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RESUMO

A urgéncia na busca por tratamentos para a covid-19 aliada ao medo da populacgao,
levou ao uso indiscriminado de medicamentos com pouca ou nenhuma evidéncia de
eficacia contra a doenga, aumentando a concentragdo dessas substancias em aguas
residuais. A eficiéncia da degradagdo de microcontaminantes organicos (com
estruturas e caracteristicas quimicas distintas) por processos avangados de oxidagao
depende do oxidante aplicado e da reacao preferencial de cada espécie radical no
meio. Assim, estudos visando o emprego simultadneo de radicais em processos de
degradacao dessas substancias € um caminho que pode propiciar melhoria nas suas
eficiéncias. O presente trabalho avaliou peréxido de hidrogénio (H202), persulfato
(S208%7) e hipoclorito (OCI-) na forma isolada ou combinada e em diferentes
concentragdes (0-400 uM) sob radiagdo UVC (254 nm, 8 W), como precursores de
radicais altamente oxidantes (HO®, CI' e SO4~) para a degradagao simultanea de
colchicina, nitazoxanida e sulfametoxazol na concentracédo de 325 nM (cada farmaco)
em efluente sanitario terciario, aplicando para isso, ferramentas de otimizacao
multivariada. Duas combinagdes de oxidantes foram elencadas como eficientes na
degradagao dos farmacos, demostrando desempenhos superiores aos oxidantes
isolados: a primeira consistiu em 240 yM de H202 e 240 uM de OCI- e a segunda em
280 uM de H202 e 160 uM de S20s?-, atingindo degradagdes superiores a 92% (LQ <
26 nM) em 30 min para a primeira e 20 min para a segunda, enquanto os oxidantes
isolados obtiveram degradagdes de 67 + 5%, 77 + 3% e 80 + 1% respectivamente
para 480 uM de OCI-, 440 uM de S20g8%>" e 440 uM de H202. Além das altas taxas de
degradagao, as duas combinagdes de oxidantes foram eficazes na redugdo dos
efeitos toxicos do efluente, considerando os parametros de fitotoxicidade em Lactuca
sativa, cito e genotoxicidade em Allium cepa, e estresse oxidativo em minhocas
(Eisenia andrei). Quando aplicados aos microcontaminantes reais da matriz, ambos
0s processos diminuiram a carga dessas substancias, contribuindo para a melhoria
da qualidade do efluente sanitario. Esses resultados indicam que a combinacéo de
oxidantes € uma excelente alternativa para a degradagcdo de contaminantes
emergentes presentes em efluentes sanitarios terciarios e demonstram o potencial

dos processos desenvolvidos para estudos de ampliacdo de escala e fluxo continuo.

Palavras-chave: peroxidacdo, peroxido de hidrogénio, persulfato, hipoclorito, CIE.



ABSTRACT

The urgent search for treatments for covid-19, combined with public fear, has led to
the indiscriminate use of drugs with little or no evidence of efficacy against the disease,
increasing the concentration of these substances in wastewater. The efficiency of the
degradation of organic microcontaminants (with different chemical structures and
characteristics) by advanced oxidation processes depends on the oxidant applied and
the preferential reaction of each oxidative radical in the medium. Thus, studies aimed
at the simultaneous use of radicals in the degradation of these substances is a way of
improving their efficiency. The present work evaluated hydrogen peroxide (H20:2),
persulfate (S208%") and hypochlorite (OCI-) in isolated or combined form and in
different concentrations (0-400 uM) under UVC radiation (254 nm, 8 W), as precursors
of highly oxidizing radicals (HO®, CI* and SO4*") for the simultaneous degradation of
colchicine, nitazoxanide and sulfamethoxazole at a concentration of 325 nM (each
drug) in tertiary wastewater, using multivariate optimization tools. Two combinations of
oxidants were found to be efficient in degrading the drugs, showing superior
performances to the oxidants alone: the first consisted of 240 uM of H202 and 240 yM
of OCI- and the second of 280 yM of H202 and 160 uM of S208%", achieving
degradations of over 92% (LQ < 26 nM) in 30 min for the first and 20 min for the second,
while the isolated oxidants achieved degradations of 67 £ 5%, 77 + 3% and 80 £ 1%
respectively for 480 uM OCI-, 440 uM S20g%~ and 440 uM H20:. In addition to the high
degradation rates, the two oxidant combinations were effective in reducing the
effluent's toxic effects, considering the parameters of phytotoxicity in Lactuca sativa,
cytotoxicity and genotoxicity in Allium cepa, and oxidative stress in earthworms
(Eisenia andrei). When applied to the actual microcontaminants in the matrix, both
processes reduced the load of these substances, helping to improve the quality of the
wastewater. These results indicate that the combination of oxidants is an excellent
alternative for the degradation of emerging contaminants present in tertiary wastewater
and demonstrate] the potential of the processes developed for scale-up and

continuous flow studies.

Keywords: peroxidation, hydrogen peroxide, persulfate, hypochlorite, CECs.
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1. INTRODUGAO

A grande variedade das atividades humanas resulta em residuos solidos e
efluentes complexos, contendo varias substancias organicas potencialmente danosas
a saude humana, meio ambiente e qualidades da agua e do ar. A presenga desses
contaminantes na natureza n&o era conhecida no passado por estarem em
concentragbes muito inferiores aos limites detectaveis pelas técnicas analiticas
disponiveis naquele tempo. Farmacos, agroquimicos, microplasticos e nanoparticulas
diversas, sao exemplos dessa classe chamada de contaminantes de interesse
emergente (CIEs) (Marson et al., 2022a).

Por ndo serem conhecidos, esses microcontaminantes n&o foram
considerados no planejamento de plantas de tratamento de agua e esgoto, que se
basearam principalmente em caracteristicas como cheiro, cor, turbidez e presencga de
microrganismos. Deste modo, esses processos nao sao eficientes na remogao dessas
substancias presentes em compartimentos aquaticos, sendo necessario o estudo e
aplicacdo de processos avancados de oxidagdo (POAs) como alternativas
complementares aos tratamentos convencionais (Zhang et al., 2023; Morales-
Paredes; Rodriguez-Diaz; Boluda-Botella, 2022).

Os POAs constituem uma ampla gama de reagdes quimicas que utilizam
espécies altamente reativas (radicais livres) capazes de quebrar moléculas organicas
e inorganicas persistentes no meio ambiente. Considerando as diferentes
caracteristicas moleculares dos microcontaminantes, como densidade eletrénica,
impedimento estérico e forca de ligacdo, a eficiéncia da degradagdo desses
compostos pelos POAs esta intimamente relacionada as reagdes preferenciais de
cada radical. Assim, para aumentar a eficiéncia dos processos, estdo sendo
empregados combinagdes de radicais, como o0 uso do agente oxidante
peroximonossulfato (HSOs~), capaz de gerar simultaneamente radicais SO4°*~ e HO®,
e o0 método peroxénio, que consiste no uso de H202 com ozénio (Os3).

A pandemia de covid-19, causada pelo coronavirus SARS-CoV-2, teve inicio
em dezembro de 2019 e rapidamente se espalhou pelo mundo. A doenca acarretou
quase 7 milhées de mortes (Johns Hopkins University, 2024), além de colapsar os
sistemas de saude de varios paises, impactar a economia global e transformar

negativamente a vida de bilhdes de pessoas.
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Promovido por algumas autoridades politicas e artistas, o chamado “kit covid”
consistia em medicamentos anti-inflamatérios, antibiéticos, antiparasitarios,
anticoagulantes e corticosteroides. Esses medicamentos foram amplamente utilizados
como tratamentos profilaticos ou curativos para a covid-19, mesmo sem evidéncias
cientificas robustas de sua eficacia contra o virus, podendo desencadear a médio e
longo prazo, potenciais problemas de saude publica e contaminagdo ambiental, uma
vez que apos excretados ou descartados de maneira errada, os farmacos e seus
metabdlitos sdo levados para os corpos aquaticos através das redes de esgoto, os
caracterizando como CIEs (Sanches-Neto et al., 2023; Guo et al., 2022; Morales-
Paredes; Rodriguez-Diaz; Boluda-Botella, 2022; Chen at al., 2021).

Deste modo, estratégias de monitoramento e mitigagdo de
microcontaminantes pds pandemia, como o proposto neste estudo, € crucial para a
saude do meio ambiente e crescimento socioecondmico consciente, indo de encontro
com as metas globais para o desenvolvimento sustentavel (ODS — ONU), ao contribuir
com a promogao de agua limpa, saneamento eficiente, e qualidades das vidas debaixo

d’agua e sobre a terra.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. covid-19

A doenca por coronavirus 2019 (covid-19) é uma sindrome respiratoria aguda
causada pelo virus SARS-CoV-2, pertencente a familia Coronaviridae (He; Deng; Li,
2020). O SARS-CoV-2 acessa o0 organismo humano através das vias respiratérias,
principalmente pela inalagdo de goticulas de saliva e muco exaladas por espirros e
tosse de pessoas infectadas. Uma vez no corpo, o virus ataca as células epiteliais
pulmonares, se espalhando pelo organismo. A infec¢ao pode variar de leve a grave e
os sintomas incluem febre, tosse, falta de ar, fadiga, perda de paladar ou olfato e
outras manifestagcées semelhantes as da gripe. Entretanto, em casos graves, a covid-
19 pode levar a pneumonia, insuficiéncia respiratéria e até morte (He; Deng; Li, 2020;
Singhal, 2020).

A grande facilidade de disseminacao da doenga levou a Organizagao Mundial
de Saude declarar estado de pandemia em menos de trés meses apds o0 primeiro caso
registrado, conforme é possivel acompanhar na linha do tempo apresentada na Figura
1, motivando uma incessante busca por tratamentos e cura da enfermidade, como os
protocolos conhecidos por “kit covid”.

Esse kit consistiu em uma série de terapias e medicamentos (como a
colchicina e a nitazoxanida) que foram empregados off-label como supostos
tratamentos para a covid-19, principalmente durante os estagios iniciais da pandemia.
No entanto, a maioria desses protocolos nao foram completamente respaldados por
evidéncias experimentais sélidas, sendo principalmente promovidos por celebridades

e politicos que negavam o método cientifico (Furlan; Caramelli, 2021).



Figura 1 - Progresséao temporal da COVID-19, elencando os principais fatos entre seu inicio e a obten¢ao do primeiro imunizante
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2.2. Farmacos

Farmacos sdo substancias quimicas que desempenham um papel
fundamental na medicina moderna, sendo utilizados para tratar, prevenir, diagnosticar
doencas ou aliviar sintomas. O uso redirecionado desses compostos (off-label ou drug
repurposing), ou seja, empregados para um fim diferente daquele para o qual foram
criados, € uma pratica comum na medicina que visa a reducao de custos e tempo.
Entretanto, estudos computacionais e clinicos devem ser executados de forma técnica
e segura antes de se indicar uma nova prescricdo para um medicamento (Pushpakom
et al., 2019; Ashburn; Thor, 2004), o que foi por muitas vezes, negligenciado durante

a pandemia de covid-19.
2.2.1. Colchicina

A colchicina (COL), com estrutura molecular apresentada na Figura 2, é um
alcaloide natural extraido principalmente da planta Colchicum autumnale. Sua
utilizagdo como medicamento data de mais de dois mil anos, o que a torna uma das
substancias medicinais mais antigas ainda em uso, aplicada principalmente no
tratamento de gota, doenga pericardica, artrites e sindrome de Behget (Schlesinger;
Firestein; Brunetti, 2020).

Figura 2 - Molécula da colchicina
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2024.

O principal mecanismo de acado da COL é na interferéncia da formacgao e

mobilidade dos microtubulos (componentes do citoesqueleto), impedindo a migragao
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de leucdcitos para as areas afetadas, reduzindo assim a resposta inflamatoria
(Deftereos et al.,, 2022). Esse farmaco se espalha com facilidade apdés a sua
administracao oral, podendo se acumular no cérebro, coragéo, rim, figado e intestino.
Além disso, a COL e seus metabdlitos podem sofrer recirculagdo entero-hepatica
(processo de reabsor¢ao) aumentando a sua permanéncia no corpo, que possui meia
vida de eliminagao entre 9,3 e 30 horas (Wu; Liu, 2022).

Sua administracdo como protocolo para a COVID-19 foi motivada por diversos
trabalhos, como o estudo de Lopes e colaboradores (2021) que relata uma ligeira
melhora na infecgao pulmonar de pacientes internados. Entretanto, a dose terapéutica
empregada de 0,5 mg, trés vezes ao dia (totalizando 1,5 mg por dia), € préxima da
dose toxica desse farmaco (> 2,4 mg por dia), devendo ser considerando também, o

alto tempo de permanéncia do composto no organismo (Wu; Liu, 2022).
2.2.2. Nitazoxanida

A nitazoxanida (NTZ), de estrutura molecular apresentada na Figura 3, € um
medicamento sintético pertencente a classe dos tiazolideos e € usada principalmente

para o tratamento de infecgdes intestinais causadas por parasitas e alguns virus.

Figura 3 - Molécula da nitazoxanida
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2024.

Apesar de raramente apresentar efeitos colaterais graves, o uso desenfreado

da NTZ pode levar ao aumento das enzimas hepaticas, o que implica no
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desenvolvimento de hepatites. O mecanismo de sua agdo nado é conhecido
completamente, mas acredita-se que ela atue inibindo a sintese de acidos graxos,
interferindo no metabolismo desses organismos, levando a morte ou inibicdo da
replicacao (Al-kuraishy et al., 2022).

Durante a pandemia, seu uso foi embasado por um estudo de Rocco e
colaboradores (2020)', que observaram uma leve redugdo na carga viral de pacientes
infectados por SARS-CoV-2. Entretanto, essa diminuigdo ndo acarretou na melhora

do quadro clinico desses enfermos.
2.2.3. Sulfametoxazol

Outro medicamento que nao foi utilizado no kit covid, mas que €& muito
presente na natureza (por acado humana) € o sulfametoxazol (SMX). Esse farmaco de
estrutura molecular apresentada na Figura 4, pertence a classe das sulfonamidas e
possui como principal mecanismo de agao, a inibicdo da sintese de acido félico nas
bactérias, o que leva a morte desses micro-organismos (Nagai et al., 2023).

Apos sua administragao oral, cerca de 30% da dose de SMX é eliminada na
urina sem ser metabolizada (meia vida de eliminagdo de 10 horas) podendo também
ser encontrado no leite materno, placenta e fluidos corporais (FDA, 2013). Dentre os
problemas que o uso irregular desse medicamento pode acarretar estdo: disturbios

sanguineos, problemas hepaticos e desenvolvimento de resisténcia bacteriana.

Figura 4 - Molécula do sulfametoxazol

R
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2024.

1 Uma segunda vers&o revisada deste artigo foi publicada em 2021, entretanto o trabalho original ainda consta na
base de dados do Ministério da Saude (Brasil).
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2.3. Processos Avancgados de Oxidagao

Os Processos Avangados de Oxidacao (POAs) constituem uma ampla gama
de reagbes quimicas que utilizam espécies altamente reativas (radicais livres)
capazes de degradar moléculas organicas e inorganicas persistentes no meio
ambiente. Exemplos de POA sao: Fotorradicalizagdo e Fotocatalise; Ozonizagao;

Fenton e Fenton-like; e processos de eletrolise avangada (Saravanan et al., 2022).

2.3.1. Fotorradicalizagéo

A fotorradicalizagcdo, € um processo quimico que ocorre quando substancias
sdo transformadas em radicais livres devido a exposigdo a luz, principalmente
radiacdo UV e solar. Os radicais livres sao espécies que possuem elétrons
desemparelhados em sua camada externa, tornando-os altamente propensos a reagir
(Wojnarovits; Takacs, 2021).

O peroxido de hidrogénio (H202) é um versatil oxidante (Eo = +1,77 V) muito
empregado nos POAs. Ele reage eficazmente com espécies inorganicas, porém nao
com compostos organicos, devido a elevada energia de ligacado O-O (142 kd/mol)
(Bach; Ayala; Schlegel, 1996). De forma similar, o persulfato (S208%>-, Eo = +2,01 V)
também nao reage facilmente com espécies organicas por ter uma energia de ligagéo
O-0 igual a 140 kd/mol (Wang; Wang, 2022). Assim, a ativacéo desses oxidantes por
meio da quebra da ligagdo O-O é necessaria para a degradacdo de poluentes
organicos. Por outro lado, o hipoclorito (OCI-, Eo = 1,48 V, na forma de acido
hipocloroso (HOCI)) reage efetivamente com microrganismos e matéria organica
(Cheng et al., 2022). Entretanto, a geracao de radicais pela sua ativagédo promove o
aumento de sua capacidade oxidativa.

Os radicais hidroxila (HO"), cloro (CI') e sulfato (SO4™) estao entre os agentes
oxidantes com maior potencial padrao de reducao, a saber: +2,80 V para HO' e +2,60
V para os radicais CI' e SO4™~ (Alberto et al., 2023; Wojnarovits; Takacs, 2021). As trés
especies podem ser geradas na presenga de radiagdo UV por meio de clivagem
homolitica (Equagdes 1-3) (Rezende Gongalves et al., 2023; Wojnarovits et al., 2021).
A reacgao gera radicais hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio, e os radicais cloro
e hidroxila tendo o ion hipoclorito como precursor. Da mesma forma, dois radicais

sulfato sdo gerados por meio da clivagem do ion persulfato.
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H,0, + hv - 2HO° Equacéo 1
HOCI” + hv -» CI* + HO® Equacéo 2
S,03~ +hv - 2505~ Equacéo 3

Os mecanismos envolvidos na degradacéo por radicais HO® podem ocorrer de
trés maneiras distintas dependendo das especificidades do composto-alvo, sao elas:
i) abstracao de hidrogénio pelo radical, principalmente em hidrocarbonetos alifaticos;
ii) adicao eletrofilica em substancias que contenham anéis aromaticos ou ligagdes T;
e iii) transferéncia eletrébnica em halogenados ou compostos com alto grau de
impedimento estérico (Marson, 2023).

Os radicais SO4™~ tém como principal mecanismo de atuacgao a transferéncia
eletrébnica, o que lIhe confere uma maior seletividade na degradacdo. Ja o CI°
apresenta certa preferéncia pelo mecanismo de transferéncia eletrénica, entretanto é
menos seletivo quando comparado ao radical sulfato (Rezende Gongalves et al., 2023;
Wojnarovits; Takacs, 2021).

2.3.2. Geragdo simultanea de radicais

Diversos estudos apontam que a eficiéncia dos POAs na degradagcao de
microcontaminantes € fortemente influenciada pela estrutura quimica dessas
substancias, pelos componentes da matriz e pelas especificidades do radical utilizado,
como o0 seu mecanismo de reagao preferencial (Duan et al., 2022; Wojnarovits;
Takacs, 2019).

