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RESUMO

A presencga de compostos farmacéuticos em ambientes aquaticos despertou interesse
na area da pesquisa nos ultimos tempos, visto que esses produtos podem atingir o
meio ambiente como compostos parentais ou metabdlitos inalterados. Quando eles
séo liberados no meio ambiente, sdo transportados e distribuidos na agua, no
sedimento, e até mesmo no solo. No mundo todo tem sido reportado a ocorréncia de
substédncias como antibidticos, anti-helminticos, hormobnios, anestésicos,
antilipémicos, depressivos e antinflamatérios, em efluentes de estagdes de tratamento
de esgotos (ETE's), estacbes de tratamento de aguas de abastecimento (ETA’s) e
em outras matrizes ambientais em concentragdes na faixa de ng/L. A ivermectina faz
parte de um dos grupos farmacéuticos que compreendem um amplo espectro de
diferentes estruturas e moléculas quimicas, denominado anti-helminticos. Ela é
amplamente utilizada na medicina humana e veterinaria, individualmente ou em
combinagdo. Objetivando contribuir com a melhoria de saude da populacao, esta
pesquisa propds a aplicagdo e avaliagdo dos Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), usando a fotocatalise homogénea em dois modelos de fotoreatores,
buscando a otimizag&o do processo para a degradacao da Ivermectina, haja vista seu
potencial altamente poluidor. Os POA’s envolvem a geracédo de radicais hidroxilas
(*OH), os quais sao altamente oxidantes e destroem as moléculas organicas
presentes em aguas contaminadas. Com isso, pode-se dizer que os objetivos dessa
pesquisa foram alcangcados com éxito, pois, em termos de otimizagao do processo, foi
possivel obter uma taxa de degradacao de 78,60% observando a influéncia do pH e a

concentracao de perdxido de hidrogénio (H202) estudada.

Palavras-Chave: Micropoluentes. Farmaco. Ivermectina. POA.



ABSTRACT

The existence of pharmaceutical chemicals in aquatic ecosystems has recently
sparked attention in the field, as these products can enter the environment as parent
compounds or as unprocessed metabolites. They are carried and disseminated
through water, sediment, and even soil when discharged into the environment.
Antibiotics, anthelmintics, hormones, anaesthetics, antilipemics, depressants, and
anti-inflammatory medications have been found at concentrations in the ng/L range in
effluents from sewage treatment plants (ETE’s), water supply treatment plants (ETA’s),
and other environmental matrices worldwide. Ivermectin is a member of the
pharmacological class known as anthelmintics, which includes a wide range of
chemical structures and compounds. It is frequently utilized in human and veterinary
medicine, either alone or in combination. This study proposes the use and assessment
of Advanced Oxidative Processes (AOP’s) employing homogeneous photocatalysis in
two separate photoreactors, with the goal of optimizing the process for the degradation
of lvermectin, given its high pollutant potential. The AOP’s produce hydroxyl radicals
(*OH), which are highly oxidizing and degrade organic compounds in polluted water.
Thus, it can be stated that the objectives of this research were met because, in terms
of process optimization, a degradation rate of 78.60% was obtained, observing the

influence of pH and the concentration of hydrogen peroxide (H202).

Keywords: Micropollutants. Drug. lvermectin. POA
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1 INTRODUGAO

Um fator importante na saude publica s&o os problemas de saneamento basico,
0s quais estao relacionados diretamente com as doengas de veiculagéo hidrica, como:
colera, amebiase, giardiase, febre tiféide, hepatite infecciosa entre outras (BRASIL,
2014).

Além do mais, algumas pesquisas alertam sobre os efeitos adversos de varias
substancias quimicas nos ecossistemas aquaticos, por efluentes contendo
substancias téxicas de origem doméstica, industrial, de hospitais, de clinicas e de
aterros sanitarios. E como afirma Ayoub et al (2019), tais efluentes podem ser
langados nos corpos hidricos sem tratamento, ou provenientes de estagbes de
tratamento com tecnologias ineficientes para reducéo de substancias quimicas.

A vista disso, sabe-se que o alto consumo de farmacos pela populagdo é um
dos principais responsaveis pela introducdo dos contaminantes emergentes. De
acordo com Grosseli (2016), foi identificado recentemente que diversos contaminantes
emergentes estdo dispostos no ambiente e faz-se necessario detectar a ocorréncia
desses micropoluentes, entender as vias de contaminacéo e o destino final, afim de
buscar solu¢des para mitigar essa problematica.

Dentre os demais farmacos existentes, tem-se a ivermectina que é um anti-
helmintico muito utilizado na medicina humana e veterinaria, e por assim ser, é
amplamente encontrado em aguas residuarias. Molento (2020), enfatiza que é um
farmaco tdo conhecido e utilizado que foi elevado ao patamar de quimicos muito
famosos no ambito farmacéutico.

Embora as concentragbes de farmacos como a ivermectina sejam muito baixas,
ainda assim podem ser potencialmente prejudiciais ao meio ambiente e a saude
humana. Segundo Horvat et al. (2012), a exposi¢ao a varios medicamentos, ainda que
em baixas concentracdes, dispostos no ambiente, pode ser o ponto de partida para o
desenvolvimento de cepas resistentes de bactérias.

Com isso, faz-se necessario desenvolver estudos na area de processos
oxidativos avangados, os quais se baseiam na geragao de radicais hidroxilas como
agente oxidante, que sdo tecnologias capazes de degradar substancias organicas
recalcitrantes, presentes em efluentes aquosos em baixas concentragées (WU et al.,
2020; MALATO et al., 2009).
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Dal Bosco (2012) e Araujo et al (2016) afirmam que esses processos sao
considerados uma alternativa eficaz do ponto de vista técnico, econémico e ambiental
no que se refere a degradagao de poluentes presentes em aguas residuais e efluentes
industriais.

