da DQO. Este estudo mostrou que a condigédo
experimental na qual se observou a maior porcentagem de reducdo de DQO (da ordem de
86,2 %) no efluente farmacéutico foi o experimento com reagente Fenton igual a 31,79
H,0; e 2,2 g Fe?*, sem radiacdo ultravioleta, pH igual a 3,0 e temperatura de 30 °C. J4 com
a matriz L, foram determinados os melhores experimentos, tendo como fatores resposta o
percentual de reducdo do COT e percentual de degradacdo dos principios ativos
Fenbendazol e Triclabendazol. Portanto, a melhor configuracdo dos fatores foi
Temperatura de 20°C, massa de H,O- igual a 30 g, massa de Fe?" igual a 2,5 g, pH igual a
3,0 e poténcia de radiacdo ultravioleta de 28 W, ou seja, a configuracdo que apresentou as
maiores porcentagens de reducdo do COT (da ordem de 73,6%), degradacdo do
Fenbendazol (da ordem de 77,8 %) e degradacdo do Triclabendazol (da ordem de 91,5 %).

Palavras-chave: 1. Efluente Farmacéutico Endoparasiticida 2. Processos Oxidativos

Avangados 3. Fotocatélise 4. Planejamento de Experimentos 5. Reagente Fenton



ABSTRACT

CARVALHO, G. M. R. Evaluation of the treatment of endoparasiticide
pharmaceutical effluent by Fenton and photo-Fenton processes. 2013. 217p.
Dissertation (Master of Science), Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, 2013.

The occurence of the drugs in the environment has become a subject of interest in the latest
years. The concern with the presence of pharmaceutical products comes from its chemical
persistence, microbial resistence and synergistic effects which lead to toxicological
implications. The objective of this work was to evaluate of the treatment of
endoparasiticide pharmaceutical effluent. For that, the photo-Fenton and Fenton were used
for achieving the reduction of the organic load of the effluent in question. For the
analytical characterization of pharmaceutical effluent in natura and treated were employed
methods established and optimized such as DQO, COT, TOC, DBOs, Iron, Solid ( ST,
STV, STF), phenol and element analysis via atomic absorption. By means of two
orthogonal arrangements - Taguchi Lg and Lis - parameters of better efficiency in the
treatment by Photo-Fenton and Fenton were determined. The Lo matrix was used for
exploratory study of the most important factors in reducing the percentage of DQO. This
study showed that the experimental condition, in which it was observed the highest
percentage reduction of DQO (approximately 86.2%) in the pharmacist effluent, was the
experiment with Fenton's reagent equal to 31,7g H,0, e 2,2 g Fe®*, without ultraviolet
radiation, pH equal to 3.0 and a temperature of 30 ° C. W.ith the L;s matrix were
determined as the best experiment with response factors the percentage reduction of COT
and percentage of degradation of the active Fenbendazole and Triclabendazole. Therefore,
the best configuration of the factors was 20 ° C, H,0, mass equal to 30g, Fe? * mass of 2.5
g, and pH equal to 3.0 and power of 28W ultraviolet radiation, in other words the
configuration that had the greatest percentage reduction of COT ( the order of 73.6%),
Fenbendazole degradation (the order of 77.8%) and degradation Triclabendazole (the order
of 91.5%).

Keywords: effluent pharmacist endoparasiticide - advanced oxidation processes -

photocatalysis - Planning of experiments - Fenton reagent.
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1 INTRODUCAO

A industria farmacéutica acarreta a geracdo de uma quantidade significante de
residuos potencialmente poluidores. Ao serem langados em corpos d’agua, os efluentes das
industrias farmacéuticas provocam desequilibrio no ambiente, por transportarem
compostos de dificil degradacéo.

Os residuos da industria farmacéutica provém, principalmente, das &reas de
producdo, desde a pesagem das matérias primas até a embalagem e o acondicionamento do
produto final (BEATI ; ROCHA, 2009). Os efluentes gerados em cada um dos processos
produtivos apresentam caracteristicas distintas e quantidade variada, incluindo os
principios ativos, solventes e excipientes. A remocao destas substancias € uma tarefa dificil
devido a grande variedade de substancias quimicas gerada nesta atividade, o que conduzira
a aguas residuais de composicéo variavel (MELERO et al, 2009).

Segundo Balcioglu e Otker (2003) os efluentes gerados pela atividade farmacéutica
sdo caracterizados por uma fracdo organica rapidamente biodegradavel e compostos
recalcitrantes ou refratarios, que ndo sdo removidos por tratamentos bioldgicos
convencionais. 1sso ocorre devido a acdo biocida dos farmacos ou as estruturas quimicas
muito complexas ndo passiveis de biodegradacao.

A contaminacdo dos corpos hidricos com farmacos apresenta-se como um problema
ambiental em todo o mundo. Varios autores relatam em diversos paises, inclusive no
Brasil, a ocorréncia de residuos de diferentes grupos de farmacos ao longo de corpos
hidricos (SORENSEN et al. 1998).

De acordo com Melo et al. (2009), apesar dos farmacos serem detectados no
ambiente em baixas concentracdes (ng - pg L™- micropoluentes), este quadro gera grande
preocupacao, uma vez que sao substancias biologicamente ativas que podem desencadear
efeitos farmacos-dinamicos em organismos aquaticos que possuam receptores enzimaticos
compativeis.

A contaminacdo de aguas naturais tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Atualmente existe um grande interesse tanto da ordem
econbmica quanto sanitaria e social, para que os despejos domésticos e industriais sejam
submetidos a tratamentos adequados antes de seu lancamento em corpos aquéticos
(CORDI et al., 2008).
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A partir das décadas de 70 e 80, uma conscientizagdo maior quanto ao problema
ambiental levou alguns pesquisadores a estudar sobre a aplicabilidade de novas técnicas e
metodologias que atendessem as exigéncias cada vez mais rigorosas quanto a preservagao
ambiental, bem como, o controle da emissdo e descarte de poluentes. Muitos estudos tém
sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias capazes de minimizar os danos
causados pelos efluentes, de forma a permitir ndo somente a remocdo de substancias
contaminantes, mas também sua completa mineralizacdo, e assim garantir a qualidade dos
recursos hidricos.

Entre os processos de descontaminagdo ambiental que estdo sendo desenvolvidos,
os chamados Processos Oxidativos Avancados (POA’s) vém atraindo grande interesse por
serem mais sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os Processos
Oxidativos Avancados, tém sido utilizados como alternativa para o tratamento de
compostos recalcitrantes, mostrando-se bastante eficazes no processo de descontaminacao
ambiental (FREIRE; KUBOTA; DURAN, 2000). Os POA’s se caracterizam pela geracao
de espécies fortemente oxidantes, principalmente radicais hidroxila (‘OH), capazes de
promover rapidamente a degradacdo de varios compostos poluentes. De um modo geral,
nesses processos a matéria organica dissolvida na dgua é oxidada por uma sequencia de
reacOes em cadeia (muitas das quais envolvem radicais livres) iniciadas, por exemplo, pela
abstracdo de um atomo de hidrogénio do composto poluente alvo pelo radical hidroxila.

Dentre esses processos a reacdo Fenton e Foto-Fenton tém atraido grande interesse
no tratamento de efluentes devido ao seu alto poder oxidante que, gerando radicais
hidroxila, é capaz de oxidar uma grande variedade de compostos organicos. Sendo uma das
vantagens da utilizacdo dos POA’s no tratamento de efluentes de farmacéutico, é que este
procedimento ndo utiliza espécies quimicas que agridem o meio ambiente, pois o peréxido
de hidrogénio decompde-se em &gua e oxigénio, e o sulfato de ferro Il é eliminado
facilmente pelo aumento do pH, tornando essa técnica viavel na remo¢do de uma ampla
faixa de matéria organica.

O presente trabalho tem como objetivo buscar, por meio dos chamados Processos
Oxidativos Avancados, Fenton e Foto-Fenton, uma alternativa viavel de tratamento de

efluente farmacéutico endoparasiticida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Medicamento

O medicamento é um produto farmacéutico tecnicamente obtido ou elaborado com
finalidade profilatica, curativa, paliativa ou para fins de diagnéstico. E uma forma
farmacéutica terminada que contém o farmaco, geralmente em associacBes a adjuvantes

farmacotécnicos (Brasil, 2002).

2.1.1 Composigdo do medicamento

Os medicamentos sdo compostos por substancias ativas (farmacos), adicionadas ou
ndo de excipientes (adjuvantes).

Substéncias ativas ou farmacos, também chamados de principios ativos
farmacéuticos, constituem um conjunto de produtos quimicos, em especial de natureza
organica, que atendem aos requisitos quimicos, fisicos e fisico-quimicos (especificacbes
técnicas) que constam das farmacopeias internacionais, além de possuirem caracteristicas
de aplicacbes tipicas muito bem definidas, como a atividade bioldgica, pelo que séo
também conhecidos na quimica fina, como intermediérios quimicos de performance. E a
substancia de estrutura quimica definida e acdo farmacoldgica conhecida responsavel pela
acdo terapéutica (OLIVEIRA, 2005).

Os excipientes sdo produtos quimicos que, embora sem acdo farmacologica, séo
usados para a elaboracdo de formas farmacéuticas que carreiam os farmacos para 0s
organismos a que se destinam (humano ou veterinario). Esses excipientes sdo também
chamados de insumos farmacéuticos ndo ativos ou adjuvantes farmacotécnicos (PEREIRA,
2010).
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2.2 Medicamento Veterinario

O artigo 2° do Decreto 1.662/95 assim define produto veterinario:

Entende-se por produto veterinario toda substancia quimica, bioldgica, biotecnologica ou
preparacdo manufaturada, cuja administracdo seja aplicada de forma individual ou coletiva,
direta ou misturada com os alimentos, destinada a prevencao, ao diagndstico, a cura ou ao
tratamento das doengas dos animais, incluindo os aditivos, suplementos, melhoradores de
producdo animal, anti-sépticos, desinfetantes de uso ambiental ou equipamentos, pesticidas
e todos produtos que, utilizados nos animais e/ou no seu habitat, protejam, restaurem ou
modifiquem suas funcgBes organicas e fisioldgicas. Compreendem-se ainda, nesta definicdo

os produtos destinados a higiene e ao embelezamento dos animais.

Os produtos veterinarios, assim como os farmacéuticos dedicados a satide humana,
séo subdivididos em classes terapéuticas: parasiticidas, biologicos (vacinas), tratamento de
infeccdes, aditivos alimentares e outros farmacéuticos. A industria de saude animal é
responsavel, portanto, por manter a satde e a produtividade dos diversos rebanhos em todo
o0 mundo, bem como por assegurar a sanidade e a abundancia do alimento que produzem.
Além disso, a industria também é responsavel por prover a salde e 0 bem-estar de animais
domésticos (CAPANEMA, et al., 2007).

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Saude Animal
(Sindan), o mercado esta dividido em:

« Bioldgicos — Denominagdo de produtos terapéuticos obtidos com base em organismos
vivos ou derivados destes, como soros, vacinas, antitoxinas e antigenos.

« Antimicrobianos — Substancias que inibem o crescimento de microrganismos ou 0S
destroem. Quando esses agentes sdo originalmente produzidos por espécies de
microrganismos, sao denominados antibiéticos. Quando sdo produzidos de forma sintética,
denominam-se quimioterapicos.

« Ectoparasiticidas — Substancias utilizadas para o tratamento de ectoparasitoses
(parasitas externos) causadas por moscas, acaros, pulgas e carrapatos.

« Endectocidas — Substancias que combatem os principais ectoparasitos e endoparasitos
gue atacam os animais. Com o aparecimento de focos de resisténcia, 0s endectocidas sdo a

primeira opgéo no controle das ecto/endoparasitoses.
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» Endoparasiticidas — Substancias farmacéuticas utilizadas no controle de parasitas
internos, tais como vermes.

« Terapéuticos — Substancias quimicas utilizadas para a prevencdo e o tratamento de
doencas, tratamentos enddcrinos, sintomas inflamatorios, entre outros. Nesse grupo estdo
incluidos anti-inflamatérios, analgésicos e horménios (natural e sintético).
 Tonicos/Fortificantes — Produtos utilizados para restabelecer e reestruturar o estado
geral do animal.

« Desinfetante — Indicado para higienizagéo de instalacfes e equipamentos de criacdo dos
animais em geral. Nessa classe terapéutica encontram-se também o0s antissépticos
utilizados para a desinfeccdo de ferimentos nos animais.

» Dermatologicos — Substancias indicadas para prevencao e tratamento de doencas de pele.
« Outros — Nessa categoria encontram-se varios tipos de produtos, como suplementos

nutricionais e embelezadores.

2.2.1 Medicamentos Endoparasiticidas

Os medicamentos Endoparasiticidas sdo usados para controlar parasitas internos,
incluem anti-helminticos (vermifugos) para o controle de vermes gastrointestinais, vermes
de pulmdo e trematdédeos, bem como, antiprotozoarios e coccidiostaticos, que estdo
incluidos na alimentacdo dos animais, principalmente para fins terapéuticos ou profilaticos.
Uma vasta gama de ingredientes ativos é utilizada para tratar vermes gastrointestinais,
vermes de figado, pulméo e vermes em aves, bovinos, ovelhas e cavalos (BOXALL et al.,
2004).

2.2.1.1 Farmacos anti-helminticos

Anti-helminticos, vermifugos ou vermicidas sdo farmacos que agem localmente
para expelir os vermes do trato gastrointestinal, ou sistematicamente para erradicar
helmintos adultos ou formas de desenvolvimento, que invadem oOrgdos e tecidos em

animais e humanos.
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O anti-helmintico pode atuar ao produzir paralisia do verme ou ao lesar a sua
cuticula, resultando em digestdo parcial ou rejeicdo do verme por mecanismos
imunoldgicos. Os agentes anti-helminticos podem também interferir no metabolismo do
verme e, como as necessidades metabolicas desses parasitas variam acentuadamente de
uma espécie para outra, as drogas que se mostram altamente eficazes contra determinado
tipo de verme podem ser ineficazes contra outros tipos (RANG et al., 2006).

O efluente em estudo é proveniente do processo de fabricacdo de produtos
veterindrios endoparasiticidas, contendo geralmente os anti-helminticos Fenbendazol,
Triclabendazol e Abamectina como ingredientes ativos. Estes farmacos anti-helminticos

serdo descritos a seguir.

2.2.1.1.1 Abamectina

A Abamectina (Figura 1) € uma lactona macrociclica pertencente ao grupo das
avermectinas, que sdo uma série de compostos naturais e sintéticos, que tem um
mecanismo de acdo comum como potente anti-helmintico e endectocida (PALMA, 2006).
Possui um largo espectro de atividade em doses baixas, sendo utilizada extensivamente em
pequenas doses no tratamento de infecces causadas por endo e ectoparasitas em diversas
espécies animais. Segundo recomendacdes do Codex Alimentarius, a abamectina somente
deve ser usada em gado de corte. Este composto também € utilizado como agrotoxico,
podendo ocorrer em baixos niveis no leite de animais que consomem vegetais tratados com
0 principio ativo.

No Brasil, a Abamectina tem uso autorizado, entre outros vegetais, nas culturas de
citricos e algodao, que podem transferir residuos para o leite devido a ingestdo de polpa

citrica e caroco de algodao utilizados na alimentacdo animal.
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Figura 1- Formula estrutural da Abamectina.

2.2.1.1.2 Fenbendazol

O Fenbendazol (methyl N-(6-phenylsulfanyl-1H-benzoimidazol-2-yl)carbamate)
(Figura 2) é um anti-helmintico pertencente ao grupo dos benzimidazois. Possui largo
espectro e hd muito tempo é utilizado no controle de verminoses de ruminantes
(SANTIAGO et al., 1981). Ele € considerado um anti-helmintico com acdo vermicida,
larvicida e ovicida sobre parasitas de diferentes géneros (ARIEL et al., 2011). No
tratamento das parasitoses, 0 Fenbendazol tem demonstrado uma eficiéncia de quase 100
% na remocdo de adultos e 82,5 % na remocdo de ovos. Ele funciona através da
polimerizacdo da tubulina impedindo assim a formacdo de microtdbulos. Como
consequéncia, produz alteracdes tegumentarias e intestinais que levam a fome, ja que ndo
ha absorcdo adequada de nutrientes e alteraces reprodutivas (na oviposicdo). E seguro
para 0 hospedeiro devido as diferentes composi¢cdes da tubulina. Atua sobre todas as fases
do parasita (MONTANEZ et al., 2007).
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Figura 2- Formula estrutural do Fenbendazol.

2.2.1.1.3 Triclabendazol

Esse farmaco anti-helmintico do grupo dos benzimidazdis age sobre os vermes,
inibindo a enzima fumarato redutase, responsavel pela sintese de adenosina trifosfato
(ATP) nas mitocondrias, levando o verme a morte por falta de energia para manter suas
funcbes vitais. Pode ainda levar os helmintos a morte por inibir a producdo de
microtubulos, que s@o estruturas essenciais para a vida do parasita por participarem de
varios processos celulares como mitose, sintese protéica e metabolismo energético
(CARVALHO et al., 2009).

Triclabendazol (5-chloro-6-(2,3-dichlorophenoxy)-2-(methylthio)-1H-
benzimidazole) (Fugura 3) tem alta atividade frente aos estagios imaturos e adultos da
Fasciola Hepatica, tendo demonstrado uma eficacia fasciolicida elevada em ovinos,
caprinos e bovinos. Esta acdo € principalmente associada com o metabolito ativo
Triclabendazol Sulféxido (TCBZSO), ja que o farmaco original TCBZ é rapidamente
metabolizado no figado a sulfoxido e depois sulfona (TCBZSO5), que ¢ inativa (PALMA

et al., 2006).
X
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Figura 3- Formula estrutural do Triclabendazol
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2.3 Mercado da Industria Veterinaria

A melhoria das condicGes de vida da populacdo do planeta, que cresce de forma
acentuada, implica no aumento do consumo de alimentos, principalmente de origem
animal.

O Brasil é um dos principais fornecedores mundiais deste tipo de alimentos e o
aumento na produtividade com garantia da seguranca alimentar, tanto quimica como
microbioldgica, € uma das metas da producdo agropecuaria nacional. Neste cenéario, a
criacdo intensiva de aves e suinos para corte e de bovinos, tanto para corte quanto para a
producdo de leite, cresceu e a producdo animal tornou-se mais eficiente, utilizando areas
cada vez menores. Como consequéncia, a aglomeracdo de animais tornou-se maior e a
ocorréncia de infeccOes, ectoparasitoses (infestagdes por carrapatos, berne, sarnas etc) e
verminoses, passaram a ser uma preocupacao constante. Assim, 0 regime de criagdo
intensiva implica no uso de drogas veterinarias, principalmente farmacos com atividades
antimicrobianas e antiparasitarias, que passaram a ser considerados insumos para a
producdo, e destacam-se como as classes de maior faturamento da industria farmacéutica
veterinaria (DA COSTA et al., 2011).

A fim de assegurar a produtividade e a competitividade do setor, a utilizacdo de
medicamentos com fins terapéuticos e de profilaxia é uma pratica bastante comum
(THIELE; BRUHN, 2003). Cresce, entdo, a producdo de medicamentos veterinarios.

Um aumento da producdo de medicamentos traz como consequéncia a geracao de
maior quantidade de residuos, os quais, coletados ou dispostos inadequadamente, trazem
significativos impactos a saude publica e ao meio ambiente.

A Tabela 1 mostra a distribuicdo do mercado veterinario por espécie.

Tabela 1- Mercado Veterinario por Espécie Animal

ESPECIE PARTICIPACAD % RE MIL

Bovinos 56,6 1.251.310
Avas 18,1 400.154
Pets 10,1 223.280
Suinos 92 203.393
Equinos 30 66.324
Ovines e Caprincs 3,0 66324

Fonte: Castro (2012); Capanema et al. (2007) e Sindan (2005)
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A participacao de cada classe terapéutica no mercado brasileiro € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Mercado Veterinario por Classe Terapéutica

CLASSE TERAPEUTICA k] RE

Biolégicos 2541 £50.304.910
Antimicro bianos 21,30 470.860.421
Ecto parasiticidas 13,09 289423 3848
Endectocidas 13,04 288.393.049
Endoparasiticidas/Vermifugos 8,98 198160 967
Terapéuticos 413 91.276.505
Tanicos/Forificantes 345 6195 727
Desinfatantes 240 52 971.070
Dematoldgicos 075 16.556 872
Outras categorias 3,47 7B B52.677

Fonte: Castro (2012); Capanema et al. (2007) e Sindan (2005)

De acordo com os dados das tabelas 1 e 2, pode-se observar que o mercado
veterinario € bastante representativo, o que infere uma alta produtividade e

consequentemente geracao de grande volume de efluentes.

2.4 Residuo Farmacéutico

Anualmente sdo produzidas grandes quantidades de produtos farmacéuticos com
aplicacdo nas areas da salde humana e animal.

A principal fonte de contaminacdo ambiental que tem sido observada é a
consequente ineficiente disposicdo de residuos provenientes de industrias farmacéuticas
em aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo nas cercanias do aterro.

Farmacos vém sendo introduzidos no ambiente hd décadas, entretanto, apenas
recentemente (nos Ultimos 10 anos), a ocorréncia e o potencial impacto dessas moléculas
no ambiente comecaram a ser efetivamente investigados (BOXALL, 2004). Ainda assim,
estima-se que aproximadamente metade das aguas residuais de industrias farmacéuticas
produzidas em todo o mundo sdo descartadas sem passar por um tratamento especifico
(ENICK E MOORE, 2007).
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Os farmacos residuais merecem uma atencdo especial, pois tém sido amplamente
discutidos na literatura, devido ao seu potencial de desenvolvimento de bactérias
resistentes no meio ambiente e por serem usados em grandes quantidades, tanto na
medicina humana, quanto na medicina veterinaria (crescimento do gado, na aquicultura e
producdo avicola e suina (BILA, 2003).

O wuso desenfreado de diversos principios ativos acarreta dois problemas
ambientais: um é a contaminacdo dos recursos hidricos e, o outro, é que alguns
microorganismos presentes na biota tendem a criar resisténcia a esses farmacos. As
bactérias podem fazer mudancas no seu material genético, adquirindo resisténcia aos
farmacos. Assim, uma bactéria presente em um rio que contenha tragos do principio ativo,
ou até mesmo de seus metabolicos, pode adquirir resisténcia a essas substancias
(CAPANEMA, 2007).

Alem disso, os farmacos sdo desenvolvidos com a intencdo de desempenhar um
efeito bioldgico, ou seja, séo lipofilicos, capazes de passar pelas membranas, e séo
persistentes, pois ndo sdo inativados antes de ter o efeito de cura. Assim, os farmacos tém
muitas propriedades necessarias para bioacumular e provocar efeitos nos ecossistemas
aquaticos e terrestres (SORENSEN et al. 1998).

Em adicdo as questdes ja& mencionadas, sabe-se muito pouco sobre os efeitos, em
diferentes organismos animais, da exposicdo crbnica, em longo prazo, a baixas
concentracdes desses compostos (BOXALL, 2004). No ambiente, organismos aquaticos e
terrestres estdo expostos a uma ampla gama de moléculas residuais (JORGENSEN;
HALLING-SORENSEN, 2000), que podem interagir entre si, manifestando efeitos
aditivos, antagbnicos, sinérgicos, etc. (SARMAH et al., 2006).

Atualmente, uma avaliacdo de risco ambiental devido a contaminacgédo por farmacos
tem sido requerida em varios paises. Com isso, varios pesquisadores vém desenvolvendo
metodologias de testes ecotoxicoldgicos e modelos para avaliacdo de risco ambiental, para
alguns farmacos de uso veterinario (BILA, 2003).

A ocorréncia de farmacos residuais no meio ambiente pode apresentar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres. O efeito pode ser em qualquer nivel da
hierarquia bioldgica: célula — 6rgdos - organismo - populacdo - ecossistema. De acordo
com Bila (2003), alguns desses efeitos podem ser observados em concentracdes na ordem
de ng/L.

Zhou et al. (2009), destacam que dados sobre concentraces maximas para

farmacos em meio aquatico sdo limitados e, frequentemente, relacionados a ensaios de
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toxicidade de um Unico composto em um Gnico organismo teste, e ainda estéo limitados a
avaliagdo dos efeitos agudos. Outro ponto destacado pelos autores é o impacto da mistura
de diferentes farmacos no ambiente, que pode resultar em efeitos de toxicidade mais
pronunciados do que aqueles causados por um determinado composto sozinho. Um estudo
mostra que misturas de diferentes compostos se comportam de forma imprevisivel em
meio aquético, e causam sérios efeitos em Daphnia magna, como deformidades e aumento
na mortalidade (CARVALHO, 2009).

Poucos dados de toxicidade aquéatica foram avaliados para vermifugos
endoparasiticidas, como abamectina, triclabendazol, fenbendazol e levamisol, e para os
vermifugos coccidiostaticos, como dimetrizole e endectocida doramectin (BOXALL et al.,
2004).

Alguns estudos aquéaticos demonstram que vermifugos benzimidazdis ndo tem
efeitos toxicos sobre plantas e minhocas, mas sdo altamente toxicos para dafnias e peixes
(KOSCHORRECK, 2002).

As avemectinas sdo particularmente toxicas para crustaceos com efeito (LC 50) de
0.0026 ug L* (Ivermectina) to 22 pg L™ (Abamectina) (BOXALL, 2004).

A tabela 3 apresenta dados de toxicidade aquéatica de alguns farmacos veterinarios
em diferentes organismos.

Os dados de LC 50 expostos nesta tabela salientam a importancia de um tratamento
eficaz para efluentes com ativos anti-helminticos, ja que pequenas quantidades dos
mesmos se mostram toxicas.

Outro aspecto, que evidencia a importancia de se buscar alternativas de tratamento
para esse efluente, se da pelo fato de que os farmacos sdo desenvolvidos para serem
resistentes, mantendo suas propriedades gquimicas o bastante para servir a um propdsito
terapéutico, ou seja, 50 a 90 % de uma dosagem do farmaco sdo excretados inalterados e
persistem no meio ambiente (TERNES, 1998).
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Tabela 3 - Ecotoxicidade aquética de alguns farmacos veterinarios em diferentes organismos.

Composto Organismo teste Efeito Toxico Concentragdo mg L™
Crassostrea virginica 96 h LC50 430
Daphnia magna 48 h LC50 0,34
Panaeus duorarum 96 h LC50 1,6
Abamectina Mysidopsis bahia 96 h LC50 22
Callenectes sapidus 96 h LC50 153
Pseudodactylogyrus Decrescimo da 1-10
populagéo over 24 h
Anguilla anguilla 24 Zgifrig;gigr;aeﬁtg‘;e“o 1-10
Fenbendazol D. magna 48 h LC50 1000
Unspecified fish 96 h LC50 500
A. marina 10 d LC50 0,018 mg kg™
S. gardneiri 96 h LC50 0,003
L. macrochirus 96 h LC50 0,0048
Crangon septemspinosa 96 h LC50 0,021
Neomysis integer 96 h LC50 0,07
N. integer 48 h LC50 0,000026
Gammarus spp. 96 h LC50 0,000033
A. salina 24 h LC50 >0,03
Ivermectina Tapes semidecassata 96 h LC50 0,38
Pecten maximus 96 h LC50 0,30
Hydrobia ulvae 96 h LC50 >10
Potamopyrgus jenkinsii 96 h LC50 <9
Nereis diversicolor 96 h LC50 0.0075
Biomphalaria glabrata M 24 h LC50 0,03
D. magna 48 h LC50 0,000025
Chlorella pyrenoidosa 4 d LC50 1 >10000
Unspecified algae 72 h LC50 45
Triclabendazol D. magna 48 h LC50 133
Unspecified fish 96 h LC50 117

Fonte: (BOXALL et al., 2004)



36

2.5 Efluente Farmacéutico Endoparasiticida

O efluente farmacéutico endoparasiticida em estudo foi cedido pela empresa MSD
Saude Animal, localizada na cidade de Cruzeiro-SP.

A MSD Saude Animal (grupo Merck Sharp & Dohme) é reconhecida
mundialmente no mercado de satde animal pela inovacdo e pesquisa, oferecendo novas e
inéditas solucdes para o tratamento e prevencdo de enfermidades que acometem 0s
animais, seja de criacdo industrial ou de companhia.

A fabrica de Cruzeiro SP €é responsavel pela producdo de antiparasitarios
Ectoparasiticidas e Endoparasiticidas. Os produtos endoparasiticidas fabricados nesta
unidade, geralmente apresentam em sua composi¢do 0s principios ativos anti-helminticos
Febendazol, Triclabendazol e Abamectina, sendo que o0s compostos Fenbendazol e
Triclabendazol séo as substancias ativas encontradas em maior proporcao nestes produtos.

O efluente gerado na producéo, em batelada, dos medicamentos endoparasiticidas é
composto pelas aguas de lavagem dos equipamentos e utensilios utilizados nas
formulacdes. Este processo gera efluentes com caracteristicas e volumes variaveis,

dependente da demanda produtiva.

2.6 Legislacdo Ambiental e Qualidade das Aguas

O aumento da atividade industrial nos ultimos tempos, associado a crescente
escassez de recursos naturais, vem aumentando significativamente a consciéncia
ambiental. Embora exista a preocupacdo em se evitar episdédios de contaminacgdo, estes
eventos prejudiciais continuam acontecendo, principalmente porque grande parte dos
processos produtivos sdo intrinsecamente poluentes. Parte desse problema advém de
processos industriais agressivos, em que ha uma elevada geracdo de efluentes liquidos e
gasosos, além de residuos sélidos, com grande impacto a natureza. No entanto, ndo menos
importante é a contribui¢do das atividades agricolas, dos esgotos sanitarios e dos residuos
domésticos (DANTAS, 2005; ROSA, 2004). Sendo assim, foram elaborados decretos, leis
e normas que tém, por finalidade, resguardar 0s recursos naturais e normatizar o uso destes

residuos.
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Com a legislacdo ambiental cada vez mais rigida, os prejuizos advindos de seu ndo-
cumprimento podem apresentar um custo muito elevado aos infratores. Paralelamente, a
conscientizacdo do consumidor impulsiona-os a adquirir produtos que sejam considerados
“verdes/limpos”, “ambientalmente corretos”, ou seja, produtos que, além de apresentarem
boa qualidade, possuam uma linha de producdo que ndo gera comprometimento ambiental.
Esses aspectos vém incentivando, a cada dia, a indUstria a procurar sistemas eficazes que
provoquem a reducdo de seus impactos ambientais, com custo de mercado compativel
(MACEDO, 2000).

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial, onde a acdo antropica tem atingido dimensdes catastréficas, podendo
ser observadas através de alteracdes na qualidade do solo, ar e agua. A poluicdo do meio
ambiente por efluentes industriais vem se caracterizando como uma das principais causas
para 0 agravamento desse problema. Os residuos produzidos, em geral, de composi¢édo
diversificada, frequentemente contém poluentes que sdo tdxicos e resistentes aos
tratamentos convencionais, como por exemplo, coagulacao/floculacdo ou biodegradacao
(MULBRY et al.,, 2008; AL-MOMANI et al., 2007), sendo, geralmente, descartados
inadequadamente, causando grandes danos. Com isso, foram elaborados decretos, leis e
normas que tém por finalidade, resguardar os recursos naturais e normatizar o uso destes
residuos.

A Resolucdo CONAMA 430, publicada em 13 de maio de 2011, dispde sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes. Ja a legislacdo vigente para o Estado de
Sdo Paulo sobre emissdo de efluentes é fiscalizada pela CETESB — Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental, e determina que efluentes de qualquer fonte
poluidora somente possam ser lancados, direta ou indiretamente, nas cole¢bes de agua,
desde que obedecam as condicdes estabelecidas pela Legislacdo Ambiental (CETESB,
2009).

2.6.1 Parametros de controle para a qualidade das aguas
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A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) é o parametro fundamental para o
controle da poluicdo das 4guas por matéria organica. Nas &guas naturais, a DBO representa
a demanda potencial de oxigénio dissolvido que poderéa ocorrer devido a estabilizacdo dos
compostos organicos biodegradaveis, o que podera trazer os niveis de oxigénio nas aguas
abaixo dos exigidos pelos peixes, levando-os a morte, bem como a biota como um todo
(PIVELI; MORITA, 1996; RASTOGI et al., 2003; LIMA et al., 2006).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro indispensavel nos estudos
de caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais. A DQO é muito util
quando utilizada juntamente com a DBO, para observar e, de certa forma, avaliar a
biodegradabilidade de despejos (HU; GRASSO, 2005). Sabe-se que o poder de oxidacao
do dicromato de potéssio € maior do que a que resulta mediante a acdo de microrganismos,
exceto, rarissimos casos, como hidrocarbonetos aromaticos e piridina. Desta forma, os
resultados da DQO, que utiliza o dicromato de potassio como agente de oxidacdo, de uma
amostra sdo superiores aos de DBO. Como na DBO mede-se apenas a fracdo
biodegradavel, quanto mais este valor se aproximar da DQO, significa que mais facilmente
biodegradavel sera o efluente (PIVELI; MORITA, 1996; HU; GRASSO, 2005; AQUINO
et al., 2006).