Silva e colaboradores (2021) estudaram a degradagcdo de 1 uM do
medicamento naproxeno (NAP) presente em agua destilada e em efluente de estagao
de tratamento de aguas residuais terciarias. O processo foto-Fenton foi aplicado
utilizando os oxidantes H202 e S20s?~ (isolados) na presenga dos seguintes
complexos organicos férricos: Fe3*-citrato (FeCit), Fe3*-acido
etilenodiaminotetracético (FEEDTA), Fe3*-acido etilenodiamina-N,N-dissuccinico
(FEEDDS), Fe®*-acido nitrilotriacético (FeNTA) e Fe3*-oxalato (FeOx). Na matriz EST,
maiores porcentagens de degradagdo do NAP foram obtidas na presenga de S20s?"
quando comparadas ao H202, para todos os ligantes avaliados. Como o SO4°*~ reage
preferencialmente por meio do mecanismo de transferéncia de elétrons, a presenga

de dois anéis aromaticos conjugados na estrutura quimica do NAP proporciona um
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local de alta densidade eletrbnica, favorecendo a reacdo. Essa seletividade também
resulta em menos reagdes paralelas com os constituintes da matriz.

Seguindo a mesma linha, Ricardo e colaboradores (2024) estudaram a
degradagéo de uma mistura de benzofenona-3, fipronil e propilparabeno (100 pg L™
cada) em efluente sanitario, pelo processo foto-Fenton solar. Empregando diferentes
complexos organicos de ferro (FeCit, FeEDDS, FEEDTA e FeNTA) e oxidantes (H202,
S208%~ e HSOs") em meio neutro, o H202 foi a melhor fonte de radicais para a
degradagdo dos compostos-alvo. Esses microcontaminantes s&o substancias de
baixa densidade eletrbnica, reagindo por abstracdo de hidrogénio e\ou adigao
eletrofilica de modo eficaz com o radical hidroxila. Logo, pode-se inferir que a
avaliagao e escolha de utilizagdo do radical sulfato em POAs devem considerar a
estrutura quimica dos compostos-alvo.

Jorge e colaboradores (2023) avaliaram o tratamento de efluentes de vinicolas
usando uma combinacgao de decantagao por coagulacao-floculagdo com coagulantes
naturais e o processo foto-Fenton na presencga de H202, isolado ou combinado com
S208% ou HSOs™. Os processos foto-Fenton utilizando misturas de oxidantes (H20:2 +
S208%~ e H202 + HSOs") resultaram em maiores remogdes de carbono organico
dissolvido nos efluentes de vinhos tintos e brancos, indicando a importancia da
presenca de ambos os radicais (HO® e SO4*") nas altas eficiéncias dos tratamentos.

Com base nesses estudos, nota-se que a degradagédo de microcontaminantes
por POAs é dependente das reacdes preferenciais de cada radical e da estrutura
quimica dos compostos. Portanto, dada a diversificada composi¢cao das matrizes
aquosas residuais, o uso combinado de oxidantes pode ser promissor para uma maior

eficiéncia de degradagéo nessas matrizes complexas.

2.4. Reuso da agua e Toxicidade

A irrigacao de lavouras consiste no principal uso da agua no Brasil, chegando
em 2022 a impressionantes 1.027 m® s~! (equivalente a um milhdo e vinte sete mil
litros por segundo) (ANA, 2024), com perspectiva de crescimento para um milhdo e
meio de litros de agua por segundo em 2040 (ANA, 2021). Deste modo, estratégias
que visam aliviar a demanda dos corpos hidricos precisam ser consideradas,

estudadas e implementadas.
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O emprego de efluentes de estagdes de tratamento de esgoto em atividades
de uso nao potavel, como a irrigagao, pode ajudar a descolapsar a captagao de agua
e reduzir a carga de contaminantes que chega aos rios, promovendo a disponibilidade
de aguas de melhor qualidade para fins de abastecimento e consumo humano
(Mainardis et al., 2022). No entanto, é€ importante avaliar se o efluente encontra-se em
condi¢des para 0 uso na agricultura, evitando que .

A toxicidade das aguas de reuso, como os efluentes sanitarios terciarios
(ESTs) € uma das principais preocupacdes levantadas para a sua aplicagdo na
agricultura, pois a ideia é sanar o problema, e nao simplesmente transferi-lo para outro
meio. Assim, os possiveis efeitos toxicos desses efluentes devem ser investigados,

minimizando o risco a saude dos organismos expostos direta ou indiretamente a eles.

2.4.1. Fitotoxicidade

A fitotoxicidade se refere a capacidade que uma substancia tem de provocar
efeitos toxicos em plantas, como danos celulares, disfuncbes hormonais,
interferéncias na respiracdo celular e sintese de clorofila. Os ensaios fitotdxicos
geralmente se baseiam em efeitos macroscopicos, como por exemplo, a inibicado de
crescimento, causada pela reduc¢ao na produgao de ATP.

No estudo de Amado-Pifia e colaboradores (2022), foram comparadas as
fitotoxicidades dos efluentes resultantes da aplicacdo dos processos eletro-peroxénio,
ozonizagdo e eletro-oxidagdo em uma matriz aquosa contendo 100 mg L-' do
reagente organico 4-clorofenol. Apds os tratamentos, apenas o processo de eletro-
peroxénio foi bem-sucedido em reduzir os efeitos téxicos do 4-clorofenal,
demonstrando a importancia que os ensaios de toxicidade possuem, ja que, embora
0S outros processos tenham a capacidade de degradar o composto, eles geram

produtos com efeito inibitdrio de crescimento igual ou pior que a substancia inicial.

2.4.2. Citotoxicidade e genotoxicidade

A citotoxicidade compreende na capacidade de uma substancia causar dano
as células, interferindo na sintese de proteinas, correto funcionamento de organelas,
metabolismo ou integridade da membrana plasmatica. Ja a genotoxicidade, se refere

exclusivamente aos danos causados no material genético, desencadeando alteragdes
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no DNA. Ambas as analises proporcionam uma visao a nivel microscépico dos efeitos
de toxicidade promovidos por uma substancia.

Heringa e colaboradores (2011) estudaram a genotoxicidade da agua em
células humanas (HepG2) e em bactérias (ensaio Ames |l) apos a aplicagdo de um
processo de fotoperoxidagdo com H,0O,. Os ensaios revelaram um aumento da
toxicidade da agua para uma das linhagens de bactérias apos o tratamento, mas esse
efeito foi neutralizado quando a agua tratada passou por filtragdo em carvao ativado.

De modo semelhante, Sommaggio e colaboradores (2024) verificaram os
possiveis efeitos genotoxicos de efluentes sanitarios tradados por fotoperoxidagao
com Hz202 e ozonizagdo em células humanas (HepG2/C3A). O estudo revelou que a
ozonizagao gera produtos menos danosos ao DNA que aqueles gerados por

fotoperoxidacgao.

2.4.3. Estresse oxidativo

Os ensaios de estresse oxidativo estimam o desequilibrio entre a produgao de
radicais livres e a capacidade das células em neutraliza-los, o que pode acarretar em
dano celular e desenvolvimento de doengas crénicas (Palmieri; Sblendorio, 2007). Por
meio da medicdo de biomarcadores, como peroxidagao lipidica e carbonilagdo de
proteinas, € possivel avaliar o potencial de toxicidade de uma substancia.

A carbonilagdo de proteinas é a reagao de adigdo de grupos carbonila em
aminoacidos. Essa reagdo € provocada por radicais livres (espécies reativas de
oxigénio — ROS) e ¢ irreversivel, podendo afetar a fungao proteica. A carbonilacao de
proteinas esta associada ao desenvolvimento de doengas neurodegenerativas,
cardiovasculares e diabetes (Suzuki; Carini; Butterfield, 2010).

Ja a peroxidacédo lipidica € o processo de ataque aos acidos graxos
insaturados nos lipidios das membranas celulares. Os produtos dessa reagao sao
compostos como o malondialdeido (MDA) e a 4-hidroxinonenal (4-HNE), que podem
causar problemas adicionais as células (incluindo danos ao DNA). A peroxidagao
lipidica esta associada a varias doencas, incluindo aterosclerose, cancer e doencgas
hepaticas (Niki, 2018).

Um estudo sobre o possivel estresse oxidativo que efluentes sanitarios
tratados com ozonizagao e ozonizagao catalisada por éxidos de ferro (ll,lIl) e titanio

poderiam causar no crustaceo de agua doce Daphnia magna foi conduzido por
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Oropesa e colaboradores (2017). Avaliando a peroxidacao lipidica, foi constatado que
o efluente tratado por ozonizagao simples nao acarreta efeito toxico para o crustaceo,
ja os produtos de transformagéo gerados com a aplicagdo da ozonizagéo catalisada

por oxidos apresentam efeito de estresse oxidativo maior que o efluente inicial.

2.5. Analises Multivariadas

2.5.1. Designer de experimentos

A otimizagao ou designer de experimentos (do inglés, DoE) é um conjunto de
modelos e procedimentos estatisticos que visam determinar quais fatores (variaveis
experimentais) interferem na resposta estudada, avaliando a importancia isolada e os
efeitos de sinergismo e antagonismo dessas variavais (Barros Neto; Scarminio; Bruns,
2010).

Matematicamente, um experimento pode ser representado em um espacgo
onde cada fator representa uma dimensao. Deste modo, quando se avalia 2 fatores,
temos um espacgo bidimencional; trés fatores formam um espaco tridimensional e,
assim, sucessivamente. Através das respostas obtidas em ensaios contidos em um
espaco experimental de determinada geometria, uma funcdo matematica é
desenvolvida para explicar esses resultados e, a partir das derivadas parciais desta
equacao, se chega a melhor combinagéo de fatores e niveis (valores) que resulta na
maior eficiencia da resposta no sistema em estudo (Gongalves, 2021; Barros Neto;

Scarminio; Bruns, 2010).

2.5.1.1. Planejamento de Misturas

Os planejamentos estatisticos empregados no estudo de combinagdes de
variaveis (misturas) possuem relevantes diferengas em relagdo a outros tipos de
planejamentos. Enquanto a soma das propor¢des dos diversos componentes (fatores)
de uma mistura € sempre 1 (Equagdo 4), em outros planejamentos (como os
planejamentos fatoriais) essa condigdo ndao é cumprida, gerando geometrias

experimentais distintas (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).

Yiix, =1=100% Equagéo 4
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Onde nrepresenta o numero de variaveis estudadas e x; se refere a proporgao

da i-ésima variavel na mistura.

Para sistemas com trés fatores independentes, como por exemplo, X1 =
tempo, X2 = concentragdo de um reagente A e X3 = temperatura, comumente tém-se
um planejamento com geometria cubica como ilustrado em azul na Figura 5, podendo
ser realizados experimentos correspondentes a qualquer ponto dentro do cubo,
entretanto se o problema for tratado como uma mistura, tem-se que a soma X1 + X2
+ X3 =1, que define um triangulo equilatero formado no interior do cubo (apresentado

em vermelho na figura).

Figura 5 - Representagdo esquematica de um planejamento fatorial completo (em azul) e de um
planejamento de misturas (em vermelho), ambos de trés fatores

D

il ///// U

Temperatura

{/{J!{ﬂm
/

Tempo

Fonte: Adaptado de Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010.

Deste modo, todas as combinacgdes possiveis da mistura séo representadas
pelos pontos pertencentes ao triangulo (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010). Os
vértices correspondem aos componentes puros, os lados correlacionam as misturas
binarias e os pontos situados no interior do triangulo representam as misturas em

diferentes proporgdes dos trés componentes.
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O somatdrio dos componentes da mistura sempre tem de obedecer a restricao
imposta pela Equagao 4, logo os modelos para os problemas de misturas sao locais,
ou seja, especificos.

A variagao de uma dada propriedade com a composi¢cao da mistura pode ser
descrita por uma superficie de resposta desenhada acima do espago esperimental do
planejamento, conforme apresentado na Figura 6(a). Quando se representa essa
superficie por suas curvas de nivel, € obtido um diagrama triangular como o da Figura
6(b) onde é possivel visualisar qual a faixa de proporgdo dos componentes que resulta

no melhor resultado (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).

Figura 6 - Superficie de resposta e grafico de contorno gerados por um planejamento de misturas de

3 fatores.
(a) (b)
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Fonte: Adaptado de Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010.

2.5.1.2. Planejamento Composto Central Rotacional

Um experimento composto central Box-Wilson, comumente chamado de
planejamento composto central, consiste na determinagdo de uma regido dentro do
espaco experimental (planejamento fatorial), acrescido de uma combinagao de niveis
que represente um ponto no centro desta geometria. Adicionando pontos axiais com
o intuito de avaliar a resposta no entorno da regido, tém-se o planejamento composto
central rotacional (do inglés, CCRD) conforme Figura 7, que representa um CCRD de
dois fatores e dois niveis (Gongalves, 2021; Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).

Por meio dos resultados experimentais, uma equagao matematica é ajustada

visando explicar as respostas obtidas e, as derivadas parciais dessa equacdo em
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funcao dos fatores gera uma superficie de resposta, e consequentemente, uma curva

de nivel que apresenta graficamente as condigbes que resultam no maior

desempenho da resposta requerida.

Figura 7 - Representagao geométrica de um planejamento composto central rotacional de dois

fatores.
(+1,45)
(-1,+1) (+1,+1)
(0,0,0)
(-1,45) (] (+1,45)
('11'1) (+1r'1)
(-1,45)

Fonte: Adaptado de Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010.
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3. OBJETIVOS
3.1. Geral

Avaliar quais oxidantes entre peroxido de hidrogénio, persulfato e hipoclorito
(isolados ou combinados) aplicados no processo de fotorradicalizagdo por UVC,
resulta na maior eficiéncia de degradagdo simultdnea dos farmacos colchicina,
nitazoxanida e sulfametoxazol presentes em efluente sanitario terciario, utilizando
para isto, ferramentas de otimizagao experimental.

3.2. Especificos

1. Aplicar o processo de fotorradicalizagao UVC visando a degradacao simultanea de

colchicina, nitazoxanida e sulfametoxazol presentes em efluente sanitario terciario;

2. Executar um planejamento de misturas como triagem a possiveis combinagdes de

oxidantes na degradacgao dos farmacos;

3. Otimizar os resultados do planejamento de misturas utilizando o método de

planejamento composto central rotacional;

4. Verificar a eficiéncia das misturas otimizadas frente ao desempenho dos oxidantes

isolados na degradacédo dos compostos-alvo;

5. Estudar a contribuicdo dos radicais hidroxila, sulfato e cloro na degradagéo dos

farmacos;

6. Avaliar a toxicidade do efluente antes e apds a aplicacdo do processo otimizado;

7. Monitorar os microcontaminantes reais presentes no efluente sanitario terciario e

avaliar a degradacao deles empregando os processos otimizados neste estudo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes Quimicos

As substancias utilizadas para a execucao deste trabalho estdo listadas

abaixo, descritas pela nomenclatura usual e numero CAS.

1. 1,10-fenantrolina (pureza de 99% m/m) [n°® CAS 5144-89-8] — Neon Comercial;

Suzano — SP, Brasil — Utilizada de determinacao de ferro total;

2. 2-propanol (pureza de 99,8% m/m) [n°® CAS 67-63-0] — Neon Comercial; Suzano —

SP, Brasil — Empregado como sequestrador de radicais HO®, CI* e Cl2*7;

3. 2,4-dinitrofenilhidrazina (pureza de 99% m/m) [n° CAS 119-26-6] — Exodo;

Hortolandia — SP, Brasil — Empregada no ensaio de carbonilagdo de proteinas;

4. Acetato de sodio (pureza de 98,0% m/m) [n°® CAS 127-09-3] — LabSynth; Diadema

- SP, Brasil — Usado na quantificagao de ferro total;

5. Acetonitrila grau cromatografico (pureza de 99,9% v/v) [n°® CAS 75-05-8] — J. T.
Baker; Aparecida de Goiania — GO, Brasil — Utilizada no preparo de uma solugao
estoque nitazoxanida, como componente organico na fase mével da cromatografia

liquida de alta eficiéncia e como eluente SPE;

6. Acido 2-tiobarbiturico (pureza de 98% m/m) [n® CAS 504-17-6] — Sigma-Aldrich;

Cotia — SP, Brasil — Empregado no ensaio de peroxidacgao lipidica;

7. Acido acético glacial (pureza de 96,0% v/v) [n® CAS 64-19-7] — Dinamica Quimica;
Indaiatuba - SP, Brasil — Usado no preparo de amostra dos ensaios de

citotoxicidade, genotoxicidade e peroxidagao lipidica; e eluente SPE;

8. Acido cloridrico (teor de 31% v/v) [n® CAS 10294-26-5] — Vetec; Duque de Caixias
— RJ, Brasil — Empregado no preparo de amostras dos ensaios de citotoxicidade e

genotoxicidade;
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. Acido ortofosforico (pureza de 85,0% v/v) [n°® CAS 7664-38-2] — LabSynth; Diadema

- SP, Brasil — Usado na determinagao do carbono inorganico dissolvido, ensaios de
fase moével para cromatografia liquida, ensaio de carbonilacdo de proteinas e

extracdo SPE;

Acido sulfurico (pureza de 95,0% v/v) [n° CAS 7664-39-9] — Dinamica Quimica;
Indaiatuba - SP, Brasil — Empregado na padronizagdo do reagente hipoclorito de

sddio, titulante na determinacgao de alcalinidade e catalizador na determinagao de
DQO;

Acido humico [n° CAS 1415-96-6] — Sigma-Aldrich; Cotia — SP, Brasil — Utilizado
nos ensaios de interferentes para simular a matéria organica presente em efluente

sanitario terciario;

Acido tricloroacético (pureza de 80% m/v) [n° CAS 76-03-9] — Exodo; Hortolandia

— SP, Brasil — Empregado no ensaio de peroxidagao lipidica;

Alaranjado de metila [n® CAS 547-58-0] — Vetec; Duque de Caixias — RJ, Brasil —
Usado como indicador na determinacdo da alcalinidade do efluente sanitario

terciario;

Amido soluvel [n°® CAS 9005-84-9] — LabSynth; Diadema - SP, Brasil - Empregado

como indicador na padronizagao do reagente hipoclorito de sédio;

Bicarbonato de sodio (pureza de 99,7% m/m) [n° CAS 144-55-8] — Dinamica
Quimica; Indaiatuba - SP, Brasil — Utilizado para fornecer ions carbonato nos
ensaios de interferentes, na construgdo da curva de quantificacdo de carbono

inorganico dissolvido e como conservante em uma solugéo de lodeto de potassio;

Carbonato de sddio (pureza de 99,5% m/m) [n°® CAS 497-19-8] — LabSynth;
Diadema - SP, Brasil — Empregado na constru¢cao da curva de quantificacdo de
carbono inorganico dissolvido e no preparo de amostra dos ensaios de estresse

oxidativo;
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Carmim acético (solugao) [n°® CAS 860-22-0] — Dinamica Quimica; Indaiatuba -
SP, Brasil — Utilizado no preparo das laminas nos ensaios de citotoxicidade e

genotoxicidade;

