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RESUMO

A contaminacdo de matrizes aquosas € um problema de crescente preocupacao ambiental.
Diferentes poluentes, oriundos de atividades antropogénicas distintas, tém sido cada vez
mais relacionados a prejuizos & saide humana e animal, como toxicidade, aumento de
DQO e DBO em corpos hidricos e inducdo a resisténcia bacteriana. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho € estudar a eficiéncia de degradacéo e mineralizacdo de compostos
de diferentes classes poluentes pelos processos oxidativos avancados de ozonizagédo (O3),
ozonizagdo combinada a radiacdo ultravioleta (Os/UV) e ozonizagdo catalitica
heterogénea com alumina (O3/Al203). Os poluentes escolhidos foram o corante Acid
Green 25 (AG25), o farmaco de acao antibiotica ampicilina (AMP) e o surfactante cloreto
de benzalcénio (BZK). Os ensaios de ozonizacdo e combinados a radiacdo UV foram
realizados com a variagao do pH (3, 7 e 11) e tempo (0 — 30 minutos), a fim de se estudar
as reacOes predominantes envolvidas nos processos e, no caso da 0zonizagdo heterogénea
catalisada por alumina, em meio neutro. Testes de fotolise com radiacdo UV e de adsorcéo
em alumina foram feitos com os trés compostos, a fim de se avaliar a influéncia destes
agentes na eficiéncia de ozonizagdo e possiveis mecanismos. Nos ensaios de ozonizacao,
0 AG25 apresentou uma degradacdo completa em todas as condi¢cbes em menos de 10
minutos, sendo o processo mais rapido em meio acido, por reacdo direta com ozénio
molecular. A AMP ndo mais foi detectada, em toda a faixa de pH, em até 3 minutos,
enquanto o BZK apresentou uma lenta e incompleta degradacdo em meio acido (80%),
mas total na faixa neutra-bésica apds 3 minutos. A mineralizacdo dos trés compostos foi
favorecida em pH 11, por acdo radicalar, onde foram atingidos os resultados de 43%, 37%
e 68% para os compostos AG25, AMP e BZK, respectivamente. A ozoniza¢do combinada
ao UV (0Oz/UV) atingiu uma degradacao mais eficiente de todos 0s compostos em tempos
menores, se comparada a ozonizacao. A radiacdao UV influenciou inclusive na degradacao
do composto BZK em meio &cido, que chegou a 95%. As mineraliza¢fes obtidas para o
AG25 e a AMP foram, respectivamente, 50%, e 42%, superiores aos resultados do
processo Osz, e no caso do BZK, obteve-se 60% de mineralizagdo, sem diferenca
significativa para o Oz. Nos experimentos de fotdlise, verificou-se que a AMP foi mais
sensivel a radiagcdo UV, sendo mineralizada em 16%, enquanto 0s demais compostos
tiveram apenas 4% de reducdo de carbono organico total. Os indices de sinergia
calculados para os compostos foram 1,16 (AG25), 0,65 (AMP) e 1,77 (BZK), indicando
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gue somente para a ampicilina os efeitos sinergéticos entre Oz e UV foram negativos. Por
fim, nos ensaios de ozonizacdo catalitica heterogénea (Os/Al203), obteve-se valores de
mineralizacdo superiores aos do Oz em meio neutro, totalizando 38% para 0 AG25, 46%
paraa AMP e 34% para 0 BZK. O Gnico composto que adsorveu em alumina foi o corante,
indicando que esta etapa participou do processo de catalise heterogénea na degradacao do
mesmo. De forma geral, foi verificado que a ozonizagéo e seus processos combinados se
mostraram efetivos na degradacdo e mineralizacao parcial de contaminantes de diferentes
classes. Desta forma, as tecnologias estudadas apresentam grande potencial de aplicacéo

no tratamento avancado de efluentes de naturezas distintas.

Palavras-chave: Acid Green 25; ampicilina, cloreto de benzalcdnio, 0zdnio, processos
oxidativos avancados.