Nos estudos de caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais, as
determinacgdes das concentracfes das diversas fracdes de sélidos resultam em um quadro
geral de distribuicdo das particulas, com relacdo ao tamanho (sélidos em suspensdo e
dissolvidos) e com relacdo a natureza (fixos ou minerais e volateis ou organicos). No
controle operacional de sistemas de tratamento de esgotos, algumas fracbes de soOlidos
assumem grande importancia. Em processos biologicos aerobios, como 0s sistemas de
lodos ativados e de lagoas aeradas, bem como, em processos anaerobios, os solidos em
suspensdo volateis sdo utilizados para se estimar a concentragdo de microrganismos
decompositores da matéria organica. Isto porque as células vivas sdo, em Gltima analise,
compostos organicos e estdo presentes em grandes quantidades relativamente as células
inativas nos tanques de aeracdo (PIVELI; MORITA, 1998).

Os materiais soliveis em n-hexano provocam obstrucdo em redes coletoras de
esgotos e inibicdo nos processos bioldgicos de tratamento. Por estes motivos, no Estado de
Séo Paulo, o limite para materiais soliveis em n-hexano nos langcamentos de efluentes na
rede publica de coleta de esgotos é de 150 mg L™. Nas 4guas naturais, os materiais soltveis
em n-hexano acumulam-se nas superficies, podendo trazer sérios problemas ecoldgicos por

dificultar as trocas que ocorrem entre a massa liquida e a atmosfera, como as trocas
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gasosas, especialmente a do oxigénio. Acumulam-se em praias e margens de rios, trazendo
problemas estéticos e ecoldgicos. Por estes motivos, a legislacdo do Estado de Séo Paulo
estabelece o limite de 100 mg L™ para a concentracdo de materiais sol(iveis em n-hexano
nos efluentes lancados diretamente nas aguas naturais (PIVELI; MORITA, 1998).

Determinag0es de compostos e elementos de origem inorganica, incluindo-se os
metais pesados, sdo previstos em lei; principalmente para os valores considerados
aceitaveis para o descarte, conforme o CONAMA 430 e pelo que prevé o artigo 18 da
CETESB. Muitos estudos e metodologias foram desenvolvidos, padronizados e tomados
como referéncia para a anélise de aguas residuais e efluentes industriais em geral (APHA-
AWWA, 1998). Pequenas concentracBes de contaminantes inorganicos nas aguas trazem
efeitos adversos a salde. Suas concentracfes em aguas potaveis sdo limitadas pela Portaria
36 do Ministério da Saude. Devido aos prejuizos que podem causar aos ecossistemas
aquaticos naturais ou de sistemas de tratamento biologicos de esgotos, sdo também padrdes
de classificacdo das aguas naturais e de emissdo de esgotos, tanto na legislacdo federal
quanto na do Estado.

Nas aguas naturais 0s metais podem se apresentar na forma de ions solubilizados e
de particulas inorganicas formando precipitados. As dguas que recebem efluentes contendo
contaminantes inorganicos apresentam concentracdes elevadas destes no sedimento de
fundo. Quando lamas insoltveis contendo metais sdo lancadas em grandes quantidades,
estes podem sofrer transformacdes quimicas, inclusive sob acdes bioldgicas, sendo
lancados lentamente na corrente liquida (PIVELI; MORITA, 1996).

Em fabricas de producdo de polpa celuldsica e alimentos em conserva ndo séo
toleraveis quaisquer vestigios de ferro (BRAILE; CAVALCANTE, 1993). Conforme a
Environmental Protection Agency (EPA), o teor de ferro em agua potavel padrdo ndo deve
ser superior a 0,3 mg L™, enquanto a United Nation for Food and Agriculture Organization
(FAO) recomenda teor de ferro em &gua de irrigacdo por volta de 5,0 mg L™. No Brasil o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece, através da resolucdo N°
430, que os niveis de ferro dissolvido ndo devam ser superiores a 0,3 mg L™ em é&guas
doce, salina e salobra (todas Classe 1), e para descarte de efluente ndo deve ultrapassar a
concentracdo de 15,0 mg L™ (CONAMA, 2011). Este controle é importante nos POAs,
principalmente quando utiliza-se o processo Fenton.

Os compostos de nitrogénio constituem-se em nutrientes para 0s microrganismos
dos processos biologicos. Sdo tidos como macronutrientes, pois, depois do carbono, o

nitrogénio é o elemento exigido em maior quantidade pelas células. Quando descarregados
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nas aguas naturais, juntamente com o fosforo e outros nutrientes presentes nos despejos,
provocam o enriquecimento do meio, o tornado mais fértil e possibilitam o crescimento em
maior extensdo dos seres vivos que os utilizam, especialmente as algas. Quando as
descargas de nutrientes sdo muito grandes, ocorre o florescimento muito intenso de
géneros que predominam em cada situacdo em particular, processo que é chamado de
eutrofizacdo. Estas grandes concentracdes de algas podem trazer prejuizo aos usos dessas
aguas, prejudicando seriamente o abastecimento publico ou causando poluicdo por morte e
decomposicdo (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996; ROUSSEAU
et al., 2004). Alguns efluentes industriais, como os de indUstrias de fertilizantes, pesticidas,
quimicas em geral, conservas alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios,
apresentam fosforo em quantidades excessivas. As aguas drenadas em areas agricolas e
urbanas também podem provocar a presenca excessiva de fésforo em aguas naturais.
Assim como o nitrogénio, o fosforo constitui-se em um dos principais nutrientes para 0s
processos biologicos, ou seja, € um dos chamados macronutrientes, por ser exigido
também em grandes quantidades pelas células. Nesta qualidade, torna-se parametro
imprescindivel em programas de caracterizacdo de efluentes industriais que se pretende
tratar por processo bioldgico (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996;
ROUSSEAU et al., 2004).

2.7 Tratamento Convencional de Efluentes

Os processos biologicos sdo os mais frequentemente utilizados porque permitem o
tratamento de grandes volumes, conseguem alcancar altas taxas de remocdo de matéria
organica e o0s custos sdo relativamente baixos. No entanto, alguns compostos sao
recalcitrantes e podem, inclusive, ser tdxicos aos microrganismos. Em estudos de
biodegradacdo de farmacos as taxas de remocdo foram da ordem de 50% para sistemas
convencionais de lodo ativado (MELO et al., 2009). Compostos refratarios sdo removidos
mais eficientemente por processos quimicos de remediacdo (ALMEIDA, 2004).

Os processos fisicos (decantacdo, flotacdo, filtracdo, adsorcdo) sdo caracterizados
pela transferéncia de fase do contaminante, sem que este seja de fato degradado. Por outro
lado, costumam ser bastante eficientes, podendo ser Uteis como pré ou pos-tratamento do

processo final. Em estacéo de tratamento de efluente (ETE) que opera com sistema de
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lodos ativados a adsorcdo é o principal mecanismo de remoc¢do de farmacos lipofilicos
(MELO et al., 2009).

A coagulacdo, seguida de separacdo por flotagdo ou sedimentacdo sdo muito
eficientes na remogdo de material particulado de diversos efluentes. No entanto, para a
remocdo de cor e compostos organicos € necessdria a aplicacdo de tratamentos
complementares (NOGUEIRA et al., 2007).

Os processos quimicos baseiam-se na oxidagdo dos contaminantes pela reagcdo com
oxidantes fortes, como perdxido de hidrogénio (H-O.), cloro (Cl.), didxido de cloro (CIO:) e
permanganato (MnO4). Na maioria dos casos, no entanto, a utilizacdo deste tipo de
tratamento ndo promove a mineralizagdo completa dos contaminantes a CO., havendo a
formacdo de uma grande variedade de sub-produtos de degradacdo, em geral, acidos
organicos (oxalico, tartarico, férmico, acético). No caso da utilizacdo de Cl., ha a formacao
de compostos organoclorados, que podem ser mais toéxicos que o contaminante inicial,
sendo este o principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (MELO et al., 2009).

A eficiéncia de remocdo dos farmacos em ETE depende das propriedades fisico-
quimicas de cada composto. Varios trabalhos relatam que a eliminacdo destes compostos é
frequentemente incompleta, pois a taxa de remocdo é varidvel. Tal situacdo tem
incentivado a busca de métodos mais eficientes, capazes de promover a mineralizagdo
desses contaminantes, ou pelo menos sua transformacdo em produtos que nao apresentem
efeitos adversos ao ambiente. Por exemplo, para o anticonvulsivante carbamazepina uma
remocao de 7% foi observada, enquanto que para o analgésico acido acetilsalicilico 99%
de remocdo foi obtida em uma ETE na Alemanha. Esta oscilacdo na taxa de remocao
também foi observada em ETE na Finlandia, onde 26% de remocdo foi obtida para
diclofenaco e 92% para ibuprofeno. Compostos polares tendem a permanecer na fase
aquosa, 0 que favorece sua entrada no ambiente aquatico. Por outro lado, compostos pouco
polares, sdo removidos por adsor¢do no lodo, como mencionado anteriormente (MELO et
al., 2009).

Diversos autores (KIM et al., 2009; YUANG et al., 2009; VOGNA et al., 2004;
ANDREOZZI et al.,, 2003 e GHALY et al., 2001) verificaram bons resultados de
degradacdo de pesticidas, herbicidas, fendis e muitas outras substancias organicas como
farmacos e estrogénios por POA. Os POA tém mostrado aplicaces viaveis e bastante
eficientes para 0s casos em que ndo é possivel solucionar os problemas de tratamento de

compostos organicos com aplicacdo de processos fisicos e biologicos.
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Dependendo das propriedades do efluente a ser tratado e do objetivo do tratamento,
0s POA podem ser empregados sozinhos ou combinados com os processos fisico-quimico
e bioldgico. Esta combinacdo € benéfica para a eficiéncia do tratamento. POAs podem ser
empregados como pré-tratamento para converter os compostos iniciais biorecalcitrantes
para intermediarios biodegradaveis seguido por tratamento biolégico (KLAVARIOTI,
2009).

Sendo assim, ainda que diversos trabalhos com aplicagcdo de POA estejam sendo
realizados, ainda existe uma caréncia grande de estudos sobre o comportamento de cada
POA para cada situacdo ou composto abordado, por essa razdo, o presente estudo,

utilizando os processos Fenton e Foto-Fenton se faz tdo relevante.

2.8 Tratamento de Efluente Farmacéutico

O tratamento de compostos residuais nos efluentes gerados pela industria
farmacéutica é complexo e dependente dos processos de producdo. Efluentes com altas
fracbes de carbono facilmente biodegradaveis (como o0s solventes e excipientes) e
quantidades baixas desses compostos organicos recalcitrantes (principios ativos dos
farmacos) levam a um acumulo de compostos organicos nao-biodegradaveis, em baixas
concentracdes, no ambiente (VASCONCELOS, 2011).

Aguas residuais da indGstria farmacéutica tem sido tratadas tradicionalmente com o
uso de processos fisico-quimicos (KULIK et al, 2008) e biolégicos aerobios (SUMAN
RAJ e ANJANEYULU, 2005; MASCOLO et al.,, 2010). Uma vez que estes processos
convencionais de tratamento de efluentes sdo incapazes de eliminar completamente
farmacos persistentes €, entdo necessario, introduzir tecnologias avangadas de tratamento.

Os Processos Oxidativos Avancados tém sido bastante estudados como uma
tecnologia para o tratamento de diferentes tipos de efluentes industriais, uma vez que 0s
radicais hidroxila gerados sdo altamente reativos e pouco seletivos, podendo atuar na
oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias, demonstrando ser uma alternativa
bastante promissora para o tratamento de efluentes farmacéuticos, como 0s provenientes da

producdo de medicamentos veterinarios endoparasiticidas.
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2.9 Processos de Tratamento de Efluentes

2.9.1 Processos Fisicos

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de:

e Separacdo de fases: sedimentagéo, decantacéo, filtracdo, centrifugacéo e flotagéo;
e Transicdo de fases: destilacdo, evaporacao, cristalizacéo;

e Transferéncia de fases: adsor¢do, “air-stripping”, extracdo por solventes;

e Separacdo molecular: hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, dialise.

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuracdo dos
efluentes, entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas
apenas transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora 0 volume seja
significativamente reduzido, continua persistindo o problema, pois 0s poluentes
encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados. A utilizacdo dos métodos
fisicos como etapa de pré-tratamento ou polimento do processo final possui extrema
importancia em um tratamento efetivo. Neste sentido, tecnologia de filtragdo com
membranas vem demonstrando um alto potencial, principalmente no tratamento e
reaproveitamento de aguas residuais de processos industriais (ROBINSON et al., 2001).

Onal et al. (2007) estudaram a adsor¢do de naproxeno sddico sobre carvdo ativado
(Area BET de 1060 m?/g), preparado a partir de residuos de damasco. A adsorcdo de
naproxeno sodico sobre carvdo ativado aumentou ligeiramente com um aumento na
temperatura, indicando que o processo é endotérmico. Também foi reportado que o modelo
de Langmuir foi o que melhor representou a adsorcao de naproxeno sodico sobre o carvao
ativado e a constante de equilibrio de Langmuir a 25°C foi de 54,68 L/g.

Tambosi (2008), avaliou a eficiéncia da remocdo de trés farmacos anti-
inflamatdrios acetaminofeno, cetoprofeno e naproxiteno) e trés antibidticos (roxitromicina,
sulfametoxazol e trimetoprima) com adsorcdo em carvdo ativado onde alcancou uma
eficiéncia de remocdo maior do que 90% para todos os compostos. A adsorcdo dos
compostos alcancou estado de equilibrio ap6s 6h e foi descrita por meio do uso de

isotermas lineares.
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2.9.2 Processos bioldgicos

Sem duavida, os tratamentos baseados em processos bioldgicos sdo o0s mais
frequentemente utilizados, uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de
efluentes, transformando, principalmente, 0s compostos organicos com elevada
concentracdo, em funcéo dos tipos de micro-organismos e tipos (aerdébio e anaerdbio), em
CO; e H,0 (ou CH4 e COy), com custos relativamente baixo; porém para muitos efluentes
industriais ndo sdo satisfatorios, devido a presenca de alguns poluentes altamente
recalcitrantes e toxicos (REY et al., 2008).

Os processos biologicos podem ser divididos em aerobios (utilizam bacterias e
fungos, que requerem oxigénio molecular, formando CO, e H,0) ou anaerobios (utilizam
bactérias, que levam a formacdo de CO, e CH,4, na auséncia de oxigénio molecular)
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Nos aerobios, que levam a formagédo de CO, e H,0, o
aceptor de elétrons é o oxigénio molecular. Nos anaerébios, que degradam a CO, e CHy, 0
oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e
nitrogénio participam como aceptores de elétrons (ex.: NO3', SO,2, CO,).

A principal aplicacdo deste tipo de processo esta condicionada na remocdo da
matéria organica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de
demanda biogquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou
carbono organico total (COT). Na Tabela 4 sdo mostrados processos bioldgicos

tradicionais, adotados com a finalidade de estabilizacdo da matéria a ser tratada.

Tabela 4 - Sistemas bioldgicos tradicionais e fungdes especificas.

Sistemas biologicos Funcdes

Fornecimento natural pelo desenvolvimento de algas
Lagoa de estabilizacédo em lagoas, para a degradacdo microbiana de compostos
organicos poluentes e conversdo a CO; e agua.

) _ Degradacdo microbiana de compostos organicos
Lodos ativados, filtros ) _ L .
o poluentes por meio do metabolismo aerdbio, facilitado
bioldgicos, lagoas aeradas ) o o o
) pela disponibilidade artificial do oxigénio em reatores
e valas de oxidacéo o )
ou em lagoas e conversao a dioxido de carbono e &gua.

continua
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continuacéo

Sistemas bioldgicos Funcgdes

) o Conversdo de compostos organicos nitrogenados e
Sistemas de nitrificacdo . o
amonia a nitritos.

] _ .. _ Conversdo de nitrito e nitrato gerados durante a
Sistemas de desnitrificacdo = = _
nitrificacdo a Ny,

Sistema alternado 3 ) )
. . Remocéo de nutrientes, particularmente de fosfatos.
anaerobio e aerobio

o . Degradagdo microbiana de compostos organicos a
Biodigestéo anaerdbia o o o .
acidos organicos alcoois, hidrogénio, CO, e metano.

conclusédo

Fonte: (COOKSON JR,1995; MENDES, 2004).

Conforme Mendes (2004), “os processos anaerdbios siao conduzidos”,
principalmente, por bactérias e arqueas (classe de bactérias que sobrevivem em condicdes
ambientais extremas)”. A eficiéncia global de conversdao da matéria organica em produtos
estabilizados e/ou mineralizados depende da eficiéncia de cada reacdo, e o equilibrio entre
as espécies e entre 0s grupos de bactérias presentes no sistema anaerobio (LEMA et al.,
1991; MENDES, 2004).

Contrario aos processos aerObios, 0s processos anaerObios ndo necessitam de
equipamentos de aeracao artificial e ha geracéo de biogas (CH4), que pode ser aproveitado

na industria como fonte de energia.

2.9.3 Processos Oxidativos Convencionais

A incineracdo é um processo utilizado no tratamento de residuos em geral, por ser o
método oxidativo mais antigo e conhecido. Este método baseia-se na oxidacdo dos
compostos organicos, submetendo-os a altas temperaturas. Entretanto, apresenta
desvantagens como o custo e a dificuldade de operacdo, devido a necessidade de se

trabalhar em temperaturas geralmente superiores a 850 °C. Além disso, todo o material é
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incinerado, ndo apenas o contaminado, possibilitando a formagdo de compostos ainda mais
toxicos (OPPELT, 1986).

Comparado ao valor econdmico, o tratamento biol6gico, por sua vez, € a técnica
mais utilizada devido ao baixo custo e versatilidade na oxidacdo de um grande nimero de
poluentes orgénicos. Embora muito utilizado devido ao seu baixo custo, a possibilidade de
tratar grandes volumes e, no caso de solos, permitir o tratamento in situ, o processo é
sensivel as condigdes ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a
presenca de materiais toxicos ou ndo biodegradaveis. Outras desvantagens sdo a grande
quantidade de biomassa gerada, o longo tempo envolvido para a total oxidacdo da matéria
organico (ou na concentracdo de descarte), a dificuldade de disposicdo do lodo e a faixa
pequena de pH e temperatura na qual o sistema biologico e ativo (HIDAKA et al., 1989;
AUGUGLIARO et al.,1991).

2.9.4 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs sdo definidos como processos com grande potencial de produzir radicais
hidroxila (*OH) (POULOPOULOS et al., 2006; KUSIC et al., 2007). Devido ao seu alto
potencial padrdo de reducdo (Equacdo 1), este radical é capaz de oxidar uma ampla
variedade de compostos organicos a CO,, H,O e ions inorganicos provenientes de

heteroatomos.

OH + e+ H' > H,0 E°=2730V (1)

Essa é sua grande vantagem, serem processos destrutivos, isto €, os contaminantes
sdo destruidos quimicamente em vez de sofrerem apenas uma mudanca de fase como
ocorre, por exemplo, em processos fisico-quimicos de adsorcdo, filtracdo, precipitacdo,
coagulacdo, floculacdo, sedimentacéo, flotacdo, uso de membranas, adsor¢do de organicos
e inorganicos, centrifugacdo, osmose reversa, extracdo, destilacdo e evaporacdo
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004) onde, a disposi¢do final das fases sélidas continua sendo um
problema sem solucdo, ou seja, um passivo.

E um reagente pouco seletivo, tem caréter eletrofilico, facil de produzir e detém
controle da cinética de reacdo (OPPENLANDER, 2003). Os radicais hidroxila podem ser
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obtidos a partir de oxidantes fortes, como H,0, e O3 combinados ou ndo com radiagdo UV,
com sais de Ferro Il ou Il combinados ou ndo com radiacdo, fotocatalise com TiO, ou
fotdlise de agua com radiacdo UV (FERREIRA; DANIEL, 2004).

Nos processos oxidativos avancados (POAs), dependendo da estrutura do
contaminante organico, podem ocorrer diferentes reagcdes envolvendo o radical hidroxila,
tais como abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica as substancias contendo
insaturacfes e anéis aromaticos, transferéncia eletronica e reagdes radical-radical, como

descritas a seguir.
2.9.4.1 Abstracéo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equagdo 2). Posteriormente ocorre
adicdo de oxigénio molecular formando radicais peréxido (Equacao 3), intermediarios que
iniciam reacdes termicas em cadeia levando a degradacéo até CO,, 4gua e sais inorganicos.
A reacdo por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos
(NOGUEIRA et al., 2007).

RH + «OH — Re + H,0 (2)
Re + O, — RO;° (3)

2.9.4.2 Adicdo eletrofilica

Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém ligacGes
7 resulta na formagdo de radicais orgénicos, como mostrado na Equacdo 4. Ocorre

geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (NOGUEIRA et al., 2007).

p I DL . g
R R

R R



48

A rapida descloracdo de clorofenodis também é interpretada pela adicéo eletrofilica

gerando ions cloreto (Equagéo 5).

v ] HO, o

+'o|-|—-—-—+Hc| (5)

H UH +

2.9.4.3 Transferéncia eletronica

Reacdes de transferéncia eletronica ocorrem quando a adicdo eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados
(Equacédo 6) (NOGUEIRA et al., 2007).

RX + «OH — RX™ + OH’ (6)
2.9.4.4 Reac0es radical-radical

Outras reacgdes radicalares também podem ocorrer (Equacdes 7 e 8), no entanto, séo
indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos compostos organicos, pois consomem

radicais *OH, prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradacéo.

2¢0H — H,0; k=53x10°mol L*s* (7)
H,0,++*OH —» HO*+H,O  k=2,7x10"molL™"s* (8)

A predominancia de uma ou outra reacdo dependera de varios fatores, entre eles a
presenca e concentracdo do substrato organico, bem como sua recalcitrancia.

Os varios POAs encontram-se divididos em dois grupos: Processos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa Unica fase e utilizam oz6nio, H,0;

ou reagente de Fenton (mistura de H,O, com sal de Fe?") como geradores de radicais
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hidroxila. Os segundos utilizam semicondutores como catalisadores (diéxido de titanio,
oxido de zinco etc.) (TOBALDI et al., 2008). A utilizacdo de radiagdo UV e as
propriedades semicondutoras do catalisador permitem a formacéo dos radicais hidroxila e a
consequente oxidacdo do efluente. Os processos que contam com a presenca de
catalisadores solidos sdo chamados heterogéneos, enquanto que os demais sdao chamados
homogéneos. A Tabela 5 mostra os sistemas mais utilizados para a producdo de radical
hidroxila.

Tabela 5 - Sistemas mais explorados para a producgéo de radical hidroxila

Com Irradiacéo Sem Irradiacéo
05/UV 03/H,0,
Sistemas Homogéneos H.0,/UV O5/OH
H,0,/Fe** /UV H,0,/Fe*
*Sc/O5/UV Eletro-Fenton
Sistemas Heterogéneos *Sc/H,0,/UV -
*Sc/UV -

*Sc: semicondutor (ZnO, TiO,, entre outros).
Fonte: (MORAIS, 2005).

Se o0 nivel de toxicidade de um efluente é bastante alto, impossibilitando o
tratamento pelos métodos bioldgicos convencionais, a oxidacdo quimica pode ser utilizada
como um pré-tratamento, diminuindo a toxicidade a montante de um processo bioldgico
convencional. Pode também ser utilizada como pds-tratamento, para oxidar residuos nao
biodegradados no processo bioldgico.

A maioria dos POAs sdo processos a temperatura ambiente, que utilizam energia
para produzir intermediarios altamente reativos de elevado potencial padrdo de reducéo,
que, entdo, mineralizam 0s compostos organicos, através da geracdo de quantidades
significativas de radicais livres hidroxila, *OH. Segundo Kiwi, Lopez e Nadtochenko
(2000), a eficiéncia dos POAs é fortemente influenciada pela presenca de altas
concentracbes de espécies sequestradoras de radicais hidroxila, como carbonato,
bicarbonato e ion cloreto que reduzem a eficiéncia destes processos.

Para iniciar a producdo de radicais hidroxila e comecar, assim, as oxidacoes, é

usada frequentemente radiacdo ultravioleta (UV). Comumente, adiciona-se & 4gua poluida
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peroxido de hidrogénio, H,O,, que é irradiado na solu¢do com ultravioleta fornecida por
uma fonte potente na faixa de 200-300 nm. O peréxido de hidrogénio absorve a radiacéo
ultravioleta (mais especialmente proxima a 200 nm do que a 300 nm), e usa a energia
obtida desta maneira para clivar a ligagdo O—O o que resulta na formacéo de dois radicais

*OH, conforme mostrado na Equagao 9.

uv
H,0O, — 2 «OH (9)

De maneira alternativa, mas menos comum, o ozdnio é produzido e decomposto
por via fotoquimica mediante UV; o atomo de oxigénio resultante reage com agua para
produzir *OH de forma eficiente, via produgdo intermedidria de peréxido de hidrogénio,
que ¢ fotolisado (Equacdes 10 e 11) (RUFINO e FARIA, 2007). A eficiéncia do tratamento
de efluentes com 0z6nio pode ser melhorada pela adicdo de H,O, ao meio reacional e/ou o
uso de radiacdo UV (AGUIAR et al., 2006), onde ambas as técnicas aumentam a geragédo
de *OH (RATHI et al., 2003; KURBUS et al., 2003).

uv
03 —> 02 + O (10)
uv
O + H,0 - H,0O, — 2 «OH (ll)

Uma fracdo dos atomos de oxigénio, produzidos pela fotdlise do ozénio, esta
excitada eletronicamente e reage com a dgua para produzir radicais hidroxila.

A degradacdo de amoxicilina, bezafibrato, diclofenaco, ibuprofeno e paracetamol
em concentragdes entre 1,51 a 365 mg L-1 foi estudada empregando o processo de
ozonizacdo. A ozonizacdo direta mostrou-se eficiente na oxidacdo dos farmacos (>90%),
com excecdo de ibuprofeno cuja degradacdo s6 foi possivel pela combinacdo de Oz com
H,0,, atingindo 90% de oxidacdo apds 10 min de reacdo. No entanto, a remoc¢do de COT
variou entre 10 e 30%, evidenciando a formacédo de intermediarios recalcitrantes (MELO et
al., 2009).
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2.9.5 Vantagens dos Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam uma série de vantagens, conforme

descrito a seguir por Gabardo Filho (2005), Domenech et al. (2001), Teixeira e Jardim
(2004):

Em comparacdo as tecnologias convencionais, que utilizam espécies fortemente
oxidantes e ndo alcancam a total oxidacéo, através dos POAs geralmente consegue-se a
mineralizacdo completa dos poluentes;

Sd0 muito utilizados na destruicdo de compostos refratarios resistentes a outros
tratamentos, sobretudo o biologico;

Permitem a conversdo de compostos recalcitrantes e contaminantes refratarios em
produtos degradaveis e biodegradaveis;

Podem ser empregados juntamente a outros processos como pré ou pos-tratamento;

Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacao;

S&o ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-tratamento
alternativo, como a desinfeccéo;

Tendo sido utilizada a quantidade de oxidante otimizada, podem mineralizar o
contaminante sem formar subprodutos de reacéo;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

Quando comparado aos processos de destruicdo térmica (incineracdo) para efluentes
liguidos, em muitos casos os POAs consomem menos energia, devido a esses
tratamentos apresentarem muitas limitacoes, tanto de custo quanto de quantidade;

Possibilitam tratamento in situ.
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2.9.6 Desvantagens dos Processos Oxidativos Avangados

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAs ndo podem ser aplicados
indiscriminadamente ao tratamento de qualquer tipo de residuo. Existem condi¢des que
limitam a sua aplicacdo, dentre as quais é possivel destacar (DOMENECH et al., 2001;
MORAIS, 2005):

e Nem todos 0s processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;

Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de energia;

Pode haver formacdo de subprodutos de reagcdo, que em alguns casos podem ser
toxicos; ou subprodutos passivos (“lama”) apos a precipitacdo de reagdes oxidativas
especificas, como, por exemplo, o processo Fenton;

e Apresentam restricdes de aplicacdo em condicbes de elevada concentracdo dos

poluentes;

e Podem sofrer alteragdo em funcdo do pH, como afetar as propriedades superficiais do
catalisador, incluindo a carga das particulas e as posi¢cdes das bandas de conducdo e
valéncia (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.9.7 Processos Heterogéneos

A fotocatalise heterogénea vem sendo apontada como uma das formas mais
promissoras no tratamento de residuos recalcitrantes. Trata-se de um processo fotoquimico
em que uma espécie semicondutora é irradiada para a promoc¢éo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Neste processo criam-se sitios redutores e oxidantes
capazes de catalisar reagdes quimicas, podendo ser utilizados no tratamento de efluentes
industriais e domésticos (FREIRE et al., 2000).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
geralmente TiO, por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de
Valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC), sendo a regido entre elas chamadas

“bandgap”.Uma representacdo da particula do semicondutor ¢ mostrada na Figura 4.
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Energia de
“bandgap”

Figura 4 — Esquema eletrénico de um processo fotoquimico durante a fotocatalise heterogénea

2.9.8 Processos Homogéneos

Os processos homogéneos, como 0 proprio nome indica, caracterizam-se por
ocorrerem numa fase Unica. Nestes processos, tem-se a utilizacdo de Peroxido de
Hidrogénio e/ou Oz6nio e do Reagente Fenton (H,O, + Fe**) como geradores de radicais,

na presenca ou auséncia de irradiacdo luminosa.

2.9.8.1 Ozonizacao

O o0z6nio é um gas incolor de odor pungente e com alto poder oxidante (E° = 2,10
V). Ele é a forma triatdmica do oxigénio e, em fase aquosa, ele se decompde rapidamente a
oxigénio e espécies radicalares (KUNZ et al., 2002). O ozbnio tem sido estudado a muitos
anos e sua utilizacdo tem sido citada em um nimero cada vez maior de trabalhos, pois é
eficiente na degradacdo de uma grande variedade de poluentes, como os micropoluentes
presentes em fontes de agua potavel (KANG et al., 1997). Camel e Bermond (1998)
relataram em seu trabalho os diferentes usos de 0zénio, como pré-tratamento, oxidacao e

desinfec¢do para agua potavel. Além disso, pode ser utilizado tanto na degradacdo de
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poluentes na fase liquida como na remoc¢do de odores em fase gasosa (HWANG et al.,
1994).

O tempo de vida da molécula de OzO6nio estd diretamente relacionado a
temperatura. Quanto maior a temperatura ambiente menor o tempo de vida do Ozbnio,
consequentemente seu poder de agdo. Por exemplo, a meia vida do Ozbnio é de 140
minutos a 0°C, ja a 20°C atinge apenas 40 minutos (OLIVEIRA, 2008; BOCCI, 2005).
Devido a sua instabilidade, torna-se necesséria sua geracéo in situ (ROBINSON, 2001). O
Oz6nio pode ser produzido por trés diferentes técnicas: exposicdo do O, a luz ultravioleta,
eletrélise do acido perclérico e descarga eletroquimica (BALAKRISHNAN, 2002). Dentre
os diferentes processos de producdo apresentados, o que utiliza descarga elétrica,
conhecido por efeito corona, & o mais utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais,
principalmente pelo fato de se obter maior taxa de conversédo do oxigénio em Oz0nio
(ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004). Neste método, o Ozbnio € gerado pela passagem
de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de
potencial (aproximadamente 10kV), conforme Equacdes 12 e 13. O rendimento desse
processo varia entre 1 e 4% (m/m) e 6 e 14% (m/m) para sistemas alimentados por ar e
oxigénio puro, respectivamente (LIN, 1993; ROBINSON, 2001; BALAKRISHNAN,
2002; ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004).