O sistema homogéneo utilizado nessa pesquisa é o processo oxidativo avancado
de peroxidagao assistida por radiagao ultravioleta (H202/UV), que de acordo com
Souza (2010) e Rodrigues-Silva et al (2014), acontece a geracgéo de radicais hidroxila
quando os dois processos sdo combinados: a fotdlise e a peroxidagao.

A vista disso, essa pesquisa busca uma alternativa através do processo H202/UV
para a degradagao de ivermectina em meio aquoso. Podendo assim, contribuir para
uma melhor qualidade das aguas, bem como melhoria de qualidade de vida da

populacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Aplicar o processo de fotocatalise homogénea utilizando o catalisador perdxido
de hidrogénio combinado com radiacdo UV, como tecnologia de tratamento em

amostras aquosas contaminadas pelo farmaco ivermectina.

2.20bjetivos especificos

e Realizar ensaios experimentais, usando a fotocatalise homogénea com
peréoxido de hidrogénio no tratamento de efluente sintético contendo o
contaminante para avaliar a degradacao do farmaco;

e Verificar no processo estudado, a influéncia de parametros como pH,
concentragéo de perdxido de hidrogénio (H202) e do tempo de reagéo;

e Otimizar o processo proposto através da analise do comportamento da
degradagao de ivermectina utilizando dois reatores distintos;

e Consolidar a aplicagdo da tecnologia da fotocatalise homogénea na

descontaminacao desse antibidtico.



15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos no meio ambiente

Os farmacos, em especial, os antibidticos sado utilizados tanto para a saude
humana quanto para saude animal objetivando tratar infecgcbes. E por ser de uso
frequente, estudos tém sido feitos afim de identificar a presenga de antibiéticos em
ambientes aquaticos, visto que sdo encontrados em aguas superficiais, aguas do mar,
aguas subterraneas e até mesmo agua potavel (LIU et al., 2018).

Estudar a contaminagdo dos farmacos em corpos hidricos naturais é
fundamental para avaliar seu impacto nos riscos ecoldgicos e humanos (CHEN et al.,
2020) Os antibidticos sao despejados sucessivamente no meio ambiente como
metabdlitos, comumente soluveis e bioativos. Tornando-se uma preocupacdo em
termos de toxicidade ambiental de antibidticos em organismos aquaticos (LIU et al.,
2018)

Embora os niveis de produtos farmacéuticos sejam muito baixos, ainda assim
podem ser potencialmente prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana. A
exposicao a baixas concentracdes de varios medicamentos no ambiente também
pode incentivar o desenvolvimento de cepas resistentes de bactérias (HORVAT et al.,
2012).

Micropoluentes sdo contaminantes que quando presentes nas aguas residuais
ainda que estejam em concentragdes muito baixas produzem efeitos adversos. Isso
porque 0sS processos usados nas estagcdes de tratamento de aguas residuais
convencionais ndo sao capazes de remover de forma eficiente um grande numero
desses contaminantes recalcitrantes (AYOUB et al.; 2019).

Esses contaminantes atingem as aguas superficiais por uma variedade de
mecanismos, incluindo o descarte de esgoto sanitario sem tratamento, o chorume
proveniente de aterros sanitarios, na lixiviagdo de solos agricolas contaminados, e
devido a incompleta remocao de muitos compostos quimicos em Estacbdes de
Tratamento (AQUINO et al, 2013).

As técnicas bioldgicas utilizadas nas Estagdes de Tratamento de Esgoto
(ETE’s), ndo sao eficientes para remover micropoluentes. Do mesmo modo que, os
corpos d’agua contaminados pela ineficiéncia do tratamento podem se tornar

mananciais de abastecimento publico em que o tratamento convencional de agua,
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descrito como tecnologia de ciclo completo utilizado nas Estacdes de Tratamento de
agua (ETA’s) do Brasil, também n&o sdo capazes de remover esses micropoluentes
organicos, tais como agrotoxicos, farmacos ou produtos de higiene pessoal (SOARES;
LEAO, 2015).

Nos ultimos anos foi verificado que diversos contaminantes emergentes estao
dispostos no ambiente, e a comunidade cientifica tem se estimulado para detectar a
ocorréncia desses micropoluentes. Bem como, entender as vias de contaminacéo e o
destino final, podendo assim, analisar o risco e a potencialidade (GROSSELI, 2016).

O alto consumo de farmacos pela populagao € um dos principais responsaveis
pela introducdo dos contaminantes emergentes. Quando o farmaco é ingerido ele é
excretado via urina, fezes ou suor na sua forma inalterada ou na forma de metabdlitos.
Quando se tem as ETE’s, elas sao descritas como o principal destino dos
contaminantes organicos e a fonte emissora destes para o ambiente aquatico, uma
vez que as ETE’s ndo sdo projetadas para remocao desta classe de compostos
(DAUGHTON, 2013). A Figura 1 explana as fontes dos contaminantes emergentes e

suas vias de entrada no ambiente.

Figura 1 — Rotas de contaminagao e exposi¢ao humana aos farmacos e

desreguladores enddcrinos

Origem humana Origem na a’g_ropecua'ria Origem industrial

« Uso de medicamentos 150 ve_tennano deAdr_ogas . « Industria farmacéutica
« Excrecdo de horménios naturais 5 Excre;a? de hormonios naturais ) ) « Producao de plasticos
+ Produtos de limpeza e higiene - Aplicacao de promotores de crescimento animal - Produtos de limpeza

« Uso de pesticidas iR
| « Qutras industrias
pessas - Retso de lodo de ETE na agricultura

i 1 —

REIS;'_C;UOS Esgoto Re Fi_duos Dfesp_)ejos
501003 Alimentos e bebidas Produtos sélidos liquidos
T contaminados industriais
At ETE Lod F
| EI10S | | }—'I 0 | . Agua | Aterros | ETDI |
Exposi¢do humana i
contaminada
| Lixiviado | ‘ Efluente ‘ T I Lixiviado ] | Efluente |
| Escoamento superficial ETA

| Contaminacao dos corpos d'dgua |

ETE e ETDI: Estacoes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacio de Tratamento de Agua

Fonte: AQUINO et al., 2013.
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3.1.1 Ivermectina

Os anti-helminticos sdo um grupo de produtos farmacéuticos que
compreendem um amplo espectro de diferentes estruturas e moléculas quimicas. A
ivermectina (IVM) é um anti-helmintico amplamente utilizados na medicina humana e
veterinaria, individualmente ou em combinacdo, sendo bastante eficaz no controle da
oncocercose humana, animal e é usado em programas de controle regional na Africa
e nas Américas nos ultimos anos (CUPP et al., 2011).

