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Resumo

Lampada de descarga de mercario sem eletrodo (Hg-EDL) foi aplicada em estudos de degradacéo fotolitica e fotocatalitica para
avaliar o potencial de degradacdo de uma solucdo de Paracetamol 10 mg L. A fotodegradacéo (fotdlise e fotocatalise) foi
conduzida em reator UV/MW, com poténcia microondas fixa (200W, pH~7) e diferentes tempos de irradiacdo (0,083 a 2,0
min.). Apo6s irradiadas, as amostras foram analisadas através de espectrofotometria UV/Vis para quantificacdo do farmaco.
Houve a remocao de até 70,1% no ensaio fotolitico com o tempo de 2 min., enquanto para o processo fotocatalitico (aplicando
suspensdo de 1 g L dos semicondutores) os resultados de remogéo foram da ordem de 60%. A cinética de primeira ordem foi
aplicada, sendo determinada uma constante k = 0,602 min~ e r? = 0,993, evidenciando um ajuste adequado a cinética de ordem
1. Assim, o reator UV/MW demonstra elevada eficiéncia no processo de degradacéo do paracetamol, uma vez que elevada taxa
de remocéo e valor elevado de constante cinética de degradacdo foram obtidas para o respectivo sistema. O foto reator avaliado
pode ser explorado em ensaios de degradagdo com outros compostos, possibilitando a avaliacdo de sua eficiéncia frente a
degradacdo de uma maior variedade de contaminantes emergentes.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados, fotoquimica, poluentes emergentes, farmacos.

Application of mercury discharge lamp without electrode for degradation of
paracetamol

Abstract

Electroless mercury discharge lamp (Hg-EDL) was applied in photolytic and photocatalytic degradation studies, to evaluate the
degradation potential of a solution of Paracetamol 10 mg L. The photodegradation (photolysis and photocatalysis) was
conducted in a UV / MW reactor, with fixed microwave power (200W, pH~7) and different irradiation time (0.083 and 2.0
min.). After irradiation, the samples were analyzed by UV / Vis spectrophotometry for drug quantification. Removal of up to
70% in the photolytic assay with time of up to 2 min., while for the photocatalytic process (applying suspension of 1 g L* of
the semiconductors) the results removal was of the order of 60%. First-order kinetics were applied, with a constant k = 0.602
min and r? = 0.993, demonstrating an adequate adjustment to the kinetics of order 1. Thus, the UV / MW reactor demonstrates
high efficiency in the paracetamol degradation process, since high removal rate and high kinetic degradation value were obtained
for the respective system. This photoreactor can be explored in degradation tests of other compounds, allowing the evaluation
of its efficiency against the degradation of a greater variety of emerging contaminants.

Keywords: Advanced Oxidative Processes, photochemistry, emerging pollutants, drugs.

Introducéo

O crescimento econémico das industrias farmacéuticas,
trouxeram como consequéncia, quadros de contaminacdo
atmosférica, do solo e dos recursos hidricos em todo o0 mundo
através de moléculas orgéanicas. A qualidade da dgua tem sido
extensivamente discutida, tendo em vista que se trata de um
recurso natural imprescindivel a um largo espectro de
atividades humanas, onde se destacam, entre outros, o
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abastecimento publico e industrial. Diante dessa conjuntura,
temas como reuso, minimizacao e tratamento de residuos vém
ganhando cada vez mais importancia (Melo et al., 2009).

Geralmente, os farmacos sdo absorvidos pelo organismo e
estdo sujeitos a reacBes metabodlicas. Entretanto, uma
quantidade significativa dessas substancias e seus metabélitos
sdo excretados na urina, fezes ou esterco animal, sendo
frequentemente encontrados no esgoto doméstico (Bila e


http://revistas.ufcg.edu.br/ActaBra
http://dx.doi.org/10.22571/2526-4338110

Moreira et al. - Método para degradagéo do paracetamol

Dezotti, 2003).