Colchicina (pureza = 95,5% m/m) [n°® CAS 64-86-8] — Sigma-Aldrich; Cotia - SP,

Brasil — Empregada na construgao de curva analitica e ensaios de degradagao;

Cloreto de potassio (pureza 99% m/m) [n°® CAS 7447-40-7] — Nuclear; Diadema -
SP, Brasil — Utilizado no preparo de amostras para os ensaios de estresse

oxidativo;

Cloreto de sodio (pureza de 99% m/m) [n°® CAS 7647-14-5] — Vetec; Duque de
Caixias — RJ, Brasil — Utilizado no preparo de amostras para os ensaios de

estresse oxidativo e para fornecer ions cloreto nos ensaios de interferentes;

Cloridrato de hidroxilamina (pureza de 96% m/m) [n°® CAS 5470-11-1] — Exodo;

Hortolandia — SP, Brasil — Empregado na determinagao de ferro total;

Cloroacetamida (pureza de 98% m/m) [n® CAS 79-07-2] — Exodo; Hortolandia —
SP, Brasil — Usada para avaliar a sensibilidade das minhocas da espécie Eisenia

andrei nos ensaios de estresse oxidativo;

Cromato de potassio (pureza de 99% m/m) [n°® CAS 7789-00-6] — Dinémica
Quimica; Indaiatuba - SP, Brasil — Empregado como indicador na determinagao

de cloreto;

Dicromato de potassio (pureza de 99% m/m) [n°® CAS 7778-50-9] — Vetec; Duque

de Caixias — RJ, Brasil — Utilizado na determinacédo da DQO;

Etanol (pureza de 99,5% v/v) [n°® CAS 64-17-5] — Dinamica Quimica; Indaiatuba -
SP, Brasil — Empregado no preparo de amostra dos ensaios de citotoxicidade e

genotoxicidade;
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Fenol (pureza de 90,0% m/v) [n°® CAS 108-95-2] — Neon Comercial; Suzano — SP,

Brasil — Usado como sequestrador de radicais HO® e SO4°-;

Fosfato de potassio monobasico (pureza de 99% m/m) [n°® CAS 7778-77-0] —
Vetec; Duque de Caixias — RJ, Brasil — Utilizado no preparo de amostra dos

ensaios de estresse oxidativo;

Fosfato dissddico (pureza de 99% m/m) [n® CAS 7558-79-4] — Cinética; Itapevi —

SP, Brasil — Utilizado no preparo de amostra dos ensaios de estresse oxidativo;

Giemsa 0,6% [n°® CAS 51811-82-6] — Laborclin; Pinhais — PR, Brasil — Utilizado no

preparo das laminas nos ensaios de citotoxicidade e genotoxicidade;

Hidroxido de sddio (pureza de 97% m/m) [n°® CAS 497-19-8] — LabSynth; Diadema

- SP, Brasil — Empregado nos ensaios de estresse oxidativo;

Hipoclorito de sddio, solugao comercial 9 a 10% (m/m) [n° CAS 7681-52-9] — Start
Quimica; Uberlandia — MG, Brasil — Empregado como reagente gerador de

radicais hidroxila e cloro nos experimentos de degradacéo;

lodeto de potéassio (pureza de 99,0% m/m) [n°® CAS 144-55-8] — Neon Comercial;
Suzano — SP, Brasil — Empregado na padronizagcdo do reagente hipoclorito de

sodio;

Malondialdeido (pureza 95% m/m) [n°® CAS 75899-68-2] — Sigma-Aldrich; Cotia -
SP, Brasil — Utilizado como biomarcador de peroxidagao lipidica, foi empregado

na construgdo de uma curva de calibragdo analitica;

Metanossulfonato de metila (pureza 99% m/m) [n° CAS 66-27-3] — Sigma-Aldrich;

Cotia - SP, Brasil — Utilizado como controle positivo no ensaio de genotoxicidade;

Nitazoxanida (pureza = 98,0% m/m) [n°® CAS 55981-09-4] — Sigma-Aldrich; Cotia

- SP, Brasil — Empregada na construgao curva analitica e ensaios de degradacgao;
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Nitrato de prata (pureza de 99,8% m/m) [n° CAS 7761-88-8] — Dindmica Quimica;

Indaiatuba - SP, Brasil — Empregado na determinagao de cloreto;

Nitrobenzeno (pureza de 90,0% m/v) [n°® CAS 98-95-3] — LabSynth; Diadema - SP,

Brasil — Usado como sequestrado de radicais HO®;

Perdxido de hidrogénio 35% (m/v) [n° CAS 7722-84-1] — LabSynth; Diadema - SP,
Brasil — Utilizado como reagente gerador de radicais hidroxila nos experimentos

de fotodegradacgao;

Peroximonosulfato de potassio — Oxone® (50% de KHSOs, pureza = 90,0% m/m)
[n°® CAS 70693-62-8] — Sigma-Aldrich; Sado Paulo - SP, Brasil — Utilizado como
reagente gerador de radicais hidroxila e sulfato nos experimentos de

fotodegradacao;

Persulfato de sodio 99,1% m/m [n° CAS 7775-27-1] — Neon Comercial; Suzano -
SP, Brasil — Utilizado como reagente gerador principalmente de radicais sulfato

nos experimentos de fotodegradagao;

Sulfametoxazol (pureza = 95,0% m/m) [n°® CAS 723-46-6] — Sigma-Aldrich; Sao
Paulo - SP, Brasil — Empregada na construgédo de curva analitica e dopagem de

efluente sanitario terciario;

Sulfato de magnésio (pureza de 99,0% m/m) [n° CAS 10034-99-8] — LabSynth;
Diadema - SP, Brasil — Utilizado no preparo de amostras dos ensaios de estresse

oxidativo;

Sulfato de prata (pureza de 99% m/m) [n° CAS 10294-26-5] — Vetec; Duque de

Caixias — RJ, Brasil — Usado como catalisador na determinacédo da DQO;

Sulfito de sodio (pureza de 98,0% m/m) [n°® CAS 7757-83-7] — LabSynth; Diadema
- SP, Brasil — Utilizado na neutralizagéo de peréxido de hidrogénio, hipoclorito e

peroximonosulfato nos experimentos de fotodegradacgao;
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45. Terc-butanol (pureza de 99,0% v/v) [n° CAS 71-36-3] — LabSynth; Diadema - SP,

Brasil — Empregado como sequestrador de radicais HO® e CI*;

46. Tiossulfato de sodio (pureza de 99,5% m/m) [n°® CAS 10102-17-7] — Neon

Comercial; Suzano - SP, Brasil — Empregado na padronizagdo do reagente

hipoclorito de sédio.

4.2. Equipamentos e utensilios

1. Agitador magnético sem aquecimento 1800 rpm — Fisatom,;

2. Analisador TOC-L — Shimadzu;

3. Balancga analitica AUY 220 + 0,0001 g — Shimadzu;

4. Béqueres, erlenmeyers, provetas, buretas e demais vidrarias de diversos volumes

€ marcas;

5. Bloco digestor DBR 200 — HACH,;

6. Capsulas de porcelana de varios volumes e marcas;

7. Cartuchos SPE Oasis® HLB — Waters;

8. Condutivimetro TEC4-MP — Tecnal;

9. Cromatoégrafo liquido LC-6AD — Shimadzu, equipado com detector UV-VIS arranjo
de 512 diodos;

10. Cromatégrafo liquido XEVO QT — Waters, equipado com detector MS/MS;

11. Deionizador Milli-Q PLUS ZD5211584 Water Purification System — Millipore;

12. Espectrofotbmetro PHOTOMETER UV-1800 - Shimadzu;
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Estufa secagem TE 396/1 — Tecnal,

Filtro de fibra de vidro sem resina — Merck;

Homogeneizador Ultra Turrax T18 Basic — IKA;

Incubadora DBO LUCA-161/02 — LUCADEMA;

Kit filtracdo 500 mL — Vidrolabor;

Kit Oxitop® IS para demanda bioquimica de oxigénio — WTW;

Lamina e laminulas de vidro para microscopia (diversas marcas);

Lampadas germicidas (UVC) 8 W — LUCMAT LAMPS;

Leitor de microplacas — Asys;

Membranas de filtracdo 0,45 um de Politetrafluoretileno (PTFE) hidrofilica para

seringa (Filtrilo) e seringas de 3 mL (marcas diversas);

Microcentrifuga 5430R — Eppendorf;

Micropipetas de 5000, 1000 e 100 pL (diversas marcas);

Microplaca de 96 pocos — Life technologies;

Microscopio 6ptico invertido — Olympus;

Microtubos de plastico (diversas marcas);

Papel Filtro quantitativo — Whatman;

Reatores de vidro ambar 500 e 250 mL;
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30. Sementes de alface (Lactuca Sativa) crespa e lisa — Isla;

31. Sementes de cebola (Allium cepa) — Isla;

32. Turbidimetro 2100Q — HACH,;

33. Vials e frascos para armazenagem (diversas marcas);

4.3. Softwares

1. MATLAB®, versdo R2021a — MathWorks Inc.;

2. Office Excel®, versdo 2016 — Microsoft Corporation;

3. Origin®, vers&o Pro 2022 — OriginLab Corporation;

4. STATISTICA®, versdo 8.0 — StatSoft Inc.

4.4. Planejamento de misturas

O planejamento de misturas do tipo Simplex-centroid utilizado neste trabalho
foi elaborado utilizando o software STATISTICA® (versdo 8.0), a partir de 3 fatores:
concentragdes de H202, S208%~ e OCI, acrescido de pontos interiores, totalizando 10
experimentos realizados em triplicata (total de 30 ensaios), de forma randomizada,
minimizando tendéncias aleatdrias e sistematicas. A concentracdo maxima avaliada
de oxidante na mistura foi fixada em 400 yM embasando-se em um trabalho anterior
do grupo de pesquisa (Alberto et al., 2023) e, para resposta, foi considerada a
porcentagem de degradagdo meédia da mistura de farmacos em dois tempos diferentes
de irradiagéo, 10 e 20 min. A matriz de contraste estendida contém as combinagdes

de oxidantes avaliadas (Tabela 1):
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Tabela 1 - Matriz de contraste estendida do planejamento de misturas dos oxidantes avaliadas.

Niveis Concentragao (pM)
Exp. H>02 S20g%- OCl H20:; S20g2- OoClr
1 1,00 0,00 0,00 400 0 0
2 0,00 1,00 0,00 0 400 0
3 0,00 0,00 1,00 0 0 400
4 0,50 0,50 0,00 200 200 0
5 0,50 0,00 0,50 200 0 200
6 0,00 0,50 0,50 0 200 200
7 0,33 0,33 0,33 133 133 133
8 0,66 0,17 0,17 267 67 67
9 0,17 0,66 0,17 67 267 67
10 0,17 0,17 0,66 67 67 267

Fonte: O autor.

4.5. Planejamento Composto Central Rotacional

Partindo dos resultados obtidos no planejamento de misturas, dois CCRD de

dois fatores com 5 medidas no ponto central foram desenhados com o auxilio do

software STATISTICA® (versdo 8.0), um para 10 min de irradiagdo UVC conforme

disposto na Tabela 2 e outro para o tempo de 20 min de irradiagao, disponivel na

Tabela 3.

Tabela 2 - Matriz de contraste estendida do experimento composto central (10 min de irradiagédo UVC),
com 2 fatores e 4 repeti¢des no ponto central

Niveis Concentragao (M)
Exp. H20:; OCF H20:> OCF
1 -1 -1 100 175
2 -1 +1 100 300
3 +1 -1 225 175
4 +1 +1 225 300
5 -1,42 0 74 237
6 +1,42 0 251 237
7 0 -1,42 162 149
8 0 +1,42 162 326
9 0 0 162 237
10 0 0 162 237
11 0 0 162 237
12 0 0 162 237
13 0 0 162 237

Fonte: O autor.



41

Tabela 3 - Matriz de contraste expandida do experimento composto central (20 min de irradiagao UVC),
com 2 fatores e 4 repeticdes no ponto central

Niveis Concentragao (pM)
Exp. H20: S20¢2- H20: S20¢%

1 -1 -1 200 200
2 -1 +1 280 120
3 +1 -1 280 200
4 +1 +1 183 160
5 -1,42 0 297 160
6 +1,42 0 240 103
7 0 -1,42 240 217
8 0 +1,42 240 160
9 0 0 240 160
10 0 0 240 160
11 0 0 240 160
12 0 0 240 160
13 0 0 240 160

Fonte: O autor.

E importante salientar que a restricdo imposta pela Equacdo 4 ndo é valida
para o método CCRD, logo a quantidade total de oxidante varia de acordo com cada
experimento. Destaca-se também a n&o necessidade de replicatas em todos os
pontos do planejamento, sendo que os erros do modelo sdo calculados através do

desvio gerado pelas replicatas no ponto central.

4.6. Experimentos de oxidagao avangada

Os experimentos de fotodegradacgao foram realizados em escala laboratorial,
irradiando 250 mL do efluente sanitario terciario (EST) enriquecido com 325 nM de
cada farmaco: colchicina (COL), nitazoxanida (NTZ) e sulfametoxazol (NTZ)
(totalizando 975 nM de contaminante) para os ensaios do planejamento de misturas e
CCRD e, 500 mL do efluente enriquecido com a mesma concentragao de farmacos
para se obter o perfil de degradagao (concentragao versus tempo de irradiancia) dos
compostos estudados. A concentracdo molar dos compostos-alvo foi determinada a
partir do valor correspondente a 100 ug L=' de NTZ, conforme trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa (Ricardo et al., 2024; Alberto et al., 2023; Marson et al., 2022b).

Aliquotas de 3 mL foram coletadas em 10 e 20 min de irradiancia para os

experimentos do planejamento de misturaseem 0, 2,5, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min para
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os perfis de degradacdo. Dois planejamentos CCRD foram executados, um com
amostragem somente em 10 min de irradiancia UVC e o outro com amostragem em
20 min.

O uso de dois reatores de volumes diferentes se justifica pelo consenso entre
a minima geracgao possivel de residuos laboratoriais (principio da quimica verde) e a
retirada das aliquotas durante o processo de fotodegradagao permanecer inferior a
10% do volume total inicial, garantindo que nao haja influéncia nos resultados devido
a variagdes no caminho 6tico.

Ressalta-se que a concentragao total de oxidante utilizada variou de acordo
com o tipo de planejamento e experimentos realizados, sendo que para os ensaios
relacionados ao planejamento de misturas, a concentracdo maxima de oxidante foi
fixada em 400 uM com variagbes entre a propor¢do de H202, S20s>~ e OCI-. Para o
planejamento CCRD 10 min, foi utilizada uma combinagao de H202 e OCI- e para o
planejamento CCRD 20 min, foi aplicada uma mistura entre H202 e S208%"; em ambos
CCRD os oxidantes foram utilizados em diferentes proporgdes, sem um limite total
definido. Os perfis de degradagdo foram executados a partir das quantidades e
proporgdes otimizadas nas CCRD.

O aparato experimental utilizado (Figura 8), consiste em duas lampadas de
vapor de mercurio de 8 W, com emissdao maxima na regidao do UVC (254 nm),
separadas entre si por 3,5 cm e posicionadas a 1 cm acima do reator de dimensodes
4,3 cm de profundidade, 15,5 cm de didmetro, 188,7 cm? de area superficial (500 mL)

e 4,3 cm de profundidade, 8,6 cm de didmetro, 58,1 cm? de area superficial (250 mL).

Figura 8 - Sistema do reator fotoquimico utilizado nos experimentos (reator de 500 mL).

Fonte: Rezende Gongalves, 2022.
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4.7. Contribuicao dos radicais e ensaios de interferentes

4.7.1. Contribuigdo de cada radical nos processos de degradagéo

A contribui¢cdo de cada espécie radical na eficiéncia dos processos otimizados
foi avaliada empregando uma série de experimentos de degradagdo do EST
enriquecido com os farmacos, na presenca de 10 mM L-' de sequestradores de
radicais.

Para a mistura entre H202 e OCI~, 2-propanol (CsH7OH) foi usado como
eliminador de HO*® e das espécies de cloro CI* e Cl2*~. O terc-butanol (C4HsOH) foi
usado para capturar os radicais HO*® e CI* e o nitrobenzeno (CsHsNO2) foi usado como
eliminador do radical HO® (Remucal; Manley, 2016). Na mistura entre H202 e S20s?,
o 2-propanol foi usado como eliminador de HO®, enquanto o fenol (CeHsOH) foi usado

como um agente de captura para ambos os radicais (Liang; Su, 2009).

4.7.2. Interferentes aos processos

O efeito dos constituintes da matriz de EST nos processos de degradagao
também foi avaliado. Para isso, foram realizados experimentos em agua destilada, na
presencga de ions inorganicos e de acido humico, usando 10% das concentragbes
otimas de oxidantes. Para simular as condi¢des do EST, 152 mg L' de CI-, 74 mg L~
' de SO4?, 238 mg L' de HCO3~ (equivalente a 34 mg L~" de carbono inorgéanico
dissolvido) e 30 mg L~! de acido himico (equivalente a 20 mg L~! de carbono organico
dissolvido) foram adicionados a solugdo aquosa dos compostos-alvo (COL, NTZ e

SMX, 325 nM cada) na forma isolada ou como uma mistura.

4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

O decaimento das concentracbes de COL, SMX e NTZ em todos os
experimentos foram monitorados utilizando um cromatégrafo liquido (SHIMADZU, LC
— 6AD) disponivel na Rede de Laboratorios Multiusuarios da Universidade Federal de
Uberlandia (RELAM-UFU), unidade Umuarama, equipado com detector UV-VIS
arranjo de 512 diodos — DAD (SPD — M20A) e coluna C-18 fase reversa (Phenomenex;

5 um, 250 x 4,60 mm) como fase estacionaria.
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A fase moével foi composta pela mistura de solugdo aquosa de acido
ortofosférico — pH 3,0 (fase A) e acetonitrila de grau cromatogafico (fase B), com a
programacao de eluicdo gradiente apresentada no Apéndice A. Essa programagao foi
efetuada com fluxo de 1 mL min~', injecdo de 20 uL da amostra e temperatura
ambiente. A deteccao foi realizada nos comprimentos de onda 353 e 346 nm para
COL e NTZ, respectivamente; regibes em que as moléculas apresentam boa
absorbancia e que sofre menos influencia da absorgao dos componentes da matriz de
EST. Para o SMX, foi considerado o comprimento de onda de maxima absorbancia
no visivel, 261 nm (Apéndice B).