A IVM faz parte da classe das lactonas macrociclicas das avermectinas, e
corresponde a mistura de dois compostos homdlogos, 22,23- dihidroavermectina B1a
(H2B1a, ndo inferior a 80%) e 22,23- dihidroavermectina B1 (H2B1b, ndo superior a
20%) (CROUBELS et al., 2002). A Figura 2 mostra a representacao dessa férmula

molecular.

Figura 2 — Formula estrutural da lvermectina

Homologo Bla

Homologo B1b

Fonte: COSTA e NETTO, 2012.
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Comercialmente, a IVM foi langada no inicio dos anos 80, gerando impacto
positivo no que se refere a area da terapéutica veterinaria mundial. Desde entdo o
farmaco foi elevado ao patamar de quimicos como a morfina, aspirina e penicilina,
langadas respectivamente em 1827, 1899 e 1942, devido a varios fatores como as
suas caracteristicas de seguranga, o seu amplo espectro contra endo e ectoparasitos,
e 0 seu exclusivo efeito de longa agcdo em formulagdes especificas para animais
(MOLENTO, 2020).

Com a pandemia de COVID-19, o consumo de medicamentos no Brasil
aumentou significativamente, em decorréncia do denominado “tratamento precoce” ou
“kit-covid” que correspondia a um conjunto de medicamentos sem evidéncias
cientificas conclusivas para o uso com essa finalidade. Dentre eles, a
hidroxicloroquina ou cloroquina, associada a azitromicina, a ivermectina e a
nitazoxanida, combinados a suplementos de zinco e das vitaminas C e D (MELO,
2021).

Medicamentos como a ivermectina, apresentaram um tremendo acréscimo nas
vendas, passando de R$ 44 milhdes em 2019 para R$ 409 milhdes em 2020, com alta
de 829%. Sendo possivel notar o potencial do consumo durante a fase mais critica da
pandemia no Brasil. A ivermectina apresentou o maior percentual de utilizagao por
automedicagao, com cerca de 35,6% (ANDRADE et al, 2021; REIS, 2021).

3.2 Problemas associados ao efluente nao tratado

No Brasil, de acordo a portaria GM/MS n° 888/2021 que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrao de potabilidade, a agua considerada potavel € a que atenda
aos requisitos estabelecidos no referido anexo.

No entanto, vale salientar que essa norma nao relaciona compostos como
farmacos e desreguladores enddcrinos em seus padrdes. Por essas substancias nao
estarem dispostas na norma, podem ser definidas como potencialmente nocivas ao
ecossistema aquatico e a saude humana. Sendo possivel que uma agua considerada
potavel apresente contaminacao (SOUZA, 2019).

A presenca da IVM no meio ambiente, seu potencial téxico e suas

consequéncias em médio e longo prazo estdo sendo estudadas desde os anos 80,
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quando foi langada comercialmente. Entretanto, as suas concentragbes no ambiente
tém sido pouco avaliadas (MANCINI et al., 2020).

O farmaco ativo é eliminado praticamente integro nas fezes e por assim ser,
nao se observa claramente os danos causados em curto prazo. No entanto, sua
liberacdo € lenta e cumulativa por mais de 200 dias e os danos ambientais s&o
preocupantes (MESA et al., 2020).

A IVM ¢é eliminada na sua maioria (>96%) inalterada nas fezes e em grandes
quantidades. Através de dados de questionarios sanitarios no que se refere a
frequéncia de tratamentos no Brasil, o despejo de IVM no ambiente pode ser de
aproximadamente 15 toneladas por ano (MOLENTO, 2009).

E distribuido na matriz 4gua e pode ocorrer o seu acimulo no lodo de rios e
represas, resultando em residuos de longa duragao (>400 dias) em um dia apds a sua
administragcao nos animais. No Brasil, o desafio parasitario € continuo e o tratamento
em animais de produgao é realizado em grande parte com o uso de quimicos e em
intervalos menores que 90 dias. Dessa forma, a IVM que alcanca o ambiente acaba

manifestando grande acumulo, antes mesmo da sua degradacédo (MOLENTO, 2021).

3.3 Processos oxidativos avangados

Os processos de oxidagao avangada (POA’s) sao alternativas tecnoldgicas
para degradacao de substancias organicas recalcitrantes, presentes em efluentes
aquosos em baixas concentragdes. Nos ultimos anos, essa tecnologia tem recebido
atencao especial, sendo publicadas diferentes analises sobre POA’s direcionados
a remocao de poluentes emergentes. Tal qual, revisdes sobre essa técnica aplicada
a classes especificas de compostos emergentes, como aditivos a gasolina,
citostaticos, alquilfendis, corantes organicos e compostos farmacéuticos (WU et al.,
2020).