0 —» O+ +0+  (12)
O +O) ——» O3 (13)

Ozbnio é um dos oxidantes mais versateis que existe superior ao cloro, dioxido de
cloro e permanganato de potassio. Quando utilizado em conjunto com agentes cataliticos
(compostos de ferro, luz UV, semicondutores, etc.) pode ser convertido em radicais
hidroxila (*OH), com reatividade inferior apenas ao fluor.

A degradacdo de compostos farmacéuticos por Oz vem sendo reportada na
literatura. De acordo com Ikehata et al. (2006), sulfametoxazol é facilmente degradavel por
0zonizacdo, como muitos outros antibidticos da classe sulfonamida. Ternes et al. (2003)
demonstraram gque uma dosagem de 5 mg/L de ozbnio poderia eliminar completamente
0,62 pg/L de sulfametoxazol presente em efluente municipal tratado biologicamente
abaixo do seu limite de detecgdo. Resultados semelhantes também foram reportados por
Huber et al. (2003).
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O emprego de ozbnio associado ao uso do peroxido de hidrogénio - H,O, aparece
como uma forma de aumentar o rendimento do processo, pois o H,O, atua como
fornecedor de radicais hidroxila ao sistema, retroalimentando a rea¢do. Zwiener & Frimel
(2000) concluiram que uma associa¢do Os/H,O,, pode aumentar a eficiéncia no processo
de remocéo de farmacos em aguas. Esse trabalho relatou um aumento na degradacgdo de até
40% nos farmacos &cido clofibrico e ibuprofeno, quando a ozonizagdo foi combinada ao
uso do peréxido de hidrogénio. As reacdes de ozonizacdo podem ocorrer com ou sem a
presenca de radiacdo ultravioleta e/ou visivel, porém deve-se salientar a importancia do
processo irradiado, uma vez que, potencializa a degradagdo, ativando as moléculas

orgéanicas e promovendo a fotdlise do H,O,, conforme Equacéo 14.

03 + 2H,0, +h v—2¢0OH + 20, + OH;’ (14)

O emprego de 0zbnio pode estar associado a outras tecnologias. Além do O3 /UV,
O3 / Hy0,, O3 /UV/ H,0,, Oslultrasom, O3z /TiO,. Polo et al (2008) compararam as
diferencas no processo de degradacdo dos nitroimidazdis, presentes em matrizes aquosas,
entre estes 0 metronidazol, usando O3 e Os/carvéo ativado. Os resultados indicaram que a
presenca do carvao ativado teve influéncia na velocidade de decomposi¢cdo dos compostos
em questdo, uma vez que, ocorre transformacdo do ozonio solivel em radicais hidroxila.
Pbde-se ainda inferir que o carvao ativado reduziu em 30% a quantidade de matéria
organica livre no sistema pela geracdo dos radicais hidroxila, e pela capacidade de
adsorcdo dos subprodutos, bem como diminui a toxicidade do residuo tratado. Silveira e
colaboradores (2009) conseguiram elevada degradacdo do metronidazol empregando

reacdo com oz6nio, com reducdo da toxicidade ap0s o tratamento.

2.9.8.2 Radiacédo UV

A radiacdo UV pertence ao espectro eletromagnético e esta situada na faixa de 40 a
400 nm de comprimento de onda, entre os raios-X e a luz visivel, que pode ser dividida em
(SOBOTKA, 1993):
* UV vacuo — 40 a 200 nm;
« UV C - 200 a 280 nm;
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« UV B - 280 a 315 nm;
« UV A — 315 a 400 nm;

O processo é baseado no fornecimento de energia na forma de radiagdo UV, a qual
é absorvida por moléculas de compostos recalcitrantes que passam para estados mais
excitados e tem tempo suficiente para promover as reacdes (ESPLUGAS et al., 2002).

A radiacdo UV também pode ser usada como um modo complementar da
degradacdo dos compostos organicos com sistemas oxidativos avangados. Alguns autores
citam a fotdlise direta de compostos orgénicos usando somente radiacdo UV. Em geral,
somente radiacdo UV ndo é suficiente para alcancar a degradacdo de compostos organicos
(BELTRAN et al., 1997; GOI; TRAPIDO, 2002).

Os processos de degradacdo de compostos, mediados por luz UV, ndo séo
adequados para serem aplicados em misturas de substancias de elevada absortividade ou
com altos teores de solidos em suspenséo, pois a eficiéncia quantica diminui pela perda de
luz, por dispersédo e/ou absorcéo competitiva (HUANG et al., 1993).

A degradacdo de compostos farmacéuticos por radiacdo UV tem sido reportada na
literatura. Nakajima et al. (2005) estudaram a acdo fotodinamica de cetoprofeno,
determinando a geracdo de radicais livres e especies ativas de oxigénio por foto-irradiacéo,
a identificacdo de 3 produtos diferentes de degradacdo bem como a estimativa de
mecanismos de fotodecomposicdo do composto.

Diversos estudos sobre a degradacdo de poluentes organicos com tratamento por
radiagdo UV vém sendo conduzidos. Kim et al. (2009) avaliaram a aplicacdo de UV no
tratamento de efluente secundario de tratamento bioldgico de esgoto fortificado com
farmacos como atenolol, azitromicina, carbamazepina, diclofenaco, eritromicina,
cetoprofeno e tetraciclina, dentre outros, obtendo eficiéncia de degradacdo por volta de
90%. Escalada et al. (2008) verificaram que a abamectina € facilmente fotolisada sob
radiacdo UV-C.

2.9.8.3 Peroxidacao

O comércio de peroxido de hidrogénio (H,0) teve inicio em 1800 e, desde entdo, a

producdo mundial aumenta a cada ano. Acredita-se que o H,O,, na forma isolada ou,
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principalmente combinada, seja um dos reagentes mais empregados em diversas areas de
interesse (MATTOS et al., 2003).

Listando-se o potencial de oxirredugdo de oxidantes em &gua, tem-se que 0S
oxidantes mais poderosos, ou seja, com 0s maiores potenciais padréo de reducéo (V) sdo:
fluor (3,0), radical hidroxila (2,8), ozbnio (2,1), perdxido de hidrogénio (1,77),
permanganato de potassio (1,7), diéxido de cloro (1,5) e cloro (1,4) (MATTOS et
al.,2003).

Uma solucdo de H,O, é transparente e tem odor caracteristico. O peroxido de
hidrogénio ndo € inflaméavel, € miscivel com dgua em todas as proporgdes e é, geralmente,
vendido como solugdo aquosa com concentragdes entre 20 e 60% (m/v) (MATTOS et al.,
2003).

O tratamento de aguas, esgotos e efluentes industriais empregando-se H,O, é uma
pratica comum em paises desenvolvidos, pois o peroxido de hidrogénio, em contraste com
muitos outros oxidantes, ndo introduz no sistema substancias adicionais que possam formar
subprodutos toxicos, a ndo ser a agua. O seu excesso pode ser facilmente decomposto em
agua e oxigénio (MATTOS et al., 2003).

O uso de H,O, na oxidacdo de compostos em efluentes apresenta algumas
vantagens como: capacidade de oxidar diretamente compostos organicos, solubilidade em
agua, estabilidade térmica e inexisténcia de problemas de transferéncia de massa. No
entanto, possui algumas desvantagens, pois a taxa de oxidacdo quimica do poluente é
dependente da matéria organica presente e da quantidade de oxidante adicionado ao
sistema (LEGRINI et al., 1993; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.9.8.4 Processos H,O,/ UV

Uma das maneiras de formacdo de radicais hidroxila é atraves do uso de peroxido
de hidrogénio, um forte agente oxidante, como potencial padrdo de reducédo de 1,8 V. Sob
irradiacdo UV, ocorre a quebra homolitica da molécula de H,O, produzindo radicais
hidroxila (Equacdo 15), com rendimento quantico quase unitario (¢ *OH = 0,98 em 254
nm) (DOMENECH et al., 2001).

H,0, + hv — 2 sOH (15)
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Geralmente sdo utilizadas lampadas de vapor de merclrio de média ou baixa
pressdo, que emitem em comprimento de onda de 254 nm. No entanto, a absortividade do
peroxido de hidrogénio ¢ baixa nesta regido do espectro (€254 = 18,6 L mol*cm™), sendo
necessarias altas concentracbes do oxidante para atingir eficiente oxidacdo dos
contaminantes (DOMENECH et al., 2001). Porém, o excesso de H,O, e altas
concentracdes de *OH, conduzem a rea¢des competitivas que produzem um efeito inibidor
para a degradacdo (DEZOTTI, 2008). Estas reacGes cometitivas consomem °‘OH e
diminuem a probabilidade de oxidacdo, e portanto, deve-se determinar em cada caso a
quantidade 6tima de H,O, para evitar um excesso que poderia retardar a degradacdo. A
estabilidade do H,0O, varia em fungdo do pH e da temperatura. Em altas temperaturas e em
meio alcalino ha o favorecimento da sua decomposi¢édo (TAMBOSI, 2008).

A concentracdo oOtima de H,O, depende da concentracdo, do tipo dos poluentes
contidos no efluente e da constante cinética da reagdo de recombinacdo. A concentracao
Otima deve ser obtida experimentalmente em escala de laboratério ou, caso contréario,
houver dados disponiveis na literatura com condi¢fes similares de operacdo (PEIXOTO,
2008; CARROCCI, 2009).

Diversos autores encontraram bons resultados para a degradacdo de compostos
organicos por UV/H,0,. Hu et al. (2008) degradaram éter metil terc-butilico (MTBE), um
aditivo utilizado na gasolina para reduzir as concentracdes de monéxido de carbono na
atmosfera, a concentracéo inicial de 1 mmol L™ e obtiveram 98% de degradacdo ap6s 60
minutos de reacdo. Andreozzi et al. (2003) degradaram paracetamol, em concentracdo
inicial de 10 mmol L™ e obtiveram eficiéncia de 40%.

Vogna et al. (2004) estudaram a oxidacdo avancada de diclofenaco e compararam
os resultados entre o tratamento por H,O,/UV e O3;. Uma solucdo de diclofenaco (296
mg/L) foi degradada pela radiacdo UV em mais de 45% em 1,5 h usando uma lampada de
mercurio de baixa pressdo de 17W. A degradacdo de diclofenaco foi melhorada pela adi¢éo
de H,O, (170 mg/L) para mais de 90%. Aproximadamente 40% de COT foi removido
durante o tratamento. Produtos de degradacdo foram identificados durante o tratamento de
diclofenaco por H,0,/UV. A substituicdo de 1 ou 2 atomos de cloro por radicais hidroxil

foi um dos Unicos mecanismos de degradacao deste processo.
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2.9.8.5 Processo Fenton

Na reacdo de Fenton (Equacdo 16), o radical hidroxila é a espécie oxidante
catalisada pelo ion ferro neste sistema, capaz de oxidar vérias classes de compostos

organicos em uma reacdo espontanea, mesmo ocorrendo no escuro (GUEDES, 2000).
Fe*" + H,0, — Fe** + «OH + OH’ k=76 molLs® (16)

Na auséncia de um substrato ou na prevaléncia de altas concentracdes de Fe?*, o

radical hidroxila formado pode oxidar outro ion ferroso a ion férrico, como na Equagéo 17.
Fe?* + «OH — Fe** + OH k=32x10*mol L*s? (17)

E importante salientar que as espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe?*, Fe®")
existem como aquo-complexos. No entanto, para simplificacdo do texto foram omitidas as
aguas de hidratacdo nas reacdes representadas.

Os ions férricos formados podem decompor H,O; cataliticamente a H,O e O, cujos
passos sdo dependentes do pH como mostrado nas equacgdes 18 a 21 , formando também
fons ferrosos e radicais. As constantes de velocidade foram determinadas por diferentes
autores (RIGG et al., 1954; BUXTON; GREENSTOCK, 1988).

Fe** + H,0, < FeOOH?" + H* k =0,001-0,01 mol Ls*  (18)

FeOOH? — Fe?* + HO," (19)
Fe?* + HO, — Fe¥* + HO, k=1,3x10°mol L™*s? (20)
Fe** + HO, — Fe?' + O, + H' k=12x10°mol L*s*  (21)
H,0, + *OH — HO," + H,O k=27x10" mol L s™ (8)

Estas reacfes mostram que o ferro atua como catalisador, porém, como a reducédo
do Fe** é geralmente muito mais lenta que a oxidacdo do Fe?*, o ferro existe em solucio
principalmente no forma de Fe** (CARDENA, 2009).

Como pode ser visto na Equagdo 8, H,O, pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO;"), o qual apresenta um menor

potencial de reducdo (E° = 1,42 V) que *OH, prejudicando, portanto, o processo de



60

degradac&o. Isto ocorre na presenca de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentracao de
Fe? no meio é baixa em relagdo a de Fe**, uma vez que a reacdo entre Fe** e H,0,
(Equacdo 18) é muito mais lenta que a decomposicdo de H,O, na presenca de Fe?*
(Equacdo 17). O efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos
organicos foi observado por diversos autores (OLIVEIRA et al., 2009; PEIXOTO, 2008), o
que demanda uma atencao especial para a utilizacdo da concentracdo adequada.

O processo de oxidagdo com Fenton tem sido aplicado com sucesso ao tratamento
de efluente téxtil (ALEBOYEH et al., 2008; ARSLAN-ALATON et al. 2008; BARAN et
al., 2008). O aspecto chave do processo Fenton é creditado as condi¢Ges dos reagentes, ou
seja, as relacdes [Fe*?], [Fe*®], [H.0] e caracteristicas da reacdo (pH, temperatura e
quantidade de constituintes organicos e inorganicos). Estes pardmetros determinam a
eficiéncia da reagéo global e é importante entender a relagdo muatua entre eles, em termos
de producéo e consumo de radicais hidroxila. Desta forma, o processo para ser efetivo é
necessario uma otimizacgdo prévia das variaveis, pois, caso contrario, o efeito cinético de
uma das variaveis pode ser favoravel a diminuigdo da concentracdo dos radicais hidroxila.
Um exemplo caracteristico deste é 0 modo de adi¢do dos reagentes peroxido e ions de ferro
no inicio da reacéo.

O reagente de Fenton foi descoberto ha cerca de 100 anos, mas o inicio de sua
aplicacdo na destruicdo de compostos organicos toxicos ocorreu a partir de 1970 (HUANG
et al., 1993). Diversos autores vém aplicando o reativo Fenton para o tratamento de aguas
superficiais e subterraneas para degradacdo de compostos organicos, obtendo excelentes
resultados.

Na Tabela 6 encontra-se um resumo de alguns relatos na literatura sobre
degradacdo de compostos organicos por Fenton e as principais condi¢cbes em que as

degradacdes ocorreram.



61

Tabela 6 — Relatos de Degradagdo de Compostos Organicos por reacdes com Fenton.

Composto .
Autores organico Fe(ll):Hz0: T?:'Iapua :E Parametro Eﬂ:;Li?da
degradado ¢ '
Paration
Fan af ai 13 10 min CICe 50
(2011) (20 mg L")
Efluenta de
Badawy et indistria ) .
al. (200 o farmacéutica 1:50 1:30 h coT 61,8
(4.679,4mgL")
Shemer et Metronidazol ] . ,
al. (2006) (6 umol L) 1:2,5 5 min CIC, 80
) Mistura de
TE{";S ﬂ%‘f" farmacos 1:150 8h CoD 52
(900 mg L")
Kauitlja e Cresdis _
Palanivelu r 1:32 120 min CoD 60
{EGGE:I {1 135 mmol L }
X af Solugao com 20
b corantes 1:10 120 min cot 20
(2004) ;
(150 mg L")
Chan e Chu Atrazina . .
1:3 10 min CIC 20
(2003) (0,1 mmol L") ?
i Acido Benzéico
Rivas ef al. 1:400 20 min G/C, 99

(2001) (0,01 mmol L")

A Tabela 6 apresenta resultados interessantes da eficiéncia do tratamento de
efluente farmacéutico por reacdes Fenton. Shemer et al. (2006), por exemplo, alcangaram
80% de degradacdo do metronidazol em 5 minutos de reacdo utilizando uma relacéo de
Fe(I1):H,0, de 1:2,5. Badawy et al. (2009) conseguiram 61,8 % de reducdo do COT de um
efluente de industria farmacéutica com uma relacdo de reagente Fenton Fe(ll):H,O, de
1:50.
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2.9.8.6 Processo Foto-Fenton

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiacdo UV na presenca de ion férrico
em meio &cido foi verificada na década de 50, quando foi postulado que a transferéncia
eletronica iniciada pela irradiacdo resultava na geracdo de *OH, responsaveis pelas reaces
de oxidacdo (BATES e URI, 1953).

A geracdo de *OH a partir da fot6lise de espécies de Fe(ll1) foi também observada
em processos de oxidacdo em agua atmosférica e em ambientes aquaticos, considerado
responsavel pela oxidacdo de hidrocarbonetos em aguas superficiais. Em solugdo aquosa,
fons férricos existem como aquo-complexos, como por ex. [Fe(H,0)s]** em pH 0, quando
na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre hidrélise formando espécies
hidroxiladas, cuja proporcdo depende do pH. O primeiro equilibrio de hidrolise esta
representado na Equagédo 22, em que para maior simplicidade foram omitidas as aguas de

hidratacao.

Fe** + H,0 — Fe(OH)* + H*  (22)

Quando complexos de Fe(lll) sdo irradiados, ocorre a promocao de um elétron de
um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na redu¢ao
de Fe(lll) a Fe(ll) e oxidacdo do ligante (Equacdo 23), formando radical hidroxila
(LANGFORD; CAREY, 1975).

Fe(OH)* + hv — Fe*" + «OH (23)

O Fe®* gerado durante irradiagdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,
reage com este dando sequéncia a reacdo de Fenton (Equacdo 8). Neste contexto, a reacao
é catalitica e ¢ estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado. A utilizacdo de Fe?*/Fe®*
na presenca de perdéxido de hidrogénio sob irradiacédo é chamada de reagdo foto-Fenton.

A absorbéancia de ions férricos pode se estender até a regido do visivel, dependendo
do pH, pois o pH influencia a formacdo de espécies hidroxiladas, as quais apresentam
maior absorcdo no visivel. A espécie Fe(OH)*" apresenta méaximo de absorbancia em

comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até aproximadamente 400 nm, o que
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permite que a irradiacdo solar seja utilizada na reacdo foto-Fenton. Outras informacgdes
sobre a atuacéo do ferro em funcéo de pH séo descritas no trabalho de Cardefia (2009).

E importante ressaltar que muitas reacdes fotoquimicas podem ocorrer no sistema
foto-Fenton, dependendo do espectro de emisséo da fonte de irradiacdo e da absorvancia
das espécies presentes. A fotdlise de H,0,, que gera dois radicais hidroxila (Equacédo 9),
pode ocorrer simultaneamente ao processo foto-Fenton. No entanto, sua baixa
absortividade (18,7 mol L™ cm™ em 254 nm) faz com que tenha um papel menos
importante no processo foto-Fenton, principalmente considerando a absorcéo de luz pelo
ferro e compostos organicos.

Sendo 0s processos Fenton e foto-Fenton catalisados por fons Fe?*/Fe®" e
considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidroxidos insoluveis, o pH do
meio tem um papel muito importante nas reaces envolvidas, 0 que consequentemente
afeta a velocidade de degradacdo de compostos organicos. A influéncia do pH na eficiéncia
de degradacdo de compostos organicos foi avaliada em diversos trabalhos, mas sendo
observado que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacdo (PARSONS, 2005).

Esta faixa limitada é decorréncia da precipitacdo de Fe(lll) em valores de pH acima
de 3, diminuindo drasticamente sua interagdo com peroxido de hidrogénio e,
conseqlientemente, a producdo de «OH. Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacao
também diminui apesar das espécies de Fe permanecerem sollveis, pois altas

concentragdes de H* podem seq(iestrar radicais hidroxila de acordo com a Equagio 24.
*OH + H" + & — H,0 k=7x10°mol L*st  (24)

Além disso, a menor absortividade de fons Fe(HO)s>* em relacdo a
[Fe(OH)(H20)5]** e Fe(OH)2(H20)4", forma de hidroferrosos que formam durante a reacdo
em funcdo do pH, limita a absorcdo da irradiacdo. Esta estreita faixa de pH em que é
méaxima a eficiéncia da reacdo de Fenton e foto-Fenton é uma das grandes limitacbes do
processo, pois ha a necessidade de ajuste de pH para maxima eficiéncia do tratamento
durante todo o processo, além da necessidade de neutralizacdo ap0s tratamento antes do
descarte em corpos d'agua. Para superar a limitacdo com relacdo ao pH, algumas
estratégias tém sido estudadas como a utilizacdo de complexos de ferro visando sua
estabilizacdo até valores de pH proximos da neutralidade, bem como, a imobilizacdo de Fe

em membranas. A utilizacdo do processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com o ferro
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imobilizado em membranas ou outros suportes apresenta vantagens, como a reutilizagdo do
ferro, dispensando procedimentos de remocdo de ferro que se fazem necessérios,
considerando-se o limite de 15 mg L™ deste metal imposto para o descarte de efluentes
tratados.

A degradacdo dos farmacos amoxicilina, bezafibrato, paracetamo e tetraciclina foi
estudada em efluente de ETE empregando o processo foto-Fenton sob radiagdo solar.
Observou-se degradacdo superior a 95% para todos os farmacos em intervalos de tempo de
no maximo 5 min, evidenciando a aplicabilidade do processo a degradacdo de farmacos
nesta matriz, na qual sdo frequentemente encontrados. A utilizacdo de lampadas de
radiacdo UV também foi eficiente para a degradacdo de farmacos, como diclofenaco,
metronidazol e sulfametoxazol demonstrando a versatilidade do processo foto-Fenton
quanto a utilizacdo de diferentes fontes de radiacdo ( MELO et al., 2009).

A aplicacdo do processo foto-Fenton para tratamento de efluentes hospitalares e de
farmacos é discutida em trabalhos realizados por Kajitvichyanukul et al (2006) e Gonzales
et al (2007). Esses estudos demonstraram a possibilidade de utilizar o processo Fenton
irradiado para pré e pos-tratamento de residuos contendo farmacos, apresentando
resultados significativos como a reducdo da toxicidade, aumento da biodegradabilidade, e
reducdo da carga organica total. Shemer et al (2006) analisaram a influéncia das condi¢cdes
de trabalho no processo de degradacdo do metronidazol, encontrando relagdo entre as
concentracdes de ions ferrosos e a quantidade de perdxido de hidrogénio usado e a
velocidade de degradacdo. Esse trabalho também demonstrou que na reacdo foto-Fenton
houve uma eficiéncia de 20% na remocao do farmaco, quando comparado com 0 processo
Fenton sem luz.

Gonzélez et al. (2007) reportaram o tratamento de uma solucdo sintética de
sulfametoxazol de 200 mg/L pelo processo foto-Fenton e uma remocdo completa desse
composto foi alcancada por uma dose de H,O, maior de 300 mg/L ([Fe**] = 10 mg/L). A
biodegradabilidade (DBOs/DQO) aumentou de zero (solucdo de sulfametoxazol) para
valores maiores do que 0,3. Os autores concluiram que o processo foto-Fenton é um
tratamento eficaz para aumentar a biodegradabilidade de efluentes contendo
sulfametoxazol, uma vez que testes no efluente tratado apresentaram auséncia de
toxicidade e nenhuma inibicdo na atividade do lodo ativado.

O processo foto-Fenton foi aplicado ao tratamento de uma mistura de pesticidas
contendo acrinatrin, abamectina, endosulfan e outros, com concentragao inicial de carbono

organico total igual a 100 mg L™, em 150 minutos de exposicdo, obteve-se degradacéo
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superior a 90% (FALLMANN et al.,, 1999). A eficiéncia de degradagdo da toxina
microcistina por foto-Fenton foi proxima de 100% ap6s 40 minutos de exposicao
(BANDALA et al., 2004). EImolla e Chaudhuri (2009) verificaram 81,4% de degradagéo
de diversos antibiéticos, por foto-Fenton, com concentragdo inicial de 520 mg L™ de
carbono organico dissolvido.

A Tabela 7 apresenta alguns exemplos de aplicacdes dos processos Fenton e Foto-
Fenton.

Tabela 7 - Efluentes passiveis de degradacao por processo Fenton/foto-Fenton.

Efluente Alvo Eficiéncia
corantes JE Reverzol 3RS 150 e 40 % de remocdo de COT apds
RO Everzol 3BS 150 100 min de irradiacédo
pigmentos azo: C.I. amarelo
reativo 84 e C.1. vermelho 98 % de descoloracao
Indstria téxtil reativo 120
alcool polivinilicol e corante 96 % de descoloracao em 30 min
R94H
corante Remazol Red 120 (RR) 98 % de descoloracéo e 92 % de
remocao de DQO
Industria papeleira  carga organica 88 % de remocéo de COT
carga organica 90 % de remocéo de COT apos
15 min de reacdo
Industria tabagista DQO (324-1874 mg L™) 60 % de remocédo de DQO
Industria Compostos fenolicos (CF) 95 % de degradacdo de CF
petrogquimica
(petrolifera) gasolina e diesel remocao media entre 66 e 91 %

da cargas organica ap6s 4,5 h

Industria
farmacéutica

Reducdo de 90 % de DQO apos

-1
DQO (36,29 O,L ) 10 min de experimento

Chorume Carga organica 60 % de remocédo de COT

Inddstria DQO Reducéo de 76 % de DQO

beneficiamento de

azeite DQO, DBOs e compostos Reducéo de 60 % de DQO, 40 %
fendlicos (CF) de DBOs e 100 % de CF

continua
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continuacao

Efluente

Alvo

Eficiéncia

IndUstria de tintas

IndUstria de
processamento de
batatas

IndUstria de
pesticidas

Doméstico

IndUstria de
fermento

Industria de cortica

Industria bélica

Industria quimica

Industria de
Laticinio

Carga organica

Formaldeido, melanina, uréia,
extratos de madeira, lignina
entre outros

Formetanato metamidofos,
propa-mocarb, imidacloprid,

oxamyl, endossulfan a-3,
lulenuron e outros

DDT, DMDT, fenitrothion,
chlorfenvinphos entre outros

carga organica

DQO

Carga organica devido a
Saccharomyces cerevisae

Fendis e compostos aromaticos

Solucéo de explosivos de 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT) e
hexaidro- 1,3,5- trinitro- 1,3,5-
triazina (RDX)

Acido p-nitrotolueno-o-sulfonico

Carga organica DQO e COT

75 % de remocéo de COD

Reducao de 70 % de DQO ap6s
800 kj m™

80 % de remogdo de COT apos 2
h de irradiacdo

Degradacdo media de 90 %

Reducéo: 82 % DQO e 80 %
DBO

Reducéo de 82 % de DQO

Reducéo de 75 % de DQO

98 % de remocédo de COT e 75 %
de fenois

95 % de remocéo de COT

Reducéo de 95 % de DQO

Reducéo de 50 a 90 % de COT
apos 3,5 h

conclusao

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio; DBOs: Demanda

Bioquimica de Oxigénio apds 5 dias; COT: Carbono Organico Total; COD: Carbono Organico

Dissolvido.

Fonte: (NOGUEIRA et. al., 2007)
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Este trabalho pretende verificar se os processos Fenton e Foto-Fenton atuam no
tratamento de efluente farmacéutico veterinario, ja que 0s mesmos apresentaram bons
resultados de remocdo de contaminantes refratarios para diferentes matrizes estudadas
(LANGE et al., 2006; ALVES, 2004; AMORIM, 2007; AMORIM, 2010).

2.9.8.7 Efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio

A relacdo entre carga organica e concentracao de perdxido de hidrogénio (C: H,0,)
pode ser considerada critica, porque € necessario uma degradacdo efetiva dos compostos
organicos estudados, mas deve-se trabalhar buscando a operacionalidade do processo. O
H,0, € 0 insumo de maior valor nesse tipo de tratamento.

Comumente é observado que a taxa de oxidacdo é determinada pela quantidade de
H,0, presente no sistema (CAMARRO et al., 2001). Kwon et al. (1999) obtiveram
evidéncia clara deste fato quando verificaram que, para a degradacéo de p-clorofenol com
reagente Fenton, independente da concentracdo inicial de ions ferrosos, ao utilizar uma
mesma concentracdo de peroxido de hidrogénio, a decomposicdo do poluente cessava
sempre em um mesmo nivel.

Estudos realizados por Homem e colaboradores (2010) mostraram que a
degradacdo de AMOX por reagente de Fenton foi ligeiramente melhorada com o aumento
da dosagem de H,0, de 0,60 mg L™ para 2,35 mg L™, para tratar 450 ug L™ de AMOX
(COT ~ 200 pg L™), a razdo C/H,0, utilizada teve um incremento de 3 para 12. Observou-
se, também, que a performance da reacdo de oxidacdo avaliada ndo apresentou mudancas
significativas, ao utilizar maiores concentracdes de H,O,, 0 que comprova a sua acao
sequestrante acima de 2,35 mg L™, para esse tipo de efluente.

Diversos autores (KWON et al., 1999; KANG; HWANG, 2000; RIVAS et al,,
2001; PERES et al., 2004) verificaram que a porcentagem de degradacdo do poluente
cresce com o aumento da dosagem de perdxido de hidrogénio, mas em alguns casos, acima
de determinados valores, 0 aumento da concentracdo do perdxido ndo causa aumento
significativo na eficiéncia de degradacdo, conforme observado por (MALIK; SAHA;
GUEDES et al., 2003; MACIEL et al., 2004) e pode, inclusive, provocar reducdo na
eficiéncia do processo (LUNAR et al., 2000).
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Paterlini et al (2005) demonstraram que a presenca do peroxido de hidrogénio em
excesso é um fator negativo nos tratamentos de efluentes contendo herbicidas, via reacéo

de Fenton irradiada.

2.9.8.8 Efeito da concentracéo de ions de ferro

Goi e Tropido (2002) afirmam que, normalmente a taxa de degradagéo cresce com
0 aumento da concentracdo de ions ferrosos apesar deste aumento ser, na maioria das
vezes, acima de certas concentracGes, conforme verificado por varios autores ( TANG;
TASSOS, 1997; LIN et al., 1999; LUNAR et al., 2000; KANG; HWANG, 2000; RIVAS et
al., 2001; MALIK; SAHA, 2003; MACIEL et al., 2004).

Perez et al. (2002) ao avaliarem a oxidacdo de efluentes téxteis, observaram que,
apesar de, nos primeiros minutos, reacdes com elevada concentragdo de Fe®* terem
conduzido a uma alta taxa de degradacdo, em tempos maiores de duracdo, a queda da DQO
observada foi apenas ligeiramente superior aquela obtida para concentracdes de Fe®*
consideradas baixas. Os autores relataram que esta mudanga no comportamento pode ser
explicada levando-se em consideracdo que a reacdo de Fenton, que se completa apos
poucos segundos, beneficia-se da alta concentracdo de Fe?*, enquanto a reacio apresentada
na equacao 17, devido a baixa concentracdo de *OH precisa de um maior periodo para se
manifestar e seus efeitos aparecem apenas em tempos de reacdo suficientemente longos,
quando ela compete com reacdes mais lentas. Assim, o excesso de Fe®*, que a principio
apresenta-se positivo, por fim causa a captura de radicais hidroxila (equacdo 18). Desta
mesma forma, ions férricos, quando em solucdo aquosa, podem formar complexos com
substancias organicas, tornando-se indisponiveis para reagirem com H,0,, e assim,

provocarem a diminuicdo ou o fim da reacdo de Fenton.

2.9.8.9 Relacdo estequiométrica entre H,O, e Fe?*

O controle das condicGes reacionais é de vital importancia para 0 sucesso da

degradacéo via reacdo foto-Fenton. Estudos tém demonstrado que o controle da raz&o entre
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[H20,]/[Fe*?], influencia na velocidade da reacdo, bem como na natureza dos produtos
gerados (HERMOSILLA et al, 2009; SHEMER et al, 2006). A presenca de peroxido de
hidrogénio em excesso, contribui para maior geracdo de bolhas gasosas (prejudicando a
cinética); em contrapartida ions ferrosos em excesso aumentam significativamente a
quantidade de sélidos dissolvidos em suspensdo e a condutividade do efluente, causando
maior toxicidade aos organismos aquaticos presentes nos mananciais receptores.

A dosagem de perdxido de hidrogénio é importante para que se obtenha uma
melhor eficiéncia de degradacdo, enquanto a concentracdo de ferro é importante para a
cinética da reacdo (CHAMARRO et al., 2001). Todavia, 0 excesso de qualquer um destes
reagentes pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia do processo Fenton, uma vez que
tanto o H,0, quanto Fe?* podem capturar radicais hidroxila (TANG; TASSOS, 1997). A
utilizagdo de relagbes estequiométricas Gtimas para tratar um determinado efluente, entéo,
pode reduzir a formacdo de equacOes de captura do radical hidroxila, como por exemplo a
equacédo 8 (TELL et al., 2001).

