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RESUMO - Os Processos Oxidativos Avancados (POA), como o Foto-Fenton Like, t€ém
sido empregados para promover a degradacdo de compostos persistentes em matrizes
aquosas apds submissdo aos processos convencionais de tratamento de efluentes.
Entretanto, surge uma preocupagdo em torno dos compostos formados apds submissiao ao
POA, sendo necessdrio dispor técnicas rdpidas e préticas para avaliar a toxidade das
dguas. Ensaios toxicolégicos com sementes e grdos avaliam a germinagdo e o
crescimento quando irrigados com efluentes submetidos aos tratamentos ndo
convencionais. Este trabalho avaliou a toxicidade de efluente oriundo de ETE
farmacéutica apos submissdo a POA frente a semente de Lactuta sativa € ao grao
Americano Hard. Os ensaios, realizados em triplicata, demonstraram que as diferentes
concentracdes de efluentes nio interferiram na germinacdo das espécies, mas que
retardaram o crescimento radicular do grdo em concentragcdes superiores a 50% do
efluente.

1. INTRODUCAO

Os tratamentos convencionais de tratamento de efluentes (fisico-quimico e biolégico) na maioria
das vezes ndo conseguem promover a degradacido de determinadas substancias, fazendo com que essas
sejam encontradas nas matrizes ambientais em concentragdes dos mais diferentes niveis. Promover a
degradacdo destes compostos €, portanto, imprescindivel, tendo em vista que a maioria deles causam
danos 2 satide de seres humanos e animais, além de serem recalcitrantes e refratdrios. E o caso de
produtos farmacéuticos e de uso de higiene pessoal, assim como de hormonios e plastificantes
(Schwarzenbach, et al., 2006; HINZ, et al., 2007).

Poluentes como farmacos, hormonios, plastificantes, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) quando acumulados podem alterar o sistema enddcrino dos seres vivos, que atua de uma forma
complexa, atuando no crescimento e no metabolismo do organismo. Quando essas substincias sdo
lancadas nas matrizes aquosas contaminam o meio ambiente, pois apesar de apresentam um tempo de
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meia vida razodvel € persistente e alteram o ecossistema em que se depositam (REIS FILHO et al.,
2006).

Diversos métodos sdo empregados com o objetivo de promover a eliminagdo de compostos
orgdnicos ndo biodegraddveis, sendo os Processos Oxidativos Avangados (POA) largamente
difundidos em todo mundo. Os POA sdo tratamentos alternativos que através da geracdo do radical
hidroxila conseguem reagir com grande parte de substincias organicas levando a mineralizacdo destes
e formando como produtos diéxido de carbono e dgua (ZAFRA-GOMEZ et al., 2008).

Dentre os POA, o processo Foto-Fenton apresenta como principal vantagem uma maior
sensibilidade a luz em comprimentos de onda de até 600 nm, o que corresponde a 35% da irradiacio
solar (MALATO et al., 2002). Este processo consegue promover reducdo de custos, pois € possivel
substituir a luz artificial pela luz solar, energia de baixo custo dependendo da localizagdo, como ocorre
no Nordeste Brasileiro.

A avaliacdo da eficiéncia do tratamento via POA € comumente realizada empregando métodos
analiticos como a extracdo em fase sdlida (EFS) e técnicas cromatograficas, como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). A EFS é empregada como etapa de pré-tratamento da amostra,
enquanto que a CLAE € utilizada na determinacdo e quantificagdo dos compostos de interesse
(NAPOLEAO, 2011).

Uma preocupacdo recente em torno do emprego de diferentes tipos de POA consiste na
formacdo de intermedidrios, os quais sdo formados durante o tratamento. Desse modo, € realizar
estudos de toxicidade que sejam capazes de avaliar a toxicidade dos efluentes submetidos a
tratamentos alternativo, tendo em vista seu posterior langamento em corpos receptores, que precisam
ter assegurado o seu equilibrio sem causar danos ao meio ambiente (MELO et al., 2009).