Tratamentos que utilizam processos oxidativos avangados tém sido relatados
como um possivel método para degradar, ou reduzir a concentragéo de farmacos
humanos e veterinarios na agua. Além de serem considerados uma alternativa
eficaz do ponto de vista técnico, econbmico e ambiental no que se refere a
degradacgao de poluentes presentes em aguas residuais e efluentes industriais (DAL
BOSCO, 2012; ARAUJO et al, 2016).
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Esses processos sdo ditos como limpos, pois, ndo ha formagao de lodo e
transferéncia de fase dos poluentes, e sdo considerados nao seletivos pelo fato de
degradar inumeros compostos, independentemente da presenga de outros. Da
mesma maneira que, podem ser usados para destruir compostos organicos em fase
aquosa, gasosa ou adsorvida numa matriz solida. Além disso, os produtos da reagéo
completa sdo CO2 e H20, ions inorganicos e subprodutos menos toxicos (SOUZA,
2010; RODRIGUES, 2017).

Os POA’s tém a mesma caracteristica quimica que € producao de radicais
hidroxilas (¢OH), ainda que utilizem de meios diferentes reacionais. A sua eficacia
esta relacionada a geracédo de radicais livres reativos, tendo como o principal, o
radical hidroxila (eOH), utilizado para a oxidagdo dos poluentes. Esses processos
tém sido aplicados com éxito para a remogédo ou a degradagdo de poluentes
recalcitrantes e com isso, tém se destacado como métodos alternativos promissores
no tratamento de aguas residuais e efluentes industriais (TERAN, 2014; ARAUJO et
al, 2016).

O radical hidroxila é formado por meio de reacbes que derivam da
combinagao de oxidantes, como o 0zoénio (O3) e o perdxido de hidrogénio (H202),
com radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalisadores, como ions metalicos
ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007). Os POA’s podem ser divididos em

sistemas homogéneos e heterogéneos, de acordo com a Tabela 1 (BOHRER, 2018).

Tabela 1 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Processos Com irradiagao Sem irradiagao
Os/UV
O3/HO-
H202/UV
Homogéneos 03/H202
O3/ H202/UV

Reativo de Fenton
Foto-Fenton

Fotocatalise
Heterogéneos heterogénea Os/Catalisador
(TiO2/ O2/UV)

Fonte: BOHRER, 2018.
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Esses processos em escala industrial mediante a otimizagao desses fatores
de eficacia tém despertado interesses significativos, mesmo tendo limitagdes no que
se refere ao alto custo das fontes de energia, ao desenvolvimento de novos
materiais cataliticos de baixo custo, e a construcdo de reatores em escala real
(ARAUJO et al, 2016).

3.3.1 Fotocatalise homogénea H202/UV

Os sistemas homogéneos sdo caracterizados pela auséncia de catalisadores
sélidos, seja com presenga ou ndo de irradiagédo. A degradacéo do poluente orgénico
pode ocorrer por meio de dois mecanismos: sendo pela fotdlise direta com radiagao
ultravioleta (UV), em que a luz é a exclusiva fonte na destruicdo dos poluentes, ou
pela geracéo de radicais hidroxila, um forte oxidante, com geragédo podendo ocorrer
na presenga de oxidantes fortes como o H202 e O3 (BOHRER, 2018).

O peroxido de hidrogénio € um dos oxidantes mais versateis que existe. Ele
€ superior ao cloro, ao didxido de cloro e ao permanganato de potassio. Além disso,
quando combinado com agentes cataliticos como compostos de ferro, luz UV,
semicondutores e entre outros, ele pode ser convertido em radicais hidroxil (eOH)

com potencial de oxidagao significante (TAMBOSI, 2008).

O processo oxidativo avancado de peroxidacdo assistida por radiagao
ultravioleta (H202/UV) gera radicais hidroxila quando dois processos muito conhecidos
sao combinados: a fotdlise e a peroxidacdo. A formacao de radical *OH acontece em
razao da oxidacgao direta do peroxido através da irradiagao UV. As equagbesde 1a 3
mostram formacao do radical *OH e a oxidagdo de um composto R (SOUZA, 2010;
RODRIGUES-SILVA et al, 2014).

H,0,+hv — 2 ¢« OH (Equacéo 1)
H,0, +0, -« 0OH+O0H™ + 0, (Equagao 2)
RH + « OH - H,0 + R « = produtos oxidados (Equagao 3)

Souza (2010) afirma que, o peroxido de hidrogénio também pode agir como
capturador de radicais *OH comprometendo assim o sistema como pode ser visto na

equacao 4.
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H,0,+ ¢ OH - H,0 + HO, * (Equacéo 4)

O peréxido de hidrogénio combinado com radiagéo ultravioleta resulta numa
reacao indireta, e ela € mais eficiente porque o potencial de oxidacdo do radical
hidroxil (Eo = +2,80 V) é mais elevado que o do perdéxido de hidrogénio sozinho (Eo =
+1,78 V), dessa forma, torna-se possivel promover a oxidagao mais enérgica com o
processo combinado (BRITO e SILVA, 2012).

O processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiagao ultravioleta
€ um dos POA’s mais antigos e tem sido usado com éxito na remogao de
contaminantes presentes em aguas e efluentes. Em razdo da maior produgao de
radicais hidroxila, esse processo combinado é muito mais eficiente do que o uso de
cada um deles separadamente (TAMBOSI, 2008).
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4 METODOLOGIA

O trabalho foi realizado no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA), do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba, onde as etapas

seguintes foram adotadas como metodologia de trabalho.

4.1 Fotoreatores

No desenvolver da pesquisa foram utilizados dois fotoreatores afim de analisar
em qual deles a degradagao foi mais eficiente. Nos pontos a seguir estdo descritas as

especificacoes de cada fotoreator.

4.1.1 Reator de Camara

O reator de camara é feito de madeira com as seguintes medidas 42 cm x 70
cm x 45 cm de comprimento, largura e altura, respectivamente. Utiliza-se fechado para
que nao haja o vazamento de radiagdo. Tem papel aluminio fixado nas portas e conta
com 3 lampadas de 45 cm de comprimento, 15W de poténcia cada, que emite radiagao
no comprimento de onda de 254 nm e intensidade de 5,24 mW/cm? sendo as 3

lampadas ligadas. A Figura 3, a seguir, representa o reator de camara.

