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PRESENTATION

The e-book: “Collection: Applied Environmental and Sanitary Engineering 2” consists
of fifteen chapters that present works that aimed to contribute both to improving the quality
and health of the environment and man, as well as to the development of technologies
to reduce costs and improve the quality of basic sanitation, remedying and reducing the
environmental impacts resulting from human activities.

Waste management in Brazil is “invisible” in the eyes of government plans at the
municipal level, which is why precarious sanitation conditions prevail in most municipalities.
In view of this, the scientific community has been reiterating through numerous studies, the
need to implement systems for the collection and final disposal of waste in an environmentally
more correct way.

The basic sanitation system in Brazil has been restructuring itself due to security and
information technology that helps to monitor and automate water and sewage treatment
systems, the final disposal of waste, the loss of water resources due to failures or ruptures
of pipe among others. Added to this, the numerous software that are developed to improve
operating systems that can present information in real time and operation in continuous
flow, helping operators.

Finally, the study and development of new treatment technologies from agro-industry
residues or from new technologies that aim to implement and improve the efficiency of
existing conventional processes,

In this perspective, Atena Editora has been working with the aim of stimulating
and encouraging researchers from Brazil and other countries to publish their work with
a guarantee of quality and excellence in the form of books and book chapters that are
available on the Editora’s website and elsewhere. digital platforms with free access.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 14

DEGRADAGAO DE ANTIDEPRESSIVOS RESIDUAIS
E CAFEINA EM AGUA, ESGOTO DOMESTICO
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RESUMO: Atualmente a presencga de produtos
farmacéuticos no meio ambiente é um tema
que requer atencdo, tendo em vista o risco
ecotoxicoldégico sobre a biota. As tecnologias
convencionais utilizadas em estacbes de
tratamento tanto de agua quanto esgoto nao
sdo eficientes para remover estes residuos e
os efeitos dessas substancias ndo sdo bem
conhecidos. Assim, estudou-se a degradacéo
da cafeina e seis antidepressivos de amplo
uso popular (venlafaxina, citalopram, fluoxetina,
sertralina e amitriptilina) por fotélise direta. Foram
realizados ensaios de degradacdo empregando
um reator de bancada com capacidade para
100 mL equipado com fonte artificial de radiacao
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composta por uma lampada de vapor de mercario
de alta pressao (254 nm) e insolagdo natural. As
solugbes aquosas foram preparadas em agua
destilada e esgoto tratado na concentragéo de
5 mg L' e o pH 4. As determinagbes analiticas
foram realizadas em espectrofotdmetro UV-VIS
duplo feixe e cromatografia liquida com detec¢céo
por fotodiodos. Os dados experimentais foram
ajustados a modelos cinéticos a fim de obter
as taxas de reagdo e o tempo de meia-vida
nas condicbes estudadas. Foi observada maior
degradacdo em matrizes complexas como
esgoto e aguas superficiais, indicando que a
persisténcia depende também de espécies
dissolvidas capazes de fazerem parte dos
mecanismos de degradacdo. A cinética que
aparentemente descreve a fototransformagéo
dos compostos nas condi¢oes estudadas foi a de
pseudo-primeira ordem. Os resultados apontam
aplicacdo da fotdlise direta como promissora
para a degradacdo dos antidepressivos e
cafeina em solugbes aquosas contaminadas.
Os resultados obtidos empregando luz solar
sugerem a persisténcia dos microcontaminantes
investigados quando expostos apenas a esta
fonte de radiagdo no ambiente. A incidéncia de
radiacdo solar varia com as estagbes do ano
e a condicdo meteoroldgica, criando cenarios
especificos em que a possibilidade de fotblise
natural é variavel ou incerta.
PALAVRAS-CHAVE: Poluentes emergentes;
Farmacos; Persisténcia; Tratamento;
Fotodegradacéo.
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DEGRADATION OF RESIDUAL ANTIDEPRESSANTS AND CAFFEINE IN
WATER, SEWAGE AND SLUDGE FROM TREATMENT STATION USING DIRECT
PHOLYSIS

ABSTRACT: Currently, the presence of pharmaceuticals in the environment is a topic that
requires attention, in view of the ecotoxicological risk on the biota. Conventional technologies
used in both water and sewage treatment plants are not efficient to remove these residues and
the effects of these substances are not well known. Thus, the degradation of caffeine and six
widely used antidepressants (venlafaxine, citalopram, fluoxetine, sertraline and amitriptyline)
was studied by direct photolysis. Degradation tests were conducted using a benchtop reactor
with a capacity of 100 mL equipped with an artificial source of radiation composed of a high-
pressure mercury vapor lamp (254 nm) and natural insolation. The aqueous solutions were
prepared in distilled water and treated sewage at a concentration of 5mg L™ and pH 4. Analytical
determinations were conducted in a double beam UV-VIS spectrophotometer and liquid
chromatography with photodiode detection. Experimental data were fitted to kinetic models
to obtain reaction rates and half-life under the conditions studied. Greater degradation was
observed in complex matrices such as sewage and surface waters, indicating that persistence
also depends on dissolved species capable of being part of the degradation mechanisms. The
kinetics that describes the phototransformation of the compounds under the conditions studied
was pseudo-first order. The results point to the application of direct photolysis as promising
for the degradation of antidepressants and caffeine in contaminated aqueous solutions. The
results obtained using sunlight suggest the persistence of the investigated microcontaminants
when exposed only to this source of radiation in the environment. The incidence of solar
radiation varies with the seasons and weather conditions, creating specific scenarios in which
the possibility of natural photolysis is variable or uncertain.