Todos os parametros do método cromatografico foram determinados a partir
de experimentos preliminares. O fluxo e a fase movel foram escolhidos de modo a se
conseguir a melhor separagao no intervalo de tempo mais curto. A acidificagao da fase
movel ou somente da parcela aquosa, € indicada quando se tém substancias na
amostra com hidrogénios ionizaveis. Desta maneira, a composicao da fase aquosa foi
determinada a partir de ensaios com 3 dos acidos mais utilizados em cromatografia:
acético, formico e ortofosforico, tendo como paradmetro de escolha a menor largura
obtida das bandas cromatograficas referentes aos componentes do EST (diminuindo
a interferéncia no inicio do cromatograma) e dos compostos-alvo. Os cromatogramas

dos farmacos isolados e em mistura (325 nM cada) estao disponiveis no Apéndice C.
4.9. Demais analises fisico-quimicas
4.9.1. Alcalinidade

Para a determinagao da alcalinidade (mg L=' de CaCQO3) foi utilizado o método
por titulagao direta de acordo com a ABNT NBR 5762 (1977), onde 4 gotas de solugao
aquosa 0,5 g L=' de alaranjado de metila foi adicionado em 25 mL do EST. Em
seguida, a amostra foi titulada com solugdo aquosa de H2S04 0,05 mol L' até o ponto
de viragem (solucao levemente avermelhada).

4.9.2. Determinagéo de cloreto

A concentragao de cloreto foi determinada pelo método de Mohr (Clesceri et

al., 2005). Neste experimento, o EST (em pH 7,0) foi titulada com solugdo aquosa
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0,0141 mol L~" de nitrato de prata (utilizando K2CrO4 como indicador) até a formacgéo
do precipitado de cromato de prata (coloragao vermelho-tijolo). Um branco utilizando
agua destilada como titulado também foi realizado e, o volume de nitrato de prata

gasto nessa titulagéo foi subtraido do valor da titulagdo da amostra.

4.9.3. Condutividade

A determinagdo de condutividade do EST foi realizada utilizando um
condutivimetro TEC4-MP (Tecnal). Antes da medida, o aparelho foi calibrado com

uma solugéo padrio de 146,9 uS cm~' em temperatura ambiente (25 °C).

4.9.4. Carbono orgénico dissolvido

A medida do carbono organico dissolvido (COD) ocorre por uma técnica de
medic&o do carbono total dissolvido (CTD) e do carbono inorganico dissolvido (CID)
presente em uma amostra, utilizando um analisador de carbono (TOC-L Shimadzu).
O COD é determinado pela diferenga entre CTD e CID (Tomé; Forti, 2013).

Na determinacdo do CTD, a amostra previamente filtrada em membrana de
poro de 0,45 um, é injetada no equipamento e passa por um forno a 680 °C usando
platina como catalisador. Nesse processo, todo o carbono € convertido em COz2, que
€ analisado por absor¢cdo no infravermelho n&o dispersivo. Com base na curva
analitica de calibragdo preparada com biftalato de potassio (KHCsH4Oa4), a
concentracao de CTD é calculada. Para a determinacao de CID, o equipamento injeta
uma solugdo aquosa 25% v v-' de H3PO4 na amostra, convertendo os carbonatos e
bicarbonatos em CO2. A deteccao ocorre de forma semelhante ao CTD, contudo a
curva analitica € preparada com uma solugdo contendo a mistura de bicarbonato de
sédio (NaHCO3) e carbonato de sédio (NaCOs) (Clementino; Neto; Alencar, 2008).
Para cada amostra, duas injecbes séo feitas automaticamente e o coeficiente de

variagao das leituras ultrapassar 2%, uma terceira injegao € realizada.

4.9.5. Demanda quimica de oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada pela reacado entre a
amostra de EST e dicromato de potassio (K2Cr207) em meio acido, catalisado por
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sulfato de prata (H2SO4 + Ag2S0O4). Apds o preparo das solugdes, as amostras séo
colocadas em aquecimento em bloco digestor a 150 °C durante 2h. A reagao genérica,
considerando que CxH,O, é uma substancia orgéanica, pode ser representada como

mostra a Equacgao 5, em que: n = 4x + y — 2z (Zuccari; Graner; Leopoldo, 2005).

Ag*
10 C,H,0, + nCr,05~ + 4n H* — 10x CO, + (2n + 4y) H,0 + 2n Cr3* Equacéo 5
calor

Para DQOs na faixa de 100 a 1200 mg L' de O2 (faixa alta), a concentragéo
de Cr3* é proporcional a quantidade de matéria organica oxidada na reagéo, pois todo
o Cré* é reduzido a Cr3*. A concentragdo Cr®* foi medida em um espectrometro UV-
VIS em 600 nm. Ja para a faixa de DQO entre 40 e 100 mg L~' de O2 (faixa baixa), é
medido o excesso de ions Crf* ainda presente no meio apdés a oxidagdo

espectrofotometricamente em 420 nm (Graner; Zuccari; De Pinho, 1998).
4.9.6. Demanda bioquimica de oxigénio

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) foi realizada conforme o método
padrdao 5210 D (Clesceri et al., 2005). Nele, 500 mL da amostra em pH 7,0 £+ 2 é
adicionada em um frasco ambar contendo microrganismos, nutrientes e inibidor de
nitrificagao (fornecidos pelo sistema Oxytop®). A amostra é entdo levada para uma
estufa a 20 °C, no escuro e sob agitagéo por 5 dias. A diferenga de pressao dentro do
frasco é entao detectada por um respirdmetro manométrico, fornecendo os resultados
de DBO.

4.9.7. Determinacéo de ferro total

A quantificagdo de ferro foi feita por um método colorimétrico utilizando a
absorbancia de um complexo vermelho (ferroina) formado a partir da reagéo de ions
ferrosos (Fe?*) e 1,10-fenantrolina (C12HsN2.H20) conforme a Equagédo 6. Os ions
férricos (Fe3*) presente na amostra foram reduzidos a Fe?* através da reagdo do

cation com hidroxilamina (NH20H) de acordo com a Equacgao 7 (ABNT, 1997).
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Para a analise, foi adicionado a um tubo de ensaio 1000 uL de solugao aquosa
1 g L' de fenantrolina, 800 uL de solugéo aquosa 100 g L' de acetato de sodio, 150
uL de solugédo aquosa 100 g L~ de cloridrato de hidroxilamina e 3050 pL de EST. A

solucao resultante foi lida espectrofotometricamente em 510 nm.

Fe?* + 3C;,HgN, — Fe(C;,HgN,)3" Equacéo 6
2Fe3* + 2NH,O0H + 20H™ - Fe?* + N, + 4H,0 Equacgéo 7

4.9.8. Determinagéo de solidos dissolvidos

Para esta analise, um volume de EST que proporcionasse entre 2,5 e 250 mg
de residuo seco foi estimado e filtrado, utilizando um filtro de fibra de vidro em um
sistema a vacuo. Apods a filtragao, duas lavagens (do filtro) com 10,0 mL de agua
destilada foram realizadas. O filtrado foi transferido para uma capsula de porcelana
previamente pesada e seca em estufa a 180 °C, sendo levado para evaporagdo em
banho maria. Posteriormente a reducao do volume da amostra, a capsula foi levada
para uma estufa a 180 °C para total secagem do liquido. Apdés 1 h, a capsula foi
deixada em um dessecador para esfriar por 30 min, tendo sua massa pesada em
seguida. O ciclo de secagem, resfriamento e pesagem foi realizado até se obter massa
constante (Clesceri et al., 2005). O valor de sélidos dissolvidos foi determinado pela
subtracdo da massa final pela massa inicial da capsula e transformados para a

unidade de mg L.

4.9.9. Determinagédo de solidos suspensos

Um filtro de fibra de vidro foi colocado em um vidro de reldgio e lavado para
estufa a 103-105 °C por 1 h. Apds este tempo, o conjunto (filtro + vidro de reldgio) foi
transferido para dessecador para resfriar por 30 min e posteriormente, teve sua massa
aferida. Utilizando o filtro seco, um sistema de filtracao a vacuo foi montado e o filtro
umedecido com agua destilada. Um volume de EST que proporcionasse entre 2,5 e
250 mg de residuo seco foi estimado e filtrado. Apds a filtragdo, duas lavagens (do
filtro) com 10,0 mL de agua destilada foram executadas. O filtro foi colocado
novamente no vidro de relogio e lavado para a estufa a 103-105 °C por 1 h. Apos este
tempo, o conjunto foi transferido para um dessecador para esfriar. O conjunto frio foi
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pesado e a massa anotada. O ciclo de secagem, resfriamento e pesagem foi realizado
até massa constante (Clesceri et al., 2005). A subtragdo entre a massa final do
conjunto e a massa inicial forneceu o resultado de sélidos suspensos totais, que foram

transformados para a unidade de mg L.

4.9.10. Determinagéo de solidos totais

Apos a homogeneizagao do EST, uma aliquota de 25 mL foi transferida para
uma capsula de porcelana capsula de porcelana previamente pesada e seca em
estufa a 103-105 °C por 1 hora. A capsula foi novamente levada para a estufa a 103-
105 °C até completa evaporacéao do liquido. Em sequéncia, a capsula foi colocada em
um dessecador para resfriamento e posterior pesagem. O ciclo de secagem,
resfriamento e pesagem foi repetido até a obtencdo de massa constante (Clesceri et
al., 2005), sendo o valor final, determinado pela diferenga entre a massa final e inicial

da capsula de porcelana e transformados para a unidade de mg L.

4.9.11. Determinacgéo da turbidez

A turbidez foi determinada com o auxilio de um turbidimetro 2100Q (HACH).
Essa analise é baseada na comparacao da intensidade de luz espalhada pela amostra
com a intensidade da luz espalhada por uma suspensao considerada padrao. Quanto
maior a intensidade da luz espalhada, maior sera a turbidez do efluente. A curva de
calibracao para o equipamento foi realizada com os padrdes de 10, 20, 100 e 800 NTU

(Unidades Nefelométricas de Turbidez).
4.10. Ensaios de toxicidade
4.10.1. Fitotoxicidade
As fitotoxicidades do EST, compostos-alvo e EST enriquecido com os farmacos
antes e ap0s tratamento pelos processos desenvolvidos neste trabalho (nos tempos

necessarios para se atingir 80% e 92% (LQ) de degradag¢ao dos compostos), foram

determinadas de acordo com a Equacgéao 8 (Sousa et al., 2022).
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IC = (%) (%) 100 Equagéo 8

Onde IC representa o indice de crescimento, GSS € o numero de sementes
germinadas na amostra, GSC é o numero de sementes germinadas no controle, RLS
€ o comprimento médio das radiculas da amostra em cm, e RLC é o comprimento

meédio das radiculas do controle em cm.

Os experimentos foram realizados dispondo uniformemente 10 sementes de
Lactuca sativa (alface) em placas de Petri cobertas por papel filtro e adicionando 5 mL
de amostra (em triplicata, totalizando 27 placas). O controle negativo (CN) foi realizado
com agua destilada. As sementes foram incubadas em estufa DBO a uma temperatura
de 20 + 2 °C), por 7 dias no escuro. Apos a incubacéo, a germinagéo das sementes
foi contada e o comprimento médio das radiculas foi mensurado, conforme mostrado

na Figura 8.

Figura 9 - Comprimento da radicula sendo mensurada com o auxilio de um escalimetro

Fonte: O autor.
4.10.2. Citotoxicidade e Genotoxicidade

Para a realizacdo do ensaio que ocorreu no Laboratério de Ecologia Aplicada
e Ecotoxicologia da Universidade Federal de Uberlandia (Leatox — UFU), 20 sementes
de Allium cepa (cebola) foram acondicionadas em placas de Petri com papel filtro e
expostas a 4 mL de solucdes aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX; ao EST e ao EST
enriquecido com uma mistura dos compostos-alvo (325 nM cada), antes e apds o
tratamento pelos processos desenvolvidos neste trabalho, nos tempos necessarios

para se atingir 80% e 92% (LQ) de degradacao dos farmacos (em triplicata, totalizando
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27 amostras). O CN foi realizado com agua deionizada e o controle positivo (CP) com
metanossulfonato de metila (MMS).

As sementes foram incubadas em estufa DBO a uma temperatura de 22 + 2
°C), por 7 dias no escuro. Apos a germinacgéao, as radiculas foram coletadas e fixadas
em Carnoy (3 partes de etanol para 1 de acido acético) por 24 horas a temperatura
ambiente. Depois desse periodo, as radiculas foram transferidas para uma nova
solugédo de Carnoy recém preparada e armazenadas, a 4 °C, até a sua utilizagdo no
preparo das laminas para microscopia.

Para preparar as laminas, as radiculas foram lavadas em agua destilada trés
vezes, cada lavagem com duragcdao de 5 min. Em seguida, foram submetidas a
hidrolise acida em uma solugao aquosa de HCI (5 M) por 8 min e lavadas novamente.
As regides meristematicas das raizes foram ent&o cortadas e colocadas em laminas
de vidro com uma gota de carmim acético a 2% (v v'). As laminas foram cobertas
com laminulas e foi realizada a técnica de esmagamento suave. Apds isso, o conjunto
ldmina + laminula foi colocado brevemente em nitrogénio liquido, seguido da remogao
das laminulas para secagem das amostras. Depois de secarem a temperatura
ambiente, as laminas foram coradas com corante Giemsa e agua deionizada (1:9 v v-
1) por 20 min e apds secagem, foram armazenadas para analise em microscopio de
luz com aproximacéao de 400 vezes.

Foram feitas 4 laminas para cada amostra. A andlise foi realizada pela
contagem de 1250 células por Iamina (5000 por amostra), onde foram computadas as
diferentes fases da mitose, bem como as anomalias de cada uma delas. Com os
resultados, foi calculado o indice mitético (IM) (Equacéao 9) e através desse parametro,
foi possivel caracterizar a citotoxicidade de cada amostra. Também foi possivel
determinar a frequéncia de aberragdes cromossdmicas (AC) e aberragdes nucleares
(AN) pela Equacdao 10. As aberragbes cromossOmicas foram consideradas
indicadoras da genotoxicidade, enquanto as quebras cromossdmicas e as células

micronucleadas indicaram o potencial mutagénico das solug¢des testadas.

IM = 100(

células em divisao ~
) Equacao 9
5000

ACou AN = 100 ( Equagéo 10

células alteradas)
5000
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4.10.3. Estresse Oxidativo

Minhocas da espécie Eisenia andrei foram criadas no Laboratério de
Toxicologia da Fundagdo Oswaldo Cruz a 25 + 2 °C, utilizando esterco bovino
conforme a norma ASTM E1567 (2012). A sensibilidade do lote de minhocas foi
avaliada por meio de um ensaio de contato agudo (OECD, 1984) com cloroacetamida
(CICH2CONH2 — CP), estimando-se uma concentracao letal para 50% dos individuos
(CLso) de 5,15 + 0,28 ug cm~2. Para o ensaio, foram selecionadas minhocas adultas
de 2 a 6 meses de idade, que possuiam clitelo bem desenvolvido, com pesos entre
300 e 600 mg.

A exposicao de 15 minhocas foi realizada por meio de um ensaio de contato
agudo, aplicando-se 1 mL de solugdo em papel de filtro disposto em um béquer de 50
mL (OECD, 1984). Os béqueres foram mantidos horizontalmente no escuro a 20 + 2
°C por 72 h. As minhocas foram expostas a solugdes aquosas 325 nM de COL, NTZ
e SMX; ao EST e ao EST enriquecido com uma mistura dos compostos-alvo (325 nM
cada), antes e apds o tratamento pelos processos desenvolvidos neste trabalho, nos
tempos necessarios para se atingir 80% e 92% (LQ) de degradagéo dos compostos-
alvo (em triplicata, totalizando 27 amostras com 15 minhocas cada). O CN foi realizado
utilizando agua destilada.

No final da exposicdo, todas as minhocas vivas foram coletadas e
homogeneizadas individualmente em tubos de ensaio plasticos contendo 2 mL de
solugao salina tamponada de Lumbricus (71 mM NaCl; 4,70 mM KCI; 1,09 mM
MgS04.7H20; 0,39 mM KH2POg4; 0,56 mM NazHPO4 e 4,20 mM NaHCOs) por 60
segundos a 1000 rpm (Sales Junior et al., 2021). Apés a homogeneizagao, as
solugdes foram centrifugadas a 885 x g por 5 min. Os sobrenadantes (lisado) foram
transferidos para microtubos e armazenados a -80 °C até as analises de peroxidagao
lipidica e carbonilacédo de proteinas.

4.10.3.1. Peroxidacao lipidica

A peroxidagao lipidica foi determinada através da quantificacdo de
malondialdeido (MDA) como um biomarcador de efeito oxidativo (Esterbauer e
Cheeseman, 1990). O método foi adaptado para um leitor de microplacas e uma curva

de calibragao analitica foi preparada com um padrdo de MDA.



52

O volume de 150 pL de uma solucdo de lisado diluido 5 vezes em agua foi
misturado a 150 pL de uma solu¢do aquosa 10% de &cido tricloroacético e 1200 L
de acido 2-tiobarbiturico (TBA) a 0,53% em uma solug¢ao acida (solugéo aquosa 20 %
acido acético + NaOH 0,7 M). A mistura foi incubada por 60 min a 100 °C, seguida de
um banho de gelo por 10 min e centrifugagdo a 1600 x g por 10 min. Apds esse
procedimento, 300 uL de cada amostra foram adicionados aos pogos da microplaca

para a determinacao das absorbancias a 535 nm, utilizando um leitor de microplacas.

4.10.3.2. Carbonilagdo de proteinas

O volume de 150 pL de uma solugéo de lisado diluido 5 vezes foi misturado a
80 uL de 2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH: 10 mM em 0,5 M H3PO4) e incubado por 10
min em temperatura ambiente. Apds a incubacgao, 40 uL de solugdo aquosa 6 M de
NaOH foram adicionados aos pogos da microplaca, seguidos por mais uma incubagao
de 10 min. A absorbancia foi lida a 450 nm usando um leitor de microplacas. As
amostras foram comparadas a um branco para cada uma das exposi¢cbes (EST
enriquecido com 325 nM de COL, NTZ e SMX e amostras tratadas), composto por 80
uL de solugéo aquosa 0,5 mol L' H3PO4 e 80 L de cada lisado diluido.

4.11. Degradagao de contaminantes reais da matriz

4.11.1. Experimento de degradacéo

Os ensaios utilizaram o EST puro, ao qual foi aplicado os dois processos
desenvolvidos neste trabalho seguindo o procedimento descrito no subtdpico 2.4.
Experimentos de oxidagcdo avancada, com a seguinte adaptacido: Os experimentos
foram realizados em reatores de 250 mL individualmente para cada um dos tempos
de irradiagédo analisados. Para a mistura H202 + OCI~, foram empregados os tempos
de 1, 5, 10 e 15 min de irradiacdo UVC e para a mistura H202 e S20s%-, os tempos de
1,2,5e 10 min.