ABSTRACT

Water matrices contamination is a problem of growing concern to scientists. Different
pollutants coming from distinct anthropogenic activities have been increasingly related
to human and animal health impairment, such as toxicity, elevated COD and BOD in
water bodies, and bacterial resistance. In this context, the aim of this work is to study
degradation and mineralization efficiencies of compounds belonging to different
pollutant classes, through the advanced oxidative processes Oz, O3/UV and Os/Al>0s. The
chosen contaminants were Acid Green 25 dye (AG25), the antibiotic drug ampicillin
(AMP) and the surfactant benzalkonium chloride (BZK). Oz and O3/UV tests were
performed varying pH (3, 7 and 11) and time (0-30 min), with the aim to investigate
which reactions predominate in the processes. Heterogeneous catalytic ozonation
experiments were performed in neutral medium. UV photolysis tests and adsorption onto
alumina were evaluated with all contaminants, in order to verify the influence of these
agents in ozonation and possible mechanisms. After single ozonation tests, AG25
degraded completely (100%) in 10 minutes under all conditions, with faster kinetics in
acidic medium, by direct reaction with molecular ozone. AMP was also completely
degraded at the entire pH range up to 3 minutes, while BZK presented a slow and
incomplete degradation in acidic medium (80%), but 100% effectiveness in the neutral-
basic range after 3 minutes. Mineralization was favored in pH 11 (radicalar mechanism)
for all three contaminants, reaching the values of 43%, 37% and 68% to AG25, AMP and
BZK, respectively. UV-0zone combined method was able to degrade the substances more
efficiently than single ozonation. UV radiation also increased BZK degradation in acidic
medium, reaching 95%. AG25 and AMP mineralization values were 50% and 42%,
respectively, higher than O3 results, and in the case of BZK, 60% mineralization was
achieved, with no statistical difference to Os. UV photolysis affected AMP more
significantly (16%) than AG25 and BZK (4%, both). The calculated synergy index values
were 1.16 (AG25), 0.65 (AMP) and 1.77 (BZK), suggesting that only in the case of AMP
the synergetic effects between Oz and UV were negative. Lastly, through heterogeneous
catalytic ozonation (O3/Al.O3) experiments, 38% of mineralization was obtained for
AG25, followed by 46% for AMP and 34% for BZK. The only compound that adsorbed
onto alumina was AG25 dye, indicating this step was part of the heterogeneous catalysis
mechanisms. Overall, ozonation and its derived processes showed to be effective in the

degradation and partial mineralization of contaminants of different classes. This way, the
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studied technologies present a great potential for appliance in the advanced treatment of
distinct nature wastewater.

Keywords: Acid Green 25, ampicillin, benzalkonium chloride, 0zone, advanced oxidative
processes.



1. Introducéo

Um desafio continuo da sociedade é a preservacdo de recursos naturais, dentre 0s
quais as matrizes hidricas. A dgua é essencial a manutencéo da vida e ao desenvolvimento
da sociedade. Em contrapartida, a qualidade das &guas superficiais tem sido cada vez mais
comprometida com a constante introducao de efluentes e residuos oriundos de diferentes

atividades antropogénicas, tais como esgotamento domeéstico e despejos industriais.

Os efluentes industriais sdo potenciais nocivos ao meio ambiente, visto que sdo
gerados em grandes quantidades e com composi¢cdes complexas, incluindo corantes,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, compostos halogenados, 6leos, surfactantes,
metais pesados, dentre outros. Dentre as principais classes avaliadas, efluentes téxteis e
os oriundos de industrias farmacéuticas apresentam contaminantes recalcitrantes e

potencialmente toxicos em ambientes aquaticos.

A industria téxtil, por sua vez, consome quantidades de agua potavel
extremamente elevadas e, por consequéncia, gera o descarte de um volume compativel
de efluentes com grande carga poluidora (HOLKAR et al., 2016; HOSSAIN; SARKER;
KHAN, 2018). Na composicao destes efluentes predominam os corantes organicos, que
conferem cor, turbidez e altos indices de DQO e DBO. Quando ndo removidos durante o
tratamento, os corantes atingem os corpos hidricos e diminuem a incidéncia de luz solar,
impactando diretamente na vida subaquatica (SWATI; FARUQUI, 2018). Para que o
descarte seja seguro, as industrias téxteis devem respeitar a legislacdo acerca de despejos
em corpos hidricos, sendo a remocédo de cor e matéria organica essencial (CONAMA,
2005; HU et al., 2016a).