Figura 3 - Representagao esquematica do reator de camara

|l

Fonte: Autoria prépria, 2022.
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4.1.2 Reator de Chicanas

O reator de chicanas é feito de placa de aluminio e tem as seguintes medidas
63 cm x 11 cm x 3,6 cm com a distancia entre chicanas de 2 cm — 2,5 cm e alturas de
1,6 cm. A tampa é de PVC com papel aluminio fixado por tras da lampada e o suporte
€ de madeira. O referido reator conta com uma lampada de tubos de Quartzo com 4
pinos, 53,5 cm de comprimento, 95W de poténcia, com comprimento de onda de
254nm e intensidade de 144,1 mW/cm? UVC. E por fim, tem uma mangueira acoplada
a uma bomba submersa Sp-500 (JAD) com 6W de poténcia e vazéo de 60 L/h até 150
L/h com uma coluna de agua de 40 cm, tendo as medidas 7 cm x 7 cm de comprimento

e altura, respectivamente. A Figura 4, a seguir, representa o reator de chicanas.

Figura 4 - Representagao esquematica do reator de chicanas

Fonte: SANTOS, 2022.

4.2 Preparacgao do efluente sintético

A segunda etapa foi destinada a preparagao das solugdes que foram utilizadas
nos experimentos. Nos pontos a seguir estdo descritas as solucgdes: estoque, o
efluente sintético e a solugao inibidora.

A solugéo padrao estoque de ivermectina foi preparada por meio da pesagem
de 0,1g de ivermectina pura adquirida na HEBEI VEYONG ANIMAL (VEYONG,
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CHINA) com teor de 98,8%, diluida em 100mL de alcool etilico absoluto (CH3CH20H)
P.A. (NEON, BRASIL) com pureza de 99,5% a uma temperatura ambiente (25°C) e
transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL para ser completado com agua
destilada, afim de obter uma concentragdo de 100 mg.L"'. Compreendendo que, a
solubilidade da ivermectina foi feita em etanol e agua destilada. Por fim, a solugao foi
armazenada em um recipiente &mbar e conservado na geladeira.

Foram preparados efluentes sintéticos com volumes diferentes para ir de
acordo com a capacidade dos fotoreatores. Para ambos reatores a concentragao de
IVM foi de 20 mg.L".

Para preparar a solugao empregada no reator de camara, foi transferida 50 mL
da solugédo estoque para um baldo volumétrico de 250 mL e completou-se com agua
destilada. Logo em seguida, a solugéo foi colocada em um béquer de 500 mL para ser
utilizada nesse fotoreator.

E para preparar a solugao empregada no reator de chicanas, foi necessario
transferir 200 mL da solugcdo estoque para um baldo volumétrico de 1000 mL e
completa-lo com agua destilada. Em seguida, a solugao foi colocada em um béquer
de 2000 mL para ser utilizada nesse fotoreator.

Afim de finalizar a reagao do peréxido apoés a retirada de cada aliquota, se fez
uso da solucéao inibidora que foi preparada a partir da pesagem de 0,2g de sulfito de
sédio anidro (Na2S03) P.A (NEON, BRASIL) diluido com agua destilada em um bal&o
de 100mL.

4.3 Varredura — espectro de absorgao da ivermectina e construgao da curva de
calibracao

Para determinar o comprimento de onda (A) de maior absorgcéo da ivermectina
foi feita uma varredura utilizando o espectrofotdbmetro UV/VIS — modelo GTA 96
(GLOBAL ANALYZER, BRASIL), acoplado a um computador. Operando com cubetas
de quartzo que dispdem de comprimento de onda na faixa de 190 nm a 1000 nm. Se
fez uso de uma balanga analitica modelo Mark 210 A (TECNAL, BRASIL) para a

medigdo de massas.
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Utilizou-se a solugdo com concentragdes ja conhecidas de IVM para fazer uma
varredura espectral na faixa de 200 nm a 500 nm, tendo intervalos (passos) de 1 nm
e utilizado o solvente de dissolugdo da IVM como referéncia (Branco).

Para construir a curva de calibragao, foram utilizadas variadas concentragdes

de IVM no comprimento de onda encontrado na varredura.

4.4 Ensaio H202/UV

O ensaio H202/UV foi realizado em dois fotoreatores diferentes para que fosse
possivel analisar alguns fatores como a influéncia do pH e a qual a melhor
concentracao de peréxido a ser utilizada. Em todos os experimentos foram coletadas
aliquotas em tempos de reacéo de 30min, 105min e 180min. E para finalizar a reacéo,
foi utilizada a solugéo de 2g/L de sulfito de sddio (Na2COs), descrita no item 4.2, tendo

como base os estudos feitos por Liu et al (2003) e por Andrade et al (2016).

4.4.1 Reator de camara

Os ensaios realizados nesse reator utilizaram a solugcdo de trabalho com
concentragdes de 150 mg.L-', 200 mg.L'" e 250 mg.L"' de perdxido de hidrogénio
(H202) 35% P.A (NEON, BRASIL) afim de avaliar qual a melhor concentragéo para
realizar os experimentos.

Foi medido o pH original de cada solugdo que foi trabalhada variando as
concentracbes de H202 no processo para encontrar a que apresentou melhor
desempenho. A que se mostrou melhor foi utilizada para analisar a influéncia do pH,
variando o pH entre 5, 7 e 9. Para fazer o ajuste dessas variagdes, foram utilizadas as
solugdes de acido cloridrico (HCI) 1M e hidroxido de sodio (NaOH) 0,1M.

Cada béquer contendo uma barra magnética foi colocado dentro da camara em
cima de agitadores magnéticos para que ficasse em agitacdo continua durante o

processo.