1.1. Toxicidade de Matrizes Aquaticas

Os testes de toxicidade s@o ensaios realizados sobre determinadas condi¢des laboratoriais para
verificar a toxicidade dos compostos em estudos em efluentes industriais e diferentes tipos de amostras
ambientais. Os testes de toxicidade podem ser classificados de acordo com o tempo de exposiciao
(cronico ou agudo), ou ainda com relacio ao efeito: modo de efeito (morte, crescimento ou
germinacao/reprodugdo) e resposta do efeito (sub-letal ou letal). Com relacdo ao estudo da toxicidade
de efluentes € comum observar teste de modo de efeito avaliando o crescimento e ainda a letalidade da
substancia frente a sementes e a letalidade (KAPANEN; ITAVAARA, 2001).

A germinag¢do de sementes € um método rapido e pritico empregado para analisar a toxicidade
de efluentes tratados. Verifica-se que quando sementes sdo embebidas com dgua hd uma hidratacio
dos tecidos, levando a um aumento da respira¢do o que resulta em um maior crescimento dos embrides
(NASSIF et al., 1998 apud BRITO-PELEGRINI, et al. 20??.)

A vantagem em se trabalhar com sementes para avaliar se determinada substincia € toxica ou
ndo estd no fato de que os ensaios sdo extremamente simples e ndo necessitam da utilizagdo de
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equipamentos sofisticados para realizacdo dos experimentos.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a toxicidade de um efluente farmacéutico
submetido ao POA Foto-Fenton Like frente a semente de Lactuta Sativa e ao grao Americano Hard.

2. METODOLOGIA

2.1. Tratamento do Efluente: Emprego do Processo Foto-Fenton Like

Primeiramente foi realizado um estudo prévio para caracterizacio do efluente segundo os
padrdes de qualidade exigidos pelo CONAMA 430 (BRASIL, 2011). O efluente analisado foi oriundo
de ETE de industria farmacéutica do estado de Pernambuco, tendo sido realizada a coleta no dia 05 de
marco de 2013.

Os materiais e vidrarias utilizados na coleta das amostras serdo lavados com dgua, detergente e
dgua deionizada. Apds a lavagem, os mesmos foram colocados em mufla a 400°C para que possam ser
eliminados possiveis residuos organicos. As vidrarias volumétricas foram deixadas em solug¢do aquosa
contendo Extran 2% (neutro) durante 24h, em seguida foram colocadas em solu¢do de 4cido nitrico a
15% também por um periodo de 24h. Por fim, o efluente coletado foi armazenado em geladeira a uma
temperatura de 22 + 2°C.

O efluente foi submetido ao POA Foto-Fenton Like em reator de bancada com 3 lampadas UV-
C (Philips, 30W, cada uma). Em um recipiente de vidro foram colocados 500 mL do efluente, com
uma altura do efluente igual a 2,0 + 0,1 cm. Em seguida, foram adicionados 5 mL de H,O, (F. Maia)
nos tempos 0, 30, 60 e 90 minutos. O tempo total de submissdo do efluente a radiacdo foi igual a 120
minutos. E importante ressaltar que ndo foi necessario acrescentar ferro (Processo Foto-Fenton Like),
pois 0 mesmo encontrava-se presente na amostra analisada com concentragdo igual a 0,64 mg.L™.

A determinagdo da presenca/auséncia de 4 farmacos (dcido acetilsalicilico - AAS, diclofenaco,
dipirona e paracetamol) foi realizada em equipamento de CLAE (Shimadzu) com método previamente
validado. O equipamento utilizado foi equipado com a coluna ULTRA C18 de fase reversa (Sum; 4,6 x
250 mm) e detec¢do UV (SPD-20A) para comprimentos de onda iguais a 285 nm. A fase movel
empregada foi composta por uma solugdo de dgua acidificada com 4cido acético a 10% e acetonitrila
numa razao de 65:35. A temperatura do forno do equipamento foi mantida a 40 £1°C com o fluxo de
0,700 mL.min"' e a uma pressio de 53 kgf.C™". Os compostos analisados foram observados em tempos
de retencdo caracteristicos sendo: AAS (4,0 - 4,2 min), Diclofenaco (8,4 — 8,7 min), Dipirona (2,8 —
3,0 min) e Paracetamol (3,5 — 3,8 min).