KEYWORDS: Emerging pollutants; Drugs; Persistence; Treatment; Photodegradation.

11 INTRODUGAO

O estudo de poluentes emergentes nos ecossistemas ainda é recente, com isso,
o conhecimento dos mecanismos envolvidos na sua introdugéo e os possiveis meios de
tratamento ou remediacéo visando a reducdo dos impactos ambientais necessitam de maior
investigacdo (COSTA JUNIOR et al., 2014). A presenga dos poluentes emergentes em
termos de concentragbes efetivas nas diversas matrizes ambientais depende diretamente
da eficiéncia dos processos de tratamentos aplicados as aguas residuarias nas estagbes
de tratamento, uma vez que o despejo de esgotos domésticos e industriais nas aguas
superficiais & apontado como uma das principais rotas de dispersdo dos contaminantes
emergentes, em especial os farmacos.

Os métodos de tratamento amplamente empregados nas estagdes de tratamento
de esgotos sdo baseados unicamente em processos convencionais (operagdes fisicas
e bioquimicas), voltados a estabilizacdo da matéria organica, remocao de nutrientes e
desinfec¢do. Com isso, a degradacgéo efetiva destes novos contaminantes é praticamente
inexistente (SUBEDI et al., 2013).
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Alguns estudos tém sugerido a remocgéo de farmacos residuais, incluindo cafeina,
antidepressivos e seus metabolitos, no esgoto tratado, mediante a avaliacao de parametros
de entrada e saida em sistemas de tratamento biologico (SIM et al., 2010; VERLICCHI et
al., 2012). Contudo, outras pesquisas tém indicado apenas a transferéncia dos poluentes
para o lodo e sedimentos por mecanismos de sor¢c&o, ndo ocorrendo degradacéo ou
tratamento efetivo.

Os principais estudos que discutem a remogao dos farmacos residuais em aguas
residuarias reportam como tecnologias mais promissoras a ozonizagéo, sor¢éo, radiagao
UV e oxidagdo Fenton (HORSING et al., 2012; HYLAND et al., 2012; LAJEUNESSE et al.,
2013). Contudo, os custos destes recursos sdo muito elevados, o que implica na necessidade
de desenvolver técnicas igualmente eficazes, mas de menor impacto financeiro e de maior
acessibilidade.

Alguns sistemas de tratamentos convencionais, baseados em lagoas de
estabilizacdo, apresentam como caracteristica uma grande &rea superficial susceptivel a
incidéncia de radiagé@o solar, assim como o método de cura dos biossélidos produzidos
durante o tratamento que ocorre em leito de secagem ao sol. Com isso a radiagdo UV
natural pode ser considerada uma possivel fonte de degradacao destes farmacos mediante
a ocorréncia do processo de fotolise.

Estudos recentes tém demonstrado que micropoluentes farmacéuticos sao
susceptiveis a fotodegradacdo nos compartimentos. Caso ndo sejam removidos por
outros meios quimicos, podem ser expostos a reagdes fotoquimicas em aguas superficiais
iluminadas pelo sol na presenga de matéria organica, oxigénio dissolvido e outras espécies
reativas (ANDREOZZI et al., 2003; BOREEN et al., 2003; LAM et al., 2004; LAM et al.,
2005).

A maior parte das pesquisas sobre os efeitos da radiagdo UV buscam elucidagéo dos
mecanismos fotoquimicos envolvidos na persisténcia e destino dos farmacos no ambiente
natural e em pequenas estagdes solares de pos-tratamento de esgotos domésticos.

O processo de fotdlise ou fotodegradacdo pode ocorrer de maneira direta ou
indireta. A forma direta é observada quando os fétons emitidos com a radiagéo incidente
séo absorvidos pela molécula do farmaco promovendo a clivagem de ligagdes quimicas. Na
forma indireta, algumas moléculas presentes no meio séo excitadas pela radiagéo incidente
e, apos a quebra das mesmas, um elétron permanece em cada fragmento com a formacgéao
de radicais que podem agir na degradagé&o dos microcontaminantes ou no acréscimo de
novos grupos funcionais na estrutura original (ANDREOZZI et al., 2003; ALAPI e DOMBI,
2007; KEEN et al., 2014).