No caso de efluentes sanitarios, uma preocupacao crescente € a presenca de

farmacos nao metabolizados, hormdnios e componentes de produtos de cuidado pessoal



nas estacOes de tratamento, rios, lagos e outros (BALAKRISHNA et al., 2017,
VERLICCHI; ZAMBELLO, 2015) que, com 0 avanco das técnicas analiticas, é possivel
detectar estas substancias mesmo em concentragdes muito baixas, da ordem de ng L™%. A
potencial periculosidade, baixa biodegradabilidade e seus efeitos sinergéticos em
misturas os incluem na classe de contaminantes emergentes, cujos efeitos na saude
humana e animal sdo pouco conhecidos, e sua remogdo geralmente néo € total em estagdes
de tratamento (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; FATTA-
KASSINOS; MERIC; NIKOLAOU, 2011).

Os farmacos séo classificados por agdo especifica no organismo: analgésicos, anti-
inflamatdrios, antibidticos, antiepiléticos, antidepressivos, p-bloqueadores, anti-
histaminicos, entre outros (CUTTING, 1964). Uma parcela da quantidade ingerida destes
farmacos ndo é metabolizada no organismo e pode ser excretada de forma inalterada,
ocasionando sua detec¢do posterior (HOFMAN-CARIS et al., 2017). Os antibiéticos
compreendem uma das classes farmacéuticas mais utilizadas e potencialmente
prejudiciais ao meio ambiente, pois além da toxicidade a organismos aquaticos,
contribuem para o desenvolvimento da resisténcia bacteriana (HOMEM; SANTOS,
2011; KUMMERER, 2009a; RODRIGUEZ-ROJAS et al., 2013; WATKINSON et al.,
2009).

Os produtos de cuidado pessoal (PCPs) incluem fragrancias, filtros solares,
repelentes, cremes e cosméticos diversos (BIEL-MAESO; CORADA-FERNANDEZ;
LARA-MARTIN, 2018). Algumas substancias sdo recorrentes na composicao de PCPs,
como biocidas e surfactantes e, portanto, sdo detectados em concentracdes maiores do
que outros contaminantes emergentes em matrizes aquosas (WIECK; OLSSON;
KUMMERER, 2018). Muitos destes compostos apresentam toxicidade ja comprovada
para algas e animais, além dos biocidas também induzirem a resisténcia bacteriana
(HEGSTAD et al., 2010; NGUYEN et al., 2018).

Diferentes técnicas de tratamento de agua e efluentes tém sido desenvolvidas para
complementar os tratamentos convencionais de efluentes e esgoto, aumentando sua
eficdcia na remocdo de compostos recalcitrantes. Algumas tecnologias baseiam-se na
transferéncia de fase dos poluentes, como a adsorcdo e processos de separagdo por
membranas e, em contrapartida, outras se baseiam na destrui¢do dos poluentes, como é o

caso dos processos oxidativos avancados (POAS).



Nos processos oxidativos avangados sdo gerados radicais hidroxila (-OH), cujo
alto potencial de reducdo (E°req=+2,71V) permite a quebra de moléculas organicas em
outras menores, mais facilmente biodegradaveis, além de gas carb6nico, agua, ions e
outras espécies inorganicas (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017) . Dentre os POAs destaca-
se a 0zonizagdo, que pode atuar tanto por reacoes diretas com o 0zénio molecular (O3),
também um forte agente oxidante (E°rq=+2,07), como por reacles indiretas, pela
decomposic¢éo do 0zdnio em radicais hidroxila (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010;
VON GUNTEN, 2003a). O ozénio pode ser combinado a outros agentes para uma melhor
eficiéncia de mineralizacéo e reducdo da toxicidade dos poluentes, como radiacdo UV e
catalisadores (BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2017; IKHLAQ: BROWN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015). A escolha do processo mais adequado e suas condi¢fes

operacionais deve ser criteriosa e depende do tipo de efluente a ser tratado.

Neste contexto, o presente trabalho visa contribuir para os estudos sobre a
aplicabilidade e eficiéncia de diferentes POAs (O3, Os/UV e O3/Al>03) na degradacéo e
mineralizacdo de contaminantes distintos e representativos de sua classe: um corante, um

farmaco e um surfactante presente em produtos de cuidado pessoal e de limpeza.

A Figura 1 ilustra a evolucdo do numero de artigos cientificos publicados a cada
ano sobre ozonizagdo pura ou combinada de corantes, farmacos e produtos de cuidado

pessoal, com base na plataforma do website Science Direct.