Tendo em vista o fato da metodologia empregada, utilizar como fase movel
acetonitrila/metanol, fez-se necessario empregar uma etapa de pré-tratamento da amostra, ji que se
encontrava na forma aquosa. A extracio solido-liquido foi realizada utilizando cartuchos poliméricos
strata-X operando em fase reversa (500 mg/ 6mL - Allcrom). Esse tipo de cartucho é capaz de reter
fortemente compostos neutros, dcidos e basicos utilizando solventes organicos. Para tal procedimento
foi utilizada bomba peristdltica (Wilson) operando a uma vazdo igual a 10 mL.min"; a fase
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estaciondria foi condicionada com duas aliquotas de 3 mL de acetonitrila (Merck), sendo em seguida
adicionadas duas aliquotas de 3 mL de dgua ultra-pura. Uma vez condicionados os cartuchos foram
filtrados os efluentes em estudo. O volume de amostra utilizado para andlise foi igual a 500 mL.

2.2. Estudo da Toxicidade

O método para avaliacdo da toxicidade consiste na exposi¢do de sementes e dos graos por um
periodo de 120 horas para a semente de Lactuta Sativa e por 72 horas para o grao Americano Hard, a
diferentes concentra¢des do efluente liquido, sem renovacdo das solucdes. Para os bioensaios com
foram utilizadas placas de Petri e papel filtro como meio suporte. Foram realizados ensaios em
concentracdes iguais a 100%; 70%; 50%; 10%; 5% e 1% do efluente. Sobre o papel filtro foram
colocadas 10 sementes/graos e 2 mL da solucdo-teste em cada placa. As andlises foram feitas em
triplicatas para cada concentragdo da solucdo-teste.

A égua foi utilizada como controle negativo, e o Boro, na forma de uma solu¢do de 4cido bérico,
como controle positivo, no teste de sensibilidade. O volume utilizado de cada um foi igual ao volume
do efluente em estudo (2 mL). As placas de Petri contendo os ensaios para a realizacdo dos testes de
toxicidade foram mantidas a temperatura de 25 * 1°C, em auséncia de luz. Foram observados os
nimeros de sementes que germinaram em cada concentracdo do efluente utilizado, bem como nos

controles positivo e negativo.

3. RESULTADOS

3.1. Tratamento do Efluente: Emprego do Processo Foto-Fenton Like

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo do efluente, cujos valores dos principais parametros
fisico-quimicos estdo dispostos na Tabela 1. E importante observar que todos os valores estio em
concordancia com os padrdes exigidos pelo CONAMA 430 (BRASIL, 2011), o que garante a eficacia
do tratamento convencional no que diz respeito as andlises de qualidade.

Com base nos resultados da Tabela 1 e verificado que o tratamento da ETE foi eficiente para as
exigéncias do CONAMA, passou a fase de deteccio e quantificacdo dos farmacos em estudo.
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Tabela 1 — Resultados andlises dos pardmetros de qualidade do efluente.

Analise Efluente CONAMA
430/2011
DQO (mg.L'de O,) 396,10 -
DBO (mg.L" de O,) 174,50 <5
ST (mg.L™) 227,80 <500
STV (mg.L") 71,17 -
STF (mg.L™") 119,00 -
pH 5,86 5<pH<9
Ferro (mg.L'lFe) 0,63 < 15,0
Cromo (mg.L'Cr) <0,13 <1,
Chumbo (mg.L'Pb) <0,16 <0,5
Niquel (mg.L'Ni) <0,11 <2,0
Zinco (mg.L'Zi) < 0,005 <50
Cadmio (mg.L"'Cd) <02 <02
Manganés <0,05 <1,0
(mg.L'1 Mn)
Cobre (mg.L'Cu) 0,01 <1,0

Foram detectados 3 dos 4 farmacos analisados no efluente oriundo de ETE de industria
farmacéutica nas seguintes concentracdes: AAS (0,65 mg.L'l), Dipirona (3,92 mg.L'l) e Paracetamol
(1,57 mg.L'"). Sendo assim foi necessdrio propor tratamento para esta matriz ambiental de modo a
degradar as drogas encontradas. Para tal os Processos Oxidativos Avangados (POA) tem sido
amplamente utilizados, conseguindo degradar esses poluentes.