Assim, nesta pesquisa foi proposta a avaliagéo da fotolise artificial e natural aplicada
a degradacgao de cinco antidepressivos de uso comum e da cafeina em meio aquoso e lodo
de estacao de tratamento, tendo em vista a susceptibilidade dessas moléculas orgéanicas a
interagéo com a radiac¢do ultravioleta e a escassez de informagdes sobre o destino desses
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compostos nos compartimentos ambientais.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras de esgoto e lodo de estacao de tratamento

Para o estudo foram utilizadas amostras de esgoto doméstico tratado por Reator
anaerobio de Leito Fluidificado (RALF) e lodo Umido gerado no processo, coletados na
cidade de Medianeira-PR (S 25°17°11,2”; W 54°6’5”). As amostras liquidas foram colhidas
manualmente na saida do reator) na quantidade de 5L acondicionada em frasco de vidro.
As amostras soélidas tomadas com auxilio de pa em saco plastico na quantidade de 5 kg
junto ao leito de secagem . Ambos os recipientes foram previamente esterilizados e apos
coleta mantidos sob refrigeracdo. Em laboratério, a amostras de esgoto tratado foram
filtradas e lodo de esgoto foi desagregado. Ambas foram preservadas congeladas até o
momento dos uso.

2.2 Reagentes, padroes e solucdes

A cafeina (CAF) e os antidepressivos citalopram (CIT), venlafaxina (VEN), fluoxetina
(FLU), sertralina (SER) e amitriptilina (AMI) foram adquiridos na forma de padrdes
comerciais para farméacias de manipulagdo com pureza de 99,98%. Foram preparadas
solugdes estoques individuais dos analitos em metanol na concentragdo de 100 yg mL"' e
conservadas a 4°C. Os solventes empregados foram acetonitrila (TEDIA), metanol (TEDIA),
com grau de pureza cromatografico e a agua ultrapura obtida pelo sistema Human UP 900.
Os demais reagentes foram dietilamina (Synth), o acido cloridrico (Alphatec), hidroxido de
sodio (Synth), cloreto de sodio (Synth), todos com grau de pureza analitico.

Nos ensaios de degradacédo em agua e esgoto foram utilizadas solu¢des individuais
dos analitos na concentragdo de 5 yg mL' com pH ajustado a 4. Nas amostras de lodo
foram adicionadas aliquotas da solugdo estoque a suspensao perfazendo 5 pyg g™

2.3 Condicoes cromatograficas e avaliacdo espectrofotométrica

Utilizou-se um sistema cromatografico (CLAE) acoplado a um detector por arranjo
de diodos (DAD) Waters™ 2696 com lampada de deutério e faixa de operacdo de 190 a
800nm. Os analitos foram separados em coluna Phenomenex Luna C18 (4,6 x 150 mm,
5um), a temperatura de 30°C e injegdo de 20 pyL e com vazéo constante de 0,8 mL min'. A
eluicdo foi realizada com fase mdvel composta de acetonitrila 70% (v/v) e dietilamina 2,0
mmol L' (pH=11) 30% (v/v) com tempo de corrida de 10 min.

A avaliagédo espectrofotométrica dos analitos ocorreu em espectrofotdmetro Perkin
Elmer Lambda 45 de feixe duplo. Os farmacos foram monitorados na faixa 400 a 200nm
com resolucéo de 2 nm. Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm.
Foram preparadas curvas analiticas na faixa de 1 a 5 yg mL™". Para avaliagdo da interacao
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dos analitos com a radiagcdo UV por meio do célculo do coeficiente de absorcdo molar
segundo a Lei de Beer-Lambert (Equacéo 1).
A =¢.b.c Eq. 1
Onde: A, corresponde a absorbancia em um comprimento de onda A, ¢, a
absortividade molar (L mol* cm™"), b o caminho éptico (cm) e ¢ a concentracdo (mol L).

2.4 Experimento de fotodegradacao

Para os experimentos de fot6lise artificial foi utilizado um reator operando em sistema
batelada, constituido por um béquer com capacidade de 100 mL e um agitador magnético
para homogeneizacgéo. O reator foi posicionado no interior de uma caixa de madeira (80
cm x 40 cm x 60 cm) revestida por papel aluminio para aumentar a incidéncia da radiacéo
e equipada com uma fonte de radiacao UV (lampada de alta presséo de vapor de mercurio
sem o bulbo - 250 W) com pico de emiss@o em 254 nm fixada na parte superior a cerca de
20 cm de distancia da solugao (Figura 1a). A temperatura interior, devido a radiagéo gerada
pela lampada, ap6s 20 min mantinha-se em torno de 45°C. Apos inicio de operagéo, foram
colhidas aliquotas da solugdo em oito intervalos durante 60 min de monitoramento.

Legenda:

1 - Revestimento em papel aluminio.
2 - Reator.

3 - Agitador Magnético.

4 - Fonte de Radiagao UV.

=T

20cm
60 cm

80 cm !

Figura 1.Sistemas utilizados a) para fotolise artificial e b) fotolise natural.