27

4.4.2 Reator de chicanas

Os ensaios realizados nesse reator utilizaram a solucdo de trabalho com a
melhor condicdo de H202 e de pH avaliada nos experimentos do reator de camara.
Em seguida, a bomba com a mangueira acoplada foi colocada em um béquer

contendo 1000 mL dessa solugao para o experimento no reator de chicanas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao da lvermectina

Com base em estudos, foram utilizadas diferentes concentra¢gdes de IVM e os
espectros de absorgao das solugdes foram obtidos entre os comprimentos de onda
na faixa de 200 a 500 nm. A partir disso, foi possivel observar na Figura 5 que a banda
de maxima absorg¢do foi em 246 nm (Amax), sendo possivel confirmar que os resultados
sdo consistentes com o que foi encontrado na literatura. Logo, por apresentar maior
absorbancia da IVM, o comprimento de onda de 246 nm foi utilizado para a
determinacao espectrofotométrica nos experimentos.

Costa e Netto (2012) e Figueiredo e Estrela (2021) utilizaram em sua pesquisa
o comprimento de onda na faixa de 190 a 800 nm e encontraram a maxima absorgao
em 246 nm. Ja Barros et al (2018) trabalhou com o comprimento de onda na faixa de
200 nm a 340 nm, encontrando a maxima absorcdo em 245 nm. E possivel notar que

mesmo variando a faixa, a maxima absor¢ao encontra-se proxima.

Figura 5 - Espectro de absor¢ao da IVM em diferentes concentragdes (Amax = 246

nm)
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Fonte: Autoria propria, 2022.

A técnica é fundamentada na lei de Lambert-Beer, que trabalha com amostras

no estado sélido, liquido ou gasoso e é a base matematica para medidas de absorgao
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de radiagdo empregada nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético.

5.1.1 Curva de calibragcao da IVM

A curva de calibragdo da ivermectina foi determinada a partir da interpolacéo
dos dados de concentracio e absorbancia descritos na Tabela 2, de forma linear com

um coeficiente de determinagao (R?) encontrado de 0,998.

Tabela 2 - Dados para a curva analitica padrao para analise da IVM

Conc. IVM Absorbancia (246 nm)  Absorbancia Desvio Coeficiente de
(mg.L™) 1° 2° 3° média Padrao variacao (%)
5 0,149 0,181 0,171 0,167 0,013 8,003
10 0,308 0,313 0,339 0,320 0,014 4,341
15 0,537 0,522 0,523 0,527 0,007 1,341
20 0,666 0,692 0,715 0,691 0,020 2,915
25 0,851 0,874 0,874 0,866 0,011 1,268
40 1,421 1,443 1,505 1,456 0,035 2,433
50 1,432 1,910 1,851 1,731 0,213 12,286

Fonte: Autoria préopria, 2022.

Para obter a curva de calibragao para a analise da IVM, foi utilizada a média de
trés curvas padrao descritas na Tabela 2, onde os dados foram ajustados por meio da
analise de regresséo linear. A equacgéo da reta foi: [IVM] (mg.L™") = 28,025x (abs) +
0,5158. Como o coeficiente de correlagcao foi de 0,998, quer dizer que 99,8% dos
valores da concentracao de IVM podem ser explicados pela variagao nos valores de
absorbancia obtidos, considerando um erro (residuo) de 0,2%. A Figura 6 mostra o

comportamento desses dados.
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Figura 6 - Curva da concentragao de ivermectina versus absorbancia
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

5.2 Avaliagao da influéncia da concentragao de H20:2

Verificando a influéncia da concentracao de H202, o Apéndice A mostra os
resultados para as trés concentracdes que foram escolhidas para se trabalhar a partir
de testes realizados. Para a concentragdo de 150 mg.L™' é possivel notar a
degradagao de 29,44% nos primeiros 30min, de 54,82% em 105min de reagéo e
64,79% em 180min. Para a concentragdo de 200 mg.L"" a degradacgéo é de 22,05%
nos primeiros 30min, de 49,67% em 105min de reagao e 59,12% em 180min. E por
fim, para a concentracdo de 250 mg.L-' a degradacgéo ¢ de 24,15% nos primeiros
30min, de 47,65% em 105min de reacao e 55,19% em 180min.

Dessa forma, é possivel observar o comportamento das trés concentracdes e
consequentemente, a influéncia de sua quantidade no processo.

De posse dos dados foi possivel construir o grafico disposto na Figura 7. Nele
conseguimos observar que a concentragdo de 150 mg.L-' se mostra com melhor

desempenho em relagao as outras concentragdes.
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Figura 7 - Verificagdo da melhor concentragao de H20:2
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Observando o comportamento do grafico, nota-se que a menor concentragao
de H202 resulta numa melhor degradacéo do analito. Isso pode ser explicado por
Ferreira et al (2015) que afirma que quando ha o excesso de perdxido de hidrogénio
no meio reacional, pode ocorrer o sequestro dos radicais hidroxila (*OH) formados, e
com isso a degradacdo do analito desacelera em decorréncia das reagbes
competitivas nesse meio.

Paniagua (2018) afirma ainda, que também pode ocorrer reagdes de
recombinacado entre estes radicais que leva a formacédo do radical que possui um
potencial de reducéo inferior ao do radical hidroxila, chamado de radical hidroperoxila
(HO2¢) afetando negativamente o processo e, consequentemente, diminuindo a
eficiéncia de degradacéo.

Wang, Li e Irini (2013) enfatizam que pode existir interferéncia do H202 residual
apods o tempo de reacgao fotocatalitica, implicando nos resultados de quantificagao da
degradacgao real do farmaco em questdo pelo processo H202/UV. Sendo assim, é
compreendida a necessidade de parar a reagdo com a adicdo de um inibidor. Além
disso, todos os experimentos foram feitos em triplicata afim de conseguir resultados

confiaveis.