Na Tabela 8 estdo apresentadas as razdes H,0./Fe** e H,O/poluente usadas para o

tratamento de algumas substéncias com reagente Fenton.

Tabela 8 - RelagBes estequiométricas (molares) envolvidas no tratamento de diversos poluentes

pelo processo Fenton.

Referéncia Poluente H,O,/poluente H,O,/Fe”*
TANG E HUANG, 1997 Etilenos clorados - 5-11
TANG E TASSOS, 1997 Bromoférmio - 5-2

TEEL et al., 2001 Tricloroetileno 2,5 -
GOl e TRAPIDO 2002 Nitrofendis 5-10 10-20
MALIK e SAHA, 2003 Corantes 9,1-14 17-33
BURBANO et al., 2005 Metil ter-Butil Eter 10 1

Fonte: (RUPPERT al., 1994)

De acordo com os autores (TANG; HUANG, 1997; GOI; TRAPIDO, 2002)
usualmente, a razdo molar 6tima H,O./Fe®* recomendada para o tratamento Fenton é de 10
a 40. Como pode observar na Tabela 8, ndo ha relacBes estequiométricas universais para a

reacdo Fenton.



70

2.9.8.10 Efeito do pH

Assim como no reagente de Fenton, o pH exerce um papel crucial para a eficiéncia
da degradacao também no processo foto-Fenton, pois tem influéncia direta nos complexos
formados. Diversos autores postularam que a melhor faixa de pH esta entre 2,5 e 3,5,
sendo o valor de pH 2,8 considerado o 6timo. Nesse pH ndo ocorre precipitacdo e a espécie
de ferro predominante na solugdo é [Fe(OH)]**, um complexo mais fotoativo (MALATO
et al., 2009).

No sistema Fenton o pH do processo é importante porque a formacao dos radicais
*OH ¢ catalisada por Fe®*. A faixa de pH otima para reagdo ocorre entre 3,0 < pH < 6,0
(ALVES, 2004; US PEROXIDE, 2010), sendo que as variaveis dependentes do processo
s30 0 valor do pH e a concentragdo de Fe*".

A influéncia do pH na velocidade da reacdo definida pela constante K é funcdo do
Fe(OH)*?, que catalisa as reacdes de geracdo de radicais hidroxila. Vasconcelos, (2011)
analisou um diagrama de especiacao dos ions ferro e verificou que em pH 3 predomina a
espécie de Fe(OH)**. Abaixo deste pH e acima de pH 5 ocorre um aumento da
concentracéo de Fe**, que é desfavoravel para a reacdo de Fenton. Essas espécies podem
ser influenciadas pela presenca de outros ions, e também pelo pH da solugéo.

Isso € um fator limitante ao processo com Fenton, pela necessidade de ajustes no
pH da solucdo em reacdo, para obter maxima eficiéncia do tratamento, e também a
existéncia de uma etapa adicional de neutralizacdo, apds tratamento, e antes do descarte do
efluente tratado (SANZ, et al, 2003; KATSOYIANNIS; ZOUBOULIS, 2002;
NOGUEIRA et al., 2007).

Diversos trabalhos tém estudado o controle do pH na aplicabilidade da reacdo foto-
Fenton. Zepp et al. (1992) analisaram a influéncia do pH sobre producdo de radicais
hidroxila, estudando uma ampla gama de complexantes para os fons Fe*? e Fe*?,
demonstrando a viabilidade do uso de agentes complexantes como forma de aumentar a
faixa de trabalho do pH da reacdo foto-Fenton. A utilizacdo de complexos organicos
carboxilados na reacdo foto-Fenton, para estabilizar o processo em uma faixa de pH mais
ampla, é uma alternativa que apresenta vantagens. Além de estabilizar o pH, o uso do
ferrioxalato de potéassio, por exemplo, que apresenta grande absortividade molar na faixa
de 200 a 500 nm, inibe a absorcéo de radiagdo UV-VIS por outros radicais gerados durante

0 processo, e que poderiam interferir na geracdo e reacdo dos radicais hidroxila com a
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espécie de interesse (MELO et al, 2009). Deve-se, porém controlar a quantidade de carga

orgénica acrescentada ao sistema em virtude de que, a existéncia de outras moléculas

organicas influencia na oxidacdo dos compostos de interesse, podendo apresentar efeito

negativo na reagao.

Inimeras sdo as razbes que levam o processo Fenton a ter eficiéncia mais alta numa

estreita faixa de pH &cido, dentre as quais pode-se citar:

A presenca de H" no meio reacional favorece a reacio Fenton, uma vez que desloca o
equilibrio para a geracdo de HO™ e, consequentemente, de radical hidroxila (CASTRO,
2004; NEYENS; BAEYENS, 2003).

O peroxido de hidrogénio, em pH < 2, pode ficar estdvel ao solvatar um proton,
formando o ion oxonio (H30."). A solvatagdo torna o peroxido de hidrogénio
eletrofilico e aumenta sua estabilidade, presumidamente reduzindo de forma
substancial sua reatividade em relagdo ao ion ferroso (KWON et al., 1999).

Em pH > 4 a eficiéncia de remocdo de DQO por oxidacdo decresce rapidamente pela
decomposicao do perdxido de hidrogénio (que é mais estavel na faixa de pH de 3-4).
Em pH > 5, ndo s6 ocorre desestabilizacdo de H,0,, mas também ha desativacdo do
catalisador ferroso através da formacdo de complexos de hidréxido ferrico (KANG e
HWANG, 2000; PEREZ et al., 2002.)

RIVAS et al., 2001 observaram que em pH neutro o ion ferroso € prontamente oxidado
pelo oxigénio atmosférico. Burdano et al. (2005) relataram que a oxidagdo de Fe?* em
meio aquosos & proporcional a [HO],. Portanto, em pH neutro ou préximo, a
oxidagdo de Fe?* e a subsequente formacdo e precipitacdo de oxihidroxidos de Fe?*
(Fe,04.nH,0) é significativa. Assim, a disponibilidade do Fe** ¢ fortemente limitada.
Em pH alcalino ocorre deplecdo do perdxido de hidrogénio, como mostra a Equacdo
25. Em elevados niveis de pH o decaimento da [H,0,] pode chegar a 100% (CHU et
al., 2004).

2 H,O, - H,O5 + Oy (25)
Como ja relatado anteriormente, o potencial de oxidacao do radical hidroxila decresce

em pH alto. Enquanto seu valor varia 2,65-2,80 V em pH 3, em pH 7 é de apenas 1,90
V (BURBANO et al., 2005).
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e O pH pode, ainda gerar impacto sobre a degradagéo dos poluentes se sua alteragéo
influenciar a estrutura de espécies organicas e/ou inorganicas presentes no meio
reacional, tornando-as capazes de estabilizar ou promover, por complexacédo, a auto
oxidacdo dos ions ferrosos (RIVAS et al., 2001).

Pelo o que foi exposto acima, fica evidente a influéncia do pH sobre a remogéo de
matéria organica, quando este é variado de &cido para basico, ou vice-versa. Contudo,
alguns autores apontam para uma situacdo diferente dentro de determinadas faixas de pH.
Kang e Hwang (2000) relataram que a remogao de DQO raramente é influenciada quando
0 pH esté abaixo de 4. Truong et al. (2004) notaram que quando o pH encontra-se na faixa
entre 0 e 4 ele ndo exerce nenhum efeito sobre a constante de velocidade da reacdo Fenton.
O mesmo foi observado por Lipczynska-Kochany et al. (1995), mas para pH entre 2 e 4.

2.9.8.11 Efeito da Temperatura

Poucos foram os estudos ja realizados que avaliaram o efeito da temperatura sobre
a taxa de degradacdo dos poluentes. A justificativa para este aparente desinteresse recai
sobre o fato de a realizacdo do processo Fenton, em temperatura ambiente, ser viavel e
apresentar boa eficiéncia (LOURES, 2010).

Casero et al. (1997) relataram que a eficiéncia de degradacdo ndo € afetada quando
aumenta-se a temperatura de 10 para 40 °C, o que significa que a energia de ativacdo do
processo Fenton deve ser baixa. Malik e Saha (2003) relataram que a extensdo da
degradacdo de corantes pelo processo Fenton é aumentada com a elevacdo da temperatura
de 20 a 40 °C. Aumentando a temperatura acima dos 40 °C, estes pesquisadores
observaram um declinio na eficiéncia de utilizacdo do H,0,, devido a acelerada

decomposicao deste reagente.

2.9.8.12 Efeito de ions inorganicos e espécies capturadoras de radicais hidroxila no

meio reacional
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A reacdo de Fenton é extremamente sensivel a presenca de anions em solugédo. Este
anions podem ser originarios de vérias fontes: 1) ions gerados do &cido utilizado para o
ajuste do pH no meio e do ion ferroso; 2) ions produzidos pela decomposi¢cdo da matéria
organica; 3) ions existentes na propria agua (ou solvente)

Lu et al. (1997) num estudo sobre oxidag&o de dichlorvos (substancia contida em
inseticidas) com reagente de Fenton, testaram a influéncia da presenca de ions
provenientes da agua sobre a eficiéncia de degradacdo. Estes anions inibem a
decomposicao dos poluentes na seguinte ordem: H,PO, > > CI' > NO3” ~ CIO,".

Lipczynska-Kochany et al. (1995) em pesquisa sobre a influéncia de alguns
constituintes de agua superficial e subterranea na degradacdo de 4-clorofenol pela reacao
de Fenton, observaram que a constante de reacdo decrescia na presenca de determinados
anions: ClIO, ~ NO3” >SO, >CI >>HPO, >HCOs5.

ClO4 e NO3 ndo complexam ions férricos, logo, a reacdo entre os ions férricos e
peréxido de hidrogénio ndo € suprimida. Além disso, estes ions interferem de forma
negligenciavel na cinética de degradacéo dos poluentes, uma vez que ndo reagem com o
radical hidroxila (LU et al., 1997). SO, e CI afetam a eficiéncia do processo Fenton por:
a) formarem complexos com Fe?* e com o Fe**; b) a reatividade dos complexos formados
poder ser diferente da reatividade dos ions livres de ferro; c) sulfato e cloreto podem
capturar radicais hidroxila, formando radicais inorgéanicos, cuja reatividade com o0s
poluentes organicos € menor que a do radical hidroxila (TRUONG et al., 2004). As reacdes
do cloreto com o ion férrico e com o radical hidroxila estdo apresentados, respectivamente,

nas Equacdes 26 a 30.

Fe*" + CI' — FeCI* (26)
FeCI** + CI' — FeCl," (27)
FeCl," + CI' — FeCl3 (28)
HO- + CI' - CIOH™ (29)
CIOH'* + Fe** — CI' + OH™ + Fe** (30)

Kwon et al. (1999) observaram que o efeito negativo da presenca de cloretos sobre
a degradacdo de p-clorofenol encontrava-se em pH 3.
O bicarbonato e o fosfato interferem tanto na reacdo de Fenton quanto & oxigenacgao

do ion ferroso, que nao produz radical hidroxila. Todavia, estes efeitos parecem ser menos
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importantes que o efeito capturados de radicais *OH apresentado por ambos anions. As
reacOes de captura estdo apresentadas nas equagdes 31 e 32 (LIPCZYNSKA-KOCHANY
et al., 1995).

HO+ + HCO3 — CO3* + H,0 (31)
HO- + HPO,> — HPO4-* + HO (32)

Quando em pH 3, o fosfato existe primariamente como H,PO,". Esta espécie reage
com os ions ferrosos e férricos, formando complexos, como mostrado nas equacfes 33 e

34. A formacdo dos complexos reduz a eficacia do ferro como catalisador.

Fe’* + H,PO, — FeH,PO,* (33)
Fe*" + H,PO, — FeH,PO,*" (34)

Alguns autores utilizaram espécies capturadoras de radicais hidroxila (metanol,
alcool terc-butil, entre outras) para parar a reacdo de Fenton com o intuito de avaliar a
evolucdo de um determinado parametro com o tempo (RIVAS et al., 2001; CHU et al.,
2004; MACIEL et al., 2004), ou investigar o mecanismo de oxidacdo do processo (TEEL
et al., 2001). Rivas et al. (2001) observaram que na presenca de acool terc-butil,
considerado um severo capturador de radicais hidroxila, a degradacdo do acido p-
hidroxibenzdico (pHB) pelo processo Fenton ndo sofreu grande inibicdo. Isto sugere a

presenca de outras espéecies oxidantes, além do radical hidroxila, no meio reacional.

2.10 Planejamento de Experimentos

Planejamento de experimentos é definido como um conjunto de técnicas estatisticas
aplicadas ao planejamento, conducdo, analise e interpretacdo de testes controlados,
buscando encontrar e definir fatores que influenciam os valores de um parametro ou um
grupo de parametros (BRUNS et al., 2003; PEIXOTO et al., 2008). Seu principio basico
permite variar de uma s vez, todos os niveis de todas as variaveis, discretas ou continuas,
de maneira programada e racional, diminuindo o nimero de experimentos sem que ocorra

a limitagdo do numero de fatores a ser analisados (PEIXOTO et al., 2008).
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O Planejamento de Experimentos tem sido usado em Vvarias areas, e suas aplicacdes
tém desempenhado um importante papel no desenvolvimento de processos e garantido
previsibilidade nos resultados, com menores custos e maior produtividade.

Ao empregar ferramentas de planejamento de experimentos, Enriquez et al. (2004)
otimizaram um sistema de tratamento para a degradacéo do 2,4-xilidino através de reacdo
de foto-Fenton solar. Em outros estudos Raj e Quen (2005) empregaram a técnica
estatistica de Taguchi para analise, avaliacdo e otimizacdo de um sistema hibrido composto
dos seguintes processos:

e Um mddulo baseado em processo oxidativo avancado (UV/H,0,)
e Um segundo mddulo baseado em tratamento bioldgico para a degradacdo de aguas
residuarias contendo tetrahidrofurano.

Se considerarmos a redu¢ao da DQO do efluente como um “produto final” que sera
obtido através da acdo de inUmeras variaveis presentes no tratamento, poderemos ter uma
ideia do grande numero de experimentos necessarios para se estudar a influéncia das
variaveis de processo de tratamento nas caracteristicas finais do efluente (OLIVEIRA,
2009).

2.10.1 Método de Taguchi

O método de Taguchi € uma aplicacdo sistematica de planejamento de
experimentos. Esta técnica de Genichi Taguchi, que foi projetada visando especificamente
aperfeicoar a qualidade dos manufaturados japoneses no periodo pds-guerra, em conjunto
com a andlise de variancia (ANOVA), tem sido extremamente bem sucedida. Pode ser
utilizada para otimizar qualquer processo complexo (PHADKE, 1989; RAJ; QUEN, 2005;
ROSA, et al., 2009; OLIVEIRA, 2009).

Quando sdo utilizados os recursos estatisticos num planejamento de experimentos,
torna-se necessario ter uma idéia clara do objetivo do estudo, de forma a realizar uma
coleta de dados apropriados para posterior analise. O cumprimento de 4 etapas é de
fundamental importancia: planejamento; execucdo dos experimentos; analise dos dados e
concluséo.

No planejamento s&o definidas as acOes para a realizagcdo dos experimentos. Para o

caso em estudo, tem-se:
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e [dentificacdo do problema: Estudo de varidveis resposta especificas num processo
analitico e a andlise dos efeitos principais e das interacdes das varidveis mais importantes.

e Escolha dos fatores e dos niveis.

e Selecédo da Varidvel Resposta.

Na etapa da execucdo do experimento, faz-se a aplicacdo de todos os
procedimentos e premissas propostas, monitorando a sua aplicagdo para verificar se ndo
estdo ocorrendo erros que invalidardo o experimento. Na analise dos dados sdo utilizados
métodos estatisticos que permitirdo maior objetividade a tomada de decisdo. Na concluséo,
a utilizacdo de graficos permite uma melhor apresentacdo dos resultados.

Os fatores de controle que contribuem na reducéo de variacdo (aperfeicoamento da
qualidade) podem ser rapidamente identificados, observando o quanto de variacdo aparece
como resposta. Taguchi idealizou uma transformacdo dos dados da repeticdo em outro
valor, que representa a medicao da variacdo existente. A transformacéo é designada como
razdo sinal-ruido (S/R). A razéo S/R combina diversas repeti¢des (exigem-se no minimo,
dois valores observados) em um valor que reflete o quanto de variagdo estd presente.
Existem diversas razdes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de caracteristica; menor-é-
melhor (meM), nominal-é-melhor (noM) e maior-é-melhor (MeM).

A razdo S/R é tratada como resultado do experimento, que constitui uma medida da
variacdo dentro de um ensaio quando os fatores de ruido estdo presentes. Se um arranjo
externo é empregado, a variacdo de ruido é estimulada num experimento; porém, com
repeticdes simples (sem arranjo externo), a variacdo de ruido ndo sofre estimulo. A razao
S/R consiste num resultado que concentra as repeticdes e o efeito dos niveis de ruido num
unico valor observado. A ANOVA padrao pode ser realizada de acordo com a relacdo S/R,
que identificara fatores significativos para aumento do valor médio de S/R e,
subsequentemente, reducao da variagdo.

Oliveira (2004) elaborou um estudo estatistico utilizando o método de Taguchi para
designar o experimento fatorial e andalise dos resultados na degradacdo ambiental de
residuos organicos gerados em laboratdrios de ensino. Uma experiéncia com trés niveis foi
usada para determinar os fatores com efeitos significantes.

Carneiro (2007) utilizou 0 método de Taguchi em uma matriz L;s como ferramenta
estatistica para selecionar os fatores mais significantes para a degradacdo do efluente de
resina poliéster por processos oxidativos avancados. Concluiu que as variaveis de maior

influéncia, segundo os resultados obtidos pelo método de Taguchi, foram as concentragdes
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iniciais de Fe?*, perdxido de hidrogénio e radiacdo UV, sendo, portanto, o processo Foto-

Fenton o mais eficaz na reducéo de DQO do efluente de resina poliéster.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo o estudo do tratamento do efluente farmacéutico
endoparasiticida gerado pela Inddstria Farmacéutica Veterinaria MSD Sadde Animal por
meio de Processos Oxidativos Avangados (POA’s), através da reacdo Fenton e Foto-
Fenton, para a degradacdo da carga organica inerente a esse tipo de efluente. Objetiva-se
com esse tratamento tornar o efluente apropriado para descarte em corpos receptores,
conforme preconiza a Legislacdo vigente (Artigo 18 CETESB e Resolucio CONAMA
430), ou, em funcdo de sua recalcitrancia, adequa-lo para um tratamento hibrido, como por

exemplo, o bioldgico.

3.2 Especificos

e Caracterizar o efluente antes e apds as melhores condi¢Ges experimentais por meios de
métodos fisico-quimicos, espectrométricos e espectrofotométricos, segundo parametros
do Artigo 18 da CETESB (Anexo A) e Resolucdo CONAMA 430/11 (Anexo B).

e Verificar a melhor condicdo dos processos Fenton e Foto-Fenton pelo método de
Taguchi Ly para o tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida, utilizando as
seguintes variaveis pH, concentracées de H,0, e Fe?* no reagente Fenton, temperatura e
poténcia UV artificial (lampadas), sendo analisada pela ferramenta estatistica
(ANOVA), em funcdo do percentual de reducdo da Demanda quimica de oxigénio
(DQO) como fator resposta.

e Efetuar experimentos utilizando o método de Taguchi Lis, em fungdo do percentual de
reducdo do Carbono Organico Total (COT), buscando uma maximiza¢do na eficiéncia

da aplicacdo dos processos Fenton e Foto-Fenton.
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e Avaliar a porcentagem de degradacdo dos dois principios ativos presentes em maior
proporcdo no efluente, sendo o Fenbendazol e o Triclabendazol, determinado por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 Amostragem e preservagao

O efluente utilizado foi fornecido pela MSD Satde Animal, industria farmacéutica
veterinaria localizada na regido do Vale do Paraiba, na cidade de Cruzeiro - SP. Foram
recolhidos 200 L do efluente bruto (amostragem Unica coletada), sendo este armazenado
em recipiente plastico (bombona de 200 L) e estocado no laboratério. Para cada
experimento realizado, a quantidade da amostra necessaria era separada no mesmo dia,
minimizando, assim, possiveis alteracfes fisico-quimicas na amostra. Este projeto foi
desenvolvido nos laboratorios de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena
— USP.

4.2 Tratamento com Processos Oxidativos Avancados

4.2.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes/solucdes:

a) Para o processo Fenton e foto-Fenton: peroxido de hidrogénio (H,O,, 30 %
m/m), solucdo de sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H.0, 0,82 mol L™), solucéo de
hidréxido de sédio (NaOH, 5 eq L™) e solucdo de &cido sulftrico (H,SO4, 5 eq L™);

b) Para as caracterizacGes analiticas: solucdo de metavanadato de aménio (NH4VO3;
0,1 mol L), dicromato de potassio (K,Cr,O; 1,0 eq L™), solucdo de &cido sulfirico
concentrado/sulfato de prata (H,SO4/Ag,S0,), biftalato de potassio (HOOCCsH,COOK),
tiossulfato de sodio (NazS,05 0,025 mol L™), fenantrolina monoidratada (C1,HgN,.H,0),
acetato de aménio (NH4,C,H30,), sufato ferroso, e outros conforme constam nas
metodologias anexas.

C) Para as analises por cromatografia liquida: Metanol grau HPLC (CH4OH),
Acido Cloridrico (HCI), Acido Acético Glacial (CH;COOH) e Agua purificada.
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4.2.2 Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Espectrofotometro — FEMTO, modelo 600.

- pHmetro digital — marca HANNA, modelo PH21

- Balanga Analitica — marca SHIMADZU, modelo AY220

- Bloco Digestor - construido no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR-
EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com monitoramento da temperatura em
termdmetro de mercdrio.

- Incubadora — MARCONI BOD, modelo MA 415/5.

- Espectrofotémetro de absorcdo atbmica — PERKING ELMER, modelo Analyst 800.

- Analisador de Carbono Orgéanico Total - SHIMADZU, modelo TOC- VCPH.

- Cromatografo de ions Methrom, modelo 881, Compact IC Pro.

- Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia — Agilent Technologies, modelo 1200.

4.2.2.1 Processo Foto-Fenton para a degradacdo do efluente da producdo de

medicamentos veterinarios endoparasiticidas

A reacdo de oxidagdo do efluente farmacéutico endoparasiticida foi realizada num
reator tubular Germetec (modelo GPJ-463/1), com volume nominal de aproximadamente 1
L e que recebe a irradiacdo de ldmpada de mercurio de baixa pressdao do tipo GPH-
463T5L, emitindo radiacdo UV em 254 nm e com poténcia de 15W e 28 W (planejamento
com dois niveis de poténcia), protegida por um tubo de quartzo. O reator tubular utilizado
na reacdo foto-Fenton para a degradacdo do efluente farmacéutico endoparasiticida é

mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Reator tubular para o tratamento fotoquimico.

No procedimento operacional tipo batelada, para todos os experimentos de foto-
Fenton do planejamento de Taguchi Ly e Ljg foram utilizados 3,0 litros do efluente in
natura, previamente condicionado a temperatura ambiente e homogeneizado. Em seguida,
adicionou-se o volume da solugdo de ferro (0,82 mol L™) no inicio da reaco, e o volume
de H,0; (30 % m/v) foi adicionado durante 50 min do tempo total de 1 h da reacdo, através
de uma bureta.

A temperatura do produto reacional durante todo o periodo do processo
fotocatalitico foi controlada por meio de um banho termostatico UNITEMP (Mod. 112D
Fanem). A medida do pH reacional foi realizado através de um eletrodo combinado de
vidro, adaptado ao reservatorio, sendo 0 mesmo conectado ao potenciostato digital PH21
pH/mV HANNA. O reservatorio do efluente possui um volume nominal de 5 L (Figura 6).
A circulacdo do efluente entre o reator tubular e o tanque de armazenagem foi realizada
por meio de uma bomba centrifuga da marca Invensys BAV1101-04V com poténcia de 34
W, 127 V e 60 Hz. A vazdo de recirculagdo foide 1,8 L mint.
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Figura 6 — Reservatdrio do Efluente utilizado no processo foto-Fenton.

O tubo de quartzo que protege a lampada possui alto valor de transmitancia na
regido espectral de trabalho, fazendo com que a irradiacdo UV néo seja dispersa.

O tratamento fotoquimico foi realizado em batelada, sendo o reagente Fenton, cujo
volume dos reagentes (FeSO4.7H,0 a 0,82 mol L™ e H,0, a 30 % m/m), e os reagentes de
controle do pH (solucdes de NaOH e H,SO,, ambas a 5 eq L™) foram adicionados e
controlados no sistema reacional usando uma proveta graduada, bureta e conta-gotas da
seguinte forma: apos condicionamento térmico da amostra no sistema, adicionou-se no
infcio da reacdo, a solucéo de FeSO,7H,0 (0,82 mol L™), durante 5 min, através de uma
proveta, e o volume de H,0, (30 % m/v), durante 50 min do tempo total de 1 h, através de
uma bureta. Durante todo o periodo reacional, controlava-se o pH com adicdo da solucédo
alcalina ou é&cida, através de um conta-gotas, previamente medida em uma proveta
graduada, na qual o valor exato do pH (variavel) era medido por um eletrodo de vidro
combinado acoplado a um potencidmetro, previamente calibrado (solugdes tampéo) antes
de cada experimento. Para a exatiddo da medida analitica, o volume final do produto da
reacdo oxidativa foi medido. A Figura 7 apresenta 0 esquema detalhado para os
tratamentos com POA.
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Figura 7 — Layout do procedimento experimental para a etapa de tratamento com POAs.

As etapas operacionais do procedimento foram as seguintes:

1° - Mediram-se 3 L do efluente farmacéutico, previamente condicionado a temperatura

ambiente e homogeneizado;
2° - Ligou-se o banho termostéatico e a bomba de recirculagéo;
3° - Ajustou-se a temperatura conforme planilha de experimentos;

4° - Ajustou -se o pH conforme planilha de experimentos;

5° - Coletou-se a amostra 0, ligou-se o reator para dar inicio a emissdo da radiagdo UV;

6° - Concomitante, iniciou-se a adicdo da solucdo de ferro (0,81 mol L™) e H,0, (30 %

m/v);
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7° - Apoés o ajuste de todos os parametros, comegou-se a contagem do tempo de 1 hora,
sendo que, durante todo o periodo reacional, o pH foi controlado com a solugdo de (NaOH
a5eqL'eH;SOsa5eqL™);

8° - Para o planejamento experimental de Taguchi Lo procedeu-se a retirada de aliquotas no
fim do processo, no tempo de 1 hora. Estas aliquotas foram antes ajustadas a pH entre 8,0
e 9,0, para a precipitacdo do ions de ferro e, em seguida, ap6s o periodo de sedimentacao,
foram filtradas em papel de filtro quantitativo. Posteriormente, cada aliquota foi submetida
a analises de H,O, e DQO.

9° - Para o planejamento experimental de Taguchi Lis procedeu-se a retirada de aliquotas
(20 mL) a cada 10 minutos. Estas aliquotas foram antes ajustadas a pH entre 8,0 e 9,0,
para a precipitacdo do ions de ferro e, em seguida , apos o periodo de sedimentacao, foram
filtradas em papel de filtro quantitativo. Posteriormente, cada aliquota foi submetida a
analises de H,O, residual e COT. As amostras referentes aos tempos inicial (efluente
bruto) e tempo de 60 minutos foram submetidas a analise de cromatografia liquida com o
intuito de avaliar a porcentagem de degradacdo dos principios ativos anti-helminticos

Fenbendazol e Triclabendazol.

4.3 Metodologias Analiticas

4.3.1 Determinacéo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, pela
medida direta em um aparelho modelo PH21 pH/mV HANNA. Apéds calibracdo com
solucgdes padrdo pH 7 e 4 ou pH 7 e 10, as solugcdes eram colocadas sob leve agitacdo, com
agitador magnético, e a medida se dava pela leitura direta apds a estabilizacdo do

potenciémetro.
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4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinagdo de DQO baseia-se na oxidacdo de matéria organica pela reducao
do dicromato de potéssio, em meio acido e na presenca de um catalisador, digerida a
temperatura elevada, e posterior medida de absorvancia no comprimento de onda 620 nm
(CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra € aquecida por 2 horas com um forte agente
oxidante, dicromato de potassio, em sistema fechado (tubo de ensaio com tampa
rosqueavel). Compostos organicos oxidaveis reagem, reduzindo o ion dicromato para ion
croémico de cor verde. A solugdo digestora também contém ions prata e mercurio. Prata é
um catalisador, e o mercurio é usado para controlar interferéncias de cloreto. Para
determinar a linearidade, utilizou-se uma solucdo padréo de biftalato de potéssio a 850 mg
L?, que deve apresentar um resultado de 1065 mg L™ O, (SALAZAR et al., 2008). Os
procedimentos de preparo dos reagentes e amostras sdo apresentados no ANEXO C. A

Figura 8 apresenta o Bloco Digestor utilizado.

Figura 8 - Bloco digestor utilizado na analise de DQO.

4.3.3 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a

matéria organica por decomposi¢cdo microbiana aerdbia, para uma forma inorganica
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estavel. A DBOs é normalmente considerada como a quantidade de oxigénio consumido
durante um determinado periodo de tempo, numa temperatura de incubagédo especifica. Um
periodo de tempo de 5 dias numa temperatura de incubacdo de 20 °C é frequentemente
usado e referido como DBOs (APHA-AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006).

Os procedimentos adotados para a determinacdo de DBOs nas amostras de efluente
farmacéutico endoparasiticida foram adaptadas do trabalho desenvolvido por Lima et al.
(2006) e colaboradores, baseado no método titrimétrico de Winkler modificado, que possui
boa eficiéncia analitica e é independente de variaveis como pressdo e temperatura. Para a
determinacdo da exatiddo do método para a amostra de interesse, adotou-se 0s
procedimentos reportados no ANEXO D.

4.3.4 Razéo de Biodegradabilidade (DBOs/DQO)

A razéo (DBOs/DQO) tem sido utilizada por diversos pesquisadores para expressar

a biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et al., 2000, 2002a;
MORAIS, 2005). Esta razdo serve de parametro na escolha do tipo de tratamento de
efluentes. A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por Jardim e Canela
(2004).

DBOs/DQO < 0,2 — N&o biodegradavel

0,2 < DBOs/DQO < 0,4 — Passivel de biodegradacao

DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

4.3.5 Solidos Totais (ST), Sélidos Totais Fixos (STF), Sélidos Totais Volateis (STV)

A determinacdo do teor de solidos consiste em estimar 0s componentes inorganicos
e organicos que totalizam a amostra analisada. Os solidos que comp&em a amostra de

efluente foram divididos em: sélidos totais, sélidos totais fixos e sélidos totais volateis.
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4.3.5.1 Solidos Totais (ST)

E constituido do material que permanece na capsula apds evaporagio em estufa de
uma porcao conhecida de amostra, até massa constante. Para o calculo da massa, utilizou-

se a Equacédo 35.

ST = (M-M)).f (35)
V
Onde: S.T.: Sélidos Totais (mg L™);
M: massa da capsula de porcelana com amostra apés secagem a 105 °C (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (10°, neste caso);

V: volume de amostra (mL).

4.3.5.2 Solidos Totais Fixos (STF)

Representam a porcdo que permanece na capsula apos a calcinagdo dos solidos.

Para determinacéo do teor de sélidos fixos utilizou-se a Equacao 36.

. _ M -M,).f
ST.F.= Tf (36)

Onde: S.T.F.: Sélidos Totais Fixos (mg L™);
M;: massa da capsula de porcelana com amostra apos calcinacgéo (Q);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (10°, neste caso);

V: volume de amostra (mL).
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4.3.5.3 Solidos Totais Volateis (STV)

A diferenca entre o peso da capsula contendo residuo seco e o peso da capsula com
os solidos calcinados equivale ao peso dos sélidos volateis. A Equacdo 37 fornece os
valores de sélidos totais.