Visto que o tratamento de efluente convencional ndo é
100% eficaz para degradacdo de contaminantes emergentes,
e levando em considerag&o que, apenas 50% do esgoto gerado
no Brasil, possui sistema de coleta e, que destes, apenas
40,8% passa por algum processo de tratamento de efluentes
(Brasil, 2016), a situacdo se agrava, trazendo consequéncias
para 0 meio ambiente. Devido ao tempo de persisténcia dos
compostos e, seus riscos a salde e ao meio ambiente, alguns
estudos tem buscado processos mais rapidos e eficientes para
degradacdo desses contaminantes e, dentre os métodos
estudados, os processos oxidativos avangados (POAS) se
destacam (Tong et al., 2012; Barros, 2014). Os Processos
Oxidativos Avancados, Sd0 processos que se baseiam na
formacdo de radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (°OH), altamente reativos e pouco seletivos
(Fioreze, 2014; Ta et al., 2016).

Em 1953, a Companhia Sterling-Winthrop langou o
paracetamol no mercado como um farmaco analgésico e
antitérmico, e desde entdo, passou a ser um dos
medicamentos mais consumidos no mundo (Domingos,
2010).

Segundo (Pereira, 2018), foi constatado a presenca de
paracetamol em rios e lagos, tanto no Brasil, quanto em outros
paises, com concentragdes na ordem de pg L. Algumas das
consequéncias que o paracetamol resulta aos seres vivos, é
que quando ingerido em altas doses, pode ser nocivo ao
figado humano e dos animais, e em doses pequenas, por
exemplo, quando ingerida por gravidas, pode causar aos seus
filhos, contribuicBes para surgimento de alergias. Deste
modo, observa-se que, mesmo em concentragdes baixas, o
farmaco pode trazer danos para os seres humanos e, outros
estudos mostram que este, também afeta a salde dos animais
(Napoledo, 2015).

A importancia do presente estudo, esta atribuida a
necessidade que a sociedade moderna possui em possibilitar
0 desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para
tratamento de poluentes emergentes, uma vez que, 0S
métodos atualmente aplicados, ndo se apresentam efetivos
para remocao destes compostos em &guas e efluentes.

Essa pesquisa teve como objetivo, avaliar o potencial de
degradacao fotolitico e fotocatalitico do paracetamol, sob
exposicdo as energias microondas e ultravioleta (UV/MW)
aplicando-se variagdo de alguns parametros fisico-quimicos
para otimizacdo do sistema de degradagéo.

Metodologia

Os estudos de degradacdo do paracetamol foram
conduzidos no reator UV/MW (MARS 6, 220 V, 60Hz, CEM,
Matthews, NC,EUA), sendo utilizados 10 mL de uma solucéo
aquosa de paracetamol na concentragdo de 10 mg Lt (pH ~7),
sendo este volume transferido para a l&mpada Hg-EDL
(UMEX GmbH, Dresden, Alemanha) e submetido a
irradiacdo no intervalo de tempo de até 2 min., sendo a
lampada acionada sob poténcia microondas fixa de 200 W.
Reagente sequestrante de radical hidroxila (Dimetilsulféxido
(DMSQ)) foi aplicado junto a solucéo de paracetamol 10 mg
L%, na proporcdo de 1% (v v1), permitindo avaliar sua
influéncia no processo de degradacéo.
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Para o estudo de influéncia do pH, solugdes aquosas de
paracetamol 10 mg L foram preparadas com ajuste de pH
equivalentea 2 - 5-7-9—11. Para o ajuste, foi utilizada solucéo
de HCI e/ou NaOH 0,1 mol L.,

Uma aliquota da solucdo foi submetida a analise
espectrofotdmetrica UV-Vis Cary 60 ap6s as irradiacGes,
permitindo a quantificacio do farmaco, sendo estas
determinacdes, executadas em triplicata. As mesmas aliquotas
foram submetidas a leitura de pH, a fim de obter uma melhor
compreensdo dos mecanismos de degradacdo do paracetamol.
O pH foi medido por meio de andlise potenciométrica, com
eletrodo de membrana de vidro e potenciémetro Metrohm 827
pH Lab (Metrohm, S8o Paulo, SP, Brasil).