Nos experimentos usando a radiagédo solar foram mantidos o béquer e o agitador
e colocados em um local de ampla insolagdo nos horarios de pico de emissao dos raios
UV (10 as 16h). Os experimentos foram realizados no més de julho de 2016 onde taxa de
incidéncia de UV foi de aproximadamente 100 a 125 mW m2 (INPE, 2016). Para aumentar
a incidéncia foi adaptado um recipiente em formato de tronco de cone e revestido de papel
aluminio (Figura 1b). Tendo em considerag&o a menor incidéncia de radiacéo solar quando
comparada a lampada de vapor de mercurio, nestes ensaios foi mantido um tempo de 360
min com a retirada de aliquotas a cada 30 min.

Foram realizados ensaios com os analitos em agua ultrapura e adicionados a
amostra de esgoto e de lodo de estacéo de tratamento em duplicatas experimentais e as
medi¢des em triplicatas analiticas.
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2.4.1 Cinética de Fotodegradac&o

A degradagdo de compostos farmacéuticos por radiagcdo UV tem sido reportada na
literatura. A fotdlise parece ser o principal processo de eliminagdo no meio ambiente, na
qual os compostos em fase aquosa podem ser parcialmente transformados em diferentes
subprodutos por irradiacao (ISIDORI et al., 2005).

Nesse sentido, a determinacdo da relacdo entre a taxa de fotodegradacédo dos
micropoluentes e suas respectivas concentragbes (ordem da reagdo) € uma etapa
importante no estudo da cinética dessas reagdes quimicas. Entende-se por ordem da reacao
a dependéncia da velocidade da reagdo com a concentragéo. Sendo C, a concentragio
inicial do reagente, e C a concentragdo do reagente decorrido um tempo t de reacéo. Se
dC/dt obedecer a Equacgéo 2, n sera a ordem da reagao.

Nos casos de n = 0 (reacdo de ordem zero) e n = 1 (reagdo de ordem um, ou de
primeira ordem), a Equagao 1 conduzird, respectivamente, as Equacbes 3 e 4.

Em estudos de fotodegradagéao envolvendo micropoluentes organicos, empregados
na avaliacdo da persisténcia e susceptibilidade a radiagcdo ultravioleta, os modelos
representados nas equacgdes 2 e 3 sdo comumente aplicados para avaliagdo cinética
(OPPENLNDER, 2002; OPPENLANDER, 2003; CARLSON et al., 2015).

Os dados experimentais obtidos nos ensaios de degradagdo foram ajustados
a estes modelos tendo em vista a avaliacdo de seu decaimento ao longo do tempo de
experimento, bem como para determinacdo do tempo de meia-vida para cada analito
segundo as Equagdes 5 e 6.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao espectrofotométrica

O comportamento dos espectros de absorcdo dos antidepressivos e da CAF em
diferentes valores de pH e de concentragdes permitiu avaliar a eficiéncia na fotolise direta
e também como o pH pode interferir na degradacdo dos compostos. Com excec¢éo da
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CAF, cuja banda maxima ocorre entre 270 e 290 nm, os antidepressivos possuem valores
maximos na regido de 220 a 250 nm. Ambas as faixas compreendem o ultravioleta médio.
A Figura 2 mostra que a absor¢céo de radiacdo UV pelos analitos varia com o pH.

Foram observados deslocamentos mais acentuados em pH acido para a AMI, CIP e
CAF. Possivelmente a protonacdo que ocorre sobre os atomos de nitrogénio tém influéncia
direta na disponibilidade eletrdnica do grupo amina e propicia a deslocalizagéo de carga em
funcéo do momento de dipolo criado pela protonagéo, o que diminui a energia necessaria
para transi¢des eletrdnicas.

Em geral, as transicoes eletrénicas m—1* estdo associadas a maiores valores de
coeficiente de absor¢cdo molar que os correspondentes as transi¢des eletronicas n—1t* e,
portanto, maior probabilidade de ocorrer. Essas transigdes podem acontecer em moléculas
contendo atomos com pares de elétrons néo-ligantes, tais como nitrogénio e oxigénio, e
séo responsaveis pelas bandas de maior comprimento de onda do espectro de absorcéo
dos farmacos (PARSONS, 2005).

Figura 2. Espectros de absor¢do UV em solugdo aquosa com concentracdo de 5 mg L. a) AMI, b)
CAF, c) CIT, d) FLU, e) SER e f) VEN.
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A absorgéo dos analitos foi semelhante em todas as condi¢cdes de pH estudadas.
Considerando os comprimentos maximos especificos de cada composto, foram verificados
maiores coeficientes para o CIT (e,,,=13000 L mol* cm™) e os menores para CAF (e,,,=9500
L mol" cm™). Os demais analitos VEN (e,,=10500 L mol'cm™), FLU (e

~10700 L mol
‘cm™), SER (e,,,=10500 L mol'cm™), e AMI (e,,=11100 L mol'cm™) apresentaram valores
intermediarios e semelhantes entre si.

238
227

240

A faixa de absorgcdo UV verificada experimentalmente e que contém as bandas
maximas dos farmacos investigados, encontra-se situada na regidao UV-C (A<280nm) do
espectro solar.