STV=(ST.-STFR.f (37)

Onde: S.T.F.: Sélidos Totais Fixos (mg L™);
S.T.V.: Sélidos Totais Volateis (mg L™);
S.T.: Sélidos Totais (mg L™)

4.3.6 Determinacéo de fon ferroso (Fe?")

Os procedimentos mais adequados para a anélise de ferro em agua e efluentes em
relacdo a limite de deteccdo e sensibilidade s@o: métodos espectrométricos de absorgédo
atdbmica, método espectrométricos de emissdo atdmica com plasma acoplado indutivo e 0s
procedimentos espectrofotométricos. Quando se deseja determinar a espécie, agentes
complexantes sdo utilizados em procedimentos espectrofotométricos e séo especificos para
a determinacdo de ion ferroso, pois 0s procedimentos de absorcdo atdmica ndo sdo capazes
de distinguir Fe** e Fe** (especiagdo) (APHA-AWWA, 1998).

A metodologia utilizada baseou-se no procedimento padrdo 3500-Fe A -
Phenanthroline Method do Standards Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Os procedimentos adotados para a determinacdo de Fe®* estdo descritos no
ANEXO E.

4.3.7 Determinacéo de Perdxido de Hidrogénio Residual

Para a determinacdo do perdxido de hidrogénio residual foi utilizado o método

espectrofotométrico no espectro visivel, com o reagente complexante metavanadato de
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amoénio. A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi monitorada pela formacdo de
peroxovanadio, com a maxima absorvidade em 450 nm, pela reacdo de H,O, com
metavanadato de amoénio (NH;VOs3) (Equacdo 38), (OLIVEIRA et al., 2001;
GUIMARAES et al., 2007). Os procedimentos adotados estdo no ANEXO F.

VO35 +4 H" + H,0, - VO  +3H,0  (38)

4.3.8 Anélise do Carbono Organico Total (COT)

As determinagdes de carbono organico foram realizadas em um analisador de
carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Figura 9), fundamentado na
oxidacdo catalitica a elevadas temperaturas e determinacdo de CO, por espectroscopia no
infravermelho. Para determinacgéo do carbono organico, a curva de calibracdo foi preparada
a partir de um padréo de biftalato de potéssio, na faixa linear de 0 - 500 mg L™. Para o
carbono inorganico (Cl) a curva analitica foi preparada com um padrédo misto de Na,CO3 e
NaHCO3, na faixa compreendida entre 0 e 500 mg L™. O limite de deteccdo do método é
de 2 mg L™ e o coeficiente de variacdo estabelecido para analises de CO e Cl foi de 2 %.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente
filtrada em membrana (porosidade de 0,45 p) e diluida a 25,0 mL com agua destilada.
Apo6s homogeneizacdo, a amostra foi injetada em uma camara em alta temperatura (680
°C), contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra
aliquota da amostra foi injetada no equipamento em outra cdmara de reacdo contendo acido
fosférico para determinar o carbono inorgénico (Cl). Em ambas as etapas, o CO, foi
determinado por analisador de infravermelho ndo dispersivo e o COT determinado pela

diferenca entre CT e CI, segundo a expressdo (Equacéo 39):
COT=CT-ClI (39)
Onde: COT = Carbono Organico Total

CT = Carbono Total

Cl = Carbono Inorganico
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Figura 9 — Analisador de carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH.

4.3.9 Oleos e Graxas

O método mais indicado para a determinacdo de dleo e graxa é a de extracdo com
solvente, conhecido como método Soxhlet. Neste, a amostra é inicialmente acidificada para
promover a quebra de emulsdo e facilitar a separacdo do 6leo. A amostra €, em seguida,
filtrada em filtro constituido de malha de musseline, papel de filtro e suspensdo auxiliar de
terra diatoméacea. Ap0s filtracdo e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filtro é
extraido com hexano, sob aquecimento por 4 horas. Apés o periodo de extracdo, retira-se o
baldo com o solvente contendo o dleo dissolvido, promovendo-se, em seguida, a destilacdo
do solvente. Apos esta operacdo, o baldo permanece com o 0leo retido e é pesado em
balanca analitica. A diferenca de massa entre o baldo com o éleo impregnado e o baldo
vazio, relativa a quantidade de amostra filtrada no inicio da andlise, corresponde a
concentracdo de material solivel em n-hexano da amostra. Para o calculo da concentracédo

de O&G’s no efluente utilizou-se a Equacao 40.

[0&G)= mf; f (40)
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4.3.10 Medida de Turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a quantidade de coagulantes e de
reagentes auxiliares que sdo necessarios para produzir dgua de clareza desejavel. Para a
determinacdo da turbidez nefelométrica das amostras de efluente investigadas, utilizou-se
um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB 1000, com precisdo de 2 %. Para a
calibracdo do equipamento utilizaram-se padrées de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU
e 1000 NTU. Para a andlise do efluente bruto foi necessario uma diluicdo de 5 vezes com

agua deionizada, tomando-se 20 mL da amostra para a realizacdo da medida.

4.3.11 Determinacéo de Elementos Metélicos

Determinagdes de compostos e elementos de origem inorganica sdo previstos em
lei, principalmente para os valores considerados aceitaveis para o descarte conforme o
CONAMA 430 e pelo que prevé o artigo 18 da CETESB. Desta forma, estudos e
metodologias foram desenvolvidas, padronizadas e adotadas como referéncia para a analise
de guas residuarias e efluentes industriais em geral (APHA-AWWA, 1998).

Todas as determinagdes analiticas dos elementos metalicos de interesse nas
amostras “in natura” foram realizadas em um espectrometro de absor¢cdo atdmica, marca
PerkinElmer, modelo Aanalyst 800, que possui um sistema integrado incorporando 0s
componentes para operacdo chama e forno de grafite em um Unico instrumento, permitindo
a troca automatica da técnica de atomizacdo escolhida. O equipamento apresenta sistema
oOtico de duplo feixe (mono feixe para operacdo com forno de grafite), com componentes
Oticos revestidos com material anti corrosivo e tampa protetora. Monocromador
motorizado tipo Littrow para selecdo automatica do comprimento de onda, ajuste e
alinhamento. Faixa de trabalho de 185 a 870 nm, com grade de difracdo de 1800
linhas/mm e detector de estado s6lido. Correcdo de background, para chama, por lAmpada
de deutério. O forno de grafite possui aquecimento transversal, proporcionando um perfil
uniforme de temperatura, com corre¢do de background por efeito Zeeman longitudinal.

Controle automatico via software, que permite um programa analitico com até 12 steps de
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parametros programaveis, tais como temperatura (até 2600 °C com intervalos de 10 °C) e
rampa de aquecimento (programavel de 1 a 99 s).

Para a determinacdo dos elementos metalicos fez-se a adaptacdo da metodologia do
Standard Methods (3000 - Metals), sendo que para o béario (Ba), boro (B), cobalto (Co),
cromo (Cr), Estanho (Sn), manganés (Mn), niquel (Ni), selénio (Se) e zinco Zn) utilizou-se
a atomizagdo por chama [Flame atomic absorption spectrometry (FAAS)], e para a
determinacdo de arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercario (Hg) e prata (Ag)
utilizou-se a atomizacdo eletrotérmica [Eletrothrmal atomic absorption spectrometry
(ETAAS)] (APHA-AWWA, 1998). As lampadas utilizadas para a determinagéo de As, Pb,
Hg, Se e Sn foram do tipo EDL (“Electrodeless Discharge Lamp”) € para 0S 0Outros
elementos, as lampadas utilizadas foram do tipo HCL ( “Hollow Cathode Lamp”).

As condi¢des analiticas para a determinacdo dos elementos no efluente farmacéutico

endoparasiticida via EAA - Chama estdo apresentadas no ANEXO G.

4.3.12 Analise de Cianeto

Para a andlise de cianeto sdo utilizados 50,0 mL da amostra em cépsula de
porcelana de 100 mL. 0,5 mL de solucdo de polissulfeto de aménio a 6 Eg/L sdo
adicionados e a capsula é aguecida brandamente até secura. O produto da reagdo consiste
de lcali, tiocianato de amonio e, polissulfeto residual é dissolvido com 5 mL de H,0 e
gotas de HCI concentrado. Apds a dissolucdo, sdo adicionados 0,5 mL de solucdo de
FeCl3.6H,0 a 3 % m/V. A presenca de um precipitado réseo indica cianeto na amostra e,

passa-se entdo a quantificacdo do mesmo. (VOGEL, 2005).

4.3.13 Analise de Fluoreto

A andlise de fldor foi realizada no cromatografo de ions Methrom, acoplado com
detector de condutividade. As condi¢des cromatogréficas utilizadas foram: Eluente 3,2 mM
Na,CO3/1,0 mM NaHCOg, fluxo de 0,7 mL/min, pressdo de 8,43 Mpa, coluna Metrosep A
Supp 5150/ 4.0 e temperatura de 21°C.
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4.3.14 Analise por Cromatografia Liquida

As amostras iniciais (efluente in natura) e amostras finais (apdés 60 min de
tratamento) foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com uso
de um cromatégrafo Agilent 1200 com detector de arranjo de diodos DAD.

Para a determinacdo do principio ativo Fenbendazol foram utilizadas as seguintes
condi¢cdes cromatograficas: temperatura da coluna de 35°C, coluna Eclipse Zorbax XDB
C18 (comprimento 150 mm, didmetro 4,6 mm e tamanho da particula de 5um), fase mével
composta de Metanol, Agua e Acido Acético (70:30:1 v/v/v), fluxo de 1,0 mL/ min e
comprimento de onda de 280 nm. A extragdo das amostras foram realizadas com o
reagente metanol cloridrico (metanol: HCL 99/1 v/v).

Para a determinacdo do principio ativo Triclabendazol foram utilizadas as seguintes
condicdes cromatograficas: temperatura da coluna de 25°C, coluna Lichrospher 100 RP-18
(comprimento 250 mm, diametro 4,0 mm e tamanho da particula de 5um), fase movel
composta de Metanol, Agua e Acido Acético (435:87:0,5 v/v/v), fluxo de 1,5 mL/ min e
comprimento de onda de 242 nm. O solvente utilizado na extracdo das amostras foi
metanol.

A eficiéncia da degradacdo do Fenbendazol e Triclabendazol foi avaliada
comparando-se as areas sob os picos da amostra final com a area do pico da amostra

inicial, a partir dos cromatogramas obtidos em cada analise.

4.4 Delineamento Experimental para a degradacdo do efluente farmacéutico

veterinario endoparasiticida por POA

4.4.1 Célculo tedrico da massa de H,O, para a degradacédo do efluente farmacéutico

endoparasiticida

Quando a composicdo do efluente é complexa, para a determinagdo da quantidade

de perdxido de hidrogénio, a ser utilizada na reacdo de oxidacao, é necessario saber o total
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da carga organica no efluente a ser oxidado, que pode ser calculado em funcdo do valor do
COT.

Determinado a concentracdo de carbono no efluente farmacéutico endoparasiticida,
a partir da relacdo estequiométrica entre o carbono e o H,O, (equacdo 41), obtém-se a
massa tedrica necessaria para a degradacdo da carga organica, considerando uma reacdo

quantitativa.

C+2H,0, -CO;, +2H,0 (41)

A partir da massa de H,O, é possivel estimar, teoricamente, uma massa de ferro
proveniente de uma solucao de sulfato ferroso, em funcdo de uma proporcionalidade entre
as massas de H,0,/Fe?*. Como ja discutido anteriormente, alto excesso de fons ferroso e de
H,0, capturam os *OH formado, tornando-se neste caso, venenos cataliticos. Como ja
mencionado, a razdo molar 6tima H,O./Fe®* recomendada para o tratamento Fenton é de
10 a 40 (ou massica de 6,1 a 24,3), mas de uma forma especifica, relacdes estequiométricas
Otimas para tratar um determinado efluente sé é possivel por tentativa e erro.

Neste trabalho, buscando uma melhor cinética na degradacdo do efluente
farmacéutico endoparasiticida, a relacio massica entre os dois reagentes (H,O./Fe*")

variou entre 6,7 a 14,5.

4.4.2 Determinacéo da relacdo massica entre o H,O, e o Fe?* do reagente Fenton

Para a determinacdo preliminar da relacdo massica entre o H,O, e o Fe?* do
reagente Fenton, primeiramente foi determinada a massa de H,O, (30% m/m), através de
calculos estequiométricos (item 4.4.1), em funcdo da carga organica do efluente
farmacéutico endoparasiticida (concentracdo em funcdo do COT), chegando-se a uma
massa de H,O, igual a 11,58 g por litro de efluente. A partir desse valor tedrico de massa
de H,0,, estabeleceu-se a relacdo massica entre H,O, e Fe?* para cada nivel do reagente
Fenton. No estudo exploratério, utilizando o arranjo ortogonal de Taguchi Lo, foram
avaliadas a quantidade de Fe** variando de 0,8 g a 3,6 g e quantidade de H,O, variando de
11,6 g a 52,0 g. Procurando uma otimizacdo do processo de oxidagdo, aliado ao pardmetro

de concentracdo de ferro nas legislacbes ambientais, optou-se em trabalhar com relacGes
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méssicas de (H20,/Fe**) em torno de 14,4 em todos os niveis deste planejamento. J4 no
planejamento experimental, utilizando o arranjo ortogonal de Taguchi L, foram avaliadas
a quantidade de Fe** de 1,5 g e 2,5 g e quantidade de H,O, de 10,0 g e 30,0 g. Neste
planejamento optou-se em trabalhar com relacdes massicas (H,O./Fe?*) de 6,7 e 12,0.

4.4.3 Aplicacdo do Método de Taguchi (Arranjo Ortogonal L)

Para a otimizagdo dos pardmetros a serem testados foi realizado o planejamento
estatistico fatorial representado pelo arranjo ortogonal de Taguchi Lg, para o qual a
variavel resposta foi DQO. As variaveis independentes (fatores) propostas para esta etapa
foram: pH, temperatura, concentracéo de H,O, e de Fe?* no reagente Fenton e poténcia de
radiagdo UV. As Tabelas 9 e 10 apresentam as variaveis com 0s respectivos niveis
selecionados e o arranjo ortogonal Lo, respectivamente, do tratamento com POAs. Para as
analises estatisticas foram utilizados os softwares STATISTICA 8.0, MINITAB 15 e
planilha Excel (RIBEIRO; FERREIRA, 2008).

Tabela 9 - Fatores de controle e niveis para o estudo exploratério do efluente farmacéutico

endoparasiticida com processo Fenton e Foto-Fenton, utilizando a matriz Ly de Taguchi.

Fator Simbologia Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Temperatura (°C) A 20 30 40
pH B 3 4 5
Reagente Fenton C 11,6 g H20; 31,7 g H,0O, 52,0 g H20;
(mH,0, g + mFe*? g)* 0,8 g Fe** 2,2 g Fe** 3,6 g Fe**
Ultravioleta D Sem 15W 28 W

*Tanto o H,0, como o Ferro Il foram utilizados em soluges, cujas concentracfes foram: [H,0,] = 30 % m/m

e [Fe™]=0,82 mol L"; estes valores sdo proporcionais ao volume de efluente tratado de 3 L.
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Tabela 10 - Arranjo Ortogonal Ly de Taguchi em 3 niveis (baixo representado por 1, intermediario
representado por 2 e alto representado por 3), para o estudo exploratério do
tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida com processo Fenton e Foto-

Fenton.
Temperatura (°C) pH Reagente Fenton uv
Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D

1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 1
5 2 2 3 3
6 2 3 1 2
7 3 1 3 3
8 3 2 1 2
9 3 3 2 1

Os niveis foram escolhidos baseados na literatura. Na maioria dos estudos
realizados com Fenton o pH € considerado 6timo na faixa entre 2 a 4, evitando a hidrdlise
dos sais de ferro. Neste planejamento de experimento para degradacdo do efluente
farmacéutico, optou-se por trabalhar em uma faixa de concentragdo hidrogeniénica um
pouco maior (pH de 3 a 5), para avaliar o comportamento do efluente sob as condicGes
oxidativas em diferentes valores de acidez do meio. Os valores foram selecionados sob
dois aspectos importantes: a temperatura atmosférica média na nossa regido e a
temperatura de degradacao da solucdo de peroxido a 30% m/m. Os niveis para o reagente
Fenton foram determinados conforme descrito anteriormente (item 4.4.2). Para o uso da
radiacdo ultravioleta foram utilizadas lampadas de baixa pressdo com diferentes poténcias
(15 e 28 W), visando o comportamento da radiacdo no processo Foto-Fenton no efluente

farmacéutico veterinario endoparasiticida.
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4.4.4 Aplicacdo do Método de Taguchi (Arranjo Ortogonal L ;)

Para o arranjo ortogonal de Taguchi Lig 0s valores de pH, temperatura e reagente
Fenton foram otimizados em relacéo aos valores utilizados na matriz de Taguchi Lg. Em
funcdo dos resultados obtidos na matriz experimental de Taguchi Ly e aliada a analise
estatistica, pode-se selecionar novos valores dos niveis de cada variavel estudada. Em
relacdo ao reagente Fenton, diminuiu-se a concentracdo do H,O, para todos 0s niveis e
optou-se em trabalhar com a concentragdo de H,O, e a concentragdo de Fe®* em fatores
distintos.

A tabela 11 apresenta os fatores de controle e niveis para o tratamento com POA

segundo o arranjo ortogonal de Taguchi L.

Tabela 11 — Valores utilizados para a matriz experimental de Taguchi Lis para os fatores
temperatura, pH, radiacdo ultravioleta, H,O, e Fe*" no tratamento do efluente

farmacéutico por processo Fenton e Foto-Fenton.

Fator Simbologia Nivel 1 Nivel 2
Temperatura (°C) A 20 30
pH B 2,0 3,0
(MmH,0, g)* C 10,0gH,0, 30,0 g H.0,
(mFe*? g)* B 1,5 g Fe?* 2,5 g Fe**
Ultravioleta D Sem 28 W

*Tanto o H,0, como o Ferro Il foram utilizados em solugdes, cujas concentragdes foram:
[H,0,]=30 % m/m e [Fe*’]=0,82 mol L™; estes valores s&o proporcionais ao volume de efluente
tratado de 3 L.
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A Tabela 12 apresenta o arranjo ortogonal de Taguchi Lis operando em 2 niveis
para 0 planejamento de experimento com POA do efluente farmacéutico veterinario

endoparasiticida.

Tabela 12 — Arranjo ortogonal de Taguchi L, utilizada no estudo do tratamento do efluente
farmacéutico por processo Fenton e Foto-Fenton, por meio dos fatores temperatura,
pH, radiacdo UV, H,0, e Fe**, operando em 2 niveis (baixo representado por 1 e alto

representado por 2)

Exp A B AB C AC BC DE D AD BD CE CD BE AE E
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2
3 1 1 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2
4 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1
5 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2
6 1 2 2 1 1 2 2 2 2 1 1 2 2 1 1
7 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1
8 1 2 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 2 2
9 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

10 2 1 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1
11 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1
12 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2
13 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1
14 2 2 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2
15 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2
16 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1

A Tabela 13 identifica as abreviaturas usadas no arranjo ortogonal de Taguchi L.
A otimizacdo dos processos sera em funcdo das variaveis estudadas, indicada pela analise
estatistica, estudando-se a influéncia dos fatores e as possiveis interacbes sobre as

respostas.
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Tabela 13 — Abreviaturas usadas no arranjo ortogonal de Taguchi

Abreviatura

Identificacéo

A
B
AB
C
AC
BC
DE
D
AD
BD
CE
CD
BE
AE
E

Temperatura °C

pH

Interacdo Temperatura °C X pH

massa H,0; (g)

Interacdo Temperatura °C X massa H,0- (Q)
Interacdo pH X massa H,0, ()

Interacdo massa Fe** (g) X UV

massa Fe”* (g)

Interagcdo Temperatura °C X massa Fe2+ (g)
Interacdo pH X massa Fe?* (g)

Interacdo massa H,O; (g) X UV

Interacdo massa H,0; (g) X massa Fe** (g)
Interacdo pH X UV

Interacdo Temperatura °C X UV

uv
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo do efluente bruto

A caracterizacdo do efluente farmacéutico veterinario endoparasiticida foi realizada
segundo os aspectos fisico-quimicos mais relevantes, principalmente relacionados aos
fiscalizados segundo Leis Ambientais, como pH, DQO, DBOs, COT, turbidez, sélidos
totais, fixos e volatéis, dleos e graxas, Fenol, Ferro solivel, Arsénio, Cadmio, Boro,
Chumbo, Cianeto, Cobre, Cromo Total, Estanho, Fluoreto, Manganés soluvel, material
sedimentavel, Mercuario, Niquel, Prata, Selénio, Cobalto e razdo entre DBOs/DQO. A
Figura 10 apresenta o aspecto do efluente bruto a ser usado nesse processo. Tabela 14
apresenta alguns resultados da caracterizacdo fisico-quimica do efluente farmacéutico in
natura, de acordo com alguns parametros do Artigo 18 da CETESB e Resolucao
CONAMA 430/11 (MORAIS, 2005; SOTTORIVA, 2006).

Figura 10 - Foto do efluente farmacéutico in natura.
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Tabela 14 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente farmacéutico in natura avaliado neste
projeto de tratamento por POAs.

Parametros Caracteristica Padrdes de
Langamentos™
Aspecto Turvo -
Turbidez (NTU) 14.000 Auséncia
pH 6,8 5-9
DQO (mg O, L™) 1.582,93 -
DBOs (mg O, mg L™) 60
DBOs/DQO -
COT (mg L™) 681 -
Ferro (mg L™) 45,06 15
Oleos e Graxas (mg L™) <2,0 50
Fenol (mg L™) 15,44 0,5
Cobre (mg L™ 79,75 1,0
Manganés soldvel (mg L™) 2,86 1,0
Fluoreto ( mg L™) <0,10 10,0
Selénio (mg L™) 52,86 0,02
Cobalto ( mg L™) 8,81 -
Arsénio (mg L™ < 0,001 0,2
Bario (mg L™) <0,5 5,0
Boro ( mg L) <0,5 5,0
Cédmio ( mg L™ 0,12 0,2
Chumbo (mg L™) < 0,05 0,5
Cianeto (mg L™) < 0,005 0,2
Cromo Total (mg L™) 0,21 5,0
Cromo Hexa (mg L™) < 0,05 0,1
Estanho (mg L™) <0,01 4,0
Material Sedimentavel 4,4 1,0
Mercurio ( mg L) < 0,0001 0,01
Niquel ( mg L™?) 0,23 2,0
Prata (mg L™) <0,01 0,02
Zinco (mg L™ 0,31 5,0
ST (gL 3,5 -
°STF (g L™) 1,22 -
STV (g L) 2,28 -

ST — Sélidos Totais, STV — Solidos Totais Fixos, *STV — Sélidos Totais Volateis

Padroes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos- ANEXO A e B, Artigo 18

CETESB e resolugcdo CONAMA 430/11 respectivamente. (-) N&o Especificado
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Na tabela 14, verifica-se que alguns parametros de caracterizacdo do efluente
farmacéutico estdo acima da concentracdo permitida pela legislacdo vigente (artigo 18 da
CETESB e Resolucdo CONAMA 430/11). A concentracdo de ferro é 3 vezes superior ao
permitido (15 mg L™). A concentracdo de cobre é 79,8 vezes superior ao permitido (1,0
mgL™) e a concentracéo de fenol é 31 vezes superior ao permitido (0,5 mgL™). Observam-
se também valores elevados de concentracao de selénio.

Dentre os principais parametros utilizados na caracterizacdo de efluentes liquidos
incluem-se o carbono organico total (COT), a demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), o pH, o nitrogénio total e amoniacal, serie de
solidos, metais pesados, entre outros. Porém, dentre esses parametros, destacam-se a DBO,
aDQO e 0 COT (CATILHOS JUNIOR, 2006).

As concentracdes dos parametros encontrados no efluente farmacéutico quando
comparados aquelas permitidas pela legislacdo, indicam que ha a necessidade de um
tratamento antes do descarte deste efluente ao rio. Observam-se valores elevados de DQO
e turbidez no efluente em estudo. O efluente farmacéutico apresentou 65% de sélidos
volateis e 35 % de solidos fixos. N&o foi possivel realizar a determinacdo da DBO do
estudado, devido a acdo biocida de compostos presentes nesse efluente. Também, em todas
as reacOes Fenton e Foto-Fenton realizadas, ndo foi possivel obter um resultado de DBO,
mostrando que, mesmo com a diminui¢do da concentracdo de DQO e COT, ainda ocorreu
uma toxicidade no efluente tratado. Tal fato sugere, portanto, a necessidade de empregar
processos de pré-tratamentos para remover 0os compostos refratarios e/ou toxicos, ou de
promover sua degradacdo maxima, a fim de aumentar a biodegradabilidade dos compostos
remanescentes (MORAES. 2005; SOTTORIVA, 2006).

5.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para a matriz Ly de Taguchi

A Tabela 15 mostra a variacdo percentual na resposta de DQO obtida nas condicGes
experimentais no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida, conforme
planejamento ortogonal de Taguchi Lg. Também apresenta os fatores e niveis estudados
para cada experimento. Em funcdo dos valores experimentais obtidos para cada
experimento, avaliaram-se os efeitos deste planejamento, conforme apresentado na Figura

11. Para cada experimento realizado foi calculada a concentragdo de DQO de cada amostra
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in natura e no tempo igual a 60 minutos de reacdo, e, em funcdo destes foi calculado o
percentual de reducdo de DQO. Em nenhum dos experimentos realizados houve a

formacéo de perdxido residual

Tabela 15 — Valores do percentual de reducdo de DQO nos especificos fatores e niveis para 0s
experimentos da matriz Ly de Taguchi apés o tratamento do efluente farmacéutico

por processo Fenton e Foto-Fenton

Experimentos Temperatura (°C) pH Fenton [mg L™] uv

Fator A Fator B Fator C Fator D PQO (%)
1 1 1 1 1 59,9
2 1 2 2 2 40,0
3 1 3 3 3 55,4
4 2 1 2 1 86,2
5 2 2 3 3 77,6
6 2 3 1 2 50,6
7 3 1 3 3 85,6
8 3 2 1 2 54,9
9 3 3 2 1 35,2

Como pode ser observado na Tabela 15, os processos oxidativos, reduziram a
quantidade de DQO em até 86,2 % da quantidade inicial, com quantidade de reagente
Fenton igual a 31,7 g H,0; e 2,2 g Fe?*, sem radiagéo ultravioleta, pH = 3 e temperatura de
30 °C. Como o efluente estudado € turvo, no processo Foto-Fenton realizado, as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente (turbidez e cor), bem como a turbidez do meio
reacional causada pela hidrélise da solucdo de Fe®*, possivelmente pode ter interferido em
um maior aumento de reducdo no percentual de DQO, proporcional ao aumento da
intensidade de UV.

A Figura 11 representa os valores dos efeitos dos fatores sobre a média para cada
nivel fisico, mostrando que todos os fatores sdo significativos. A melhor configuracdo
encontrada foi com fator temperatura em °C (A) em nivel médio e os fatores reagente de
Fenton (C) e poténcia de radiagdo ultravioleta medida em W (D) no nivel maximo. Em
relagdo ao fator pH (B), observa-se que o processo de degradagéo do efluente possui maior

performance em meio &cido (nivel baixo), caracteristica marcante de reacdes Fenton e
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Foto-Fenton. Os valores obtidos indicam a potencialidade de aplicacdo do processo

oxidativo proposto ao efluente farmacéutico endoparasiticida.
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Figura 11— Gréficos dos Efeitos principais das medidas de variacdo do percentual de reducdo de
DQO dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico por processo
Fenton e Foto-Fenton, segundo a matriz Lo de Taguchi.

A Tabela 16 apresenta a ANOVA dos fatores envolvidos no tratamento do efluente

farmacéutico com o processo Fenton e Foto-Fenton, segundo a matriz de experimento Lg
de Taguchi.
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Tabela 16 - Andlise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores de reducdo percentual de
DQO do arranjo ortogonal Ly para o tratamento do efluente farmacéutico por
processo Fento e Foto-Fenton.

Fatores Grau de Soma dos Soma da Média F p
Liberdade  Quadrados dos Quadrados
T 2 603,003 301,5013 5,50408 0,153750
pH 2 1403,569 701,7847 12,81148 0,072404
Fenton 2 682,149 341,0744 6,22651 0,138379
uv 2 109,556
Residual 2 109,556 54,7778

Pela anélise de variancia obtidos na Tabela 16, verifica-se que todos os fatores
apresentam efeito significativo (F > 2) na redugédo percentual de DQO. Segundo Phadke
(1989), um valor maior que 2 da estatistica F é considerado como um efeito (fator)
significativo. Sendo assim o pH do meio reacional (fator B), é o fator mais significativo,
com F igual a 12,81148 e p-valor igual a 0,072404. Em seguida vem a concentracéo de
Fenton (fator C) e temperatura (fator A). No entanto, conforme valores do teste F, o efeito
do fator B é 2,0 vezes mais significativo em relacdo ao fator C; 2,3 vezes em relacdo ao
fator A na reducdo do DQO. Como nao houve réplicas e na auséncia de graus de liberdade
suficientes para a estimativa do Erro, o menor efeito (Efeito de UV) foi utilizado para a
estimativa do erro.

Como pode ser observado nos dados da Tabela 15, a condicdo experimental na qual
se observou a maior porcentagem de reducdo do DQO (da ordem de 86,2 %) no efluente
farmacéutico endoparasiticida foi o experimento 4, com concentracdo de reagente Fenton
igual a 31,7 H,0, g L e 2,2 Fe*? g L™, sem radiacdo ultravioleta, pH = 3 e temperatura de
30 °C.

Importante salientar que o pH 3,0 favoreceu para a obtencdo dos melhores
resultados de rendimento do tratamento com Fenton e Foto-Fenton, como mostrado na
Tabela 12. Vérios estudos apontam o pH como um fator determinante na eficiéncia da
reacdo (ZHANG e HUAMG, 2005; PEIXOTO, 2008). O resultado desses estudos é
praticamente consensual quanto ao valor de pH adotado, independente do tipo de efluente a
ser tratado. A velocidade de degradacdo tende a ser maior para pH em torno de 3,0

(PARSONS, 2005), e tende a diminuir com o aumento do pH devido & formagdo de
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espécies de ferro que decompde cataliticamente o perdxido de hidrogénio em oxigénio e
agua, impedindo a formacéo de radicais hidroxila.

O rendimento do processo Fenton e Foto-Fenton esta relacionado com a quantidade
6tima de ferro a ser utilizado no processo oxidativo, bem como o pH no meio reacional.
Por esse foco podemos notar que os experimentos 1, 4 e 7, sendo todos realizados em pH
3,0, porém com concentracdes Reagente Fenton (H.0; e Fe*) iguais a 11,6 e 0,8 g L™;
31,7e2,2gL"; 52,0e 3,6 gL respectivamente, apresentaram valores de porcentagem de
reducdo de DQO na faixa de 59,9; 86,2 e 85,6 % respectivamente. E possivel observar por
esses resultados que quanto menor a concentracdo do reagente de Fenton menor foi o
rendimento da reacdo. Ressalta-se também que os experimentos 1 e 4 foram realizados sem
a presenca de UV, o que poderia também indicar o baixo rendimento do processo, pois a
presenca do UV potencializa a reacdo de formacgdo do radical hidroxila.

Para melhor visualizagdo dos resultados da Tabela 15, foram plotados os graficos
(Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17) de superficie da variavel resposta em fungdo dos fatores

(pH, temperatura, concentracao de reagente Fenton e UV).