As solucbes foram submetidas aos ensaios fotocataliticos
(na presenca do semicondutor TiO; e TiO, dopado com Boro
(TiO2-B), obtidos através de sintese sonoquimica e
caracterizados com maior percentual da sua fase fotoativa,
anatase). Anteriormente a etapa de irradiacdo, as amostras
foram agitadas por periodo de 2 min. (etapa preliminar de
adsorcdo) e posteriormente irradiadas. Apds o periodo de
irradiacdo, as amostras foram conduzidas a analise
espectrofotométrica. Membrana filtrante de 0,22 um foram
aplicadas para remocdo do semicondutor. A agitacdo ndo foi
possivel durante a degradacdo, porém, as amostras eram
devidamente agitadas por periodo de 2 min., antes de
transferidas a lampada Hg-EDL, permitindo melhor dispersao
do semicondutor na extensdo da solucdo aquosa de
paracetamol. Salienta-se que, os periodos de exposicao foram
de no maximo 2 min., e considerando que a radia¢do se propaga
em todas as dire¢Bes do reator (incide em todas as posi¢fes da
amostra), mesmo sem a agitacdo durante o tempo de irradiacéo
(0,083 a 2,0 min.), o aproveitamento energeético é considerado
adequado.

Para quantificacdo do paracetamol (antes e ap6s 0s ensaios
de fotodegradacao), uma curva de calibracdo através de ensaios
de absorcdo molecular foi processada. As solugdes com
concentragdo conhecida de paracetamol (0,3 a 20,0 mg L)
tiveram suas absorbancias monitoradas na regido de 243 nm,
possibilitando a obtengdo da equacdo linear da curva de
calibracdo. Assim, a quantificacdo de paracetamol foi
conduzida através da equacdo [paracetamol](mg L) =
(Absorbancia - 0,00756)/0,0674, obtida apds ensaios com
solucdes padrdes de concentragdo conhecida, apresentando r2
=0,996.

Para caracterizacdo espectral e energética do fotoreator, foi
utilizado um espectrorradiébmetro SPR-4002 (Luzchem,
Ottawa, Ontario, Canada), com faixa de leitura espectral de 230
a 900 nm, cobrindo as regides UVA, UVB, UVC e visivel. Os
espectros de radiagdo foram quantificados através da
intensidade em mW m2. O detector do espectrorradiometro foi
posicionado na parte superior do microondas, sendo as
emissBes eletromagnéticas provindas da lampada Hg-EDL,
coletadas por periodo de tempo de 1 min., em triplicata.

Resultados e Discussao

Caracterizacao espectral e energética do fotoreator UV/MW
As medidas espectroradiométrica evidenciam que o
fotoreator UV/MW, emite radiacdo nos comprimentos de onda
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254 — 314 — 366 — 407 — 437 — 547 e 579 nm, sendo estes,
atribuidos as regifes ultravioleta e visivel. De acordo com
(Cirkva e Relich, 2011), estas regides de emissdo espectral
sdo verificadas para as lampadas Hg-EDL, sendo
caracterizadas pelo autor, como espectros de emissdo mais
limpos, contribuindo de modo positivo para as reacfes
fotoquimicas que séo conduzidas no respectivo sistema.

Considerando que compostos organicos sdo absorvedores
de radiacdo UV/Vis (Kemary et al., 2011; Martignac et al.,
2013), e que no caso do paracetamol, este possui capacidade
de absorcdo mais elevada nos comprimentos de onda
proximos a regido UV (243nm), como constatado através de
medidas de absorcdo molecular, podemos afirmar que, as
emissdes espectrais associadas a regido visivel do reator
UV/MW néo exercem efeitos significativos no processo de
degradacéo fotolitica e fotocatalitica do respectivo farmaco,
e deste modo, a maior contribuicao esta associada as emissdes
na regido UV, como também é verificado na literatura (Yavas
e Ince, 2016; Xiong e Hu, 2012).

Importante destacar que, as intensidades de emissdo
verificadas correspondem a 4 W m? (254 nm), 2,8 W m? (314
nm), 6,3 W m? (367 nm) e até 68,1 W m? (547 nm) para os
principais espectros verificados na regido UV e Visivel,
sendo esta tendéncia verificada para sistemas parecidos, que
sdo relatados em estudos (Wang et al., 2018; Hong et al.,
2015). Mesmo a intensidade de emissdo para a regido UV
(254 nm), sendo apenas 4% da intensidade observada para a
regido visivel (547 nm), é necessario considerar que 0s
espectros UV sdo mais energéticos, e de maior potencial de
absorcdo pelo farmaco, como comprovado através de seu
espectro de absor¢do molecular.