Esta porcao de radiagcéo corresponde apenas a 0,5% da irradiancia total que atinge
a superficie terrestre e sugere uma baixa capacidade de degradacdo natural, visto que
as altas absorbéancias de fétons nos comprimentos coincidentes com as bandas maximas
tendem a levar a maiores taxas de fotodegradacéo. A utilizacdo de uma lampada de vapor
de mercurio de alta pressao intensifica as emissdes na faixa UV-C, pois possui picos em
185, 254 e 264 nm (ZHANG et al., 2012). Dessa forma as possibilidades de degradacéao
sdo ampliadas.

3.2 Estudo de degradacéao por fotdlise direta empregando lampada de vapor
de mercurio de alta pressao e luz solar

Na Figura 3 séo apresentados os perfis de degradacéo em termos de porcentagem
de remogdo com o decorrer do tempo de fotblise para os analitos em solugcdo aquosa,
esgoto e lodo umido. Cada matriz foi fortificada com os analitos na concentracdo de 5 mg
L' e o pH foi ajustado em 4.

Collection: Applied environmental and sanitary Engineering 2 Capitulo 14 m



80 -

Remogao (%)

—a—VEN.

30
Tempo (min)

40

—8—CIT —e-FLU —8—SER —e—AM|

50

CAF

G0

Remogao (%)

20

30
Tempo (min)

40

—e—VEN. ——CIT —#—FLU —8—SER —-#—AMI

CAF

100 <)
80
£ w0
o
£
>
2w
3
©
20 1
0 g4
0 10 20 30 40 50 80
Tempo (min)
——VEN. —8-CIT —e—FLU —8—SER —e—AMI CAF

Figura 3. Remocgéao CAF, AMI, CIT, FLU, SER e VEN em solugdo aquosa 5 mg L' e pH 4 empregando
fotdlise artificial. a) agua, b) esgoto fortificado e c) Lodo umido fortificado.

Foram verificadas maiores remocgfes dos analitos na presenca de esgoto. Em
solugdo aquosa houve maior persisténcia do CIT com remogdes da ordem de 20% e melhor
degradacgéo da CAF com cerca de 80% de fotélise. J& no esgoto fortificado, foi verificada a
menor remogéo para AMI (40%) e a maior para a SER (90%).

Possivelmente a carga de componentes presentes na matriz, devido a sua
complexidade, contribui para que mecanismos diferenciados de remog¢édo acontecam. A
matéria orgénica dissolvida pode produzir radical hidroxila (HO-), oxigénio singleto ('0,),
superoxido (O,), peroxila (ROO-), e radicais fenoxila (CANONICA e FREIBURGHAUS,
2001; BUSCHMANN et al., 2005). Com isso, ha um incremento de espécies reativas
capazes de atacar os analitos, resultando em maior remog&o nessa matriz.

Para o lodo Umido, submetido a tratamento de fot6lise, foram obtidas remogdes
inferiores a 25% para todos os analitos, indicando que a agua tem relacdo direta com
0s mecanismos de fotodecomposicdo. O processo de fotodegradagédo pode ocorrer de
maneira direta ou indireta. A forma direta € observada quando os fétons emitidos com a
radiacdo incidente sdo absorvidos pela molécula do farmaco promovendo a clivagem de
ligacbes quimicas entre os atomos. Na forma indireta, algumas moléculas presentes no
meio sd80 excitadas pela radiagédo incidente e, ap6s a quebra das mesmas, um elétron
permanece em cada fragmento com a formagéo de radicais que podem agir na degradacéo
dos microcontaminantes (KEEN et al., 2014).

O estudo de degradagdo empregando as mesmas condicbes também ocorreu
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através da fotblise solar em substituicdo da lampada. A Figura 4 apresenta os percentuais
de remogdo no tempo para os analitos em solugdo aquosa, esgoto tratado e lodo. Os
experimentos de degradacao solar foram monitorados durante 360 minutos no horario de
maior incidéncia de radiagdo UV (10:00 as 16:00 h) em local de ampla insolacéo e sob
condi¢cdes meteorolbgicas favoraveis. Em todas as matrizes foram observadas remocgées
inferiores a 30%, sendo estes valores substancialmente menores que os obtidos para a
fotolise artificial durante 60 min.

A fotblise solar, em amostras de esgoto tratado e fortificado, também foi favorecida
assim como no processo empregando fonte artificial de radiagdo UV, reforcando a
possibilidade de componentes desta matriz participar do mecanismo. A CAF apresentou
menor fotodecomposicéo nos experimentos com luz solar, reforcando sua capacidade de
persistir nos compartimentos. Este comportamento concorda com as pesquisas voltadas ao
emprego da CAF como marcador de poluicéo recente (BUERGE et al., 2003). Os resultados
obtidos indicam a susceptibilidade dos analitos a degradagdo empregando radiagcdo UV.
Com isso, a aplicacdo de técnicas de tratamento baseadas em formas artificiais dessa
radiacdo pode ser promissora na remoc¢éao destes micropoluentes em fase aquosa.

50 - 50
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Figura 4. Remocéo de CAF, AMI, CIT, FLU, SER e VEN em solucédo aquosa 5 mg L' e pH 4
empregando fotélise solar. a) 4gua, b) esgoto fortificado e c) Lodo Gmido.