Figura 1. Namero de publicagdes por ano. Palavras chave: ozonation + dye;
ozonation + pharmaceuticals; ozonation + personal care products.
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Fonte: Base de dados do site Science Direct.



Observa-se pela Figura 1.1 que o interesse acerca da tematica introduzida é
crescente, devido, também, aos avangos nos estudos sobre toxicidade de corantes,
farmacos e produtos de cuidado pessoal e seus possiveis danos a saide humana e animal.
Ainda, nota-se que ha uma caréncia de trabalhos sobre PCPs, quando comparados aos

farmacos e corantes, refor¢ando a relevancia do presente trabalho na contemporaneidade.

1.1. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar e comparar a eficiéncia de
processos oxidativos avancados utilizando ozdnio em diferentes sistemas: Oz, Os3/UV
(combinacéo com radiacdo UV) e O3/Al>03 (combinagdo com alumina), para remocéo de
poluentes de trés diferentes classes: o corante Acid Green 25, o farmaco ampicilina e o

surfactante cloreto de benzalconio.
Os objetivos especificos foram:

é Estudar a influéncia do pH nos processos de ozonizacdo (O3) e 0zonizagdo com
radiacdo ultravioleta (O3/UV) em funcdo da degradacdo e mineralizagdo dos
compostos ao longo do tempo;

é Avaliar a influéncia da radiagdo UV na geracdo de radicais hidroxila nos
experimentos de O3/UV, através de testes de fotdlise direta dos compostos e do
calculo dos indices de sinergia;

é Estudar a eficiéncia do processo de ozonizacdo catalitica heterogénea em alumina
(O3/Al203) em funcdo da mineralizagdo dos compostos ao longo do tempo;

é Estudar a adsorcdo dos trés compostos em alumina, com o intuito de se obter

indicios dos mecanismos cataliticos envolvidos no processo O3z/Al;Os;



2. Revisao Bibliografica e Fundamentos Teoricos

Este capitulo apresenta 0 embasamento tedrico referente a poluicdo de agua por
diferentes classes de contaminantes e suas técnicas de tratamento, com enfoque nos
processos oxidativos avancados. Também, sdo relacionados estudos da literatura que vém
sendo realizados nos temas estudados. Os tdpicos abordados auxiliam na
contextualizacdo do presente trabalho e na escolha das técnicas e dos poluentes estudados,

bem como sua importancia para a area de tratamento de efluentes.

2.1. Contaminac¢do em matrizes aquosas

A &gua € um recurso natural imprescindivel a sobrevivéncia humana e animal e
ao desenvolvimento da sociedade. E utilizada tanto para consumo direto, como para
abastecimento domeéstico, producdo de alimentos, abastecimento industrial, irrigacéo,
recreacdo e lazer, dentre tantas outras atividades. De toda a agua do planeta, cerca de
apenas 0,8% consiste em agua doce, dos quais a pequena fracdo de 3% compreende aguas
superficiais, de mais fécil acesso (VON SPERLING, 2015). A escassez deste recurso,
apesar de considerado até entdo renovavel, ressalta a necessidade de sua preservacgdo e

uso consciente.

O aumento populacional urbano e seu desenvolvimento industrial s&o
indissociaveis da geracdo de rejeitos sélidos, liquidos e gasosos cada vez mais
complexos, variados e em quantidade crescente (CARSTENS; AMER, 2018). A
contaminacdo resultante de matrizes aquosas € um problema central da sociedade, visto
gue muitos mananciais estdo cada vez mais deteriorados pela poluicéo, seja pela falta de

controle e legislacdo rigidos, seja pela falta de investimentos em coleta, tratamento e



disposicéo final de esgoto, efluentes e residuos sélidos (MANCUSO; SANTOS, 2003;
METCALF; EDDY, 2015).

A busca por aguas de melhor qualidade data desde 100 d.C., com a construcédo de
aquedutos e tanques de sedimentacdo pelas antigas civilizagdes de Roma, Grécia, Cartago
e Egito; a crescente necessidade por &gua traz desafios cada vez maiores para a engenharia
(FILHO, 2017). A qualidade da agua pode ser especificada de acordo com o uso previsto
para a mesma, através de parametros fisicos, quimicos e biologicos. No Brasil, os padrdes
de potabilidade vigentes constam no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo N° 5 (2017)
do Ministério da Salde, enquanto os padrdes de corpos d’agua e padrdes de langamento
encontram-se na Resolucio CONAMA 357 (2005) e na Resolucio CONAMA 430
(2011), do Ministério do Meio Ambiente.