53

4.11.2. Preparo e leitura de amostra

Amostras do EST puro antes e apds os tratamentos passaram por uma
estracdo em fase solida utilizando cartuchos SPE Oasis® HLB. Para a analise de
possiveis agroquimicos, os cartuchos foram condicionados com 3 mL de metanol,
seguido por 3 mL de agua deionizada e 3 mL de solugdo aquosa de HiPO4 (1:1 v/v).
A percolagao de 100 mL das amostras acidificadas (pH = 2,5) com solugdo aquosa de
HsPO4 (1:1 v/v) foi seguida de uma lavagem com 3 mL de agua deionizada e posterior
secagem em temperatura ambiente. Apds a secagem, os cartuchos foram
acondicionados em sacos com fechamento hermético, congelados a -20 °C.

Para a determinacdo de possiveis farmacos, os cartuchos foram
condicionados com 3 mL de metanol, seguido por 3 mL de agua deionizada. A
percolacédo de 100 mL das amostras contendo EDTA (0,1% m/v) seguida de uma
lavagem com 3 mL de agua deionizada e posterior secagem em temperatura
ambiente. Apds a secagem, os cartuchos foram acondicionados em sacos com
fechamento hermético, congelados a -20 °C.

Os cartuchos foram enviados para o Laboratério de Analises de Residuos de
Pesticidas da Universidade Federal de Santa Maria (LARP — UFSM) onde foram
mantidos a -20 °C até a analise. Para a determinacdo de agroquimicos e farmacos,
as amostras foram eluidas com 1 mL de uma mistura metanol e acetonitrila (1:1 v/v)
acidificada com acido acético (1% v/v) e diluidas 2 vezes com agua deionizada e
analisadas por cromatografia liquida de ultra efici€éncia acoplada a espectrometria de
massas em série (UHPLC-MS/MS, XEVO TQ da Waters).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracteristicas fisico-quimicas do efluente sanitario terciario

O processo de tratamento de esgoto na cidade de Uberlandia-MG, Brasil, é
composto por: etapa preliminar, que consiste na remogao de solidos de até 3 mm por
gradeamento e de particulas com até 0,1 mm por desarenagéao; etapa de remogéao de
carga organica através de reatores anaerébios de fluxo ascendente (RAFA) e; etapa
dos canais de coagulagao-flotagdo, onde ocorre a coagulagao do lodo com o auxilio
de cloreto férrico e a floculagdo assistida por um polimero organico catidénico e
microbolhas de ar. Posteriormente o lodo é retirado, seco e depositado em aterro
sanitario.

O efluente sanitario terciario (EST) utilizado na execucéo deste trabalho, foi
recolhido apds a ultima etapa de tratamento (retirada do lodo no processo de flotagéo)
e antes de ser langado ao copo hidrico préximo a estacado de tratamento municipal de
esgoto, localizada em Uberlandia - MG, Brasil (18° 55' 08" S, 48° 16’ 37" O) sob
responsabilidade do Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE). O efluente
foi coletado durante o outono de 2023 e armazenado em quatro recipientes plasticos
foscos de 25 L cada, mantidos sob refrigeracao a 4 °C.

A caracterizagao fisico-quimica do efluente (Tabela 4), foi feita analisando os
parametros de: pH, turbidez, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio apés 5 dias de incubagao a 20 °C (DBOs), carbono
total dissolvido (CTD), carbono inorganico dissolvido (CID), carbono orgéanico
dissolvido (COD), alcalinidade, cloreto, ferro livre, sélidos totais, sélidos dissolvidos e
solidos suspensos. Os valores obtidos evidenciam a complexidade do efluente, uma
vez que sua composicdo sofre influéncia de diversos fatores climaticos e
antropoldgicos.

Dentre as sete anadlises realizadas por ambos os laboratérios (LaQAmMb-UFU
e empresa contratada pelo DMAE), trés parametros divergiram significativamente:
cloreto, encontrado em 90% a mais do valor descrito no laudo; ferro total, determinado
em 45% a menos que o reporte técnico; e condutividade, diferindo em 11% a menos
que o valor informado (Tabela 4).

A discrepancia na concentracado de cloreto pode ser justificada pela técnica

de medigdo adotada. Enquanto o prestador de servicos do DEMAE utiliza-se da



55

cromatografia liquida com detector eletroquimico para tal quantificagao (seguindo a
norma EPA 300.1: 1997, Rev. 01), neste trabalho foi utilizado o método de Mohr
(argentométrico), que pode sofrer interferéncia de ions como carbonato, bicarbonato,
iodeto, brometo, sulfato, sulfito, arsenato, etc., levando a uma superestimacao da
quantidade de CI- (Skoog et al., 2007).

Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos do efluente sanitario terciario utilizado neste trabalho

Parametro Valor limite 2 DMAE ® LaQAmb °©
Alcalinidade (mg L™") - - 215+ 11
Arsénio total (mg L") 0,5 < 0,005 + 0,002 -
Cadmio total (mg L") 0,2 < 0,001 -
Chumbo total (mg L") 0,5 <0,02 £0,03 -
Cloreto (mg L") - 104,78 200 + 3
Condutividade (uS cm™") - 1223 1084 + 7

34,01 £
CID (mg L) - - 0.06
COD (mg L) - - 19,8 £ 0,2
CTD (mg L) - - 53,8 +0,2
DBOs (mg O2L7") 120 59,71 £ 0,02 60 £ 1
DQO (mg O2L7") - 137,05 15317
Escherichia coli. (NMP 100mL-") - 1,55 x 104 -
Ferro total (mg L") - 0,56+0,2 0,31 £ 0,01
Mercurio (mg L) 0,01 0,0002 -
Nitrogénio amoniacal (mg L") 20 35,3+0,1 -
Nitrogénio total (mg L") - 38,92 -
pH 5a9 6,4+0,2 6,3+0,4
Selénio (mg L") 0,3 < 0,005 -
Soélidos dissolvidos (mg L") - - 468 + 6
Sélidos suspensos (mg L) - - 54 +3
Sélidos Totais (mg L") - - 540 + 1
Turbidez (NTU) - - 34+4

a Resolugdo CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011.
b Dados fornecidos pelo Departamento de Agua e Esgoto de Uberlandia (DMAE)

¢ Determinado no Laboratério de Quimica Ambiental, do Instituto de Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia (LaQAmb — UFU).

A diferenca nos valores das concentracbes de ferro total pode ser
consequéncia de sua precipitacdo, devido a possivel diferenca de tempo entre as
andlises do Laboratério de Quimica Ambiental e do laboratério contratado pelo

DEMAE. Consequentemente, com a diminui¢ao de ions ferro e outros ions adsorvidos,



56

ocorre também a diminuicdo da condutividade elétrica do efluente, justificando a

discrepancia de valores encontrada.

5.2. Curvas analiticas

As curvas analiticas dispostas na Tabela 5, foram construidas utilizando
padrées de colchicina (COL), nitazoxanida (NTZ) e sulfametoxazol (SMX). As
solucdes com diferentes concentracdes dos farmacos foram preparadas em efluente
sanitario terciario. Apdés a injegdo no cromatografo nas condi¢ées descritas no
subtopico 4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia, os picos cromatograficos
correspondentes a cada composto foram integrados e os valores de area resultantes
foram correlacionados com as concentracbes dos farmacos para o emprego da

regressao linear.

Tabela 5 - Curvas analiticas para quantificagao dos farmacos COL, NTZ e SMX.

. 2 Faixa de
Analito Curva R LD (nM) LQ (nM) trabalho (nM)
COL Y=248X+177,3  0,9986 5 16 16 a 475
NTZ Y=18,4X+517,3  0,9982 6 20 20 a 475
SMX Y =22,6X+228,7 0,9979 8 26 26 a 475

Fonte: O autor.

O processo de validagao seguiu o documento orientativo INMETRO DOC-
CGCRE-008 (2022). Os coeficientes de determinacéao (R?) juntamente com os graficos
de residuos disponiveis no Apéndice D, apontam boa linearidade das curvas geradas.
Os limites de detecgao (LD) foram obtidos pelo método visual e os limites de
quantificacdo (LQ) foram considerados como LQ = 3,3LD, sendo possivel quantificar
a degradagao simultadnea dos compostos-alvos em até 92% e detecta-los até 1,5%,

2,0% e 2,5% da concentragao inicial de COL, NTZ e SMX, respectivamente.

5.3. Planejamento de misturas

Considerando os valores obtidos apés 10 min de irradiacdo UVC e
empregando a modelagem cubica, a combinacao de oxidantes que resultou em uma
melhor degradacao média da mistura de COL, NTZ e SMX ficou entre 100 e 200 uM

de H202 e, 200 e 300 uM de OCI- (Figura 10), onde a regido mais escura (em marrom
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acentuado) representa a condigdo 6tima do ensaio. Nesta faixa, a concentracéo de

S208? pode ser ignorada, uma vez que é proxima a zero.

Figura 10 - Diagrama de contorno obtido a partir de dados de degradagdo média da mistura COL,
SMX e NTZ em 10 min de irradiagdo UVC.

OCI- (uM)
02400

B > 66
B < 66
B < 64
B < 62
[ ]1<60
[]<58
B < 56

o
0 100 200 300 400

H,O, (UM) S,05% (UM)

400

Fonte: O autor.

A funcdo matematica que descreve este modelo é representada pela Equagao
11, onde as derivadas parciais em fungcado de cada oxidante retornam a um sistema
de trés incégnitas, sendo possivel encontrar o valor de concentracao de cada oxidante
que resulta em um determinado desempenho da fotodegradacgao.

R = 64,62X + 52,72Y + 57,56Z + 3,35XY + 21,98XZ + 15,88YZ -

96,49XYZ + 12,37XY(X-Y) -27,98XZ(X-Z) Equacéo 11

Onde R representa a porcentagem de degradagcdo média da mistura de
farmacos e, X, Y e Z, as concentragdes (codificadas de acordo com a Tabela 1) de

H202, S208%~ e OCI-, respectivamente.
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Considerando o uso isolado dos oxidantes testados (vértices do diagrama da
Figura 10), a menor eficiéncia do processo foi obtida com o uso de S208%~ (< 54%),
enquanto o H202 apresentou degradacao < 64% e 0 OCI- < 58%. Este fato pode ser
atribuido a maior preferéncia do radical sulfato em reagir pelo mecanismo de
transferéncia de elétrons, o que Ihe garante maior seletividade pela matéria organica
presente no EST e pode diminuir sua disponibilidade para reagir com os compostos
alvo. Ja os radicais HO®* e CI* s&o menos seletivos, reagindo través de outros
mecanismos mais facilmente (abstracao de hidrogénio e adi¢ao eletrofilica), de modo
que a matéria organica exerce menor influéncia nas reacdes dessas duas espécies.

As misturas binarias (lados do diagrama na Figura 10) mostram que o
aumento da fragdo de H202 até 50% do total (200 uyM) leva a uma melhoria na
degradagao média dos contaminantes; No entanto, acima desse valor, a eficiéncia do
processo diminui, o que pode ser explicado pela diminuicdo dos principais radicais
(HO*, SO4°*~ e CI*) por reagdes paralelas que produzem espécies menos reativos e a
possivel recombinagao de radicais, que também pode inibir o processo de degradagao
(Equacbes 12-34) (Alberto et al., 2023; Jorge et al., 2023; Belachqer-El Attar et al.,
2022; Guo et al., 2022; Yang et al., 2019; Marson et al., 2017). Para misturas dos trés

oxidantes, quanto menor a fragdo de S20s?-, maior a taxa de degradacéo.

S0 +H,0 - H* +S02- +HO"  k=6.6x10?Lmol's™*  Equagéo 12

S0, + HO™ - S02~ + HO® k= 7.0 x 10’L mol~1s~? Equacdo 13
S0 + S,03™ - S0%™ + S,05” Equacéo 14
HO® + S,0%~ - OH™ + S,05" Equacéo 15
H,0, + HO® - HO + H,0 k =3.3%x10” Lmol™1s7?! Equacao 16
H,0, + S03~ — SO5~ + HO3 + H™ k=1.2x 107 Lmol 1s71 Equacdo 17
H,0, + CI* - CI~ + HO; + H™ k =1.0 x 10° Lmol~1s71 Equacgao 18
HO, + HO® - H,0 + 0, k=7.1x10°Lmol !s7! Equagao 19
HO3 + S03,” —» SO5~ + HT + 0, k =3.5x% 10° Lmol™!s7! Equagao 20
HO; + H,0, - H,0 + 0, + HO® k =0.5Lmol s Equacao 21
HO; + HO, - H,0, + 0, k=8.240.7x 10° Lmol~!s™! Equacéo 22
HOj & 05 + HF pKa = 4.8 Equacéo 23
HO; + 05 + H,0 - H,0, + 0, + HO™ Equacao 24

HO; + HO® - HO3 + HO™ k=7.5x%10°Lmol !s7! Equacgéo 25
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05" +H,0, » 0, + HO” + HO*  k=0.13 Lmol 15! Equacéo 26
05 +4HO® - 20, + 2H,0 k= (0.7 — 1.4) x 10*° Lmol~'s~! Equagéo 27
HO® + HO® - H,0, k= (5-8) %101 Lmol s Equacéo 28
HO® + S03~ = HSO3 Equacao 29
HSOg + S03 = HSO; + SOz~ Equacédo 30
S0 + S03™ — S,0%~ k =2.7x 108 Lmol1s7! Equacéo 31
H,0, + S,03~ — 2503~ + 2H* + 0, Equacéo 32
H,0, + OCI™ - ClI” + H,0 + 0, Equacéo 33
H,0, + 20CI~ = CI” + H,0 + ClO3 Equacéo 34

Aplicando a modelagem especial cubica para os resultados em 20 min de
experimento, é obtido o diagrama apresentado na Figura 11. A condigdo 6tima de
degradacgdo desloca-se para o vértice que representa a concentragdo de S20s%,
sendo que a combinagao de oxidantes que gerou o melhor resultado na degradagao
média dos compostos-alvo passou a ser entre 200 e 320 uM de H202 e, 80 e 200 uM

de S208%". A contribuigcdo de OCI- foi desconsiderada por ficar proximo a zero.

Figura 11 - Diagrama de contorno obtido a partir de dados de degradagdo média da mistura COL,
NTZ e SMX em 20 min de irradiagao UVC.
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Fonte: O autor.
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A funcdo matematica que descreve este modelo € apresentada na Equagao
35, onde as derivadas parciais em fungao de cada oxidante retornam a um sistema
de trés variaveis, tornando possivel prever as quantidades necessarias de cada

oxidante para que seja obtida uma determinada porcentagem de degradacgéo.

R =74,81X + 69,66Y + 73,13Z + 27,75XY + 7,90XZ - 8,66YZ - Equagdo 35
35,77XYZ

Onde R representa a porcentagem de degradagdo média da mistura de
farmacos e; X, Y e Z, as concentragdes (codificadas conforme Tabela 1) de H202,

S208%~ e OCI-, respectivamente.

O uso de oxidantes isolados (representados pelos vértices do tridngulo na
Figura 11) demonstra que a maior degradacdo média de microcontaminantes foi
obtida com H202 (< 76%), seguido do uso de OCI- (< 74%) e S208%" (< 70%). Também
€ possivel observar que, para a mistura de oxidantes, o aumento na concentragao de
H202 leva a uma maior eficiéncia de degradagéo, fato relacionado a maior geragao de
HO".

Para o S20s?", as taxas de degradagdo aumentam inicialmente quando as
concentragcdes mais altas do oxidante sao aplicadas (Figura 11). Isso é esperado, pois
o aumento de S208%~ gera maior quantidade do radical SO4*- (Equagéo 3). O SOas°*-
se converte em HO®* em meio neutro e basico (Equagdes 13), de modo que as
eficiéncias observadas também podem ter a contribuicdo do HO®. No entanto, como
o processo foi aplicado em pH quase neutro (6,4 — natural da matriz), a conversao de
SO4*~ em HO*® ocorre em menor grau (Lee; Lee; Zoh, 2021). Em concentra¢des
superiores a 200 uM de S20s%-, 0 processo se torna menos eficiente, esse decaimento
pode estar relacionado a reagdes paralelas causadas pelo excesso de oxidante no

meio reacional (Equagbes 12-34).

5.4. Combinac¢ao dos oxidantes H202 e OCI-

5.4.1. Planejamento Composto Central Rotacional

Ao analisar o grafico de contorno (Figura 12) gerado pelo CCRD a partir dos

experimentos de fotodegradagdo com 10 min de irradiagao UVC (Tabela 2), observa-
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se que o aumento da degradacdo dos compostos-alvo esta relacionado com o
aumento da concentracédo de H202 até o limite de aproximadamente 280 yM. Em
contrapartida, concentragdes medianas de OCI- proporcionaram melhores resultados.
Logo, foi escolhido para dar seguimento ao projeto a concentragéo de 240 uM para
ambos os oxidantes, uma vez que esse valor encontra-se no centro da elipse mais
escura do grafico (em marrom acentuado) garantindo, assim, que pequenas variagdes
nas concentragdes dos oxidantes ndo interfiram na eficiéncia do processo de

degradagao.

Figura 12 - Diagrama de contorno obtido a partir dos resultados de degradagdo média dos farmacos
COL, NTZ e SMX utilizando H202 e OCI-
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Fonte: O autor.

A funcdo matematica que descreve este modelo é apresentada pela Equagao
36, onde as derivadas parciais em fungao de cada oxidante retornam a um sistema
de duas variaveis, tornando possivel prever as quantidades necessarias de cada

oxidante para que seja obtida uma determinada porcentagem de degradacao.
R = -1,00X%-2,62Y% + 2,30X - 0,35Y + 1,05XY + 73,05 Equacao 36
Onde R é a porcentagem de degradagdo média da mistura de farmacos e; X

e Y representam as concentragbes de H202 e OCI-, codificados de acordo com a
Tabela 2.
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5.4.2. Perfil de degradagéo

O sinergismo da combinagé&o 240 yM de H202 e 240 yM de OCI- pode ser
verificado na Figura 13. A mistura atingiu o limite de quantificacdo (92% de
degradagdo média) dos compostos-alvo em 30 min de irradiagdo, enquanto o uso
isolado de 480 uM de H202 ou OCI- resultou em respectivamente, 79 £ 2% e 67 + 5%
de degradacgao dos farmacos no mesmo intervalo de tempo.

A acédo oxidante da mistura de peréxido de hidrogénio e hipoclorito no escuro
proporcionou menos de 21 + 2% de degradacado média dos farmacos em 30 min,
ressaltando que a eficiéncia do processo esta ligada a geracao de radicais HO® e CI°

(Equacdes 1 e 2).