Contudo, os baixos percentuais de remogdo observados para a fotdlise solar,
sugerem persisténcia da maioria dos farmacos estudados nos ecossistemas. O lodo de
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esgoto, apesar da elevada umidade aderida, foi pouco afetado pela radiagéo fornecida nos

dois ensaios, apresentando baixas remocdes.

3.3 Cinética de fotodegradacdo em solucdo aquosa e esgoto empregando
radiacao artificial e luz solar

Para um melhor entendimento do processo de fotodegradagéo dos antidepressivos

estudados e da CAF em meio aquoso, os dados experimentais foram ajustados aos

modelos cinéticos de pseudo-ordem zero e pseudo-primeira ordem comumente reportados
para avaliacdo de micropoluentes (OPPENLANDER, 2003; CARLSON et al., 2015). Apds
os ajustes foram calculados os valores para a constante cinética por meio de regressao nao

linear as Equacgdes 2 e 3 e o0 tempo de meia-vida pelas Equagdes 4 e 5 (Tabela 1).

Modelos
. Fonte P do-Ord Z . .
Matriz o seudo-Oraem cero Pseudo-Primeira Ordem
Irradiacao
K, (min™) t,, (min) R? K, (min?) | t,, (min) R?
. Artificial 0,0500 45,0 92,0 0,0200 34,7 97,0
Agua
Solar 0,0004 6250,0 69,0 0,0005 1540,0 98,0
CAF
Artificial 0,0060 383,0 88,0 0,0010 693,0 95,0
Esgoto
Solar 0,0020 1300,0 95,0 0,0004 1786,0 99,0
i Artificial 0,070 36,0 95,0 0,0200 35,0 99,0
Agua
Solar 0,002 1400,0 96,0 0,0003 2310,0 96,0
VEN
Artificial 0,070 29,0 74,0 0,0600 12,0 98,0
Esgoto
Solar 0,005 580,0 89,0 0,0009 770,0 93,0
] Artificial 0,020 123,0 88,0 0,0030 231,0 92,0
Agua
Solar 0,010 245,0 77,0 0,0004 1733,0 95,0
CIT
Artificial 0,050 50,0 89,0 0,0200 35,0 97,0
Esgoto
Solar 0,005 500,0 74,0 0,0010 693,0 98,0
. Artificial 0,040 60,0 84,0 0,0100 69,0 98,0
Agua
Solar 0,003 850,0 77,0 0,0006 1155,0 89,0
FLU
Artificial 0,060 78,0 91,0 0,0200 35,0 98,0
Esgoto
Solar 0,005 500,0 90,0 0,0010 693,0 94,0
. Artificial 0,020 124,0 91,0 0,0050 139,0 93,0
Agua
Solar 0,001 2800,0 79,0 0,0003 2310,0 97,0
SER
Artificial 0,060 28,0 69,0 0,0200 35,0 99,0
Esgoto
Solar 0,004 575,0 94,0 0,0009 770,0 96,0
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. Artificial 0,030 83,0 89,0 0,0060 116 93,0
Agua
Solar 0,001 2550,0 82,0 0,0002 3466,0 98,0
AMI
Avrtificial 0,040 60,0 93,0 0,0100 69,0 98,0
Esgoto
Solar 0,005 530,0 94,0 0,0010 693,0 97,0

k,=Constante cinética do modelo de Pseudo-ordem zero; k =constante cinética do modelo de Pseudo-

Primeira ordem; t, , = Tempo de meia vida.

Tabela 1. Dados cinéticos para a fotélise das solugdes dos farmacos CAF, AMI, CIT, FLU, SER e VEN
com concentracéo inicial de 5 mg L' e pH 4.

Foram realizados estudos considerando irradiacéo artificial com lampada de vapor
de mercurio de alta pressao e a luz solar natural, bem como as solu¢gdes em 4gua pura e
esgoto tratado.

Em todos os cenéarios propostos houve melhor ajuste dos dados experimentais ao
modelo de pseudo-primeira ordem, pois os valores de R2 variaram de 89 a 99%, sendo
portanto superiores aos do modelo de pseudo-ordem zero (Tabela 1). A indicagdo deste
modelo concorda com diversos estudos preliminares empregando fotodegradagéo de
farmacos em meio aquoso (STURINI et al., 2010; LI et al., 2011; KHALEEL et al., 2016).
A reacdo de primeira ordem possui uma taxa de reagdo diretamente proporcional a
concentracédo do reagente, com isso a fotélise é dependente da concentragéo inicial do
micropoluente.

As constantes cinéticas foram mais elevadas nos ensaios com esgoto e irradiacédo
artificial para todos os analitos (com excecdo da CAF). Este comportamento possui relagéo
direta com a poténcia radiante da lAmpada, superior a solar nas condi¢des experimentais e
também a presenca de outras substancias contidas no esgoto, mesmo ap6s o tratamento,
que contribuem para a maior taxa de reacéo.