O tratamento aplicado para degradacdo dos fairmacos mostrou-se eficiente, tendo em vista que
apenas dois dos trés farmacos foram detectados apds o processo. Os compostos AAS e paracetamol
nio foram observados apds submissdo a andlise cromatogréfica, no entanto o firmaco dipirona foi
ainda observado. Uma vez quantificada a concentracdo de dipirona, foi possivel determinar o
percentual de degradacdo desse composto, sendo, igual a 97,81%. Pode-se afirmar ainda que
aproximadamente 100% do AAS e do paracetamol foram detectados, j4 que o método para detecgdo e
quantificacdo desses compostos foi previamente validado.

3.2. Estudo da Toxicidade

Tendo sido observada a eficiéncia do tratamento empregado pdde-se avaliar a toxicidade das
substancias que sdo formadas apds submissdo ao POA frente a semente de Lactuta Sativa e do grao
Americano Hard. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a germinacdo de cada espécie
estudada.
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Tabela 2 — Quantidade de sementes /grao germinados para cada espécie estudada (ensaios em triplicata).

Efluente / Solucio-teste Lactuta Sativa Americano Hard

Agua 7,6;5 10;9; 10
Acido Bérico 0;0;0 0; 0; 0

1% de efluente 4;7, 4 10; 10; 10
5% de efluente 4;6;4 10; 10; 10
10% de efluente 5;3;5 10; 10; 10
50% de efluente 5,3;6 10; 10; 10
70% de efluente 5,6;5 10; 9; 10
100% de efluente 4:4;3 9; 10; 10
Efluente sem tratamento 6;3;3 10; 9; 10

A andlise da Tabela 2 mostra que para o grio trigo da espécie Americano Hard o efluente
comportou-se da mesma forma que o controle negativo para as diferentes concentragdes avaliadas, de
modo que se pode afirmar que os compostos formados apds o tratamento aplicado ndo apresentam
toxicidade para o grao. Com relacdo a semente de alface da espécie de Lactuta Sativa verificou-se uma
maior variacdo na quantidade de sementes germinadas, inclusive para o controle negativo. E
importante ressaltar, que para este tipo de semente € necessdrio realizar a quebra de dorméncia da
mesma para que os resultados possam ser mais confidveis, o que nao foi efetuado no presente trabalho
(LOPES; NASCIMENTO, 2012). Entretanto, pode-se afirmar que ndao houve grandes interferéncias na
germinacdo das sementes nas diferentes concentracdes de efluentes estudadas, podendo-se afirmar
assim como feito para o grdo de trigo que os compostos formados pds-tratamento nao apresentam
toxicidade para este tipo de semente no que diz respeito a andlise de germinagao.

Uma vez avaliada a germinacdo, passou-se a observar o crescimento da radicula, neste caso
optou-se por avaliar apenas o grdo Americano Hard, tendo em vista a apresentacdo de uma maior
germinacdo no estudo anterior. Vale ressaltar que foram medidas as raizes que apresentaram maior
comprimento para cada uma das Placas de Petri analisadas. A Tabela 3 mostra os resultados do
crescimento radicular.

Tabela 3 — Crescimento radicular do grio Americano Hard (ensaios em triplicata).

Efluente / Solucao-teste Comprimento da raiz (cm)

Agua 4,0; 3,0; 2,6

1% de efluente 3,8;2,1; 1,9

5% de efluente 3,1;1,8; 1,4
10% de efluente 1,6; 1,3; 1,6
50% de efluente 1,0; 1,5;0,9
70% de efluente 0,5;0,9; 1,1
100% de efluente 0,7;0,9; 1,1
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A andlise da Tabela 3 mostra que para as concentragdes mais altas do efluente houve uma
inibi¢do do crescimento das raizes, demonstrando que apesar dos compostos formados apds aplicacio
do POA ndo interferirem na germinacao, causam alguns danos no desenvolvimento do grio estudado.
Entretanto, sabe-se que os efluentes ao serem langados nos corpos receptores sofrem diluigdo,
assemelhando-se as condigdes dos ensaios com concentracdes de efluentes inferiores a 50%, ndo
causando assim grandes altera¢des no crescimento das espécies.