108

%Remocdo DQO = -0,9601+91,6974*x-10,7057*y-16,3309*x"x-11,4839"x"y+4,6542*y*y
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Figura 12 — Grafico da superficie da variavel resposta para o percentual de reducdo da DQO em

funcdo do pH e temperatura do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: pH (1,0) = 3,0 (nivel baixo); pH (2,0) = 4,0 (nivel médio); pH (3,0) =4,0
( nivel alto); Temperatura (1,0) = 20 °C (nivel baixo); Temperatura (2,0) = 30 °C (nivel
médio); Temperatura (3,0) = 40 °C (nivel alto);

Com base na Figura 12, pode-se verificar que a porcentagem de reducdo de DQO
(%) é beneficiada por valores mais baixos de pH e valores médios de temperaturas,
podendo obter niveis acima de 90%.
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%Remocdo DQO = 24,8752+56 668 7"x-19.2866"y-16,3309"x"x+6,0305*x*y+2,7955"y*y
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Figura 13 - Gréafico da superficie da variavel resposta para o percentual de reducdo da DQO em

funcdo de UV e temperatura do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: UV (1,0) = sem (nivel baixo); UV (2,0) = 15W (nivel médio); UV (3,0) =
28W ( nivel alto); Temperatura (1,0) = 20 °C (nivel baixo); Temperatura (2,0) = 30 °C

(nivel médio); Temperatura (3,0) = 40 °C (nivel alto);

Na Figura 13, Remoc¢do de DQO em funcdo da poténcia de UV e temperatura,
pode-se observar que combinando valores mais altos de poténcia de UV com temperaturas
no nivel médio, obtém-se uma resposta de reducdo de DQO, em porcentagem, da ordem de
80 %.
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%Remocdo DQO = 50,8671+51,1499"x-49,6377"y-16,3309"x*x+8, 7899 *x"y+10,2335*y"y

AT
\ NS v'vaf"ﬁ“‘\\\
QOG5S

T (RS IEATE

-0
Bl <58
L - B <78
.'50{0- [ <68

B 3 <58
B <48
I <38

Figura 14 — Grafico da superficie da variavel resposta para o percentual de reducdo da DQO em

funcdo da concentracao de Fenton e temperatura do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: Fenton (1,0) = 11,6 g H,O, + 0,8 g Fe** (nivel baixo); Fenton (2,0) = 31,7
H,O, + 2,2 g Fe** (nivel médio); Fenton (3,0) = 52,0 g H,O, + 3,6 g Fe** ( nivel alto);
Temperatura (1,0) = 20 °C (nivel baixo); Temperatura (2,0) = 30 °C (nivel médio);
Temperatura (3,0) = 40 °C (nivel alto);

Na Figura 14, que avalia a influéncia da concentracdo de Fenton e temperatura na
remocdo de DQO (%), pode-se observar que o aumento da concentracdo de Fenton possui
um efeito positivo na remocdo de DQO, e esse efeito € mais pronunciado quando associado
a temperatura no nivel médio. Nestes niveis dos fatores temperatura e concentracdo do

Reagente de Fenton, o porcentagem de reducdo do DQO pode ser da ordem de 90 %.
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%Remogdo DQO = 101,6257-23,1945%-21,5791*y+4,8642"°x*x-5,2395"x *y+10 2335*y Yy
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Figura 15 — Gréfico da superficie da variavel resposta para o percentual de redugdo da DQO

em funcdo da concentracdo de Fenton e pH do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: Fenton (1,0) = 11,6 g H,0, + 0,8 g Fe®* (nivel baixo); Fenton (2,0) = 31,7
H,0, + 2,2 g Fe?* (nivel médio); Fenton (3,0) = 52,0 g H,O, + 3,6 g Fe?* ( nivel alto); pH
(1,0) = 3,0 (nivel baixo); pH (2,0) = 4,0 (nivel médio); pH (3,0) = 4,0 ( nivel alto);

Na Figura 15, Remocdo de DQO em funcdo da concentracdo de Fenton e pH,
observa-se que quanto menor o valor pH e quanto maior a concentracdo de Fenton, melhor
a resposta em termos de Remocédo de DQO, podendo atingir reducdo de DQO da ordem de
100%.
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%Remocdo DQO = 101,5473-30,6325*x-4, 1847 *y+4 6542*x*x-1,5205*x"y+2,7955% *y
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Figura 16 — Grafico da superficie da variavel resposta para o percentual de redu¢do da DQO em

funcdo da poténcia de UV e pH do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: UV (1,0) = sem (nivel baixo); UV (2,0) = 15 W (nivel médio); UV (3,0) =
28 W (nivel alto); pH (1,0) = 3,0 (nivel baixo); pH (2,0) = 4,0 (nivel médio); pH (3,0) =
4,0 ('nivel alto);

Na Figura 16, Remocdo de DQO em funcdo da poténcia de UV e pH, pode-se
observar que o aumento da poténcia de UV em pH no nivel baixo proporciona resultados
de porcentagem de reducdo de DQO da ordem de 80 a 90 %.



113

%Remocdo DQO = 61,1208-23,4377*x+1,3947*y+10,2335*"x4, 3102*x"y +2,7955*y*y

&

- 1
(=]

TRy RN
s B

Il - 50
<78
[ <68
B <58
B <48

Figura 17 — Grafico da superficie da variavel resposta para o percentual de redu¢do da DQO em

funcdo da poténcia de UV e concentracdo de Fenton do planejamento Taguchi L.

Onde na escala: Fenton (1,0) = 11,6 g H,O, + 0,8 g Fe** (nivel baixo); Fenton (2,0) = 31,7
H,0, + 2,2 g Fe** (nivel médio); Fenton (3,0) = 52,0 g H,O, + 3,6 g Fe** ( nivel alto);

UV (1,0) = sem (nivel baixo); UV (2,0) = 15 W (nivel médio); UV (3,0) = 28 W ( nivel
alto);

Na Figura 17, Remocédo de DQO em funcdo da poténcia de UV e concentracdo de
Fenton, pode-se observar que o aumento da concentragdo de Fenton, aliada a maior ou
menor poténcia de UV, apresentou resultados de porcentagem de reducdo de DQO da
ordem de 80 %. Desta forma, pode-se concluir que na combinacdo de concentracdo de
Fenton e poténcia de UV, a maior influéncia na remocdo de DQO, para esse tipo de
efluente, é exercida pela concentracdo de Fenton.
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5.3 Carbono Organico Total (COT) para a matriz L de Taguchi

A Tabela 17 mostra os resultados do COT obtidos com as condic¢des experimentais
propostas na matriz de Taguchi L. Foram efetuados 16 experimentos com sua respectivas
replicatas, utilizando 5 fatores (temperatura, pH, mH.0, g, mFe?** g e UV). Todas as
amostras obtidas neste planejamento foram submetidas a analise de perdxido residual e em
nenhuma delas foi constatada a formag&o do mesmao.

O percentual de reducdo de COT foi calculado em funcdo da concentracdo de COT
da amostra in natura e da concentracdo de COT da amostra de cada tempo. Os valores de
percentual de reducdo do COT apresentados na Tabela 17 foram os obtidos com as

amostras de 60 minutos de reagéo.

Tabela 17 — Variacdo do percentual de reducdo do COT em funcdo dos fatores e niveis para a

matriz de Taguchi Li¢para o efluente farmacéutico tratado por processo Fenton e Foto-Fenton

% Reducdo de COT

Exp AB AB C AC BC DE D AD BD CE CD BE AE E 1° 2° Valor

Conjunto Conjunto  Médio
111111 1 111 1 1 1 1 11 41,3 34,3 37,8
2 11111 1 1 2 2 2 2 2 2 22 65,7 66,3 66,0
3 1112 2 2 211 1 1 2 2 2 2 62,0 61,4 61,7
4 11 1 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 11 64,8 64,0 64,4
5 12 211 2 2 11 2 2 1 1 2 2 49,6 43,7 46,7
6 12 2 11 2 2 2 2 1 1 2 2 1.1 60,4 60,8 60,6
7 12 2 2 2 1 111 2 2 2 2 1.1 41,5 40,0 40,8
8 12 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 2 2 73,7 73,4 73,6
9 21 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 58,5 57,8 58,2
0 21 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 21 63,9 62,6 63,3
1 21 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 21 56,5 53,1 54,8
2 21 2 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2 69,7 62,3 66,0
3 22 1 1 2 2 11 2 2 1 1 2 21 70,8 70,5 70,7
4 22 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 60,3 60,2 60,3
5 22 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 54,0 52,3 53,2
%6 22 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1 46,0 43,0 44,5
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De um forma geral, os resultados do planejamento da Tabela 17 variaram de 34,3 a
73,7 % em média, em fungdo das variacBes dos niveis dos fatores. Observa-se que o
experimento 8 apresentou o maior percentual de reducdo de COT sendo reproduzido tanto
no 1° conjunto (73,7%) quanto no 2° conjunto (73,4%) e com valor médio de 73,6%.

Na figura 18, no gréafico de probabilidade normal dos percentuais de reducdo do
COT obtidos no tratamento do efluente farmacéutico, conforme matriz Li¢ de Taguchi,
verifica-se um comportamento normal com pontos distribuidos ao longo da reta,
garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos. Neste planejamento houve uma
pequena dispersdo em funcdo de erros sistematicos inerentes a execucdo das etapas e

controle das variaveis do processo Fenton e Foto-Fenton.

Grafico de Probabilidade de % Reducao COT
Normal - 95% de IC

9

Media 57,64
Desv.Est. 10,56
95 - N 16
AD 0,377
01 ValorP 0,366

80
70 4
60
50
40_
30 4
20 4

Percentual

10
5 -

100

Figura 18 — Probabilidade normal do percentual de reducdo do COT dos experimentos da matriz
de Taguchi L para o efluente farmacéutico tratado com os processos Fenton e Foto-

Fenton.

Analisando-se a probabilidade normal pode-se verificar que a maior parte dos
pontos experimentais analisados, provenientes da matriz Lig de Taguchi, possuem
comportamento gaussiano, em que as covariancias observadas apresentaram significativo

ajuste linear (BRUNS et al., 2003), confirmada pela distribui¢do do histograma da Figura
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19. Os valores possuem regular simetria, mostrando a confiabilidade dos pontos

experimentais gerados (BRUNS et al., 2003).

Na Figura 19 pode-se observar ainda, que o percentual médio de redugdo do COT
do efluente foi da ordem de 57,64 %, com relativo desvio padrdo (10,56%) em funcéo aos
erros sistematicos, para um tempo de reacdo de 60 minutos para todos 0s experimentos.

Também, observa-se um comportamento gaussiano, com um valor minimo de 34,3 e um

valor méximo de 73,7 %, aproximadamente, como analisado anteriormente.

Normal

Histograma % Reducao COT

N

Frequéncia
N

|

N

Media
Desv .Est.
N

57,64
10,56
16

40 50 60
% COT

70

Figura 19 — Histograma para o percentual de reducdo do COT dos experimentos da matriz de

Taguchi Lig no tratamento do efluente farmacéutico por processo Fenton e Foto-

Fenton.

A Figura 20 mostra o grafico dos efeitos principais em relacdo a média das

respostas (% reducdo COT), para o planejamento L.
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Grafico dos Efeitos Principais para Médias (% Redugao COT)
Médias dos dados
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Figura 20 — Efeitos principais em relacdo a média das respostas (porcentagem de reducdo do COT)
dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico segundo matriz de

Taguchi Lye.

Na Figura 20 é possivel visualizar a melhor configuracdo experimental segundo 0s
efeitos principais dos fatores Temperatura, pH, massa H,0, g, massa Fe** g e UV (A, B, C,
D e E, respectivamente). Visando aumentar o valor da varidvel-resposta (% reducdo de
COT) deve-se buscar a seguinte configuracdo: nivel alto para fatores Temperatura (A),
massa Fe”* g (D) e poténcia de UV (E) e nivel baixo para os fatores pH (B) e massa H20, g
(C). O conjunto de melhor ajuste dos fatores, segundo a Figura 20, ndo esta descrito pelo
arranjo ortogonal L de Taguchi (Tabela 12). Deve-se levar em consideracdo que a analise
dos efeitos principais ndo leva em consideracdo as interacGes entre os fatores. A Figura 21
mostra o grafico de interacbes dos fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo L de Taguchi, em relacdo a porcentagem
de reducdo de COT.
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Grafico de Interacao para Médias (% Reducdo COT)
Médias dos dados
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Figura 21 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a

porcentagem de reducdo de COT.

Conforme Figura 21, verifica-se que ha interacdo entre os fatores temperatura (A) e
massa de Fe’* (D) (interagdo AD), fatores temperatura (A) e massa de H,0, (C) (interacio
AC), fatores pH (B) e massa de H,0O, (C) (interacdo BC), fatores massa de H,0O, (C) e UV
(E) (interacdo CE) e fatores temperatura (A) e UV (E) (interacdo AE), sendo que as
interacdes BC e AE ndo sdo tdo significativas quanto aos outras, uma vez que as retas se
cruzam no prolongamento das mesmas.

A Figura 22 mostra o grafico dos efeitos principais, em relacdo a razdo sinal-ruido
(S/N), dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por

processo Fenton e Foto-Fenton.
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Médias dos dados

Grafico dos Efeitos Principais para Razao SN (% Reducao COT)
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Figura 22 — Efeitos principais em relacdo & razdo sinal-ruido (“ maior é melhor”) dos fatores

utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por processo

Fenton e Foto-Fenton utilizando a matriz L de Taguchi.

Pela analise da razdo sinal-ruido (S/N), a melhor configuracdo dos fatores é

alcancada pelo seguinte ajuste: nivel alto para os fatores A, D e E; e nivel baixo para os

fatores B e C, tendo como base de calculo da S/N a situacdo “maior-¢ melhor”. Este ajuste

é idéntico ao obtido pela analise dos fatores principais em relacdo a média das respostas (%

reducdo de COT), conforme Figura 20.

A Figura 23 mostra o gréafico de interac@es dos fatores envolvidos no tratamento do

efluente farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a

razdo sinal-ruido (S/N), na situag¢@o “maior-é-melhor”.
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Grafico de Interacao para Razao SN (% Reducao COT)
Médias dos dados
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Figura 23 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relagdo a razédo
sinal-ruido (S/N).

No estudo da variabilidade (Figura 23) do processo de tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida por processo Fenton e Foto-Fenton, verifica-se que ha
interacdo entre os fatores A e D (interacdo AD), fatores A e C (interacdo AC), fatores B e
C (interacdo BC), fatores C e E (interacdo CE) e fatores A e E (interacdo AE), sendo que
esta interacdo é mais pronunciada entre os fatores A e D (interacdo AD), uma vez que as
retas se cruzam préximo ao centro de ambas.

A Tabela 18 apresenta a estimativa do coeficiente de regressdo para o percentual de
reducdo do COT. A Tabela 19 mostra a analise de Variancia dos fatores envolvidos no
tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida (Taguchi L), em relagdo a variavel-

resposta porcentagem de reducédo de COT.
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Tabela 18 — Anélise de variancia dos coeficientes do modelo matematico de segunda
ordem com interagcdo na matriz de Taguchi Ljs no tratamento do efluente

farmacéutico veterinario endoparasiticida.

Fonte Coeficiente SE*Coef. T p

Constante 57,6375 0,2402 239,998 0,000
A -1,2062 0,2402 -5,023 0,037

B 1,3750 0,2402 5,725 0,029

C 0,2812 0,2402 1,171 0,362

D -4,6813 0,2402 -19,492 0,003

E -3,0438 0,2402 -12,674 0,006

AC -3,9500 0,2402 -16,448 0,004
AD -5,0250 0,2402 -20,924 0,002
AE -2,5000 0,2402 -10,410 0,009
BC -2,9938 0,2402 -12,466 0,006
BD -1,2188 0,2402 -5,075 0,037
BE -0,9062 0,2402 -3,774 0,064
CE 3,2000 0,2402 13,325 0,006
DE 1,0875 0,2402 4,528 0,045

*SE = Desvio Padrdo do Coeficiente
Sendo: S = 0,9606; R-SQ = 99,9% r R-Sq(adj) = 99,2%

O modelo obtido (Tabela 18) consegue explicar 99,9% da variabilidade do
processo. Conforme dados gerados pela ANOVA mostrados na Tabela 19, verifica-se que
os fatores A, B, D e E sdo estatisticamente significativos (F > 2), com grau de confianga de
96,5 %, 97,1 %, 99,7 % e 99,4 %, respectivamente. Verifica-se também que o fator C
(massa de H,0,) pouco influencia sobre a variavel-resposta (porcentagem de reducdo de
COT), devido ao baixo valor apresentado pelo teste F (F = 1,37). Isso pode ter ocorrido,
pois a quantidade de peroxido utilizada provavelmente ndo foi suficiente para a quantidade
de efluente tratado ou por ndo existir uma relacio otimizada de H,0,/Fe?*. Comparando as
informacdes do teste F é possivel verificar que o fator D é 15,1 vezes mais significativo
que o fator A, 11,6 vezes mais significativo que o fator B e 2,4 vezes mais significativo

que o fator E. O fator E é 6,4 vezes mais influente, na reducéo percentual de COT, que o
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fator A e 4,9 vezes mais influente que o fator B. O fator B é 1,3 vezes mais significativo
que o fator A.

Tabela 19 — Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de

percentual de reducdo de COT da matriz Lj;sde Taguchi.

Graus de Soma dos Soma Média dos

Fonte ) F p
Liberdade  Quadrados Quadrados
A 1 23,281 23,281 25,23 0,037
B 1 30,250 30,250 32,78 0,029
C 1 1,266 1,266 1,37 0,362
D 1 350,626 350,626 379,95 0,003
E 1 148,231 148,231 160,63 0,006
AC 1 249,640 249,640 270,52 0,004
AD 1 404,010 404,010 437,80 0,002
AE 1 100,000 100,000 108,36 0,009
BC 1 143,401 143,401 155,40 0,006
BD 1 23,766 23,766 25,75 0,037
BE 1 13,141 13,141 14,24 0,064
CE 1 163,840 163,840 177,54 0,006
DE 1 18,922 18,922 20,51 0,045
Erro Residual 2 1,846 0,923
Total 15 1672,22

Pela ANOVA (Tabela 19) constata-se efeito de antagonismo nos processos de
interacdo de segunda ordem, entre os fatores A e E (interacdo AE), uma vez que o valor do
teste F da interacdo (F = 108,36) € menor que o valor apresentado pelo efeito principal E (F
= 160,63), o0 mesmo efeito ocorre entre os fatores B e D (interacdo BD), uma vez que o
valor do teste F da interacdo (F = 25,75) € menor que os valores apresentados pelos efeitos
principais B (F = 32,78) e D (F = 379,95), também é observado efeito antagbnico entre 0s
fatores B e E (interacdo BE), pois o valor obtido no teste F para esta interagdo (F = 14,24)
é menor que os valores de F dos efeitos principais B ( F = 32,78) e E (F = 160,63) e entre

os fatores D e E (interacdo DE), pois o valor de F desta interacdo (F = 20,51) é menor que



123

os valores de F dos fatores D (F = 379,95) e E (F = 160,63). Para as interagcdes de segunda
ordem AC, AD, BC e CE, no entanto, ha efeito de sinergismo, uma vez que o valor de F
destas interacOes sdo maiores que o valor de F apresentado por cada um de seus
respectivos fatores.

A figura 24 mostra o percentual médio de reducdo de COT para o melhor

experimento e sua replicata (Tabela 17, experimentos 8), em func¢é@o do tempo de reagéo.

Média do melhor resultado para o percentual de redugao de COT
80

70

60 -

50

40

30+

% Reducao COT

20

104

04

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 24 — Perfis para o percentual médio de reducdo para COT em funcdo do tempo de reagdo,

para o melhor experimento da matriz de Taguchi 16

Observa-se uma cinética lenta no final da reacdo, ou seja, ambas as medidas de
concentracdes tendem a se estabilizar apds 60 min de reacdo, 0 que pode ser comprovado
pela baixa concentracdo de H,O, no produto final degradado.

Para complementacdo das andlises dos resultados da Tabela 17, foram plotados
gréficos (Figuras de 25 a 34) de superficie de contorno da variavel resposta em funcdo dos

fatores Temperatura, pH, massa de H.O., massa de Fe** e UV.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs pH;T
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Figura 25 — Superficie de contorno para o percentual de redugdo do COT versus pH e Temperatura
para a matriz de Taguchi 15 na reagdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 25, representada pelo percentual de reducédo de COT em funcéo do pH e
temperatura, pode-se observar que baixos niveis de pH e aumento da temperatura,
apresentou resultados de percentagem de reducéo do COT de 60 a 65%.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs pH; mH202 g
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Figura 26 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus pH e massa de

H,O, (g) para a matriz de Taguchi Ls na reacdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 26, representada pelo percentual de reducdo de COT em fungéo do pH e

massa de H,0O, (g), pode-se observar que o0 aumento da massa de H,O, em pH no nivel

baixo obtém-se resultados do percentual de reducdo do COT de 60 a 65%. Nota-se tambem

gue com mesma quantidade de H,O,, mas com pH em nivel alto obtém-se percentual de

reducdo de COT inferiores a 55%. Como comentado anteriormente, esse efeito pode ter

ocorrido devido a possivel falta de H,O, para a quantidade de efluente tratado ou devido a

relagdo de H,O./Fe?* ndo estar otimizada.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs pH; mFe2+ (g)
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Figura 27 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus pH e massa de
Fe?* (g) para a matriz de Taguchi Ly na reagio Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 27, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcao do pH
de massa de Fe?* (g), pode-se observar que o aumento da quantidade de Fe®" aliada a
maiores ou menores valores de pH apresentou resultados de porcentagem de reducédo de
COT entre 65 e 70%. De onde conclui-se, que na combinacéo de massa de Fe** e pH a

maior influéncia no percentual de reducéo do COT é exercida pela quantidade de Fe?*.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs pH; UV
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Figura 28 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus pH e UV para a
matriz de Taguchi L;¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 28, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcdo da
poténcia de UV e pH, pode-se observar que o aumento da poténcia de UV em pH no nivel
baixo proporciona resultados de porcentagem de reducdo de COT de 65 a 70%. Como em
pH baixo ocorre maior dissolucdo do ferro e consequentemente menor turbidez, a

incidéncia de fotons pela lampada é favorecida.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs Temperatura; m H202 (g)
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Figura 29 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus Temperatura e

massa de H,O, (g) para a matriz de Taguchi Li¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 29, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcéo da massa
de H,O, (g) e temperatura no percentual de reducdo de COT, pode-se observar que a
diminuicdo da quantidade de H,O, e com a temperatura no nivel alto obtém-se uma
porcentagem de reducdo do COT de 65 e 70%. Também é possivel verificar que com a
diminuicdo de H,0O,, mas com temperatura em nivel baixo obtém-se percentual de reducao
de COT inferiores a 55%. Cineticamente, quando a massa de reagente ndo €
estequiométrica, a varidvel temperatura (fisica) pode compensar. Por outro lado, o
antagonismo de maior massa de H,O, e maior temperatura terem influéncia negativa,

comparada & anterior, pode ser provocada pela degradacdo do agente oxidante.
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Grafico de Contorno de % Reducao de COT vs Temperatura; m Fe2+ (g)
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Figura 30 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus Temperatura e

massa de Fe?* (g) para a matriz de Taguchi L na reacéo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 30, representada pelo percentual de redugdo de COT em fun¢do da massa
de Fe** e temperatura, pode-se observar que o aumento da quantidade de Fe®* e com a
temperatura em nivel baixo obtém-se porcentagem de reducdo de COT superior a 70%.
Mas também é possivel verificar que com baixa quantidade de Fe?* e em temperatura baixa
o0 percentual de reducdo do COT é inferior a 45%. Esse efeito antagdnico também pode ser
justificado pelo efeito significativo dessa variavel (massa de ferro), discutido

anteriormente, mascarando o efeito cinético da degradacdo com o aumento da temperatura.
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Grafico de Contorno de % Reducao de COT vs Temperatura; UV
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Figura 31 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus Temperatura e
UV para a matriz de Taguchi L;¢ na reagdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 31, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcdo em
funcdo da poténcia de UV e temperatura, pode-se observar que combinando valores mais
altos de poténcia de UV com temperaturas de 20 a 28°C, obtém-se uma resposta de
reducdo de COT, em porcentagem, de 65 a 70%.
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Grafico de Contorno de % Reducao de COT vs mH202 (g); mFe2+ (g)
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Figura 32 — Superficie de contorno para o percentual de redugdo do COT versus massa de H,0, ()
e massa de Fe?* para a matriz de Taguchi L na reacéo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 32, representada pelo percentual de redugdo de COT em func¢édo da massa
de H,0, e da massa de Fe®* (g), pode-se observar que o aumento da quantidade de Fe®*
aliada a maiores ou menores quantidades de H,O, apresentou resultados de porcentagem
de reducdo de COT entre 65 e 70%. E possivel verificar que tanto em baixo como em alto
nivel a degradacdo é similar. Isso comprova que a quantidade de peroxido nao foi

significativa para a quantidade de efluente tratado.
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Grafico de Contorno de % Redugdo de COT vs mH202 (g); UV
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Figura 33 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus massa de H,0, ()
e UV para a matriz de Taguchi L;¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 33, representada pelo percentual de redugdo de COT em fun¢do da massa
de H,O, (g) e UV, pode-se observar que o aumento da quantidade de H,O, e com a
poténcia de UV em nivel alto obtém-se porcentagem de reducdo de COT de 65 a 70%.
Esse sinergismo pode ser verificado pela Equacdo 9, pois o peroxido de hidrogénio utiliza

a energia absorvida da radiacéo ultravioleta para a formagéo de dois radicais *OH.

uv
H,O; — 2 «OH (9)
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Grafico de Contorno de % Reducgdo de COT vs m Fe2+ (g); UV
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Figura 34 — Superficie de contorno para o percentual de reducfo do COT versus massa de Fe?* (g)
e UV para a matriz de Taguchi L, na reagdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 34, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcdo da
poténcia de UV e massa de Fe** (g), pode-se observar que o aumento da quantidade de
Fe?* aliada a maior poténcia de UV apresentou resultados de porcentagem de reducdo de
COT maiores que 70 %.



134

5.4 Degradacéo do Fenbendazol para a matriz L1 de Taguchi

A Tabela 20 mostra os resultados da porcentagem de degradagdo do principio ativo

Fenbendazol, obtidos com as condig¢des experimentais propostas na matriz de Taguchi L.

Foram efetuados 16 experimentos com sua respectivas replicatas, utilizando 5 fatores

(temperatura, pH, mH,0, g, mFe?* g e UV). O percentual de degradacdo do Fenbendazol

para cada experimento foi calculado em funcdo da area do pico da amostra in natura e da

area do pico da amostra obtida apds 60 minutos de reacgéo.

Tabela 20 — Variacdo do percentual de degradacdo de Fenbendazol em funcdo dos fatores e niveis

para a matriz de Taguchi L para o efluente farmacéutico tratado por processo

Fenton e Foto-Fenton.

% Degradacéo Fenbendazol

Expr A B AB C AC BC DE D AD BD CE CD BE AE E 1° 2° Valor

Conjunto Conjunto Médio
1 111 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 31,4 36,9 34,1
2 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 68,1 68,4 68,2
3 1.1 1 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 62,9 64,1 63,5
4 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 64,9 65,6 65,3
5 12 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 43,7 44,6 44,1
6 1 2 2 1 1 2 2 2 1 1 2 2 1 1 54,3 56,3 55,3
7 1.2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 11 37,9 40,5 39,2
8 1 2 2 2 2 1 2 1. 1 1 1 2 2 76,0 79,5 77,8
9 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1 2 50,8 52,1 51,5
0 21 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1 59,1 59,2 59,2
17 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 50,9 50,8 50,9
2 2 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2 70,4 71,2 70,8
3 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 21 72,3 74,3 73,3
14 2 2 1 2 2 1 1 1 2 2 1 1 2 52,1 52,0 52,1
5 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 46,5 50,1 48,3
% 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 2 1 41,0 41,2 41,1

De uma forma geral, os resultados do planejamento da Tabela 20 variaram de 31,4

a 79,5 % em média, em fungdo das variagdes dos niveis dos fatores. Observa-se que 0
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experimento 8 apresentou o maior percentual de degradagdo de Fenbendazol, sendo
reproduzido tanto no 1° conjunto (76,0%) quanto no 2° conjunto (79,5%), tendo um valor
medio de 77,8%.

A Figura 35 mostra o grafico de probabilidade normal dos percentuais de
degradacdo de Fenbendazol, obtidos no tratamento do efluente farmacéutico, conforme
matriz L de Taguchi. Verifica-se um comportamento normal com pontos distribuidos ao

longo da reta, garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos.

Grafico de Probabilidade de % Degradacdao Fenbendazol
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Figura 35 — Probabilidade normal do percentual de degradacdo do Fenbendazol dos experimentos
da matriz de Taguchi L. para o efluente farmacéutico tratado com 0s processos

Fenton e Foto-Fenton.

Analisando-se a probabilidade normal pode-se verificar que a maior parte dos
pontos experimentais analisados, provenientes da matriz Lig de Taguchi, possuem
comportamento gaussiano, em que as covariancias observadas apresentaram significativo
ajuste linear (BRUNS et al., 2003), confirmada pela distribui¢cdo do histograma da Figura
37. Os valores estdo distribuidos com uma boa simetria, mostrando boa confiabilidade dos

pontos experimentais gerados (BRUNS et al., 2003).
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Na Figura 36 pode-se observar ainda, que o percentual médio de degradacéo do
Fenbendazol do efluente foi da ordem de 55,91 % com desvio padrdo de 13,01%
(considerando os erros sistematicos inerente do processo), para um tempo de reacdo de 60
minutos para todos os experimentos. Também pode ser observado um comportamento
gaussiano, com um valor minimo de 31,4 e um valor méximo de 79,5 %,

aproximadamente, como analisado anteriormente.

Histograma % Degradacao Fenbendazol

Normal
4 Media 55,91
Desv.Est. 13,01
N 16
3.
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N
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9% Fenbendazol

Figura 36 — Histograma para o percentual de degradacao do Fenbendazol dos experimentos da
matriz de Taguchi Lis no tratamento do efluente farmacéutico por processo Fenton e

Foto-Fenton.

A Figura 37 mostra o grafico dos efeitos principais em relacdo a média das

respostas (% degradacdo do Fenbendazol), para o planejamento L.
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Grafico de Interacao para Médias (% Degradacao Fenbendazol)
Médias dos dados
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Figura 37 — Efeitos principais em relagdo a média das respostas (porcentagem de degradacdo do
Fenbendazol) dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico segundo

matriz de Taguchi L.

Na Figura 37 é possivel visualizar a melhor configuracdo experimental segundo os
efeitos principais dos fatores Temperatura, pH, massa H,0, g, massa Fe** g e UV (A, B, C,
D e E, respectivamente). Visando aumentar o valor da variavel-resposta (% degradacdo do
Fenbendazol) deve-se buscar a seguinte configuracio: nivel alto para fatores massa Fe** g
(D), massa H,0; g (C) e poténcia de UV (E) e nivel baixo para o fator pH (B). O fator
Temperatura (A) ndo influi no percentual de degradacdo do Fenbendazol. Deve-se levar
em consideracdo que a analise dos efeitos principais ndo leva em consideracdo as
interacdes entre os fatores. A Figura 39 mostra o grafico de interacbes dos fatores
envolvidos no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lig

de Taguchi, em relacdo a porcentagem de degradacédo do Fenbendazol.
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Grafico de Interacao para Médias (% Degradacao Fenbendazol)
Média dos dados
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Figura 38 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a

porcentagem de degradacdo de Fenbendazol.

Conforme Figura 38, verifica-se que ha interacdo entre os fatores temperatura (A) e
massa de Fe’* (D) (interagdo AD), fatores temperatura (A) e massa de H,0, (C) (interacio
AC), fatores pH (B) e massa de H,0O, (C) (interacdo BC), fatores massa de H,0O, (C) e UV
(E) (interacdo CE) e fatores temperatura (A) e UV (E) (interacdo AE), sendo que as
interacdes BC e AE ndo sdo tdo significativas quanto aos outras, uma vez que as retas se
cruzam no prolongamento das mesmas. Verifica-se que ndo ha interacdo entre os fatores A
e B (interacdo AB), fatores B e D (interacdo BD), fatores B e E (interacdo BE), fatores C e
D (interacdo CD) e fatores D e E (interacdo DE).

A Figura 39 mostra o grafico dos efeitos principais, em relacdo a razdo sinal-ruido
(S/N), dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por

processo Fenton e Foto-Fenton.
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Grafico dos Efeitos Principais para Razdao SN (% Degradacao Fenbendazol)
Médias dos dados
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Figura 39 — Efeitos principais em relacdo & razdo sinal-ruido (“ maior é melhor”) dos fatores

Fenton e Foto-Fenton utilizando a matriz L de Taguchi.

utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por processo

Pela analise da razdo sinal-ruido (S/N), a melhor configuracdo dos fatores é

alcancada pelo seguinte ajuste: nivel alto para os fatores A, D e E; e nivel baixo para os

fatores B e C, tendo como base de calculo da S/N a situa¢ao “maior-¢ melhor”. Este ajuste

é idéntico ao obtido pela analise dos fatores principais em relacdo a média das respostas (%

degradacdo Fenbendazol), conforme Figura 39.