Ainda sobre as caracteristicas do reator aplicado no
presente estudo, é de grande relevancia destacar que, as
paredes externas da lampada Hg-EDL sdo constituidas de
quartzo de baixa permeabilidade ao UV, enquanto que as suas
paredes internas (onde se encontra o compartimento de
amostra) sdo permedveis ao UV. Estas caracteristicas
permitem que, a radiacdo UV emitida pelo sistema, se
concentre no centro do respectivo reator, onde se localiza a
amostra, e deste modo, o aproveitamento energético é
méaximo, permitindo a incidéncia quase que total da radiacdo
sobre a solucgdo contendo o respectivo farmaco.

Degradacao fotolitica do paracetamol

Os estudos de influéncia do pH inicial (pHo) foram
conduzidos para constatacdo das melhores condicBes de
degradacdo do paracetamol. Assim, os resultados
apresentados na Figura 1, evidenciam que a influéncia do pHo
frente a degradacdo do paracetamol ndo é significativa, e
deste modo, processos de controle de pHo para os ensaios de
degradacdo nao se fazem necessarios.

Também é verificado através da Figura 1B que, para 0s
diferentes valores de pHo, constata-se que o pH (final) da
solugdo apresenta decaimento com o decorrer do tempo de
degradacdo, ou seja, a degradacdo do paracetamol promove o
aumento da concentracdo de ions H* no sistema, e deste
modo, a desprotonacdo é um dos mecanismos de degradacédo
do paracetamol.

Estudos conduzidos por (Trové et al., 2012), durante a
degradacéo do paracetamol, quantificou a evolugdo de acidos
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carboxilicos, tais como, acido férmico, acético, propriénico e
oxalico.
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Figura 1. Variacdo da concentracdo de paracetamol em
diferentes condigdes de pH inicial - pHo (A) e pH ap6s
processo degradacdo fotolitica (B).

Estudos de degradacdo do paracetamol por processos
oxidativos avancados tem sido abordado em pesquisas
cientificas, tais como, fotodegradacdo com lampada xénon a
300 nm (Bai, 2018), sonodlise e sonofotocatalise (Yavas, 2015)
e fotocatalise (Xiong e Hu, 2012), sendo que variacGes de pH
apos o processo de degradagdo, como apresentados no presente
estudo, tem sido confirmadas. Os sistemas de fotodegradacdo
aplicados nos estudos citados, permitiram degradacdo de até
85% do paracetamol em periodo de 24h, tempo este, que
representa um valor 720 vezes superior a0 maior tempo de
irradiacdo (2 min) aplicado para o reator utilizado nesta
pesquisa.

A aplicacdo do sistema fotolitico Hg-EDL foi conduzido
para a degradacéo de outro contaminante emergente (atrazina)
(Moreira et al., 2017), e os resultados de elevada eficiéncia nas
taxas de remocdo reforcam que, sua atuagdo em processos
avancados de oxidacdo é interessantes ndo apenas para uma
classe de contaminantes emergentes, mas também para classes
distintas.
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Para as amostras expostas a tempos de irradiacdo de até 2
minutos, observou-se 70,1% de degradacdo do paracetamol
em 2 minutos de exposicao e, a amostra contendo DMSO, a
remocao ndo foi evidente, como ilustra a Figura 2A.
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Figura 2. Degradagdo do Paracetamol em funcdo do tempo
(A), e cinética de degradacdo (B), com e sem
Dimetilsulféxido (DMSO). In (C/Co): indice da relacdo entre
a concentracdo final (C) e inicial (Co) de paracetamol.

A constante cinética de degradacgdo (ordem 1) obtida no
presente estudo (k = 0,602 min™?) apresenta valor 85%,
superior ao obtido por (Valdez et. al; 2012), que ao estudar a
fotodegradacdo do Paracetamol através da eletrocatélise,
obteve uma constante cinética de ordem 1, equivalente a k =
0,09 min'. Quando adicionado DMSO na condigéo de agente
sequestrante de radical hidroxila (Treml e Smejkal, 2016), a
degradacdo do paracetamol € inibida, possivelmente devido
ao sequestro da radical hidroxila pelo DMSO (Figura 2B).

Apos serem degradadas os resultados de medida de pH
para as amostras, evidenciam que a desprotonagcdo é um
processo ativo no mecanismo de degradacdo do paracetamol,
sendo os dados apresentados através da Figura 3.
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Figura 3. Variacdo do pH das solucGes irradiadas de
paracetamol em funcdo do tempo de exposi¢do, com e sem
Dimetilsulfoxido (DMSO).