5.3 Avaliagao da influéncia do pH

Para analisar a influéncia do pH foi utilizada a melhor condicdo de H20:2

encontrada, variando os pH'’s entre 5, 7 e 9. Os ensaios também foram feitos no reator
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de camara e os dados obtidos estdo dispostos nas Tabelas a seguir. Na Tabela 3
pode-se observar as condi¢des A, B e C com a concentragao de H20:2 fixada e o pH
variando. Os resultados dessa tabela dizem sobre a leitura de absorbancia que foi

realizada para cada condi¢cédo apresentada.

Tabela 3 - Condicdes de verificacdo da influéncia do pH

(ml-:?.?l ) Condicao Ensaios pH Absinicial 30min  105min 180min
1 0,603 0,521 0,474 0,336

A 29 5 0,621 0,534 0,361 0,304

3¢ 0,648 0,568 0,365 0,279

12 0,624 0,510 0,320 0,277

150 B 22 7 0,646 0,598 0,462 0,368
32 0,622 0,518 0,306 0,243

1° 0,642 0,489 0,478 0,348

C 29 9 0,674 0,538 0,355 0,322

32 0,648 0,512 0,329 0,285

Fonte: Autoria préopria, 2022.

Com os dados da Tabela 4, foi possivel fazer uma média para analisar melhor
os resultados. Portanto, na Tabela 4, a seguir, estdo dispostos esses valores. Nota-
se que na condicdo A para 180min de reagao a absorbancia € de 0,306. Na condi¢ao

B, é de 0,296 e na condicao C é de 0,318 que implicam numa variagao minima.

Tabela 4 - Média dos valores de absorbancia em diferentes condi¢cdes de pH

CONDICAO MEDIA
Abs inicial 30min  105min 180min
A 0,624 0,541 0,400 0,306
B 0,631 0,542 0,363 0,296
C 0,655 0,513 0,387 0,318

Fonte: Autoria prépria, 2022.

Por fim, na Tabela 5, pode-se observar a taxa de degradacao de IVM para a
faixa de pH utilizada nos ensaios, mostra que a influéncia do pH tem uma pequena
variagao.

Sendo confirmada a observacéo feita por Dal Bosco (2012) onde afirma que o

pH ndo se mostra como um parametro importante de influéncia na taxa da reacao.
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Nos dois ensaios realizados por ela, foi observado apenas uma pequena diferenga
nas taxas de reagao. Diante disso, o pH escolhido para ser fixado nos experimentos

foi o pH 7, neutro.

Tabela 5 - Analise e verificagao da melhor condi¢cao de remoc¢ao da IVM

pH Tempo Abs Conc. IVM TD(%) TaxalVM (%)
0 0,624 20,00 0 100
5 30 0,541 15,67 21,67 78,33
105 0,400 11,71 41,47 58,53
180 0,306 9,07 54,63 45,37
0 0,631 20,00 0 100
2 30 0,542 15,69 21,53 78,47
105 0,363 10,66 46,72 53,28
180 0,296 8,78 56,08 43,92
0 0,655 20,00 0 100
9 30 0,513 14,88 25,60 74,40
105 0,387 11,35 43,25 56,75
180 0,318 9,41 52,94 47,06

Fonte: Autoria prépria, 2022.

A Figura 8 representa a influéncia do pH tendo como base os dados descritos

nas Tabelas 3, 4 e 5.

Figura 8 - Influéncia do pH
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Fonte: Autoria propria, 2022.
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5.4 Otimizagao do sistema operacional

Como foi visto anteriormente, as analises foram feitas no fotoreator de cadmara
(I) e a melhor condigdo encontrada foi reproduzida no fotoreator de chicanas (ll),
objetivando analisar se os resultados seriam otimizados com a utilizacdo de um
fotoreator diferente.

Nas Tabelas 7 e 8, a seguir, estdo dispostos os dados iniciais obtidos no
fotoreator |, em termos de leitura de absorbancia e dados complementares que dizem

respeito a taxa de degradacao.

Tabela 6 - Ensaio da remocéao da IVM com o fotoreator de camara

H,0,
(ma.L) Ensaios pH Absinicial 30min 105min 180min
12 0,624 0,510 0,320 0,277
150 2 7 0,646 0,598 0,462 0,368
e 0,622 0,518 0,306 0,243

Fonte: Autoria propria, 2022.

Tabela 7 - Dados complementares do reator de camara

pH Tempo Absorbancia Conc. VM TD (%) Taxa IVM (%)
0 0,631 20,00 0 100
. 30 0,542 15,69 21,53 78,47
105 0,363 10,67 46,67 53,33
180 0,296 8,78 56,08 43,92

Fonte: Autoria propria, 2022.

Com isso, pode-se observar que a taxa de degradacao do fotoreator | foi de
21,53% nos primeiros 30min de reagao, seguido de 46,67% em 105min de reacao e
56,08% em 180min de reagao. Ao reproduzir a melhor condicdo, as Tabelas 8 e 9, a

seguir, mostram os dados iniciais obtidos no fotoreator II.
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Tabela 8 - Ensaio da remoc¢ao da IVM com o fotoreator de chicanas

H,0
( ZL_zl) Ensaios pH Abs inicial 30min 105min  180min
mg.
1° 0,692 0,325 0,206 0,131
150 20 7 0,642 0,340 0,181 0,136
3e 0,648 0,296 0,180 0,140

Fonte: Autoria propria, 2022.

Tabela 9 - Dados complementares do reator de chicanas

pH Tempo Absorbancia Conc.IVM TD (%) Taxa IVM (%)
0 0,661 20,00 0 100
7 30 0,320 9,47 52,66 47,34
105 0,189 5,78 71,11 28,89
180 0,136 4,28 78,60 21,40

Fonte: Autoria propria, 2022.