Figura 13 - Comparacgéo do uso isolado e combinado de oxidantes na degradacao da mistura de
COL, NTZ e SMX em efluente sanitario terciario, sob radiagao UVC (Amax.= 254 nm, 8 W). Condi¢des
iniciais: [COL] = [NTZ] = [SMX] = 325 nM, pH = 6,4 (natural da matriz). (m) 240 pM de Hz202 + 240 uM
de OCI-, (®) 480 uM de H202, (A ) 480 uM de OCI-, (*) fotolise e (*') 240 uM de H202 + 240 uM de

OCI- sem irradiagao (escuro)
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Fonte: O autor.
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Vale ressaltar que a alta eficiéncia de degradagao da mistura dos compostos-
alvo na presenga somente de radiacédo UVC (fotdlise, 53 + 3% em 30 min, Figura 13)
se deve principalmente ao SMX, visto que a concentracdo deste composto ficou
abaixo do LQ (< 26 nM) apds 25 min de irradiagéo, como é possivel verificar no perfil
de degradacéo disponivel no Apéndice E. Isso € esperado pois ocorre sobreposi¢cao
entre o espectro de maxima absorgao no visivel do SMX (Amax. = 261 nm) e 0 espectro
emissao da lampada UVC (252 nm), como apresentado no Apéndice F. Isso significa
que, a quantidade de energia emitida pela lampada nesse comprimento de onda (475
kJ mol-"), é suficientemente forte para romper ligagdes quimicas na molécula do SMX.

Com o intuito de sanitizar efluente sanitario secundario (inativando cepas de
Escherichia coli) e simultaneamente degradar 197 nM do antibiético sulfametoxazol,
Belachger-El Attar e colaboradores (2022), utilizaram uma mistura de 1,47 mM de
H202 e 0,134 mM de OCI- (proporgao de 11 :1) e o processo Fenton-like solar (0,1
mM de Fe®**-NTA), obtendo resultados superiores a 50% de degradac¢do do farmaco
em efluente real e de 100% em matriz sintética. Ja o presente estudo conseguiu atingir
o limite de detecgao (LD = 8 nM) do mesmo farmaco com concentragao inicial de 325
nM (grafico disponivel no Apéndice E), utilizando a combinacao de 240 uM de H202 e
240 pM de OCI- (propor¢cao 1:1) e radiacdo UVC. Deste modo, obteve-se a
degradagao de 1,6 vezes a mais da concentragdo de farmaco, utilizando 3,3 vezes
menos oxidante.

Hosny e colaboradores (2019) aplicaram um processo Fenton-like
heterogéneo utilizando poliacrilonitrina (PAN) modificada como catalisador e 9,79 yM
de H202 para degradar completamente 125 nM de colchicina (presente em agua
destilada, pH 3,0) em 30 min. Por outro lado, este trabalho atingiu o mesmo resultado
para uma concentragao 2,6 vezes maior de colchicina, conforme perfil de degradacao
presente no Apéndice E, empregando reagentes mais acessiveis, um processo
relativamente mais simples e uma matriz mais complexa.

Em sua tese de doutorado, Alvarenga Junior (2022) aplicou um planejamento
CCRD para otimizar as condi¢cdes experimentais que levassem a maior degradagao
de 1,63 mM de NTZ presente em agua destilada. Empregando 24,7 mM de H202 e
aquecimento de 60 °C, foi possivel reduzir a concentracido de NTZ em 43% em 80
min, no escuro e acidificando levemente o meio (pH 5,5). Em contrapartida, a condigao

otimizada neste estudo foi capaz de degradar 69 * 2 % desse farmaco em 30 min e
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em pH natural da matriz, como é apresentado no grafico de perfil de degradacéo da

NTZ, disponivel no Apéndice E.

5.4.3. Contribuicdo das espécies radicalares

A mistura de H202 e OCI- na presenca de radiagédo UVC pode gerar, além dos
radicais HO® e CI* (Equacgdes 1 e 2), as espécies OCI* e Cl2*~ (Equagdes 37 e 38),
que, embora possuam potenciais padréo de redugao menores (E° = +1,39 V para OCI*
e E°=+2,13 V para Cl2*-, Armstrong et al. 2015), também contribuem na degradagéao
de microcontaminantes, implicando na composi¢cao dos produtos de transformacéao
formados durante o tratamento.

Assim, avaliar a contribuicdo de cada espécie radicalar na degradacgao
simultanea dos compostos é uma etapa importante no desenvolvimento do processo.
Para isso, foram realizados experimentos de degradacdo de COL e NTZ na presencga
de 10 mM de supressores de radicais e a mistura otimizada de oxidantes. Nestes

ensaios, o SMX ndo foi considerado devido a sua alta fotodegradacgao.

OCl” + CI' - CI” + OCI k =8.2 x 10° Lmol~1s~! Equacao 37
Cl~ + CI* - Cl;~ k=6.5x10°— 2.1 x10° Lmol 's™! Equacao 38

Considerando substancias que possuem baixa degradacao por fotélise e
taxas cinéticas conhecidas com os radicais em estudo, o 2-propanol, o terc-butanol e
o0 nitrobenzeno foram selecionados como sequestradores dessas espécies. O
nitrobenzeno foi usado como um eliminador seletivo de HO®, devido a sua alta cinética
de reagdo com esse radical (k = 3,9 x 10° L mol~'s™") e taxas de reagdo insignificantes
com CI* e Cl2*~. Por outro lado, o 2-propanol mostra uma taxa de reacéao insignificante
com CIQO®, baixa para Cl2*~ (k = 1,2 x 10° L mol~'s™") e altas constantes cinéticas com
HO* (k =1,9 x 10° L mol-'s™") e CI* (k = 6,0 x 10° L mol~" s~"). J& o tert-butanol pode
suprimir os radicais HO® (k = 6,0 x 108 L mol"s™") e CI* (k = 3,0 x 108 L mol-'s™),
mas possui baixa cinética de reagdo com Cl2*~ (7,0 x 102 L mol~'s~") e ndo reage com
o CIO* (Remucal; Manley, 2016).

De acordo com a Figura 14, a degradacédo dos compostos-alvo chegou a 90
+ 4% quando a combinacdo de radiagao UVC com 240 uyM de H202 e 240 uM de OCI-

foi aplicada na auséncia dos sequestradores. A adicdo de 10 mM de nitrobenzeno
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reduziu a eficiéncia do processo em 49%, atingindo 41 + 2% de degradacao dos
farmacos. Como o nitrobenzeno é um supressor seletivo para HO®, pode-se presumir
que essa taxa de degradacgado (41 + 2%) € promovida pela fotdlise e espécies
radicalares de cloro (CI*~, OCI* e Cl2*"). Portanto, a contribuigdo do HO® no processo
€ dada pela diferenga entre as degradagdes dos compostos-alvo sem qualquer
supressor e na presenca de nitrobenzeno, ou seja, 49 *+ 6%.

A adicdo de 2-propanol resultou em 25 + 2% de eficiéncia de degradacao,
mesmo valor obtido pela fotdlise (28 + 3%), indicando que ndo houve contribuigdo do
radical CIO® no processo (Figura 14). Na presenca de tert-butanol, a degradacao dos
microcontaminantes é promovida pelo radical Cl2*~ que, assim como o CIO® nao
contribuiu com o processo, uma vez que a porcentagem de degradagao promovida
por ele (27 £ 3%) é igual a eficiéncia da fotdlise.

A contribui¢ao do radical ClI* de 14 + 5% no processo, pode ser inferida pela
diferenca entre as eficiéncias do processo na presenga de nitrobenzeno (411 2%) e
terc-butanol (27+ 3%). Assim, o HO*® é a espécie com maior contribuicdo no processo
(49 £ 6%), seguido do CI* (14 = 5%). Esse comportamento € esperado, pois o radical
HO* é formado por ambos os oxidantes usados na mistura (Equagdes 1 e 2) estando

presente no meio reacional em maior quantidade.

Figura 14 - Efeitos do nitrobenzeno, 2-propanol e terc-butanol na degradagao simultanea de COL e
NTZ apds 30 min de radiagao UVC (Amax. = 254 nm, 8 W). Condigdes iniciais: [COL] = [NTZ] = 325 nM,
[nitrobenzeno] = [2-propanol] = [terc-butanol] = 10 mM, 240 uM de H202 + 240 uM de S20s%-,
pH = 6,4 (natural da matriz)
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5.4.4. Interferentes ao processo

O EST é uma matriz de composi¢do muito variavel, sujeita as sazonalidades
climaticas e atividades antropoldgicas. Essa composi¢do complexa pode afetar o
desempenho dos processos de degradagao, portanto, estudar como os constituintes
organicos e inorganicos do EST afetam a eficiéncia de degradagdo de
microcontaminantes € uma etapa importante na avaliacdo do processo. Para este
estudo, foram realizados experimentos em agua destilada na presenca de ions
inorganicos e acido humico, isolados e combinados.

A presencga de ions inorganicos (exceto sulfato) ndo afetou a eficiéncia do
processo em comparagao com o experimento na auséncia deles, conforme mostrado

na Figura 15.

Figura 15 - Interferéncia de ions inorganicos e matéria organica na degradagao simultanea de COL,
SMX e NTZ sob radiagdo UVC (Amax. = 254 nm, 8 W). Condigdes iniciais: [COL] = [SMX] = [NTZ] =
325 nM, 24 uM de H202 + 24 uM de OCI-, pH = 6,4. (m) agua destilada (referéncia), (®) 238 mg L-" de
HCOs, () 74 mg L~ de SO42-, (A) 152 mg L~ de CI- (V) 30 mg L-" de &cido htmico, (") mistura
de interferentes
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Fonte: O autor.

A aplicagao de 10% da concentragao otimizada de oxidantes (24 uM de H202

e 24 uyM de OCI~ ) em uma solugdo aquosa dos compostos-alvo (COL, NTZ e SMX,
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325 nmol L' cada) excedeu o LQ (> 92% de degradagdo) apds 2,5 minutos de
tratamento, assim como para as matrizes que continham os ions bicarbonato e cloreto.
Na presenca do ion sulfato, foram necessarios cerca de 12 min para que a degradagao
dos microcontaminantes excedesse o LQ, o que pode ser explicado pela reagéo
paralela que ocorre entre o radical HO* com o SO4?-, gerando o radical SO4*~, espécie

que possui maior seletividade reacional (Equagao 39) (Alberto et al., 2023).

S03™ + HO® - HO™ +S03~ k =3.5 X 10° L mol1s~? Equacéo 39

O acido humico (usado para simular a matéria orgéanica) afetou
significativamente o processo de degradagao (Figura 15), que alcangou 78 + 2% de
degradagao dos compostos-alvo apds 30 min de irradiagdo UVC. A matéria orgéanica
tem altas taxas de reagdo com HO® (k = 1,4 x 10* L mol's™') e com o CI* (k = 1,5 x
10° L mol~' s7") (Lei et al., 2021), competindo com os microcontaminantes pelas
especies radicalares. A mistura de ions inorganicos e acido humico resultou na menor
eficiéncia observada (68 £ 4%), sugerindo que a combinagdo desses interferentes
pode ter um efeito sinérgico na inibicdo da degradagdo de farmacos e outros

contaminantes de interesse emergente.

5.5. Combinagdo dos oxidantes H202 e S20s%-

5.5.1. Planejamento Composto Central Rotacional

Considerando o diagrama de contorno gerado para os resultados de
degradagao em 20 min de irradiagédo UVC (Figura 16), é possivel observar que uma
maxima degradacao foi alcangada no entorno dos niveis alto para H20:2 e central para
S20g8?~. Deste modo as concentragdes correlacionadas ao centro da elipse mais
escura, a saber: 280 uM de H202 e 160 uM de S20s%, foram escolhidas para dar
seguimento aos experimentos.

A funcao matematica que descreve este modelo é apresentada pela Equagao
40, onde as derivadas parciais em funcdo de cada oxidante retornam a um sistema
de duas variaveis, que resolvendo-o para uma determinada porcentagem de

degradagao, chega-se as quantidades necessarias de cada oxidante.
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=-2,41X%-2,36Y% + 4,49X - 0,66Y + 0,66XY + 80,47 Equacgéo 40
Onde R € a porcentagem de degradagdo média da mistura de farmacos e; X

e Y representam as concentragdes de H202 e S20s?" codificados de acordo com a
Tabela 3.

Figura 16 - Diagrama de contorno obtido a partir dos resultados de degradagcdo média dos farmacos
COL, NTZ e SMX utilizando H202 e S20s*".
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Fonte: O autor.

4.5.2. Peffil de degradagéao

A segunda mistura de oxidantes otimizada proporcionou a degradacao da
mistura de COL, NTZ e SMX (325 nM de cada farmaco) até o limite de quantificagao
(LQ = 92%) em 20 min de experimento, conforme apresentado na Figura 17. O
sinergismo dessa combinacdo € nitido quando comparado ao uso dos oxidantes
isolados (440 pM de cada), que foi de 80 + 1% e 77 + 3%, respectivamente, para H202
e S20s8%".

O experimento controle de degradagdo quimica (escuro), mostrou-se com
baixa capacidade em degradar a mistura de microcontaminantes no periodo de 30
min, sendo atingido 21 £ 3%. Esse resultado mostra que a alta eficiéncia do processo
estd ligada a geragcdo dos radicais HO® e SO4~ pela radiacdo UVC, conforme

Equacbes 1 e 3.
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O desempenho de 440 uM de peroximonosulfato (HSOs~) na degradacao dos
compostos-alvos foi comparada ao desempenho da mistura 280 uM de H202 e 160
UM de S20s?-, uma vez que em o HSOs~ também gera os radicais HO" e SOa4™-
simultaneamente (Equacéo 41) (Rezende Gongalves, 2023). Com base nos ensaios
realizados, a eficiéncia da combinagéo otimizada de H202 e S20s?- foi superior a
eficiéncia de HSOs™ para a degradacgéao da mistura de farmacos a partir de 10 min de

reagao (Figura 17).
HSO5 + hv — HO® + S0~ Equacao 41

Figura 17 — Comparagéo do uso isolado e combinado de oxidantes na degradagéo da mistura de
COL, NTZ e SMX em efluente sanitario terciario, sob radiagdo UVC (Amax.= 254 nm, 8 W). Condigbes

iniciais: [COL] = [NTZ] = [SMX] = 325 nM, pH = 6,4 (natural da matriz). (m) 280 uM de H20> + 160 uM
de S20s2-, (®) 440 uM de H202, (#) 440 uM de S20s2-, (V) 440 uM de HSOs-, (%) fotdlise e () 280
puM de H202 + 160 uM de S208% sem irradiagdo (escuro)
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Kanjal e colaboradores (2020) aplicaram o processo de fotoperoxidagdo UVC

do HSOs™ visando a degradagéao do farmaco anticancer metotrexato presente em agua
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destilada na concentracdo de 11 nM. Utilizando 0,4 mM do oxidante e 30 min de
irradiacao, os autores conseguiram atingir eficiéncia de 95%, porém a quantidade de
HSOs™ utilizada mudou o pH do meio reacional de proximo a neutro para acido (pH =
3,3). No presente estudo, embora utilizando farmacos diferentes, empregando a
combinagdo de 280 uM de H202 e 160 uM de S20s¢?~ foi possivel atingir 100% de
eficiéncia na degradacédo dos compostos-alvo, com concentragdo 88 vezes maior e
utilizando apenas 1,1 vezes mais oxidante, com a vantagem de que mistura H202 +
S208%" n3o altera o pH do meio reacional.

Rezende Gongalves e colaboradores (2023), estudaram o processo de
degradagdao de 438 nM do herbicida tebuthiuron em efluente sanitario terciario
empregado isoladamente 2206 uM de H202, S208>~ e HSOs~ com radiagdo UVC. O
trabalho obteve a redu¢cao maxima da concentracdo do composto em 15 min com o
persulfato e em 30 min para peréxido de hidrogénio e peroximonosulfato. Na mesma
linha, Jazi¢ e colaboradores (2020) verificaram que o pH da matriz influenciou
fortemente na degradacdo do herbicida alaclor presente em aguas subterréneas e
superficiais, sendo que os processos empregando radiagdo UVC com H202 e S208*~
(isolados) atingiram melhores resultados com o pH do meio reacional igual a 5,0 e o
processo UVC com HSOs- obteve maior desempenho com pH da matriz entre 8,0 e
9,0. Tais resultados indicam que as caracteristicas do composto-alvo e da matriz sao
determinantes para o desempenho dos oxidantes e especificidades dos processos

empregados.

5.5.3. Contribuigdo das espécies radicalares

Uma vez que a combinagdo H202 + S20s?~ gera simultaneamente HO® e SO4°*-
no meio reacional, experimentos utilizando 10 mM dos sequestradores 2-propanol e
fenol foram realizados para determinar a contribuigdo de cada um dos radicais na
degradagdo da mistura de COL e NTZ. Como o SMX apresenta uma maior
fotodegradabilidade, sua concentragao final nao foi considerada na degradagdo média
dos compostos-alvo para esses ensaios.

A Figura 18 apresenta a degradacao dos farmacos utilizando o processo
otimizado (280 uM de H202 e 160 uM de S20s?") e 440 yM de HSOs". Na auséncia de
sequestradores, a combinagao H202 + S20s?~ levou a uma degradagéo superior a 92%

apo6s 30 min de tratamento e a utilizagdo de HSOs™ atingiu 80 £ 1%.
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O uso do processo otimizado obteve uma eficiéncia de 27 + 4% e o HSOs~
atingiu 28 + 1% de degradacéo ap6s 30 min na presenca de fenol, conforme a Figura
5. O fenol € um agente de captura para ambos os radicais, tendo uma elevada taxa

de reagdo com as duas espécies (kyge = 6,6 x 10°L mol-'s™' e kgoe- = 8,8 x 10° L

mol~' s71) (Liang; Su, 2009), portanto, as porcentagens de degradacgdo obtida na
presencga desse reagente sado atribuidas a fotdlise.

Nos ensaios que o 2-propanol foi empregado, a mistura de oxidantes chegou
a 56 + 3% de degradagao dos farmacos e o uso do HSOs~ propiciou 55 *+ 4% de
eficiéncia. O 2-propanol atua como eliminador de HO* devido a sua alta constante
cinética com esse radical (k = 1,9 x 10° L mol~' s~') e menor taxa de reagdo com o
S04*- (k = 2,8 x 107 L mol-'s~") (Rezende Gongalves et al., 2023; Liang; Su, 2009).
Assim, quando esse sequestrador € usado, a eficiéncia da degradagdo pode ser
atribuida a fotélise e ao SO4°*~, de forma que a subtracado da degradacgéo obtida na
presencga do 2-propanol pela degradagao obtida com o emprego do fenol, resulta na
porcentagem de contribuicdo do radical SO4*~ na eficiéncia dos processos, que sao:

29 + 7% para a mistura otimizada de oxidantes e de 27 + 5% para o HSOs".