Avaliando os dados apresentados é possivel perceber que
ambas as curvas apresentaram um decréscimo do pH no
comeco da degradacdo, evidenciando a desprotonagdo ativa
(Figura 3).

Apo6s 25 segundos de irradiacdo, o processo de
desprotonacdo apresenta valores que correspondem a 81% de
equivaléncia, quando o processo com DMSO é comparado ao
processo sem DMSO, e este resultado, pode ser atribuido a
formacdo do &cido metano sulfinico (Steiner et al. 1990), que
é resultado da reagdo entre radicais hidroxila e DMSO.

Apo6s o periodo de 60 segundos de irradiacdo, a variagdo de
pH apresenta valores de 0,12 (Sem DMSO) e 0,03 (com
DMSO) representando 3% e 1% de variagdo de pH para um
periodo de 60 segundos, respectivamente, e deste modo, a
inibicdo da desprotonacéo pode ser afirmada.

De modo geral, na etapa de fotdlise conduzida junto a reator
UV/MW, confirma-se que o sistema apresenta elevada
efetividade na taxa de remocdo do paracetamol, onde valores
acima de 70% é alcangado para curtos periodos de irradiacdo
(2 min). Os processos avangados de oxidagdo podem ainda ser
otimizados quando um semicondutor é adicionado ao sistema,
e deste modo, a avaliagdo da insercéo de TiO,, puro e dopado
com Boro, foi executada no presente projeto, avaliando a
atuacdo da fotocatalise frente a degradacdo do paracetamol.

Para efeito de comparagdo, a curva de degradacdo do
paracetamol através da fotélise e fotocatalise estdo
apresentadas na Figura 4.

O estudo de degradacdo fotocatalitica utilizando os
semicondutores de TiO, ndo apresentaram melhora no
processo de degradacdo, sendo que, a diferenca entre o
processo fotolitico e fotocatalitico ndo é significativo. Vale
destacar que, para o processo fotocatalitica, a remogao
apresenta valor 10% inferior ao verificado para o processo
fotolitico. Deste modo, para o presente estudo a insercdo dos
semicondutores pode ser dispensada, uma vez, que as
condigBes otimizadas da fotocatalise nao foram exploradas na
etapa de aplicac&o.
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Figura 4. Curva de degradagdo do paracetamol através do
processo fotolitico (UV), fotocatalitico TiO, e TiO, — B.
C/Co: indice da relagéo entre a concentracéo final (C) e inicial
(Co) de paracetamol.

Importante destacar que, 0s processos de degradacdo
fotocatalitica podem ser otimizados através de etapas de
ajuste de pHo da solugdo, massa de semicondutor a ser
utilizada, tipo de radiac&o aplicada e controle do tamanho de
particula obtida. Deste modo, para o presente estudo, estas
condicBes ndo foram otimizadas, uma vez que elevadas taxas
de remocdo foram alcancadas para o processo fotolitico,
porém, para estudos futuros, estes pardmetros deverdo ser
avaliados.

Conclusotes

A elevada taxa de degradacdo do paracetamol (acima de
85%) em até 2,0 min, sugere que 0 mecanismo de
fotodegradacdo ocorre por meio de oxidacdo radicalar
(Radicais Hidroxila), visto que, apés a adi¢do de DMSO
(agente sequestrante de radical hidroxila), a taxa de
degradacdo foi diminuida. A elevada eficiéncia da fot6lise
pode ser comprovada em funcdo da constante cinética de
degradacdo do paracetamol (k = 0,602 min?), que é
considerada elevada quando se compara com valores da
literature.

A aplicagcdo dos semicondutores ndo possibilitou a
melhora no processo de degradacdo, porém, esta eficiéncia
pode ser otimizada quando parametros fisico-quimicos
controlados forem aplicados na etapa de degradacdo, e deste
modo, estas etapas podem ser aplicadas em estudos futuros.
Esse sistema de fotodegradacdo pode ser otimizado para
processos de degradagdo do paracetamol, onde alguns
parametros fisico-quimicos podem ser avaliados, tais como, a
influéncia da concentracéo inicial, influéncia da variacdo da
poténcia microondas e insercdo de agentes oxidantes
(perdxidos, persulfato).
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