No fotoreator Il foi de 52,66% ja nos primeiros 30min de reagéo, seguido de
71,11% em 105min de reacéo e 78,60% em 180min de reagdo. Pode-se observar,
portanto, que o processo pode ter sido otimizado dadas as condi¢des que o fotoreator
Il apresenta em termos operacionais. Isso pode ser explicado visto que um dos fatores

colaboradores para essa otimizagao é a poténcia da lampada.

Figura 9 - Analise da degradacao de IVM nos reatores de camara e de chicanas
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Fonte: Autoria propria, 2022.
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Paniagua (2018) enfatiza que a utilizacdo de irradiagcdo com lampada UV-C é
aplicada no tratamento de efluentes por ter alta capacidade de realizar quebra de
moléculas dos contaminantes em estudo. Compreendendo que, no primeiro reator a
intensidade é de 5,24 mW/cm? e no segundo é de 144,1 mW/cm?, o que pode ter
ocorrido € que por este ser maior, a irradiagao € mais intensa e consequentemente, a

eficiéncia é mais significativa. A Figura 9 apresenta o comportamento dos dados.

5.5Tempo de irradiagao

Testes foram feitos antes de fixar a metodologia para avaliar quais seriam os
tempos de irradiagcao a serem utilizados, e nesses testes foi possivel observar que ia
ocorrendo uma estabilizagdo na degradacdo do farmaco. Indo de acordo com
Monteiro (2017) que afirma que ¢é indicado um tempo entre 1 e 3 horas de reacao para
a degradacgao de farmacos.

A degradagéao foi maior no tempo de reagdo de 30min, logo em seguida, foi
diminuindo aos poucos, e por assim ser, foi escolhido o tempo de reacdo de até
180min, haja vista que ndo houve variacao significativa na taxa de degradacgao para
0s demais tempos.

Nesse tempo escolhido foram coletadas aliquotas em 30min, 105min e 180min,
para que fosse possivel observar a degradagdo nos minutos iniciais, na metade do

tempo de reacéo e no tempo final.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Nessa pesquisa foi estudada a degradagdo de ivermectina através da
fotocatalise homogénea com peroéxido de hidrogénio em dois fotoreatores distintos,
objetivando alcangar bons resultados por meio da analise da influéncia do pH e da
concentracao de peroxido.

Em termos de variaveis estudadas, foi visto que a influéncia do pH é bem
pequena, com base nos ensaios realizados variando entre acido, neutro e basico. Ja
a concentracéo de perdxido de hidrogénio se mostrou influenciar no processo, pois,
em concentragbes mais baixas a degradacgéo foi melhor. O tempo de reacéo foi um
fator proporcional a degradacgao, haja vista que a degradacgao foi ocorrendo a medida
que o tempo foi passando, até se chegar a uma estabilizagao.

Por fim, foi possivel verificar que no fotoreator de camara o resultado de
degradagao do farmaco no tempo final da reacdo foi de 56,08% enquanto no reator
de chicanas foi de 78,60%, compreendendo que, de fato, o processo foi otimizado.

Como sugestbes para proximas pesquisas, € que sejam analisados outros
parametros como diferentes concentracbes do farmaco, a determinacdo de
subprodutos, e os ensaios de biotoxicidade. Além de verificar a viabilidade do
processo para que o estudo possa agregar mais dados, contribuindo para o
aperfeicoamento de tratamentos avangados em matrizes aquosas e,
consequentemente, a redugcado dos impactos ambientais e melhoria de qualidade de

vida da populagao.
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APENDICE A - ENSAIOS DE VERIFICAGAO DA MELHOR CONCENTRAGAO DE H:0:

H,0, Ensaios Tempo de oH original Média  Absorbancia Absorbancia Conc. IVMinicial Conc. IVM (t) Taxa de Taxade IVM  MédiaTD
(mg.L") reagdo (min) do pH Inicial (t) (mg.L'") (mg.L!) degradacdo (%) (%) (%)

1¢ 5,64 0,604 0,480 20 13,95 30,24 69,76

0 30 5,63 0,617 0,494 20 14,35 28,27 71,73 29,44
2 5,70 0,612 0,483 20 14,04 29,82 70,18
e 5,64 0,604 0,284 20 8,45 57,77 42,23

150 0 105 5,63 5,66 0,617 0,322 20 9,51 52,43 47,57 54,82
2 5,70 0,612 0,309 20 9,15 54,26 45,74
° 5,64 0,604 0,218 20 6,59 67,04 32,96

0 180 5,63 0,617 0,23 20 6,93 65,35 34,65 64,79
32 5,70 0,612 0,254 20 7,60 61,98 38,02
1¢ 5,64 0,605 0,537 20 15,55 22,23 77,77

g 30 5,42 0,599 0,513 20 14,88 25,60 74,40 22,05
o 5,66 0,632 0,565 20 16,34 18,30 81,70
e 5,64 0,605 0,346 20 10,19 49,06 50,94

200 [ 105 5,42 5,57 0,599 0,306 20 9,06 54,68 45,32 49,67
2 5,66 0,632 0,373 20 10,95 45,27 54,73
° 5,64 0,605 0,222 20 6,71 66,47 33,53

o 180 5,42 0,599 0,291 20 8,64 56,78 43,22 59,12
2 5,66 0,632 0,31 20 9,18 54,12 45,88
o 5,68 0,596 0,495 20 14,37 28,13 71,87

0 30 5,41 0,591 0,534 20 15,47 22,65 77,35 24,15
30 5,60 0,616 0,541 20 15,67 21,67 78,33
1¢ 5,68 0,596 0,307 20 9,09 54,54 45,46

250 0 105 5,41 5,56 0,591 0,379 20 11,12 44,42 55,58 47,65
2 5,60 0,616 0,382 20 11,20 44,00 56,00
e 5,68 0,596 0,273 20 8,14 59,31 40,69

o 180 5,41 0,591 0,303 20 8,98 55,10 44,90 55,19

2 5,60 0,616 0,331 20 9,77 51,17 48,83
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