Para a avaliagdo do tempo de meia-vida s&o consideradas quatro classes, sendo
degradacgdes rapidas quando os valores se apresentam entre 0 e 60 min, moderadas
de 60 a 300 min, lentas 300 a 1440 min e estaveis acima de 1440 min (BLUM, 2013).
Houve predominancia de fotodegradacdes rapidas e moderadas com o emprego da fonte
artificial de irradiacdo, enquanto para a luz solar foram verificadas fototransformacdes
lentas e estaveis 0 que sugere a permanéncia desses micropoluentes nos compartimentos
ambientais.

Para a CAF foram observados tempos de meia-vida de 34 min na fotélise artificial
em agua e 1540 min na solar com a mesma matriz. J& em esgoto os valores foram 693 e
1786 min respectivamente para artificial e solar. Os valores sugerem maior persisténcia
deste composto em esgoto e em condi¢des de insolacdo, o que reitera sua potencialidade
como marcador de poluicdo antropogénica.

Efeito semelhante foi observado em um estudo de fotodegradacdo da CAF em
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presenca de acidos fulvicos. Foram irradiadas solugbes aquosas na concentragcdo de 2
mg L' e pH 7 em simulador de luz solar com lampada de xendnio de 500 W ( | =290
nm). As constantes cinéticas obtidas nestas condi¢des variaram de 0,0001 a 0,00015 min-
' e o tempo de meia-vida foi de aproximadamente 9000 min (JACOBS et al., 2012). A
fotodegradacgdo da CAF também foi avaliada em um reator de quartzo com lampada imersa
de vapor de mercurio com 50 mW cm2 (A<350 nm) empregando solugdo do analito a 50 mg
L. Também foi verificada uma cinética de pseudo-primeira ordem com constante cinética
de 0,0004 min' e tempo de meia-vida de 1925 min"' (MARQUES et al., 2013).

Na cinética de pseudo-primeira ordem para a VEN observou tempos de meia-vida
de 35 min (k,= 0,02 min™) na fotdlise artificial e 2310 min (k,= 0,0003 min™') na solar em
agua. No esgoto os valores foram 12 min (k,= 0,06 min') e 770 min (k,= 0,0009 min™)
respectivamente para artificial e solar. Dentre os compostos estudados a VEN foi a que
apresentou maior degradacdo em todos os cenarios testados.

A avaliacdo da fotodegradacéo da VEN em aguas superficiais na concentracéo de 3
ug L' e pH 6,5 por meio de irradiagéo artificial com lampada de vapor de mercurio de 150 W
(I<290 nm) e luz solar natural também apresentou cinética de pseudo-primeira ordem com
valores de k, variando de 0,0004 a 0,0002 min™', respectivamente. A meia-vida observada
foi de 1580 min para lampada de vapor de mercUrio e 3456 min para irradiagéo solar (RUA-
GOMEZ e PUTTMANN, 2013).

Outro estudo empregando esgoto doméstico sintético enriquecido com 100 mg L™
de VEN em pH 6,5 aplicou fotodecomposicao por luz solar simulada. No mesmo foi utilizado
um reator composto por lampadas de xendnio de 500 W imersas e fotdlise UV artificial no
mesmo reator por lampadas de descarga de mercario com emissdo na regidao UV-C do
espectro. Os autores reportaram uma cinética de pseudo-primeira ordem em ambos os
experimentos, com k, de 0,0002 min™ e 0,014 min', respectivamente (GIANNAKIS et al.,
2016). Considerando a semelhanga da matriz testada com o esgoto tratado empregado em
nossa pesquisa e as variagdes no aparato instrumental verifica-se similaridade em termos
de ordem de grandeza para os valores de constante cinética em ambos os estudos.

Ao contrario do que foi observado neste estudo, a avaliagao da fotélise do CIT em
meio aquoso, realizada em pH 9 e utilizando fonte de radiagdo com emiss&o maior que
290 nm para simulagéo de luz solar obteve tempo de meia-vida de 65 dias (KWON e
ARMBRUST, 2005). A banda méxima de absor¢éo deste composto encontra-se na regido
de 240 nm e, portanto, abaixo da faixa de radiagé@o aplicada, o que justificaria a diferenca.

Para a FLU foram verificados na fotolise artificial valores de k, da ordem de 0,01
(t,,=69 min) para agua e 0,02 min’(t, =69 min) em esgoto. No ensaio com insolacdo

12 12

natural para as mesmas matrizes foram obtidos 0,0006 min™ (t, ,=1155 min) e 0,001 min~

(t,,=693 min), respectivamente.
Acinética de fotodegradacgéo da FLU em meio aquoso foi estudada em um simulador

solar (Chicago, EUA) empregando lampada de xen6nio com maximo de emissdo em 290
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nm e poténcia de 765 W m=2. Nesse estudo obteve-se um tempo de meia vida 3300 min.
A cinética descrita foi a de pseudo-primeira ordem com constante de 0,0002 min* (LAM
et al., 2005). Apesar das diferencas operacionais, estes valores sdo da mesma ordem
semelhantes aos obtidos em nosso estudo para a condi¢do em 4gua e insolagéo natural.