Figura 18 - Efeitos do 2-propanol e do fenol na degradacéo simultdnea de COL e NTZ apds 30 min
de radiagdo UVC (Amax. = 254 nm, 8 W). Condigdes iniciais: [COL] = [NTZ] = 325 nM, [2-propanol] =
[fenol] = 10 mM, [280 uM de H202 + 160 uM de S208%] = [HSOs7] = 440 uM, pH = 6,4 (natural da
matriz).
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Fonte: O autor.

Por fim, a contribuicio do HO® pode ser obtida pela subtracdo das

degradagdes obtidas na auséncia de sequestradores por aquelas atingidas com o uso
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do 2-propanol, resultando em 44 + 3% para a mistura de oxidantes e em 25 £ 5%,
para o HSOs5™. Assim, quando a mistura otimizada de oxidantes é utilizada, o HO® é a
principal espécie de radicar, o que pode ser explicado por sua maior concentragao no
meio reacional. J& com o emprego do peroximonosulfato, as contribuicbes dos
radicais HO®* e SO4°*~ sdo equivalentes, assim como suas concentragdes no meio

reacional.

5.5.4. Interferentes ao processo

A avaliacdo de possiveis interferéncias dos componentes da matriz de EST
foi realizada por meio de experimentos em solugdes aquosas dos compostos-alvo
(COL, NTZ e SMX, 325 nmol L' cada) na presenga de ions inorganicos e acido
huamico isolados ou combinados, aplicando 10% da concentragao otimizada de
oxidantes (28 uM de H202 e 16 uM de S20s?").

Como apresentado na Figura 19, os ions inorganicos reduziram a eficiéncia
do processo em comparagdo com o experimento na auséncia deles. Na auséncia dos
anions, a degradacgao dos farmacos ultrapassou o LQ (92% de degradagao) apos 15
min de tratamento, enquanto foram necessarios 25 e 30 min de irradiagdo para atingir
a mesma eficiéncia na presenca de ions sulfato e cloreto, respectivamente.

Os ions de bicarbonato tiveram uma maior interferéncia a eficiéncia de
degradagao em comparagao com os outros ions inorganicos, resultando em 94 + 1%
de degradagao dos microcontaminantes apds 30 min de experimento (Figura 19).
Esses resultados indicam que os ions inorganicos atuam como eliminadores de
radicais e geram radicais inorganicos menos reativos , como CIHO*~ (E°=+1,91V) e
o0 COs*~ (E° = +1,57 V) (Armstrong et al., 2015) (Equagbes 42-44).

Cl~ + HO® - CIHO*~ k =4.3 x10° Lmol™1s7?! Equacéo 42
HCO3 + HO® — H,0 + CO3~ k =8.5 x 10° L mol!s7?! Equacao 43
CO2~ +HO* - HO™ +C0; k=39 x 10% Lmol 151 Equaco 44

O acido humico (aqui representando a matéria organica presente no EST)
afetou fortemente o processo, atingindo 77 + 2% da degradagao dos compostos-alvo
apo6s 30 min, de acordo com a Figura 20. A matéria organica tem altas taxas de reagéo
com HO® (k=1,4 x 10* L mol~' s7') e com SOs*~ (k =6,8 x 103 L mol~' s~') competindo,
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assim, com os farmacos pelos radicais (Rezende Gongalves et al., 2023). A mistura
dos ions inorganicos e do acido humico resultou na menor degradacgéao avaliada (69 +
3%), reafirmando a interferéncia negativa que os componentes da matriz de EST

podem ter sobre a aplicacdo de processos avangados de oxidacio.

Figura 19 - Interferéncia de ions inorganicos e matéria organica na degradagao simultanea de COL,
SMX e NTZ sob radiagdo UVC (Amax. = 254 nm, 8 W). Condigbes iniciais: [COL] = [NTZ] = [SMX] =
325 nM, 28 uM de H202 + 16 uM de S20s%-, pH = 6,4. (m) agua destilada (referéncia), (®) 238 mg L'
de HCOs-, (4) 74 mg L' de SO42-, (A ) 152 mg L' de CI- (V) 30 mg L' de &cido humico, (")
mistura de interferentes
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Fonte: O autor.

5.6. Toxicidade dos processos

A legislagéo brasileira acerca do tratamento de microcontaminantes, assim
como na maior parte do planeta, ainda é muito escassa e deficiente. Deste modo, para
maior relagdo com a realidade, foi adotado como parametro de aceitabilidade da
eficiéncia dos processos, a degradacdo de 80% da concentracdo média dos
microcontaminantes, seguindo para tal decisdao, a normativa europeia COM/2022/541
(2022).
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Assim, visando o emprego do EST para irrigacao de lavouras, a toxicidade do
efluente enriquecido com de COL, NTZ e SMX, na concentragao de 325 nM cada
composto, foi avaliada apds a aplicagcao dos processos apresentados neste trabalho
nos tempos necessarios para degradar a mistura de compostos-alvo em 80% (15 min
para H202 + CI- e 10 min para H202 + S208>") e também, o tempo gasto para a
degradacao total (LQ = 92%), sendo de respectivamente 30 e 20 min, para H202 + CI~
e H202 + S20s8%".

5.6.1. Fitotoxicidade

A inibicdo de crescimento, relacionada a fitotoxicidade e apresentada na
Figura 20, foi avaliada para alfaces (Lactuca sativa) de duas variedades diferentes
(crespa e lisa), considerando o indice de crescimento (IC) que correlaciona a
germinagao das sementes e o0 crescimento das radiculas. Todas as sementes do
controle negativo (CN; agua destilada) germinaram e apresentaram radiculas com
tamanhos que variaram de 0,8 a 4,5 cm, atestando a viabilidade das sementes e das

condigdes empregadas no experimento.

Figura 20 - indice de crescimento de alfaces (Lactuca sativa) submetidas ao contato com: solugées
aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX (isolados e combinados), efluente sanitéario terciario, efluente
sanitario enriquecido com COL, NTZ e SMX (325 nM cada), e efluente sanitario enriquecido apds os

tratamentos H202 + OCI™ e H202 + S2082~

100 H

804-----------------

nr

IC (%)

CN COL,, NTZ, SMX,, MIX,, EST MiXcgr 15 min 30 min 10 min 20 min

H,0,+OCI  H,0, + $,0.%

Fonte: O autor.
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As solugdes aquosas (325 nM cada) dos farmacos isolados e sua mistura
(MIXaq.) apresentaram inibicao ao crescimento da hortaliga, obtendo IC inferior a 80%
(linha tracejada na Figura 20, Sousa et al., 2022) indicando uma possivel toxicidade
desses compostos. A matriz de EST inibiu drasticamente o crescimento da alface,
obtendo IC = 47 £ 1%, assim como o EST enriquecido com os microcontaminantes
(MIXEesT) que apresentou IC = 56 £ 2%.

Quando os processos desenvolvidos (H202 + ClI- e H202 + S208%") foram aplicados ao
EST enriquecido com os farmacos, os efluentes resultantes ndo apresentaram efeito
inibitério, obtendo todos, IC superior a 80%. Deste modo, pode-se inferir que os
produtos de transformagao gerados apds tratamento pelos processos otimizados nao

possuem efeito fitotoxico para a Lactuca sativa.

5.6.2. Citotoxicidade e Genotoxicidade

Para avaliar o efeito de citotoxicidade, foi utilizado o parametro de indice
mitético (IM), que mede a porcentagem de células que estdo passando pela mitose.
Deste modo, a reducao do IM pode indicar o potencial de uma substancia em afetar a
divisdo celular, interferindo no seu crescimento e correto funcionamento.

Conforme apresentado na Figura 21, entre as solugdes aquosas isoladas dos
farmacos (325 nM cada), somente o SMX obteve um IM préximo o controle positivo
(CP; metanossulfonato de metila — MMS), indicando assim uma possivel capacidade
deste composto em causar danos as células de cebola (Allium cepa).

Apos o0 emprego de ambos os tempos do processo 280 uM de H202 e 160 uM
de S20s%, ndo foram observadas redugdes significativas do IM em comparagéo ao
CN (agua deionizada), assim como para o processo 240 uM de H202 e 240 yM de CI~
no tempo de 15 min (Figura 21). O efluente obtido apds a aplicagao da mistura H202
+ OCIF em 30 min resultou em diminuicdo do IM quando comparado ao CN, se
aproximando do valor obtido pelo CP, o que pode indicar a possibilidade de maior
toxicidade dos produtos de transformagéo gerados nesse tempo de tratamento.

Para o estudo da genotoxicidade apresentado na Figura 22, eventos que
indicam dano ao material genético, mas n&o necessariamente a morte das células da
cebola, foram contabilizados. Considerando todos os experimentos, nenhum
demostrou efeito genotoéxico (GEN) superior ao CP, com a excegdo do EST

enriquecido (MIXest), que contando com a barra de erro, apresenta toxicidade



76

semelhante ao MMS (CP). O emprego dos processos otimizados (independente do
tempo) reduziram o GEN quando comparados a mistura aquosa de farmacos (MIXaq.)

e ao MIXEsr.

Figura 21 - indice mitético de células de cebola (Alliun cepa) submetidas ao contato com: solugdes
aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX (isolados e combinados), efluente sanitario terciario, efluente
sanitario enriquecido com COL, NTZ e SMX (325 nM cada), e efluente sanitario enriquecido apds os

tratamentos H202 + OCI™ e H202 + S2082~

100

CN CP COL, NTZ, SMX,, MIX,, EST MIXcg; 15 min 30 min 10 min 20 min
H,0, + OCI  H,0, + S,04%

Fonte: O autor.

Figura 22 - Efeito genotdxico observado em células de cebola (Allium cepa) submetidas ao contato
com: solugdes aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX (isolados e combinados), efluente sanitario
terciario, efluente sanitario enriquecido com COL, NTZ e SMX (325 nM cada), e efluente sanitario

enriquecido apds os tratamentos H202 + OCI™ e H202 + S2082"
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Fonte: O autor.



77

5.6.3. Estresse oxidativo

Na avaliagdo da peroxidagao lipidica (LPO) apresentada na Figura 23, n&o
foram observadas diferengas significativas entre a exposicdo das minhocas (Eisenia
andrei) aos farmacos COL e SMX em solugao aquosa (325 nM cada) e o CN (agua
destilada). No entanto, a exposicdo da NTZ apresentou um aumento significativo de
37% na concentragdo de malondialdeido (MDA, indicador de LPO) em relagdo ao CN,
assim como a mistura aquosa dos microcontaminantes (MIXaq.) que provocou um
aumento de 38% no MDA. A mistura dos farmacos em EST (MIXEest) resultou na
reducédo da LPO em 21% em relagéo ao EST puro, indicando uma possivel interagéo

entre os componentes quimicos e bioldgicos da matriz com os compostos-alvo.

Figura 23 - Peroxidacgéo lipidica em células de minhocas (Eisenia andrei) submetidas ao contato com:
solugbes aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX (isolados e combinados), efluente sanitario terciario,
efluente sanitario enriquecido com COL, NTZ e SMX (325 nM cada), e efluente sanitario enriquecido

apos os tratamentos H202 + OCI™ e H202 + S208%~

MDA (pmol g/ptn)
o

CN COL,, NTZ,, SMX,, MIX,, EST MiXgsr 15min 30 min 10 min 20 min
H,0, +OCI H,0, + S,0,%

Fonte: O autor.

A aplicacdo do processo 240 uM de H202 e 240 pM CI- em 15 min de
irradiacdo UVC nao apresentou diferenca na concentragdo de MDA comparado ao
CN, porém em 30 min, a LPO teve um aumento de 38%, indicando a possivel
formacgao de produtos com toxicidade mais acentuada que os farmacos (Figura 23).
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O processo 280 pM de H202 e 160 uM de S20s~? apresentou uma redugio de
31% na LPO (em relacdo ao CN) no tempo de 10 min de experimento, enquanto o
tempo de 20 min obteve valores de MDA semelhantes ao efluente enriquecido com os
farmacos.

De acordo com a Figura 24, a NTZ proporcionou aumento significativo de
carbonilagao de proteinas (PTC) de 24% em relagcado ao CN. Esse resultado indica o
potencial da NTZ em provocar dano celular através do estresse oxidativo, visto que
esse farmaco também aumenta de maneira expressiva a LPO. A COL e o SMX nao
promoveram diferengas significativas no PTC quando comparado com o CN, assim

como os processos H202 + CI- e H202 + S20s%~.

Figura 24 - Carbonilagao de proteinas em células de minhocas (Eisenia andrei) submetidas ao
contato com: solugdes aquosas 325 nM de COL, NTZ e SMX (isolados e combinados), efluente
sanitario terciario, efluente sanitario enriquecido com COL, NTZ e SMX (325 nM cada), e efluente

sanitario enriquecido apds os tratamentos H202 + OCI™ e H202 + S20s2~
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Fonte: O autor.

Os efluentes resultantes da aplicagdo dos dois processos de maneira geral
nao apresentaram efeitos tdxicos para os organismos testados. Os tratamentos 240
uM de H202 e 240 uM de OCI- ou 280 uM de H202 e uM de S20s?-, reduziram a
fitotoxicidade e a genotoxicidade do EST enriquecido com os farmacos a niveis

menores que EST puro e dos compostos-alvo isolados.
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Somente para o efluente resultante da aplicagdo do processo H202 + OCI-
durante 30 min, foi observada maiores citotoxicidade e peroxidagao lipidica em
comparagao com o efluente n&o tratado, sugerindo a geragdo de produtos mais
téxicos que os de partida. Deste modo, estudos futuros sobre a composi¢cao desses

produtos de transformacgao e suas toxicidades devem ser considerados.

5.7. Estimativa de custos

Visando a possivel aplicagdo dos processos propostos neste trabalho e
fornecer mais uma ferramenta de comparagao entre 0 emprego processos otimizados
e 0 uso dos oxidantes isolados, um levantamento exploratério sobre os custos com os
oxidantes e com energia elétrica para tratar 1 m® (1000 L) de EST enriquecido com os
farmacos é apresentado na Tabela 6.

O calculo utilizou como base, o reator utilizado no trabalho (disponivel no
subtopico 4.6. Experimentos de oxidagdo avancgada) para estimar a quantidade de
energia elétrica necessaria para degradar em regime de batelada, 1 m*® de efluente
enriquecido com os farmacos e 0 menor pregco encontrado dos oxidantes, corrigindo
a quantidade de utilizacdo de acordo com suas purezas, a saber: peroxido de
hidrogénio 50% (m/v), hipoclorito de sodio 12% (m/m), persulfato de sodio (pureza de
98% m/m) e peroximonosulfato de potassio (sal oxone®, 50% de KHSOs, pureza >
90% m/m).

Tabela 6 - Levantamento de custos com oxidante e energia elétrica para o tratamento de 1 m? de
efluente sanitario terciario

80% de degradacao 92% de degradacgao (LQ)

Oxidante Tempo custo Tempo custo

(min) (R3) (min) (R$)

240 uyM H202 e 240 uM OCI- 20 10,08 30 18,82
280 uM H202 e 160 uM S20s8?" 10 9,52 20 12,42
480 pyM OCI- - --- 30 19,49

440 uM S208%~ --- --- 30¢ 20,27

440 uM Hz20:2 30 17,82 30f 17,82

440 yM HSOs~ 15 49,01 30 57,75

Fonte: O autor.

d Porcentagem média de degradacéo apds 30 min igual a 67 £ 5%
¢ Porcentagem média de degradacgao apés 30 min iguala 77 £ 3%
f Porcentagem média de degradag&o apds 30 min igual a 80 = 1%
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A utilizacdo de peroximonosulfato para degradacdo de 80% dos
microcontaminantes implicaria em um custo 5,1 vezes maior do que o valor gasto com
a combinagédo peroxido de hidrogénio-persulfato e de 4,7 vezes maior quando
comparado com o custo ao se usar a combinagao peroxido de hidrogénio-hipoclorito,
inviabilizando o seu uso (Tabela 6). Por outro lado, as duas combinagdes de oxidantes
otimizadas neste estudo, aliam baixo custo com altas eficiéncias na degradacéao
simultdnea dos compostos-alvo, indicando a aplicabilidade deste trabalho.

Embora o uso de radiagao artificial por meio de lampadas UVC demande
custos com energia elétrica, estratégias como insercao de painéis fotovoltaicos e
turbinas movidas a gas natural (que é gerado na etapa de remoc¢ao de matéria
organica do tratamento de efluente) para geragdo de energia podem contornar essa
limitacao.

A nao necessidade de luz solar para a reagao de degradagao possibilita o
funcionamento em fluxo da planta de tratamento independente do clima ou horario e,
0 pouco tempo necessario para a degradagéo ocorrer viabiliza a implementacdo do
processo proposto em estagbes ja em funcionamento, n&o interferindo

significativamente no tempo total do tratamento.

5.8. Contaminantes reais

5.8.1. Analise do efluente

De acordo com o relatério disponivel no Anexo A, 32 agroquimicos (de 132
analisados) foram encontrados no efluente sanitario terciario, com concentracao total
de 7,27 ug L. Desses, o herbicida 2,4-D e o inseticida Tiametoxam estavam em
maiores concentragdes, sendo quantificados em 2,99 pg L' e 1,70 pg L,
respectivamente.

Na analise de 43 farmacos, 26 foram encontrados no efluente (Anexo B),
totalizando 9,95 pg L-'. O anti-hipertensivo losartana apresentou a maior
concentragdo (3,69 ug L"), seguido do sotalol, medicamento utilizado no tratamento
e controle de arritmias cardiacas, com 1,37 ug L' e do anti-inflamatério naproxeno,

que foi quantificado em 1,19 ug L.
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5.8.2. Degradacéo dos microcontaminantes

A concentracdo média de 20 dos 32 agroquimicos detectados foi monitorada
durante a aplicagdo do processo 240 uM de H202 e 240 uM de OCI- por 15 min sob
irradiagdo UVC, e do processo 280 uM de H202 e 160 uM de S20s%~ por 10 min, como
apresentado na Figura 25..

Empregando a mistura H202 + OCI-, foi possivel degradar os agroquimicos
em 80% da concentracao inicial, conforme requerido pela norma COM/2022/541

(2022), em 10 min de tratamento.

Figura 25 - Degradagdo média dos agroquimicos encontrados no efluente sanitario terciario, sob
radiagdo UVC (Amax.= 254 nm, 8 W) pelos processos desenvolvidos

1,0 -3 m H,0,+O0Cr
- ® H,0,+S,0.2
0.8 o
0,6 - £
Q o
S -
04 -
1 O
0.2 - ®
H
- - .
0,0 ' | ' ! ; |
0 5 10 15

Tempo (min)

Fonte: O autor.