E importante, dessa forma, realizar maiores estudos sobre a toxicidade, empregando outras
sementes para que se possam ter resultados mais completos. De toda forma, os estudos mostram a
importancia de se verificar além da eficdcia do tratamento via POA, a toxicidade dos compostos
formados apds as reagdes, sendo a andlise desses produtos de extrema importancia para que nao sejam
gerados compostos mais toxicos que os iniciais, causando danos mais severos ao ambiente.

5. CONCLUSAO

A andlise do efluente em estudo demonstrou a presenga de trés farmacos em concentragdes
relativamente altas (dipirona, AAS e paracetamol). O emprego do processo Foto-Fenton Like utilizado
em Efluente oriundo de ETE farmacéutico mostrou-se eficaz na degradacdo dos farmacos estudados,
conseguindo obter 100% de degradacdo. O estudo da toxicidade do efluente apds submissdo ao POA
mostrou nao haver interferéncia na germinagdo da Lactuta Sativa, bem como do Americano Hard.
Entretanto, o estudo do crescimento radicular da segunda espécie demonstrou que para concentragdes
mais altas do efluente (acima de 50%) ha uma interferéncia no crescimento, sendo imprescindivel a
dilui¢do do efluente nos corpos receptores.

6. REFERENCIAS

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolugdo n® 430, de 13 de maio de 2011. Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), Brasilia, DF, 2011.

BRITO-PELEGRINI, N. N.; PATERNIANI, J. E. S.; BROTA, G, A.; SANTOS, E, M.; SILVA, N. B;
PELEGRINI, R. T. Ensaios Bioldgicos com Sementes para Avaliar A Reducdo Da Toxicidade do
Chorume Tratado por Processo Fotoquimico. Minerva, v. 6, n. 3, p. 219-228, 207?.

HINZ, B.; CHEREMINA, O.; BACHMAKOV, J.; RENNER, B.; ZOLK, O.; FROMM, M. F;
BRUNE, K. Dipyrone elicits substantial inhibition of peripheral cyclooxygenases in humans: new
insights into the pharmacology of an old analgesic, The FASEB Journal, v. 21, p. 1-9, 2007.

LOPES, A. C. A.; NASCIMENTO, W. M. Dorméncia em sementes de hortalicas. Documentos da
EMBRAPA, ISSN: 1415-2312, p. 1-25, 2012.

MALATO, S., BLANCO, J., VIDAL, A., RICHTER, C.; Photocatalysis with Solar Energy at a Pilot-
plant Scale: an overview, Applied Catalysis B: Environmental, v. 37, p. 1-15, 2002.

MELO, S. A. S.; TROVO, A. G.; BAUTITZ, I. R.; NOGUEIRA, R. F. P.; Degradagao de farmacos
por processos oxidativos avangados. Quimica Nova, v. 32, n. 1, 2009.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 7



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

NAPOLEAO, D. C.; Avaliacdo e Tratamento dos Contaminantes Emergentes (Acido Acetilsalicilico,
Diclofenaco e Paracetamol) utilizando Processos Oxidativos Avangados. Dissertacio de Mestrado,
Recife, PE: UFPE, 2011.

REIS FILHO, R. W.; ARAUIJO, J. C.; VIEIRA, E. M. Hormonios Sexuais estrogenos: Contaminantes
Bioativos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, 817-822, 2006.

SCHWARZENBACH, R. P.; ESCHER, B. L.; FENNER, K.; HOFSTETTER, T. B.; JOHNSON, C. A ;
VON GUNTEN, U.; WEHRLI, B.; Science, v.1072; p. 313, 2006.

ZAFRA-GOMEZ, A., BALLESTEROS, O. NAVALON, A., VILCHEZ, J. L.; Determination of some

endocrine disrupter chemicals in urban wastewater samples using liquid chromatography-mass
spectrometry, Microchemical Journal, v. 88, p. 87-94, 2008.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 8