A Figura 40 mostra o grafico de interacdes dos fatores envolvidos no tratamento do

efluente farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lig de Taguchi, em relacdo a

razdo sinal-ruido (S/N), na situag¢@o “maior-é-melhor”.
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Grafico de Interacao para Razao SN (% Degradacao Fenbendazol)
Médias dos dados
2 3 1,59 2,59
36,0 . Temperatura °C
34,5 o .\\\.. // — - — - —8— 20°C
Temperatura °C - —m— 30°C
33,0
- 36,0 pH
:——/—_: pH b{. - /‘ I 34,5 . 2
- —m— 3
I 33,0
36,0 - [ § - _m /' massa
34,54 //\: 0/\: massa H202 (g) / .{—;. Tozgoz (g)
33,0 | = __ 200
-\\ -\\ F/_. //. - 36,0 massa
/ S massa Fe2+ (g) ://. I 34,5 I]:.e52+ (g)
- o- —— r g
330 | __mm__ 25n
360  m B A /' uv
34,5 ~a ——
/ — | S~ | = W —m— 28w
33,0
20°C 30°C 10g 309 0 28w
Sinal ruido: Maior é melhor

Figura 40 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a razédo
sinal-ruido (S/N).

No estudo da variabilidade (Figura 40) do processo de tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida por processo Fenton e Foto-Fenton, verifica-se que ha
interacdo entre os fatores A e D (interagdo AD), fatores A e C (interacdo AC), fatores B e
C (interacdo BC), fatores C e E (interacdo CE) e fatores A e E (interacdo AE), sendo que
esta interacdo é mais pronunciada entre os fatores A e D (interacdo AD), uma vez que as
retas se cruzam préximo ao centro de ambas.

A Tabela 21 apresenta a estimativa do coeficiente de regressdo para o percentual de
degradacdo do Fenbendazol. A Tabela 22 mostra a analise de Variancia dos fatores
envolvidos no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida (Taguchi Lig), em

relacdo a variavel-resposta porcentagem de degradacdo do Fenbendazol.
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Tabela 21 — Andlise de variancia dos coeficientes do modelo matematico de segunda ordem com

interacdo na matriz de Taguchi L no tratamento do efluente farmacéutico veterinario

endoparasiticida.

Fonte Coeficiente SE*Coef. T p

Constante 55,9102 0,9432 59,278 0,000
A 0,0382 0,9432 0,041 0,971

B 2,0177 0,9432 2,139 0,166

C -1,1873 0,9432 -1,259 0,335

D -5,2941 0,9432 -5,613 0,030

E -3,6269 0,9432 -3,845 0,061
AC -4,3033 0,9432 -4,563 0,045
AD -5,4010 0,9432 -5,726 0,029
AE -3,8500 0,9432 -4,082 0,055
BC -3,4914 0,9432 -3,702 0,066
BD -2,6331 0,9432 -2,792 0,108
BE -1,9443 0,9432 -2,061 0,175
CE 4,3708 0,9432 4,634 0,044
DE 2,3797 0,9432 2,523 0,128

*SE = Desvio Padrdo do Coeficiente

Sendo: S =3,773; R-SQ = 98,9 % R-Sq(adj) = 91,6%

O modelo obtido (Tabela 22) consegue explicar 98,9% da variabilidade do

processo. Conforme dados gerados pela ANOVA mostrados na Tabela 25, verifica-se que

os fatores B, D ¢ E sdo estatisticamente significativos (F > 2), com grau de confianca de

83,4 %, 97,0 %, 93,9 %, respectivamente. Verifica-se também que os fatores A e C pouco

influenciam sobre a varidvel-resposta (porcentagem de degradacdo do Fenbendazol),

devido aos baixos valores apresentados pelo teste F (F = 0,00 e F = 1,58, onde estdo esses

valores, respectivamente). Comparando as informacdes do teste F € possivel verificar que o

fator D é 6,9 vezes mais significativo que o fator B e 2,1 vezes mais significativo que o

fator E. O fator E é 3,2 vezes mais influente, na degradagéo percentual de Fenbendazol que

o fator B.
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Tabela 22 — Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de percentual de
degradacdo do Fenbendazol da matriz Ly de Taguchi.

Graus de Soma dos Soma Média dos

Fonte ) F p
Liberdade  Quadrados Quadrados
A 1 0,02 0,023 0,00 0,971
B 1 65,14 65,135 4,58 0,166
C 1 22,56 22,556 1,58 0,335
D 1 448,45 448,448 31,51 0,030
E 1 210,47 210,473 14,79 0,061
AC 1 296,30 296,298 20,82 0,045
AD 1 466,73 466,729 32,79 0,029
AE 1 237,16 237,158 16,66 0,055
BC 1 195,04 195,041 13,70 0,066
BD 1 110,93 110,930 7,79 0,108
BE 1 60,48 60,483 4,25 0,175
CE 1 305,66 305,664 21,48 0,044
DE 1 90,61 90,610 6,37 0,128
Erro Residual 2 28,47 14,233
Total 15 2538,02

Pela ANOVA (Tabela 22) constata-se efeito de antagonismo nos processos de
interacdo de segunda ordem, entre os fatores B e D (interacdo BD), uma vez que o valor do
teste F da interacdo (F = 7,79) € menor que o valor apresentado pelo efeito principal D (F =
31,51); o mesmo efeito ocorre entre os fatores B e E (interacdo BE), uma vez que o valor
do teste F da interacdo (F = 4,25) é menor que os valores apresentados pelos efeitos
principais B (F = 4,58) e E (F = 14,79); também ¢ observado efeito antagdnico entre os
fatores D e E (interacdo DE), pois o valor obtido no teste F para esta interacdo (F = 6,37) é
menor que os Vvalores de F dos efeitos principais D (F = 31,51) e E (F = 14,79). Para as
interacdes de segunda ordem AC, AD, AE, BC e CE, no entanto, ha efeito de sinergismo,
uma vez que o valor de F destas interacGes sdo maiores que o valor de F apresentado por

cada um de seus respectivos fatores.
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As Figuras 41 e 42 mostram 0s cromatogramas da amostra inicial (efluente in

natura), e amostra final (apés 60 min de reacdo) do experimento onde se obteve 0 maior
percentual de degradacdo do ativo Fenbendazol, da ordem de 77,8% (Tabela 21,

experimento 8).
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Figura 41 — Cromatograma da amostra inicial (Efluente in natura).
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Figura 42 — Cromatograma da amostra final (ap6s 60 minutos de reacdo) obtido no experimento 8

da matriz de Taguchi Lie.

Os cromatogramas das Figuras 41 e 42 evidenciam o percentual de degradacdo do
Fenbendazol obtido no experimento 8 (Tabela 21), fato esse comprovado pela reducdo da

carga organica. Nota-se, na Figura 42, uma reducdo na intensidade (mAU) e consequente

reducdo da area do pico de Fenbendazol na amostra final, em relacdo ao pico de

Fenbendazol da amostra inicial (Figura 41).

Para complementacdo das andlises dos resultados da Tabela 20, foram plotados

gréaficos (Figuras de 43 a 52) de superficie de contorno da variavel resposta, em funcédo dos

fatores Temperatura, pH, massa de H.O., massa de Fe** e UV.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs pH;Temperatura
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Figura 43 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus pH e

Temperatura para a matriz de Taguchi Li¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 43, representada pelo percentual de degradacdo do Fenbendazol em
funcdo do pH e temperatura, pode-se observar que ndao ha interacao entre os fatores pH e
temperatura. Obteve-se percentual de degradacdo de Fenbendazol de 50 a 60%

independente dos niveis de pH e temperatura.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs pH; m H202
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Figura 44 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus pH e

massa de H,O, (g) para a matriz de Taguchi Li¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 44, representada pelo percentual de degradacdo do Fenbendazol em

funcéo do pH e massa de H,O; (g), pode-se observar que o0 aumento da massa de H,O, em

pH no nivel baixo obtém-se resultados do percentual de degradacdo do Fenbendazol da

ordem de 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs pH; m Fe2+
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Figura 45 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus pH e

funcdo do pH e massa de Fe?* (g), pode-se observar que o aumento da massa de Fe

aliada a valores de pH entre 2 e 2,6; obtém-se resultados do percentual de degradacdo do

massa de Fe2+ (g) para a matriz de Taguchi L5 na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 45, representada pelo percentual de degradacdo do Fenbendazol em

Fenbendazol de superiores a 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs pH; UV
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Figura 46 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus pH e

UV para a matriz de Taguchi Ls na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 46, representada pelo percentual de degradacdo de Fenbendazol em
funcdo da poténcia de UV e pH, pode-se observar que o aumento da poténcia de UV em

pH no nivel baixo proporciona resultados de porcentagem de degradacdo de Fenbendazol
superiores a 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs Temperatura; m H202
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Figura 47 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus

Temperatura e massa de H,O, (g) para a matriz de Taguchi L5 na rea¢do Fenton e
Foto-Fenton

Na Figura 47, representada pelo percentual de degradacdo de Fenbendazol em
funcdo da poténcia da Temperatura e massa de H,0,, pode-se observar que o aumento da
quantidade de H,O, em temperatura no nivel baixo proporciona resultados de porcentagem
de degradacéo de Fenbendazol da ordem de 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs Temperatura; m Fe2+
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Figura 48 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus

Temperatura e massa de Fe?* (g) para a matriz de Taguchi Ly na reacdo Fenton e
Foto-Fenton

Na Figura 48, representada pelo percentual de degradacédo do Fenbendazol em funcao
da massa de Fe?* e temperatura, pode-se observar que o aumento da quantidade de Fe®* e
com temperatura entre 20 e 26°C obtém-se porcentagem de degradagdo do Fenbendazol
acima de 70%. Mas também é possivel verificar que com baixa quantidade de Fe** e em

temperatura baixa o percentual de degradacdo do Fenbendazol é inferior a 50%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs Temperatura; UV
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Figura 49 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus

Temperatura e UV para a matriz de Taguchi Ly ha reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 49, representada pelo percentual de degradagdo do Fenbendazol em fungéo
em funcdo da poténcia de UV e temperatura, pode-se observar que combinando valores
mais altos de poténcia de UV com temperatura no nivel baixo, obtém-se uma resposta de
degradacdo do Fenbendazol, em porcentagem, acima de 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs mH202; m Fe2+

30 .
Degradagdo
Fenbendazol
< 40
40 - 50
25 I 50 - 60
Il c0 - 70
a . > 70
N
(o]
S
T 20
(1]
]
:
15
10
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50

massa Fe2+ (g)

Figura 50 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus massa
de H,0, (g) e massa de Fe*" para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e Foto-
Fenton

Na Figura 50, representada pelo percentual de degradacédo do Fenbendazol em funcao
da massa de H,0, e da massa de Fe?* (g), pode-se observar que o aumento da quantidade
de Fe** aliada a maiores quantidades de H,O, apresentou resultados de porcentagem de

degradacdo do Fenbendazol da ordem de 70%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs mH202; UV
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Figura 51 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus massa

de H,O, (g) e UV para a matriz de Taguchi Li¢ na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 51, representada pelo percentual de degradacdo do Fenbendazol em funcéo
da massa de H,0- (g) e UV, pode-se observar que 0 aumento da quantidade de H,O, e com
a poténcia de UV em nivel alto obtém-se porcentagem de degradacdo do Fenbendazol
superior a 70%. Observa-se 0 sinergismo entre 0 aumento da massa de peréxido de
hidroxido aliada ao aumento da poténcia de UV que é justificado pela formacdo dos

radicais hidroxila devido a radiacao ultravioleta absorvida pelo peréxido de hidrogénio.
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Grafico de Contorno % Degradacao Fenbendazol vs mFe2+; UV
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Figura 52 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Fenbendazol versus massa

de Fe?* (g) e UV para a matriz de Taguchi Ly na reacio Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 52, representada pelo percentual de degradacédo do Fenbendazol em funcao

da poténcia de UV e massa de Fe** (g), pode-se observar que o aumento da quantidade de

Fe?* aliada a poténcia de UV entre 15 e 28 W apresentou resultados de porcentagem de

degradacdo do Fenbendazol maiores que 70 %.
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5.5 Degradacéo do Triclabendazol para a matriz L de Taguchi

A Tabela 23 mostra os resultados da porcentagem de degradacdo do principio ativo
Triclabendazol, obtidos com as condigdes experimentais propostas na matriz de Taguchi
Lis. Foram efetuados 16 experimentos com sua respectivas replicatas, utilizando 5 fatores
(temperatura, pH, mH,0, g, mFe?* g e UV). O percentual de degradacao do Triclabendazol
para cada experimento foi calculado em funcdo da area do pico da amostra in natura e da

area do pico da amostra obtida apds 60 minutos de reacéo.

Tabela 23 — Variacdo do percentual de degradacdo de Triclabendazol em funcdo dos fatores e
niveis para a matriz de Taguchi Ls para o efluente farmacéutico tratado por processo

Fenton e Foto-Fenton.

% Degradacdo Triclabendazol

Exp A B AB C AC BC DE D AD BD CE CD BE AE E 1° 2° Valor

Conjunto Conjunto  Medio
111111 1 111 1 1 1 1 11 30,9 34,9 32,9
2 11111 1 12 2 2 2 2 2 2 2 834 83,5 83,5
3 111 2 2 2 2 11 1 1 2 2 2 2 70,5 71,3 70,9
4 111 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 807 82,1 81,4
5 12 2 11 2 2 11 2 2 1 1 2 2 492 50,3 49,7
6 12 2 1 1 2 2 2 2 1 1 2 2 11 62,7 68,0 65,3
7T 12 2 2 2 1 11 1 2 2 2 2 11 48,6 48,6 48,6
8§ 12 2 2 2 1 1 2 2 1 1 1 1 2 2 91,1 91,9 91,5
9 21 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 58,2 59,1 58,7
0 21 2 1 2 1 2 2 1 2 1 2 1 21 71,3 78,7 75,0
1717 21 2 2 1 2 1 1 2 1 2 2 1 21 55,5 56,3 55,9
2 21 2 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 1 2 87,0 87,3 87,1
3 22 11 2 2 11 2 2 1 1 2 21 88,2 90,3 89,3
4 22 1 1 2 2 1 2 1 1 2 2 1 1 2 59,6 60,8 60,2
5 22 1 2 1 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 54,1 55,3 54,7
66 22 1 2 1 1 2 2 1 1 2 1 2 21 39,6 43,8 41,7




155

De uma forma geral, os resultados do planejamento da Tabela 23 variaram de 30,9
a 91,9 % em média, em funcdo das variacbes dos niveis dos fatores. Observa-se que o
experimento 8 apresentou o maior percentual de degradagcdo de Triclabendazol, sendo
reproduzido tanto no 1° conjunto (91,1,0%) quanto no 2° conjunto (91,9%), tendo um
valor médio de 91,5%.

A Figura 53 mostra o grafico de probabilidade normal dos percentuais de
degradacédo de Triclabendazol, obtidos no tratamento do efluente farmacéutico, conforme
matriz L de Taguchi. Verifica-se um comportamento normal com pontos distribuidos ao

longo da reta, garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos.
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Figura 53 — Probabilidade normal do percentual de degradacdo do Triclabendazol dos
experimentos da matriz de Taguchi Lis para o efluente farmacéutico tratado com os

processos Fenton e Foto-Fenton.

Analisando-se a probabilidade normal pode-se verificar que a maior parte dos
pontos experimentais analisados, provenientes da matriz Lig de Taguchi, possuem
comportamento gaussiano, em que as covariancias observadas apresentaram significativo

ajuste linear (BRUNS et al., 2003), confirmada pela distribui¢do do histograma da Figura
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56. Os valores estdo distribuidos com uma boa simetria, mostrando boa confiabilidade dos
pontos experimentais gerados (BRUNS et al., 2003).

Na Figura 53 pode-se observar ainda, que o percentual médio de degradacdo do
Triclabendazol do efluente foi da ordem de 65,40 % com desvio padrdo de 17,98%
(considerando os erros sistematicos inerente do processo), para um tempo de reacdo de 60
minutos para todos os experimentos. Também pode ser observado um comportamento
gaussiano, com um valor minimo de 30,9 e um valor méaximo de 91,9 %,

aproximadamente, como analisado anteriormente.

Histograma % Degradacao Triclabendazol
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Figura 54 — Histograma para o percentual de degradacao do Triclabendazol dos experimentos da
matriz de Taguchi Ls no tratamento do efluente farmacéutico por processo Fenton e

Foto-Fenton.

A Figura 54 mostra o grafico dos efeitos principais em relacdo a média das

respostas (% degradacdo do Triclabendazol), para o planejamento L.
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Grafico dos Efeitos Principais para Médias (% Degradacao Triclabendazol)
Médias dos dados
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Figura 55 — Efeitos principais em relagdo a média das respostas (porcentagem de degradacdo do
Triclabendazol) dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico segundo

matriz de Taguchi L.

Na Figura 55 é possivel visualizar a melhor configuracdo experimental segundo os
efeitos principais dos fatores Temperatura, pH, massa H,0, g, massa Fe** g e UV (A, B, C,
D e E, respectivamente). Visando aumentar o valor da variavel-resposta (% degradacdo do
Triclabendazol) deve-se buscar a seguinte configuracdo: nivel alto para fatores massa Fe?*
g (D), massa H,O, g (C) e poténcia de UV (E) e nivel baixo para o fator pH (B). O fator
Temperatura (A) nao influi no percentual de degradacdo do Triclabendazol. Deve-se levar
em consideracdo que a analise dos efeitos principais ndo leva em consideracdo as
interacdes entre os fatores. A Figura 56 mostra o grafico de interacbes dos fatores
envolvidos no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lig

de Taguchi, em relacdo a porcentagem de degradacédo do Triclabendazol.
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Grafico de Interacao para Médias (% Degradacao Triclabendazol)
Médias dos dados
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Figura 56 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a

porcentagem de degradacdo de Triclabendazol.

Conforme Figura 56, verifica-se que ha interacdo entre os fatores temperatura (A) e
massa de Fe** (D) (interacdo AD) fatores temperatura (A) e massa de H,0, (C) (interacio
AC), fatores pH (B) e massa de H,0, (C) (interacdo BC), fatores pH (B) e massa de Fe**
(D) (interacdo BD), fatores massa de H,O, (C) e UV (E) (interacdo CE) e fatores
temperatura (A) e UV (E) (interacdo AE), sendo que as interacbes AC e AD e AE sdo mais
significativas quanto aos outras, uma vez que as retas se cruzam quase no centro das
mesmas. Verifica-se que ndo ha interacdo entre os fatores D e E (interacdo DE), fatores C e
D (interacdo CD), fatores A e B (interacdo AB) e fatores B e E (interacdo BE).

A Figura 57 mostra o grafico dos efeitos principais, em relacdo a razdo sinal-ruido
(S/N), dos fatores utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por

processo Fenton e Foto-Fenton.
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Grafico dos Efeitos Principais para Razao SN (% Degradacao Triclabendazol)
Médias dos dados
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Figura 57 — Efeitos principais em relacdo & razdo sinal-ruido (“ maior é melhor”) dos fatores
utilizados no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida por processo

Fenton e Foto-Fenton utilizando a matriz L de Taguchi.

Pela analise da razdo sinal-ruido (S/N), a melhor configuracdo dos fatores é
alcancada pelo seguinte ajuste: nivel alto para os fatores C, D e E; e nivel baixo para o
fator B, tendo como base de calculo da S/N a situa¢do “maior-¢é melhor”. O fator
Temperatura (A) tem pouca influéncia no percentual de degradacédo do Triclabendazol Este
ajuste é idéntico ao obtido pela analise dos fatores principais em relacdo a média das
respostas (% degradacdo Triclabendazol), conforme Figura 58.

A Figura 58 mostra o grafico de interacdes dos fatores envolvidos no tratamento do
efluente farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lis de Taguchi, em relacdo a

razdo sinal-ruido (S/N), na situag¢@o “maior-é-melhor”.
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Grafico de Interacao para Razao SN (% Degradacao Triclabendazol)
Médias dos dados
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Figura 58 — Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo arranjo Lig de Taguchi, em relacdo a razéo
sinal-ruido (S/N).

No estudo da variabilidade (Figura 58) do processo de tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida por processo Fenton e Foto-Fenton, verifica-se que ha
interacdo entre os fatores A e D (interagdo AD), fatores A e C (interacdo AC), fatores B e
C (interagdo BC), fatores B e D (interacdo BD) fatores C e E (interacdo CE) e fatores Ae E
(interacdo AE), sendo que as interacOes entre os fatores A e E (interacdo AE), fatores B e
C (interacdo BC), fatores B e D (interacdo BD) e fatores C e E (interacdo CE) ndo sdo tao
significativas quanto as interaces AC e AD, uma vez que as retas se cruzam ao longo do
prolongamento das mesmas.

A Tabela 24 apresenta a estimativa do coeficiente de regressdo para o percentual de
degradacdo do Triclabendazol. A Tabela 25 mostra a analise de Variancia dos fatores
envolvidos no tratamento do efluente farmacéutico endoparasiticida (Taguchi Lig), em

relacdo a variavel-resposta porcentagem de degradacdo do Triclabendazol.
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Tabela 24 — Analise de variancia dos coeficientes do modelo matematico de segunda ordem com

interacdo na matriz de Taguchi Lz no tratamento do efluente farmacéutico

veterinario endoparasiticida.

Fonte Coeficiente SE*Coef. T p

Constante 65,4036 1,114 58,720 0,000
A 0,0781 1,114 0,070 0,950

B 2,7694 1,114 2,486 0,131

C -1,0760 1,114 -0,966 0,436

D -7,8130 1,114 -7,015 0,020

E -4,1448 1,114 -3,721 0,065

AC -6,5427 1,114 -5,874 0,028
AD -7,1280 1,114 -6,400 0,024
AE -4,2789 1,114 -3,842 0,062
BC -4,5775 1,114 -4,110 0,054
BD -5,7585 1,114 -5,170 0,035
BE -2,7255 1,114 -2,447 0,134
CE 5,4451 1,114 4,889 0,039
DE 3,2226 1,114 2,893 0,102

*SE = Desvio Padrdo do Coeficiente

Sendo: S = 4,455; R-SQ = 99,2 % R-Sq(adj) = 93,9%

O modelo obtido (Tabela 24) consegue explicar 99,2% da variabilidade do

processo. Conforme dados gerados pela ANOVA mostrados na Tabela 25, verifica-se que

os fatores B, E e D sdo estatisticamente significativos (F > 2), com grau de confianca de

86,9 %, 93,5 %, 98,0 %, respectivamente. Verifica-se também que os fatores A e C pouco

influenciam sobre a variavel-resposta (porcentagem de degradacdo do Triclabendazol),

devido aos baixos valores apresentados pelo teste F (F = 0,00 e F = 0,93, respectivamente).

Comparando as informacdes do teste F € possivel verificar que o fator D € 8,0 vezes mais

significativo que o fator B e 3,6 vezes mais significativo que o fator E. O fator E é 2,2

vezes mais influente, na degradacdo percentual de Triclabendazol que o fator B.
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Tabela 25 — Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de percentual de
degradacdo do Triclabendazol da matriz Ls de Taguchi.

Graus de Soma dos Soma Média dos

Fonte ) F p
Liberdade  Quadrados Quadrados
A 1 0,10 0,098 0,00 0,950
B 1 122,71 122,713 6,18 0,131
C 1 18,52 18,523 0,93 0,436
D 1 976,70 976,697 49,20 0,020
E 1 274,87 274,866 13,85 0,065
AC 1 684,90 684,902 34,50 0,028
AD 1 812,94 812,941 40,95 0,024
AE 1 292,94 292,937 14,76 0,062
BC 1 335,26 335,263 16,89 0,054
BD 1 530,56 530,556 26,73 0,035
BE 1 118,86 118,858 5,99 0,134
CE 1 474,38 474,384 23,90 0,039
DE 1 166,16 166,164 8,37 0,102
Erro Residual 2 39,70 19,850
Total 15 4848,60

Pela ANOVA (Tabela 25) constata-se efeito de antagonismo nos processos de
interacdo de segunda ordem, entre os fatores A e D (interacdo AD), uma vez que o valor do
teste F apresentado pela interacdo AD (F = 40,95) é menor que o valor de F do fator D (F =
49,20), isso também ocorre entre os fatores B e D (interacdo BD), uma vez que o valor do
teste F da interacdo (F = 26,73) € menor que o valor apresentado pelo efeito principal D (F
= 49,20); o mesmo efeito ocorre entre os fatores B e E (interacdo BE), uma vez que o valor
do teste F da interacdo (F = 5,99) é menor que os valores apresentados pelos efeitos
principais B (F = 6,18) e E (F = 13,85); também ¢ observado efeito antagdnico entre os
fatores D e E (interacdo DE), pois o valor obtido no teste F para esta interacdo (F = 8,37) é
menor que os Vvalores de F dos efeitos principais D (F = 49,20) e E (F = 13,85). Para as
interacOes de segunda ordem AC, AE, BC e CE, no entanto, ha efeito de sinergismo, uma
vez que o valor de F destas interagfes sdo maiores que o valor de F apresentado por cada

um de seus respectivos fatores.
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As Figuras 59 e 60 mostram o0s cromatogramas da amostra inicial (efluente in

natura), e amostra final (apés 60 min de reacdo) do experimento onde se obteve 0 maior

percentual de degradacdo do ativo Triclabendazol, da ordem de 91,5% (Tabela 23,

experimentos 8).
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Figura 59 — Cromatograma da amostra inicial (Efluente in natura).
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Figura 60 — Cromatograma da amostra final (apds 60 minutos de reacdo) obtido no experimento 8

da matriz de Taguchi Lie.

Os cromatogramas das Figuras 59 e 60 evidenciam o percentual de degradacdo do

Triclabendazol obtido no experimento 8 (Tabela 23), fato esse comprovado pela reducgéo

da carga organica. E possivel verificar, na Figura 60, uma diminuicdo acentuada da

intensidade (MAU) e consequente diminuicdo da area do pico de Triclabendazol na

amostra final, em relacdo ao pico de Triclabendazol da amostra inicial (Figura 60).

Para complementacdo das andlises dos resultados da Tabela 23, foram plotados

gréaficos (Figuras de 61 a 70) de superficie de contorno da variavel resposta, em funcédo dos

fatores Temperatura, pH, massa de H.O., massa de Fe** e UV.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs pH;Temperatura
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Figura 61 — Superficie de contorno para o percentual de degradacéo do Triclabendazolversus pH e

Temperatura para a matriz de Taguchi L¢ na reagcdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 61, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo do pH e temperatura, pode-se observar que nao ha interacdo entre os fatores pH e

temperatura. Obteve-se percentual de degradacdo de Triclabendazol de 70 a 80 %

independente dos niveis de pH e temperatura.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs pH;m H202

10 15 20 25 30
massa H202 (g)

3,0 .
Degradagao
Triclabendazol
B < 40
2,8 B 4 - 50
[ 50 - 60
[ 60 - 70
B 7 - 80
2,6 B - 90
B > 90
I
[-%
2,4
2,2
2,0

Figura 62 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus pH e

massa de H,O; (g) para a matriz de Taguchi L¢ na reagdo Fenton e Foto-Fenton.

Na Figura 62, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em

funcéo do pH e massa de H,O; (g), pode-se observar que o0 aumento da massa de H,O, em

pH no nivel baixo obtém-se resultados do percentual de degradacdo do Triclabendazol de

80 a 90%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs pH;m Fe2+
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Figura 63 — Superficie de contorno para o percentual de degradacgéo do Triclabendazol versus pH e

massa de Fe2+ (g) para a matriz de Taguchi L5 na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 63, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo do pH e massa de Fe®* (g), pode-se observar que com a massa de Fe?* no nivel alto
aliada a valores de pH no nivel baixo; obtém-se resultados do percentual de degradacdo do
Triclabendazol de superiores a 90%. Nota-se também que sdo encontrados resultados de
percentual de degradacdo do Triclabendazol inferiores a 60% quando a massa de Fe®* est
no nivel baixo e com valores de pH tanto no nivel baixo quanto no nivel alto e que os

resultados de percentual de degradacdo inferiores a 60% sdo mantidos mesmo em valores

mais altos de pH.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs pH;UV
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Figura 64— Superficie de contorno para o percentual de degradacédo do Triclabendazol versus pH e

UV para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 64, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em

funcdo da poténcia de UV e pH, pode-se observar que o aumento da poténcia de UV em

pH no nivel baixo proporciona resultados de porcentagem de degradacdo de

Triclabendazol superiores a 80%.
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Figura 65 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

Na Figura 65, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo da Temperatura e massa de H,O,, pode-se observar que o aumento da quantidade

de H,O, em temperatura no nivel baixo proporciona resultados de porcentagem de

degradacéo do Triclabendazol superiores a 80%.

Temperatura e massa de H,O; (g) para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e
Foto-Fenton
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Figura 66 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

Temperatura e massa de Fe?* (g) para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e

Foto-Fenton

Na Figura 66, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em

funcdo da massa de Fe?* e temperatura, pode-se observar que o aumento da quantidade de

Fe?* e com temperatura entre 20 e 26°C obtém-se porcentagem de degradacio do

Triclabendazol acima de 80%. Mas também é possivel verificar que com baixa quantidade

de Fe®* e em temperaturas de 20 a 26°C a porcentagem de degradaco do Triclabendazol é

inferior a 60%.
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Figura 67 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

Na Figura 67, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo em funcdo da poténcia de UV e temperatura, pode-se observar que combinando
valores mais altos de poténcia de UV com temperatura no nivel baixo, obtém-se uma
resposta de degradacdo do Triclabendazol, em porcentagem, acima de 80%. Observa-se
também um efeito de antagonismo quando a temperatura esta no nivel baixo e a poténcia

de UV também no nivel baixo. Com esta combinacdo obtém-se resultados de percentual de

degradacdo do Triclabendazol inferiores a 60%.

Temperatura e UV para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e Foto-Fenton
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Figura 68 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

Foto-Fenton

massa de H,0, (g) e massa de Fe?* para a matriz de Taguchi L na reacdo Fenton e

Na Figura 68, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em

funcdo da massa de H,O, e da massa de Fe** (g), pode-se observar que o aumento da

quantidade de Fe®* aliada a quantidade de H,O, tanto no nivel baixo quanto no nivel alto,

apresentou resultados de porcentagem de degradacdo do Triclabendazol de 80 a 90%.

Nota-se um efeito antagdnico com a massa de Fe** no nivel baixo e a massa de H202 na

faixa do nivel baixo ao nivel alto. Obtém-se valores de porcentagem de degradacédo de 50 a

60%.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs m H202; UV
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Figura 69 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

massa de H,O, (g) e UV para a matriz de Taguchi L5 na reacdo Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 69, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo da massa de H,O, (g) e UV, pode-se observar que o aumento da quantidade de
H,0, e com a poténcia de UV em nivel alto obtém-se porcentagem de degradacéo do
Triclabendazol superior a 80%. Mas também € possivel verificar que a porcentagem de

degradacédo do Triclabendazol é inferior a 60% quando a quantidade de H,O, esta no nivel

alto aliada a poténcia de UV no nivel baixo.
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Grafico de Contorno % Degradacao Triclabendazol vs m Fe2+; UV
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Figura 70 — Superficie de contorno para o percentual de degradacdo do Triclabendazol versus

massa de Fe?* (g) e UV para a matriz de Taguchi Ly na reacio Fenton e Foto-Fenton

Na Figura 70, representada pelo percentual de degradacdo do Triclabendazol em
funcdo da poténcia de UV e massa de Fe?* (g), pode-se observar que o aumento da
quantidade de Fe?* aliada & poténcia de UV na faixa de 10 a 28 W apresentou resultados de
porcentagem de degradacdo do Fenbendazol maiores que 80 %. Nota-se também que com
a massa de Fe?* no nivel baixo e poténcia de UV na faixa de 0 a 28 W obtém-se valores de
percentual de degradacéo de Triclabendazol de 50 a 60 %.

Com o planejamento experimental utilizando a matriz de Taguchi L foram
determinados as melhores variaveis e niveis para o estudo do tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida. Foi possivel verificar que os melhores resultados de
percentual de reducdo do COT, percentual de degradacdo do Fenbendazol e percentual de
degradacdo do ativo Triclabendazol foram obtidos com os fatores (Temperatura = 20°C,
pH = 2,0, massa de H,0, = 30 g, massa de Fe?* = 2,5 g, pH = 3,0 e UV =28 W).

Apos analisar estatisticamente o modelo gerado pelos dados experimentais da
matriz Lis nos processos estudados, ainda ndo foi possivel chegar em valores dos niveis

otimizados para as interagfes. Os graficos de contorno utilizados para avaliar a matriz
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experimental ndo conseguiram atingir a curvatura maxima, ou seja, 0 ponto 6timo entre as
interacoes, isso provavelmente devido a escolha de melhores niveis.