Somente em 5 min de irradiacdo, 9 compostos foram completamente
degradados, sao eles: ametrina, azoxistrobina, clotianidina, difenoconazol,
espinosade A, imazetapir, metsulfurom metilico, tiometoxam e ftriciclazol. Dos
microcontaminantes encontrados, o0 pesticida carbofurano apresentou maior

recalcitrancia, sofrendo 43% de degradacdo em 15 min. O fungicida metalaxil e o
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inseticida acetamiprido foram degradados em aproximadamente 73% em 15 min de
experimento, conforme disponivel no Apéndice G.

Comparando as eficiéncias do processo aplicado no EST natural e na matriz
EST enriquecida com os farmacos COL, NTZ e SMX, houve uma redugao de 43% no
tempo necessario para se atingir 80% de degradacéo média, o que é esperado pois a
concentragdo de microcontaminantes no EST puro é expressivamente menor.

No processo H202 e S20s?-, a degradagdo de 80% da concentragao total de
agroquimicos foi atingida em apenas 5 min de tratamento (Figura 25). Embora os
herbicidas ametrina, diuron e nicossulfuron demandaram maior tempo de reacéo, em
10 min foram totalmente degradados, como apresentado no Apéndice H. O
acetamiprido demonstrou maior recalcitrancia (68% de degradagdo em 10 min),
seguido do herbicida 2,4-D (75%), carbofurano (76%) e atrazina que foi degradada
em 78% de sua concentragao inicial (Apéndice H). Em comparagdo com os ensaios
realizados utilizando o EST enriquecido com COL, NTZ e SMX, foi necessario a
metade do tempo para atingir a mesma eficiéncia de 80%.

Os resultados aqui apresentados demonstram que ambos os tratamentos
desenvolvidos possuem a capacidade de degradar diferentes compostos com alta
eficiéncia, e ndo apenas os trés farmacos utilizados como compostos modelo. A
reducdo da concentracdo de microcontaminantes reais ocorreu de maneira
semelhante a observada para a mistura de COL, NTZ e SMX, reafirmando o potencial
que os processos 240 uM de H202 e 240 uM de OCI-, e 280 uM de H202 e 160 uM de
S208?~ possuem para tratar efluentes contendo moléculas com caracteristicas fisico-

quimicas diversas.
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6. CONCLUSOES

Os métodos de otimizagdo multivariada permitiram determinar duas
combinagdes de oxidantes com alta eficiéncia na degradacdo simultanea dos
farmacos colchicina, nitazoxanida e sulfametoxazol (325 nM de cada composto),
presentes em uma matriz de efluente sanitario terciario.

A combinacédo de 240 uM de H202 e 240 uM de OCI- reduziu em 80% a
concentracado inicial dos microcontaminantes apds 15 min de irradiagdo UVC,
atingindo 92% de degradagao em 30 min. J& a mistura de 280 uM de H202 e 160 uM
de S20s?" atingiu 80% de eficiéncia em 10 min e 92% em 20 min. Essa segunda
combinagdo demonstrou ser mais atrativa do que o uso de peroximonossulfato (92%
em 25 minutos), que, embora gere os radicais hidroxila e sulfato, assim como a mistura
otimizada, apresenta um custo 5,1 vezes maior e, em altas concentragdes, altera o
pH da matriz.

Quando aplicado no tratamento do efluente real, ambas as misturas de
oxidantes demonstraram alto desempenho na degradacdo de agroquimicos,
reduzindo em 80% a concentragdo desses compostos apds 10 min para o processo
H202 + OCI- e em 5 min para o tratamento H202 + S20g%". Tais resultados demonstram
a possibilidade de aplicar esses processos em plantas de tratamento de esgoto ja
existentes, uma vez que o reduzido tempo dos tratamentos ndo comprometeria o
funcionamento dessas estacoes.

As toxicidades do efluente sanitario puro e enriquecido com os farmacos
foram avaliadas antes e apds a aplicacdo dos processos otimizados, utilizando
diversos marcadores. Os efluentes tratados apresentaram toxicidades inferiores ao
efluente de partida, com exceg¢ao da combinacao de 240 pM de H202 e 240 uM de
OCI- aplicado em 30 min. Com a diminuicdo dos niveis de compostos toxicos, o
efluente tratado apresentou caracteristicas adequadas para uso na irrigagdo de
lavouras, sem riscos para o desenvolvimento das plantas. Esse reaproveitamento
seguro contribui para aliviar a demanda de agua potavel destinada a irrigagcéo
agricola, promovendo o uso sustentavel dos recursos hidricos e beneficiando o
desenvolvimento sustentavel.

O uso dessas combinacdes de oxidantes, aliado ao processo de
fotorradicalizagao por radiagdo UVC, oferece diversas vantagens em comparagao

com outros processos oxidativos avangados. Entre essas vantagens, destacam-se: a
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dispensa de catalisadores quimicos, o que reduz os custos e simplifica as condi¢des
operacionais; a auséncia de necessidade de acidificagdo do meio reacional,
eliminando a etapa posterior de neutralizagdo; e a possibilidade de aplicacéao
ininterrupta no tratamento de esgoto, ja que o processo ndo depende da radiagao
solar. No entanto, estudos adicionais em reatores de fluxo continuo e em escalas
maiores sao necessarios, assim como uma investigagcao mais aprofundada sobre os

potenciais efeitos toxicos e a identificagcdo dos produtos de transformacgao gerados.
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APENDICE A - Gradiente de eluigdo

Gradiente de eluigdo empregado na separacdo e determinagdo de colchicina,

nitazoxanida e sulfametoxazol presentes em efluente sanitario terciario.
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Fonte: O autor.

Condigbes cromatograficas: vazao de 1 mL min~'; volume de injegdo 20 pL.



APENDICE B - Espectro de emissdo da lampada UVC e espectros de
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absorbancia Uv-vis dos farmacos colchicina, nitazoxanida e sulfametoxazol

Espectros de absorbancia na regido UV-vis das solugdes aquosas dos
farmacos e espectro de emissao da lampada germicida de 8 W. [COL] = [NTZ] = [SMX]
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APENDICE C - Cromatogramas dos farmacos colchicina, nitazoxanida e

sulfametoxazol
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Cromatogramas obtidos a partir da mistura de COL, NTZ e SMX em efluente
sanitario terciario (EST) na concentracéo de trabalho: [COL]=[NTZ]=[SMX] = 325 nM.
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APENDICE D - Graficos de residuos

Residuos relativos das curvas analiticas de COL, NTZ e SMX presentes em

efluente sanitario terciario.
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APENDICE E - Perfis isolados de degradagio dos farmacos COL, NTZ e SMX
gerados a partir da utilizagdao de H202, S20s%-, OCI- e HSO5~ como oxidantes.

Perfil de degradagéao da colchicina. Dados: [COL]o = 325 nM; [H202]o = [OCI]o
=480 uM, [H202 + OCI-]o = 240 uyM de H202 + 240 uM de OCI-.
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Fonte: O autor.

Perfil de degradacgéo da nitazoxanida. Dados: [NTZ]Jo = 325 nM; [H202]o =
[OCI]o= 480 uM, [H202 + OCIJo = 240 uM de H202 + 240 uM de OCI-.
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Fonte: O autor.
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Perfil de degradacgéo do sulfametoxazol. Dados: [SMX]o = 325 nM; [H202]o =
[OCIJo = 480 uM, [H202 + OCI-]o = 240 yM de H202 + 240 uM de OCI-.
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Fonte: O autor.

Perfil de degradagéo da colchicina. Dados: [COL]o = 325 nM; [H202 + S208%]o
= 280 uM de H202+ 160 uM de S20s?", [H202]o = [S208%Jo = [HSO57Jo =440 uM.
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Perfil de degradacéo da nitazoxanida. Dados: [NTZ]o = 325 nM; [H202 +
S208%7]o =280 uM de H202+ 160 uM de S20s2-, [H202]0 = [S208%7]o = [HSO57]o =440 uM.
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Fonte: O autor.

Perfil de degradacao do sulfametoxazol. Dados: [SMX]o = 325 nM; [H202 +
S208%7]Jo =280 uM de H202+ 160 uM de S20s2-, [H202]0 = [S208%7]o = [HSO57Jo =440 uM.
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APENDICE F — Sobreposigdo dos espectros de emissdo da lampada UVC e de
absorbancia do SMX

Espectro de absorbancia na regido UV-vis do sulfametoxazol e espectro de

emiss&o da lampada germicida de 8 W. [SMX] = 10 mg L.
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Fonte: O autor.
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APENDICE G - Degradacao de agroquimicos presentes em efluente

sanitario terciario pelo processo 240 uM de H202 + 240 uM de OCI-

Tempo (min)
0 2 5 10 15

% degradacdo
acetamiprido 0 2 27 54 73
ametrina 0 100 -— — —
atrazina 0 7 38 71 85
azoxistrobina 0 54 100 -— —
carbaril 0 13 25 100 —
carbofurano 0 9 14 26 43
clotianidina 0 39 100 -— —
diazinona 0 100 -— — —
difenoconazol 0 31 100 - —
diurom 0 13 72 100 -—-
espinosade A 0 100 --- -—- -
fipronil 0 29 80 100 -
imazapir 0 0 38 64 76
imidacloprido 0 32 94 100 ---
metalaxil 0 5 45 64 73
metsulfurom metilico 0 67 100 -—- -
nicossulfurom 0 35 86 100 —
tiabendazol 0 0 22 33 100
tiametoxam 0 60 100 -— —
triciclazol 0 100 -—- _— —

Fonte: O autor.



108

APENDICE H - Degradagio de agroquimicos presentes em efluente sanitario

terciario pelo processo 280 uM de H202 + 160 uM de S20s%-

Tempo (min)
0 1 2 5 10
% degradacdo

2,4D 0 6 6 27 75
acetamiprido 0 3 15 41 68
ametrina 0 16 43 83 100
atrazina 0 7 22 46 78
azoxistrobina 0 50 54 100 -
carbaril 0 13 13 100 -
carbofurano 0 3 12 48 76
clotianidina 0 61 100 -- -—-
diazinona 0 45 68 100 -—-
difenoconazol 0 0 38 100 -
diurom 0 11 34 82 100
espinosade A 0 43 50 100 -
imazapir 0 7 18 60 82
imidacloprido 0 30 68 100 -
metalaxil 0 5 19 48 100
metsulfurom metilico 0 43 100 -- -—-
nicossulfurom 0 6 27 79 100
tiabendazol 0 0 100 -- -—-
tiametoxam 0 76 98 100 -
triciclazol 0 100 - - -

Fonte: O autor.
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ANEXO A — Relatério de ensaio para agroquimicos — Efluente ETE Uberabinha

Analise de microcontaminantes da classe de agroquimicos

sanitario terciario utilizado neste trabalho.

presentes no efluente
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Revisgo: 11
Emissdo: 17/03/2023
Aprovade por: Luana

LABORATORIO DE_ANALISES
RESIDUGS BF ESTIO BAS

Emitido por: Dilsen

Cliente: Alam Gustavo Trovo / Carla Sirtori

CPF/CNPJ: 270.086.438-70 .

Endereco: Av. Jodo Naves de Avila, n° 2021 - Bloco 1-D, Bairro -, CEP 98.400-902, Uberlandia/MG
Tipo de amostra: Efluente de ETE

Identificagdo pelo cliente: ETE B1C - 31/05

Data de recebimento: 30/11/2023 Data de analise: 08/02/2024

Método utilizado: Determinacéo de Residuos de Pesticidas Empregando LC-MS/MS - Amostras pré-
concentradas/extraidas pelo cliente

Procedimento: POP113 rev. 7

N° 3068-01 / LARP

Compostos analisados

Limites do método

LOD (ug/L) LOQ (pg/L)
acetamiprido, alacloro, ametrina, atrazina, azaconazol, azametifés, azoxistrobina,
benfuracarbe, bromuconazol, buprofezina, butéxido de piperonila, carbaril, carbendazim,
carbofurano, carboxim, cianazina, ciazofamida, cimoxanil, ciproconazol, clomazona,
clorantraniliprole, clorfenvinfoés, clorimurom etilico, clotianidina, demeton-s-metil-sulfona,
diazinona, diclosulam, dicrotofds, difenoconazol, diflubenzurom, dimetoato, dimoxistrobina,
diniconazol, diurom, epoxiconazol, espinosade A, espinosade D, etiofencarbe, etoprofés,
etoxissulfurom, fenamidona, fenamifés, fenarimol, fenhexamida, fenoxicarbe, fentiona,
fluguinconazol, flusilazol, flutolanil, flutriafol, furatiocarbe, imazalil, imazapique, imazapir,
imazaquim, imazetapir, imidacloprido, iprodiona, iprovalicarbe, malationa, mecarbam,
mefosfolam, mepronil, metalaxil, metamidofos, metconazol, metiocarbe, metiocarbe sulfona, G006 G020
metomil, metsulfurom metilico, mevinfés, miclobutanil, molinato, monocrotofds,
monolinurom, nicossulfurom, nuarimol, ometoato, oxadixil, paraoxom etilico, pencicurom,
penconazol, penoxsulam, pirazofés, pirazossulfurom etilico, piridafentiona, pirimetanil,
pirimicarbe, pirimifés etilico, pirimifés metilico, procloraz, profenofés, prometrina, propanil,
propiconazol, propizamida, propoxur, dquinalfés, quincloraque, saflufenacil, simazina,
tebuconazol, tetraconazol, tiabendazol, tiacloprido, tiametoxam, tiobencarbe, tiodicarbe,
triadimefom, triciclazol, triclorfom, trifloxissulfurom, trifloxistrobina, triflumizol, triflumurom,
vamidotiona
2,4-D, boscalida, imazamox, linurom, metribuzim, oxamil, parationa metilica, picloram,
L ; . 0,012 0,040
picoxistrobina, triadimenol
aldicarbe, bentazona, bitertanol, diclorvos, fipronil, fluroxipir 0,024 0,080
LOD = Limite de detecgdo do método; LOQ = Limite de quantificacdo do método
Resultados Concentragao (ug/L)
2,4-D 2,990
acetamiprido 0,220
ametrina 0,087
atrazina 0,249
azoxistrobina 0,045
butoxido de piperonila <LoQ
carbaril <LoQ
carbendazim 0,427
carbofurano 0,073
clomazona 0,083
clorantraniliprole 0,020
clotianidina 0,131
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diazinona 0,031
difenoconazol 0,023
diurom 0,210
epoxiconazol <LOQ
espinosade A <LCQ
espinosade D <LOQ
fipronil 0,150
flutriafol 0,032
imazapir 0,023
imazetapir 0,165
imidacloprido 0,363
metalaxil 0,042
metsulfurom metilico 0,074
nicossulfurom 0,083
propiconazol <LOQ
simazina <LOQ
tebuconazol 0,040
tiabendazol <L0oQ
tiametoxam 1,705
triciclazol <LOQ

< LOQ = menor que o LOQ, ou seja, o composto esta presente na amostra em nivel de concentracio que ndo pode ser quantificado pelo método.

Os resultados sdo apresentados para as amostras entregues no LARP pelo cliente.

Este documento somente podera ser reproduzido em sua totalidade. A reprodugao parcial requer aprovacao do laboratorio.

Data de emissdo: 20/02/2024
Verificagéo: Luana Floriano
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Campus UFSM, Rua E, Prédio 13D-LARP, CEP 97.105-800, Camobi, Santa Maria, RS Fone: (055) 3220-8011 e-mail: larp@ufsm.br
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ANEXO B — Relatério de ensaio para farmacos — Efluente ETE Uberabinha

Analise de microcontaminantes da classe de farmacos presentes no efluente sanitario

terciario utilizado neste trabalho.

Revisiio: 11
FL19.02 - RELATORIO DE ENSAIO I Emissdo: 1710312023

Aprovado por: Luana

Emitido por: Dilson

DOCUMENTO DO SISTEMA DE GESTAO

N° 3068-02 / LARP

Cliente: Alam Gustavo Trovo / Carla Sirtori

CPF/CNPJ: 270.086.438-70

Endereco: Av. Jo8io Naves de Avila, n® 2021 - Bloco 1-D, Bairro -, CEP 98.400-902, Uberlandia/MG
Tipo de amostra: Efluente de ETE

Identificacdo pelo cliente: ETE B1C - 31/05

Data de recebimento: 30/11/2023 Data de analise: 21/02/2024

Método utilizado: Determinag@o de Farmacos empregando Extragdo em Fase Sdlida (SPE) e LC-
MS/MS - Amostras pré-concentradas/extraidas pelo cliente
Procedimento: POP113 rev. 7

Limites do método
LOD (upg/L) LOQ (pg/L)

Compostos analisados

acetato de megestrol, haloperidol, lidocaina, losartana, metoprolol, nimesulida, praziquantel 0,0003 0,0010
androstanoclona, cetoprofeno, clorpromazina, diazepam, levamisol 0,0006 0,0020
estrona, etisterona, glibenclamida, naproxeno 0,0015 0,0050

acido nalidixico, albendazol, albendazol sulfona, albendazol sulféxido, albendazol-2-amino
sulfona, androstenediona, atenolol, cafeina, carbamazepina, ciprofloxacina, clindamicina,

diclofenaco, lincomicina, mebendazol, metronidazol, ofloxacina, paracetamol, progesterona, 0,0030 0,0100
propranolol, sotalol, sulfadiazina, sulfadoxina, sulfametoxazol, tiabendazol, testosterona,

trimetoprima

LOD = Limite de deteccéo do método; LOQ = Limite de quantificagdo do método

Resultados Concentragao (pg/L)
albendazol <LOQ
albendazol sulféxido 0,1421
albendazol-2-amino sulfona <LOQ
androstenediona <LOQ
atenolol 0,6260
cafeina 0,2415
carbamazepina 0,1494
cetoprofeno 0,7751
ciprofloxacina 0,0691
clindamicina <LOQ
diazepam <LOQ
diclofenaco 0,3964
haloperidol 0,0080
lidocaina 0,6131
lincomicina 0,0346
losartana 3,6882
metoprolol 0,3016
naproxeno 1,1870
ofloxacina 0,0316
paracetamol 0,1192
praziquantel 0,0030
propranolol 0,0404
sotalol 1,3725
sulfametoxazol 0,1279
tiabendazol <LOQ
trimetoprima 0,0229

< LOQ = menor que o LOQ, ou seja, o composto estd presente na amostra em nivel de concentracéo que ndo pode ser quantificado pelo método.
Os resultados sao apresentados para as amostras entregues no LARP pelo cliente.
Este documento somente podera ser reproduzido em sua totalidade. A repredugdo parcial requer aprovacdo do laboratério.
Data de emiss&o: 12/03/2024
Verificagao: Cleusa Zanchin
PRSP A - 7 Y
Signatario Autorizado
Laboratorio de Analises de Residuos de Pesticidas — LARP
Campus UFSM, Rua E, Prédio 13D-LARP, CEP 97.105-900, Camobi, Santa Maria, RS Fone: (055) 3220-8011 e-mail: larp@ufsm.br
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