A fotodecomposicdo da FLU foi estudada em agua procedente de lago fortificada
com 0,03 mg L' do analito nos pHs 3, 5 e 9. A solugéo foi acondicionada em um reator
de quartzo irradiado por uma lampada UV imersas com poténcia de 450 W. O tempo de
meia vida observado para o pH 5 foi de 8040 min, o que corresponde a um k, de 0,00009
min' (LAUER e ROSS, 2005). Possivelmente os valores inferiores se devem a menor
concentracgéo inicial do analito e ao tipo de ldmpada.

Os tempos de meia vida calculados para a SER em agua, com exposicéo as fontes
de Radiagéo UV artificial e natural foram de 139 min (k,= 0,005 min”) e 2310 min (k=
0,0003 min™). No esgoto tratado e fortificado, os valores foram menores, 35 min (k,= 0,02
min™) e 770 min (k,= 0,0009 min™), respectivamente. A cinética observada para a SER foi
semelhante a observada para o CIT.

Estudos cinéticos de fotodegradagéo da SER em concentragdo de 1 mg L' foram
realizados sob radiagédo solar simulada usando lampada de xenénio e sob radiagdo solar
natural. Foram testadas oito amostras diferentes: esgoto bruto e tratado, de agua de
abastecimento tratada e néo tratada, agua de rio, metanol, agua ultrapura em pH 3 e 10.
Nesta pesquisa também foi verificada maior degradagé@o no esgoto em relagéo a agua de
rio e de abastecimento. Considerando o tempo de meia vida, para o esgoto tratado e agua
em pH 3 expostos a fotolise solar, os valores reportados foram de 7056 min (k,= 0,0009
min'') e 9936 min (k,= 0,00007 min'") (SLIWKA-KASZYNSKA e JAKIMSKA, 2014).

Um reator fotoquimico comercial Model 400S® (Photochemical Reactors Ltd.),
composto por lampada imersa e refrigeracao, foi utilizado no estudo de degradagéo da
SER 0,045 mg L' em solugdo aquosa. Foram verificados tempo de meia vida de 693 min
e constante cinética de 0,001 min”' (BRCAR, 2015). A principal diferenca observada se
deve a baixa concentragdo inicial empregada e a refrigeragéo do reator, pois ambos séo
variaveis que afetam a velocidade reacional.

Para a AMI, a meia vida obtida no processo de fotélise artificial em agua foi de 116
min (k,= 0,006 min™') e natural de 3466 min (k,= 0,0002 min™'). Em esgoto foram de 69 min
(k,= 0,01 min") e de 693 min (k,= 0,001 min™), respectivamente. Este analito foi o que
apresentou maior persisténcia em agua quando empregada a luz solar.

O salicilato de metila, 2-fen6xietanol e AMI em meio aquoso foram submetidos a
processos oxidativos com radiagéo ultravioleta individual e combinada com outros agentes
quimicos. Para a AMI (0,28 mg L"), no ensaio empregando fotolise direta em reator de vidro
termostatizado e acoplado a lampada de vapor de mercurio de baixa presséo de 15 W com
emissdo monocromatica em 254 nm, foram reportadas constantes cinéticas de pseudo-

primeira ordem em agua ultrapura (k,= 0,086 min''), agua de reservatorio (k,= 0,046 min™'),
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esgoto bruto (k,= 0,088 min™) e esgoto tratado (k,= 0,068 min™) (BENITEZ et al., 2016).
Embora a literatura atual ndo apresente valores para as constantes cinéticas e meia
vida, em condi¢bes idénticas as testadas no nosso estudo, foram observadas algumas
semelhangas em termos de ordem de grandeza para a maioria dos analitos estudados. O
efeito de componentes da matriz aquosa sobre o aumento da taxa de reacdo também foi
reportado, confirmando que a composi¢do das dguas naturais e esgotos tem efeito sobre a

fotodecomposicéo dos micropoluentes investigados

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Este estudo mostra a viabilidade da aplicagédo da fotélise direta para a degradacao
dos antidepressivos e CAF em solugdes aquosas contaminadas, no dominio das condigbes
experimentais estudadas. Foi observada maior degradacdo em matrizes complexas como
esgoto e aguas superficiais, indicando que a persisténcia depende também de espécies
dissolvidas capazes de fazerem parte dos mecanismos de degradacéo.

Os resultados obtidos empregando luz solar sugerem a persisténcia dos
microcontaminantes investigados quando expostos apenas a esta fonte de radiagdo no
ambiente. A incidéncia de radiacdo solar varia com as estagbes do ano e a condigédo
meteorolbgica, criando cenarios especificos em que a possibilidade de fotblise natural é
variavel ou incerta. A cinética de degradagéo observada foi condizente com o modelo de
pseudo-primeira ordem e a determinagao dos tempos de meia vida apresentou semelhangas
com alguns estudos pioneiros ja realizados, apesar da dificuldade de comparagdo quanto
a variacédo das condi¢des experimentais.
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