Foi possivel verificar também que o melhor experimento obtido com a matriz de
Taguchi Ly foi sem radiacdo UV e ja com a matriz de Taguchi Li¢ foi com a presenca de
radiacdo UV. Isso pode ser devido a matriz Lo apresentar niveis de Fe* superiores a matriz
Lis € também devido aos niveis de pH na matriz Ly serem superiores a 3,0. Uma maior
quantidade de ferro em menor acidez, possivelmente ocasionou uma maior turbidez do

meio reacional.

5.6 Avaliacao dos parametros apos o tratamento do efluente farmacéutico.

A Tabela 26 mostra os resultados analiticos de parametros organicos e inorganicos
diversos, utilizados na caracterizacdo do efluente farmacéutico, apds o experimento da
matriz Lig de Taguchi, onde se obteve os melhores resultados percentuais de reducéo do
COT e degradacédo dos principios ativos Fenbendazol e Triclabendazol (Experimento 8 —
Tabela 12).

E possivel verificar, na Tabela 26, que os resultados de ferro, manganés, 6leos e
graxas, fluoreto, arsénio, cadmio, chumbo, béario, boro, cromo total, cromo hexa, estanho,
material sedimentavel, mercdrio, niquel, prata, zinco e cianeto sdo inferiores aos padrdes
de lancamento, mas a quantidade de cobre ainda é 2,54 vezes superior ao permitido (1,0
mg L™) e o fenol ainda é 11 vezes superior ao permitido (0,5 mg L™). Observa-se também
quantidades ainda elevadas de selénio no efluente.

A Legislacdo do Estado de Sdo Paulo e Federal ndo apresenta um valor especifico
de DQO para descarte de efluentes nos corpos receptores, entretanto recomenda o valor de
DBO < 60 mg L™ . Nao foi possivel realizar a determinacdo da DBO, mostrando que,
mesmo com a diminuicdo da concentracdo de DQO e COT, ainda ha uma toxicidade no
efluente tratado. Esta toxidade, provavelmente é oriunda dos ativos presentes neste
efluente, que mesmo em baixas concentracdes poderiam estar provocando um efeito

biocida.
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Tabela 26 — Resultados das analises fisico-quimicas para o melhor experimento

Parametros Caracteristica Padrdes de
Lancamentos*
Aspecto Limpido -
Turbidez (NTU) 9,80 Auséncia
pH 7,8 5-9
DQO (mg O, L™) 77,1 -
DBOs (mg O, mg L™) 60
DBOs/DQO -
COT (mg L™ 184 -
Ferro (mg L™) 2,05 15
Oleos e Graxas (mg L™) <2,0 50
Fenol (mg L™) 5,34 0,5
Cobre (mg L™) 2,54 1,0
Manganés soldvel (mg L™) 0,88 1,0
Fluoreto ( mg L™) <0,10 10,0
Selénio (mg L™?) 3,92 0,02
Cobalto ( mg L™) 0,59 -
Arsénio (mg L™) < 0,001 0,2
Bério (mg L™) <0,5 5,0
Boro ( mg L™?) <0,5 5,0
Cédmio ( mg L™) 0,005 0,2
Chumbo (mg L™) < 0,05 0,5
Cianeto (mg L™) < 0,005 0,2
Cromo Total (mg L™) 0,1 5,0
Cromo Hexa (mg L™) < 0,05 0,1
Estanho (mg L™) <0,01 4,0
Material Sedimentavel (mL/L) 1,0 1,0
Mercario ( mg L™?) < 0,0001 0,01
Niquel ( mg L™?) 0,10 2,0
Prata (mg L™) <0,01 0,02
Zinco (mg L™) 0,1 5,0
ST (g LY 11,1 -
2STF (g L™) 9,25 -
STV (g LY 1,85 -

ST — Sélidos Totais, 2STV — Sélidos Totais Fixos, STV — Sélidos Totais Volateis
Padroes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos- ANEXO A e B, Artigo 18
CETESB e Resolugdo CONAMA 430/11 respectivamente. (-) Ndo Especificado
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6 CONCLUSOES

Na caracterizacdo do efluente farmacéutico in natura e tratado empregaram-se
métodos estabelecidos e otimizados [DQO, COT, DBOs, Ferro, Sélidos (ST, STF, STV),
fenol e analise de elementos via absor¢do atbmica], sendo necessarias algumas otimizacbes
em virtude das caracteristicas complexas e composicdo variavel deste tipo de efluente. Os
parametros ferro (45,06 mg L™), cobre (79,75 mg L™), manganés (2,86 mg L™), selénio
(52,86 mg L™), fenol (15,44 mg L™), DQO (1582,93 mg O, L™), COT ( 681 mg L™
apresentaram-se com concentracdes superiores aos da legislacdo e além disso ndo foi
possivel a determinacdo da DBO, devido a recalcitrancia da matéria orgénica presente no
efluente, demonstrando que o efluente farmacéutico deve ser tratado e adequado para
descarte.

Com a utilizagdo da matriz experimental de Taguchi Ly foi possivel identificar os
fatores mais significativos no percentual de reducdo da DQO, neste caso todos os fatores
foram significativos com F igual a 12,81 para pH, 6,23 para concentracao de Fenton e 5,50
para temperatura. Os resultados obtidos com esta matriz experimental mostraram a
eficiéncia dos POA’s no tratamento do efluente farmacéutico, apresentando percentuais
significativos de reducdo da DQO da ordem de 86,2 %.

Com o planejamento experimental utilizando a matriz de Taguchi Lis foram
determinados as melhores variaveis e niveis para o estudo do tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida. Com indices de percentual de reducdo do COT da ordem de
73,6 %, percentual de degradacdo do Fenbendazol da ordem de 77,8 % e percentual de
degradacdo do Triclabendazol da ordem de 91,5%. Estes resultados foram alcangados com
a configuracdo dos fatores Temperatura de 20 °C, massa de H,0, igual a 30 g, massa de
Fe?* igual a 2,5 g, pH igual a 3,0 e UV igual a 28 W. Neste planejamento, os fatores
apresentaram efeitos significativos na reducdo do COT, degradacdo do Fenbendazol e
Triclabendazol. No entanto ainda ha a necessidade de um estudo mais aprofundado com
relacdo aos dominios estabelecidos para os niveis dos fatores.

Em funcdo dos resultados obtidos, pode-se dizer que os POA’s apresentaram
expressivo potencial de aplicacio para o tratamento do efluente farmacéutico
endoparasiticida. Mas, mesmo atingindo degradacdo com valores significativos, o efluente
tratado ndo pode ser descartado ou mesmo tratado biologicamente.

Desta forma, novos ensaios com uma proporcéo de perdxido deve ser testado ou o

emprego de um POA hibrido, sendo uma possibilidade de trabalhos futuros.
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de Sdo Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados, direta
ou indiretamente, nas colecdes de agua, desde que obedecam as seguintes condigdes:

| - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

Il - temperatura inferior a 40 °C (quarenta graus Celsius);

II - materiais sedimentaveis até 1,0 mL L™ (um mililitro por litro) em teste de uma hora
em "cone imhoff";

IV - substancias soliveis em hexano até 100 mL L™ (cem miligramas por litro);

V - DBO 5 dias, 20 °C no méximo de 60 mL L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente podera ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas
residudrias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20 °C do despejo em
no minimo 80 % (oitenta por cento);

VI - concentragdes maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

b) Bério - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

c) Boro - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

e) Chumbo - 0,5 mL L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mL L™ (um décimo de miligrama por litro);

i) Cromo total - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

j) Estanho - 4,0 mL L™ (quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mL L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

) Ferro Solavel (Fe?*) - 15,0 mL L™ (quinze miligramas por litro)

m) Fluoretos - 10,0 mL L™ (dez miligramas por litro)

n) Manganés soltvel (Mn2*) - 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

0) Merctrio - 0,01 mL L™ (um centésimo de miligrama por litro);
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p) Niquel - 2,0 mL L™ (dois miligramas por litro);

q) Prata - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

r) Selénio - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

s) Zinco - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

VII - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentracbes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB,;

VIII - regime de langcamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacao
maxima de vazdo de 50 % (cinquenta por cento) da vazao horaria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do mesmo, nha
Classificacdo das Aguas.

8 2° - Na hipdtese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissdes
individualizados, os limites constantes desta regulamentacdo aplicar-se-d0 a cada um
destes, ou ao conjunto apds a mistura a critério da CETESB.

8 3° - Em caso de efluente com mais de uma substéncia potencialmente prejudicial, a
CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na propor¢do do namero de

substancias presentes.
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ANEXO B
RESOLUCAO CONAMA n° 430/11

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as condicdes e padrdes previstos
neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

| - CondigOes de langamento de efluentes:

a)pHentre5a9;

b) temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a varia¢do de temperatura do corpo receptor
ndo devera exceder a 3 °C na zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mL L™ em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagcdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo de
atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente;

e) Oleos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg L™;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L™; e

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remoc¢do minima de 60%

de DBO sendo que este limite s podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de
autodepuracdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do
corpo receptor;

Il - PadrGes de lancamento de efluente

Os Padrdes de lancamento de efluentes estdo apresentados conforme as Tabelas B1 e B2.



Tabela B1 — Concentragfes maximas para Lancamento de Efluentes em rio:

Parametros Organicos.

Pardmetros Organicos

Valor Méaximo

Cloroférmio 1,0mg L™

Dicloroeteno 1,0mg L™

Fendis totais (substancias que reagem 05mgL™
com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0mg L™

Tricloroeteno 1,0mg L™

Tabela B2 - Concentra¢6es maximas para Lancamento de Efluentes em

rio: Parametros Inorgéanicos.

Parametros Inorganicos

Valor Maximo

Arsénio total 0,5mgL*As
Bério total 50mg L"Ba
Boro total 50mgL'B

Cédmio total 02mgL*Cd

Chumbo total 0,5mg L™ Pb

Cianeto total 0,2mgL*CN

Cobre dissolvido 1,0mg L™ Cu
Cromo total 05mgL*Cr
Estanho total 40mgL™?sn

Ferro dissolvido 15,0 mg L™ Fe
Fluoreto total 10,0 mg L*F

Manganés dissolvido 1,0 mg L Mn

Mercdrio total 0,01 mg L™ Hg
Niquel total 2,0 mg L™ Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0mg L™ N
Prata total 0,1 mgL™*Ag

Selénio total 0,30 mg L™ Se
Sulfeto 1,0mgL™ S

Zinco total 50mg L™ Zn
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ANEXO C
Procedimentos analiticos para a determinacéo da concentracdo de DQO
(Standart Methods)

Preparacdo dos Reagentes (DQO)

- Solucgdo de H,SO4/Ag,SO,: este reagente foi preparado com acido sulfirico concentrado
(0,67 % m/v). Portanto, para cada litro de H,SO,4 (95 — 97 % m/m) dissolviam-se 6,7 g de
Ag.SO,. Apos preparo da solucdo, a mesma repousou por 24 horas para garantir dissolucao
completa do sal e estocou-se em frasco ambar.

- Solucdes padrao de K,Cr,07a 0,1 eq L™ e 1,0 eq L™: primeiramente, secou-se o sal a 105
°C por 2 horas e condicionou-o em dessecador. Com base na pureza do sal como sendo
99,9 % m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g para a preparacdo das solugdes padrao de
dicromato de potassio a 1,0 eq L™ e 0,1 eq L™, respectivamente. Ap6s a dissolugdo com
agua deionizada, cada massa pesada foi transferida quantitativamente para baldo

volumétrico de 1000,0 mL, completando o seu volume com agua deionizada.

Preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor é apresentada na Tabela C
1, e representa 0 esquema seqlencial de adi¢do dos reagentes e as respectivas quantidades.

Em frascos de digestdo foram adicionados 40 mg de sulfato de mercdrio PA, 2,5
mL da solucdo de acido sulfurico com sulfato de prata, 0,5 mL da solucdo de dicromato de
potassio, 0,3 mL de agua deionizada e 2,0 mL da amostra/padrbes. A mistura foi aquecida
a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura ambiente,
realizou-se as medidas da absorvancia de cada tubo a 620 nm, utilizando uma cubeta de

vidro de 1 cm.
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Tabela C1 - Relagéo e respectivas quantidades de reagentes para o preparo

dos frascos para a determinacéo de DQO.

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO, 40 mg
H,S04/Ag,S04 (0,67 % m/v) 2,5mL
K,Cr,07 1,0 eq.L™ 0,5 mL
H,0 (deionizada) 0,3 mL
Amostra/Padréo 2,0 mL

A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na
curva de calibracdo realizada com solugbes padrdo de biftalato de potassio. Foram
preparados padrdes com valores de DQO de 20 a 1065 mg L™. Em caso de amostras com
DQO superior a 1065 mg L™, as amostras foram diluidas com agua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitica, utilizou-se uma solucéo padréo de
biftalato de potéssio a 850 mg L™, que deve apresentar uma concentracdo de DQO de 1065
mg O, L™. A sequéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia
quimica entre a concentracdo de DQO com a de biftalato de potassio.

Para o Padréo Biftalato de Potéssio a 850 mg L™ tem a seguinte proporcao:

850 mg - 1000 mL

X=170mg € 2mL (volume correspondente ao adicionado no tubo)
Pela estequiometria tem-se a seguinte decomposi¢do do biftalato de potéssio:

1 mol CgH4(COO),KH = 8mols CO, = 8mols O,
204,22 g mol™ > 8 x 32 g mol™
1,70 mg > 2,1312 mg

Entdo, a concentracdo de O, expresso em mg/L sera:

_ M, x1000 _0,0021312x 1000
0. \/ 0,002

Amostra

= 1065 mg O, /L




202

Para a preparagdo da curva analitica utilizou-se 10 aliquotas com concentracfes
diferentes do padrdes, diluidos a partir da solucdo de biftalato de potéassio preparada,

conforme mostra a Tabela C2.

Tabela C2 — Preparo da curva analitica para determinacdo de DQO alto teor.

Pontos Conc. Biftalato Concentracdo O,  Absorvancia
(mg L) (mg L)

Branco 0 0 0,000
1 160 200 0,063
2 320 400 0,131
3 480 600 0,194
4 640 800 0,257
5 800 1000 0,320
6 960 1200 0,383
7 1120 1400 0,446
8 1280 1600 0,509
9 1440 1800 0,572
10 1600 2000 0,635

Apos a medida espectrofotométrica de cada tubo digerido, plotou-se as
coordenadas concentracdo de DQO em mg L™ (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y),
e posteriormente fez-se a regressao linear entre os diversos pontos, como € mostrado na
Figura C 1.
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Observa-se na Figura C1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO D
Metodologia de DBO (LIMA et al., 2006)

Afericdo da solucdo padrao de Na;S,0; 0,025 mol L™

A padronizagdo das solucbes de tiossulfato podem ser feitas com iodato de
potassio, dicromato de potassio, cobre e iodo como padrdes primarios, ou com
permanganato de potassio ou sulfato de cério (IVV) como padrdes secundarios. Dentre estas,
o0 dicromato de potassio € reduzido facilmente por uma solugéo acida de iodeto de potassio,
liberando iodo quantitativamente. Desta forma, a afericdo do padrdo secundario Na,S;03
0,025 mol.L™ foi feita por iodimetria classica, utilizando-se como padrdo primario
K,Cr,07; 0,00417 mol L*, segundo as reacdes por oxidacdo-reducdo, mostradas nas
Equacdes D 1 e D 2 (VOGEL, 1981).

K,Cr,0O; +6 Kl +14 HCI -5 8KCI+ CrCls + 7H,O + 3 1, (D 1)
2 Na,S,03 + I, = Na,S4,0¢ + 2 Nal (D 2)

Procedimento de Afericao pelo processo indireto.

Em um erlenmeyer de vidro com boca esmerilhada e com tampa com capacidade para 500
mL, adicionou-se 25,0 mL da solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,O7) — 0,00417 mol
L™, medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrica de vidro de mesma capacidade,
devidamente ringada com a solucéo a ser medida. Em seguida, adicionou 50 mL de solucao
de iodeto de potassio 6 % (m/v) e igual volume de solucdo de bicarbonato de sédio 4 %
(m/v), ambos com o auxilio de uma proveta graduada de vidro de 50 mL. Homogenizou a
solucdo e adicionou 5 mL de &cido cloridrico concentrado, com uma pipeta graduada de
vidro. Tampou o erlenmeyer, sendo 0 mesmo colocado na auséncia de luz (dentro de um
armario) por 10 minutos, de modo que a reacdo possa se processar adequadamente no

escuro.
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Neste intervalo, pegou-se uma bureta de vidro com capacidade para 50,00 mL e ringou
com a solugdo do padrdo secundario de Na,S,0s; ~ 0,025 mol L™ e completou e aferiu o
menisco.
Apb6s 0 tempo necessario para processar a reacdo, completou o volume da solucdo
resultante com agua destilada até 300 mL, homogenizando-se adequadamente.
Em seguida, procedeu a titulacdo, sob vigorosa agitacdo, até que a coloracdo da solugéo
passou de castanho-escuro para levemente amarelo. Neste momento, interrompeu a
titulacdo e adicionou 2 mL de solucdo indicadora de goma de amido. Apds a adicdo do
indicador, a solucdo adquiriu uma tonalidade azul-escuro, devido a formagdo do complexo
soluvel [I, /amilose]. Continuou a titulacdo, até que a coloracdo da solucdo passou de azul-
escuro para levemente esverdeado, registrando, desta forma, o ponto final da titulag&o.
Repetiu este mesmo experimento por mais duas vezes para melhor preciséo do resultado.
Pela equivaléncia quimica, determinou-se o fator de correcéo da solucéo de

Na,S,03, como mostra as Equacdes D3 e D 4.

(N€)dicromato = (N€)tiossuifato (D 3)
(NxVxf)=(NxVxf) (D 4)

Preparacao e condicionamento da agua de diluicéo

Dez (10) litros de &gua deionizada em um barrilhete plastico foram aerados de
forma intensa, mecanicamente, através de bomba de ar comprimido, provido de filtro de ar,
por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora a 20 °C (dentro da

Incubadora).

Preparacao da solucédo contendo os nutrientes

Apobs o repouso, adicionou-se a dgua destilada aerada, 1,0 mL das solucGes de
cloreto férrico (0,25 mg L™), cloreto de calcio (36,42 mg L™), sulfato de magnésio (22,5
mg L ™) e tampdo fosfato pH 7,2 (KH2PO,4 / K,HPO, / Na;HPO, / NH,CI) para cada litro
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de &gua. Para a homogeneizacdo da solucdo, agitou-se levemente, evitando-se a formacao
de bolhas de ar. Esta solucdo foi utilizada, também, para preparar a amostra em branco da
determinacgéo de DBO:s.

Preparacédo da solu¢cdo SEED (micro-organismo)

Para a preparacdo do seed (solucdo que contém 0s microorganismos aerobicos),
separou-se 1 L da agua aerada (sem os nutrientes) e adicionou-se o contetdo de uma
capsula do Seed. Agitou-se a solugéo durante 1 hora.

Procedimento para incubar o “branco”

Com o auxilio de um sifdao de vidro, transferiu-se cautelosamente a solucéo
contendo os nutrientes para trés frascos de DBO de 300 mL, minimizando a formacao de
bolhas de ar.

Certificando-se que os frascos ndo continham bolhas de ar, colocaram-se dois destes
frascos na incubadora de DBO, onde permaneceram por cinco dias a 20 °C (foram
denominadas de solucdes branco b2 e b3); reservou-se o terceiro frasco (bl) para a
quantificacdo imediata da concentracdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos de
DBO na incubadora, os mesmos foram mantidos submersos em agua, impedindo-se a

absorcdo de bolhas de ar.

Procedimento para incubar o “seed”

Utilizando-se um sifdo de vidro, transferiu-se a solucdo dos nutrientes até a metade
de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solucgdo seed, lentamente, para ndo formar
bolhas de ar. Em seguida, completou-se ao volume com a mesma solucdo nutriente.

Repetiu-se este procedimento por mais duas vezes, em outros dois frascos de DBO. Como
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antes, foram colocados dois destes frascos na incubadora, denominando-os de solugdes
seed (s2 e s3), e reservou-se o terceiro (sl1), para a quantificacdo imediata da concentracdo
de OD.

Preparo das amostras

Em frascos especificos de DBO foram adicionados aliquotas da amostra in natura,
cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mL e 10,0 mL. Para cada trés frascos preparados para
um mesmo volume amostral, dois foram incubados por 5 dias a 20 °C e com o ultimo
determinava-se a quantidade de oxigénio dissolvido. Para o preparo de cada frasco adotou-
se 0s procedimentos a seguir: 1) adicionou-se o volume de amostra diluida desejado, 2)
pipetou-se 2,0 mL do inoculo (SEED) e, por fim, 3) adicionou-se a solucdo nutriente até
atingir o menisco do frasco, com o cuidado de ndo ocorrer a formacao e/ou a permanéncia
de bolhas.

Quantificacao de O, apos 5 dias (Método Tickler Modificado) (LIMA et al., 2006)

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota, retirava-se o
selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solugdes de MnSO4.H,O a 36,40 g Le 2,0 mL de
azida sddica (NaOH / Nal / NaN3, 50:14:1 proporcdo em massa), nesta ordem. Tampavam-
se 0s frascos e retirava-se 0 excesso na adicdo de cada reagente, promovendo-se a agitacéo
manual do frasco, sempre com cuidado de ndo permitir a formacdo de bolhas no interior
dos frascos. Apos a adicao dos dois reagentes, observou-se a formacédo de sedimento de cor
marron. Deixava-se 0 precipitado formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes.
Por fim, adicionava-se 2,0 mL de H,SO, concentrado e tampava-se o frasco, descartando
com cuidado o excesso. Agitou-se manualmente, até a solucdo apresentar coloracdo
alaranjada de forma homogénea (solubilizacdo total do precipitado).

Ap6s afericdo do padrdo de tiossulfato de sodio 0,025 eq L™ e o condicionamento
quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo com aliquotas de 200 mL das amostras

contidas nos frascos, até que a solugdo atingisse coloracdo amarelada. Em seguida,
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adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a solugéo adquiria a coloragéo azul
escuro. Por fim, continuou-se a titulacdo até que a solucdo ficasse incolor. Para o célculo

dos valores de DBO (mg.L™) utilizou-se a expresséo abaixo (Equag&o D 5).

lh/[] - V_:‘)_ B(-Ix V_,r'r.-a.wr:x dil
V.-a!r'.-f

DBO= (D 5)

Onde: DBO: demanda bioguimica de oxigénio (mg L™ O,);

Vo: volume titulado correspondente ao frasco de DBO que n&o foi incubado (mL);

Vf: volume médio titulado correspondente aos frascos de DBO que foram incubados por 5
dias (mL);

Bc: volume de Seed a ser descontado, que representa a média de s2 e s3 subtraido de s1
(mL);

Virasco: VOluMe correspondente ao frasco de DBO (mL);

dil: fator de diluicdo (ndo houve diluicdo, neste caso);

Vaiig: Volume de amostra utilizada para os testes (mL);

O teste com o branco é, de uma certa forma, investigativo, ou seja, verificar se a
agua de diluicdo contendo os nutrientes ndo era uma fonte de contaminagdo, que, neste
caso, deve apresentar um resultado de até 0,2 mL de O, consumido (diferenca da media de
b2 e b3 entre bl). Este procedimento foi realizado duas vezes, num total de 6 repeticdes
para cada diluicao.

A sequiéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia quimica entre

as concentragdes de Na;S,03 0,025 mol L™ com a de O5:

1 ml de Na,S,03 0,025 mol L* =1 mg O, L™

O volume da solucdo de Na,S,03; consumido € igual a concentracdo de OD em cada
frasco, conforme € demonstrado na seqiéncia.

Pela relacdo estequiométrica tem-se:

4 molyso, = 1 mol, = 2 mol, = 4 moly,so,
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Portanto, a relagdo de namero de mols entre 0 Na,S,03 e 0 O, sera:

Substituindo-se os valores especificos para cada variavel, conforme a metodologia
adotada, tem-se:

4xm(qg)

0,025 molL™"x0,001 L = -
32 gmol~

m= 0,20 mg O,

Entdo, a concentracdo de O, € determinada como:

Co 0,2 mg O,

= 1 mg O, /L de solucao
0,20 L 9 %%z ¢

Assim, cada 1,0 mL de solugdo de Na;S,03 0,025 mol L™ consumido na titulagéo

das aliquotas das solucdes corresponde a 1 mg L™ Os.
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ANEXO E
Procedimentos e reagentes empregados para determinacéo de Fe** pelo método
fenantrolina (Standart Methods)

Preparo dos Reagentes

- Solugéo padrdo de Acetato de Amonio: para a preparacdo do tampdo de Acetato de
Ambnio foram adicionados 62,5 g de acetato em 37,5 mL de &gua deionizada e,
posteriormente, colocados 175 mL de acido acético concentrado.

- Solucdo de Fenantrolina: foram dissolvidos 250 mg de fenantrolina monohidratada em
250 mL de agua deionizada aquecida a 80 °C, guardado em frasco ambar e conservado em
geladeira.

- Solucdo de fon Ferroso (Padrdo Secundario) a 200 mg L™: dissolveram-se 0,9950 g do
FeS04.7H,O com 20 mL de H,SO, concentrado em 50 mL de agua deionizada. Em
sequida, transferiu-se quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000,0 mL,
completando o volume com &gua deionizada. Por ser um padrdo secundario, a solucéo de

ferro deve ser padronizada.

Afericdo do padrao do ion ferroso

Para a afericdo da solucdo de FeSO,4.7H,0O adicionou-se a um erlenmeyer de 250
mL uma aliquota de 100,0 mL da solucdo de ferro, juntamente com 10 mL de
H,S04/H3PO, (1:1 v/iv) e 3 gotas de indicador difenilamina. Esta solucéo é titulada com
solucdo padrédo de K,Cr,07 (0,1 eq L), através de uma bureta de 25,00 mL, até obter uma

coloracdo do meio reacional violeta, devido a oxidacdo do indicador a difenilcarbazida.

Preparo dos padrdes para a curva analitica e das amostra

Em nove baldes volumétricos de 25,0 mL adicionaram-se 2,5 mL da solugéo padréo

de acetato de amdnio. Em seguida, adicionaram-se 1 mL da solucdo de fenantrolina. A
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adicdo de padrdo obedeceu a uma razdo de 0,05 mL até 0,75 mL, em um total de dez
pontos para a elaboracdo de curva de calibragdo mais o branco analitico, conforme
mostrado na Tabela E 1.

Apos a adicdo de todos os reagentes, completou-se o volume dos baldes com &gua
deionizada. A reacgdo ocorreu na auséncia total de luz por 15 a 20 minutos. Em seguida, as
medidas espectrofotométricas foram realizadas em 510 nm. Para o preparo das amostras do
efluente, seguiu-se a sequiéncia analitica adota para o preparo das curvas de calibragdo,
porém, adicionou-se 5,0 mL da amostra ao inves de padrao.

Tabela E1 - Absorvancia do complexo ferroso em funcéo da

massa de Fe** adicionado.

Pontos m Fe”* V (uL) Absorvancia
(ng) Padrao

Branco 0 0,0 0,000
1 10,32 50 0,069
2 20,64 100 0,174
3 35,1 170 0,265
4 49,5 240 0,372
5 64,0 310 0,487
6 72,24 350 0,548
6 72,24 350 0,548
6 72,24 350 0,548

Apo6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
massa de ion ferroso expresso em pg (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como é mostrado na
Figura E 1.

Observa-se na Figura E 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisdo da medida espectrofotométrica.
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Figura E1 — Curva analitica para determinacgéo espectrofotométrica de Ferro
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ANEXO F

Procedimentos empregado para a determinacéo de H,O, residual

O procedimento analitico consistiu em adicionar uma aliquota de 2,0 mL da
amostra em um baldo volumétrico de 10,0 mL, juntamente com 1,0 mL de solucdo de
metavanadato de aménio a 0,1 mol L™, em meio acido (H,SO4 12 eq L™), sendo, em
seguida, ap6s completar o volume com agua deionizada, realizada a medida da absorvancia
em 450 nm em um espectrofotdmetro modelo Bel Photonics. A concentracdo de H,O, da
amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na curva de calibracdo realizada
com solucdes padrdo de H,O,. Uma solucdo diluida de agua oxigenada foi previamente
padronizada por titrimetria de permanganatometria, onde por diluicho com é&gua
deionizada, preparou-se soluces padréo de H,O, com concentragdes de 3000 a 1,5.10° ug
L. Em caso de amostras com concentracdes superiores a 1,5.10° ug.L™ foram utilizadas

menos volume ou aliquotas diluidas. Os resultados foram expresso em pg L™ H,0,.

Tabela F1 — Valores das concentrac¢fes do padrédo de H,0, e respectiva absorvancia

Pontos [H20,] (ug L) V (uL) Absorvancia

Branco 0 0 0
1 31,95 15 0,031
2 53,25 25 0,046
3 106,5 50 0,083
4 159,7 75 0,121
5 213,0 100 0,142
6 426,0 200 0,324
7 639,0 300 0,476
8 852,0 400 0,621
9 1065,0 500 0,776
10 1278,0 600 0,909
11 1491,0 700 1,046
12 1704,0 800 1,248
13 1917,0 900 1,344
14 2130,0 1000 1,455

[EEN
o1

2343,0 1100 1,545
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Apb6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
concentracdo de H,0; expresso em pg L™ (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como é mostrado na

Figura F1.
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Figura F1 — Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de H,0O, residual

Observa-se na Figura F1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO G
Condicoes analiticas para a determinacao dos elementos metélicos por
espectrofotometria de absorcéo atomica (EAA).

As condi¢des analiticas para a determinacdo dos elementos no efluente
farmacéutico endoparasiticida via EAA - Chama estéo apresentadas nas Tabelas G1 e G2.

Tabela G1- Pardmetros para a determinacédo elementar via EAA - Chama.

Fluxo de gas (L min™) Ba B Co Cr Sn
Ar [ CyH, - - 17,0/2,0 12,0/2,5 -
N.O / CoH; 16,0/6,0 18,0/2,5 - - 18,0/2,5

Tampdao Espectroscopico KCI (0,1%) - - - -

Tabela G2 - Parametros para a determinacdo elementar via EAA - Chama.

Fluxo de gas (L min™)  Mn Ni Se Zn
ar/ CoH, - - 17,0/2,0 15,0/2,0
N,O / C,H; 17,0/2,0 17,0/25 - -

Tampdao Espectroscopico - - - -

A programacdo utilizada para as determinac6es via — EAA-FG e via — EAA-Chama é

mostrado na Tabela G3.
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Tabela G3 - CondicGes experimentais para determinagdo de metais em espectrometria de absorcédo

atdbmica com atomizacdo por chama e forno de grafite.

Parametros
Aliguota Modificador
Comprimento  Abertura  Corrente da o
Elementos da Quimico (50 ug
de Onda da Fenda Lampada
Amostra  NH4H,PO4 + 3 g
(nm) (nm) (mA)
(nL) Mg(NOs)2

As 193,7 0,70 380 10 10

Ba 422,7 0,70 25 - -

B 249,7 0,70 30 - -

Cd 228,8 0,70 4 10 10

Co 324,8 0,70 30 - -

Cr 357,9 0,20 25 - -

Pb 283,3 0,70 440 10 10

Sn 286,3 0,70 322 - -
Mn 403,1 0,20 20 - -

Hg 253,7 0,70 185 10 -

Ni 232,0 0,20 25 - -

Ag 328,1 0,70 10 - -

Se 196,0 2,0 290 - -

Zn 213,9 0,70 15 - -

As programacdes utilizadas para as determinagdes espectrométricas por atomizagéo
eletrotérmica (ou ETAAS) estdo apresentadas na Tabela G4. As condi¢des adotadas para a
determinacdo elementar por ETAAS obedecem as condi¢bes SPTF (Standard Platform

Temperature Furnace).
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Tabela G4 - Programacéo do forno de grafite HGA para a determinacéo dos elementos As, Cd, Pb,
Hg e Ag nas amostras de efluente lacteo.

Rampa de
Temp. ] Tempo de plataforma
Etapa Aguecimento
°C) © (s)

Cd Hg Ag As Pb Cd Hg Ag As Pb Cd Hg Ag As Pb
Secagem 150 130 130 110 130 20 20 20 15 20 30 30 30 30 30

Pirdlise 300 250 700 1200 900 10 10 10 10 10 20 20 20 20 20

Atomizagdo 1400 1300 1800 2000 1500 O 0 0 0 0 5 5 5 5 5

Limpeza 2450 2450 2600 2450 2450 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Resfriamento 20 20 20 20 20 O 0 0 0 0 5 5 5 5 5