Responsaveis por uma grande parcela de poluicdo hidrica, os efluentes liquidos
constituem-se em misturas complexas, cuja caracterizacdo pode ser demorada e requerer
técnicas analiticas complexas. Entre os efluentes, incluem-se os despejos urbanos,
advindos no esgotamento sanitario, e, principalmente, dguas residuais provenientes dos
mais diversos setores da inddstria quimica, téxtil, alimenticia, petroquimica, farmacéutica
e assim por diante. O contato dos residuos aquosos sem tratamento com corpos hidricos
e solos, faz com que diferentes metais pesados e outros ions, corantes, residuos de
mineracdo, 6leos, hidrocarbonetos e outros compostos organicos sejam introduzidos no
meio ambiente, podendo resistir a biodegradacéo, interferir nos ciclos biogeoquimicos,
apresentar efeitos antagénicos ou mesmo sinergéticos (DEZOTTI, 2008; VON
SPERLING, 2015). As relaces entre as atividades antropogénicas, geracdo de efluentes

e contato com as aguas podem ser observadas no esquema da Figura 2.



Figura 2. RelagGes entre atividades antropogénicas e contaminagdo de aguas.
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Fonte: extraido de VON SPERLING (2015).

Além dos contaminantes tradicionalmente encontrados em efluentes industriais,
diversas substancias tém sido consideradas, sobretudo desde o inicio do séc. XXI, uma
ameaca ao meio ambiente e a saide humana. Detectados em quantidades que variam da
ordem de ppb (ng L) a ppm (mg L), esses contaminantes sdo denominados poluentes
emergentes e vém ganhando cada vez mais espaco na ciéncia mundial. Englobam-se nessa
classificacdo compostos perfluorados, nanomateriais e microplasticos, compostos
farmacéuticos, drogas ilicitas, biocidas, hormonios, retardantes de chama, subprodutos de
desinfeccdo, adocantes artificiais, benzotriazois, 1,4-dioxano e toxinas de algas, além de
prions e liquidos i6nicos (BAI et al., 2018; DAUGHTON, 2004; FATTA-KASSINOS;
MERIC; NIKOLAOU, 2011; LAPWORTH et al, 2012; PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015; RICHARDSON; KIMURA, 2017; STUART et al.,
2012; TAHERAN et al., 2018).

Determinados 6rgdos e comiss@es internacionais referentes ao meio ambiente
discutem a problematica da presenca de contaminantes emergentes em matrizes hidricas
e solos, em busca de solugGes e minimizacdo de impactos. A seguir, serdo citadas as
politicas de controle desses contaminantes vigentes na Unido Europeia e dos Estados
Unidos, referéncias na area, e, contrastante as mesmas, a situacdo no Brasil acerca do

tema.



a) Europa

Desde 1995 ha discussbes em comités e encontros cientificos entre paises
europeus, acerca do possivel risco ambiental e toxicologico originado pela presenca de
poluentes recalcitrantes (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006). Em 2015, a Comissao
Europeia, 6rgdo executivo independente da UE, estabeleceu uma lista de substancias
quimicas sujeitas a monitoramento, que foi indexada no artigo 8 da Diretiva 2008/105/EC
(COURTIER; CADIERE; ROIG, 2019; EUROPEAN UNION, 2008). Na lista inicial,
constavam 17 substancias continuamente detectadas em corpos hidricos e com efeitos
colaterais no meio ambiente j& estudados, entre elas pesticidas, hormonios e farmacos,
com énfase nos antibioticos (LOOS et al., 2018) A lista segue em constante atualizacéo

segundo monitoramento de aguas e solos.

A Federacdo Europeia de Industrias Farmacéuticas e Associacdo (EFPIA)
assinou, em 10 de abril de 2018, uma declaracdo conjunta de reconhecimento e
compreensdo da preocupacdo referente a presenca de farmacos no meio ambiente, se
comprometendo com campanhas de promo¢do do uso e descarte consciente de
medicamentos pela populacdo, além do tratamento adequado dos efluentes gerados na
producdo de remédios e semelhantes (EFPIA, 2018).

b) Estados Unidos

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) é responsavel por
proteger e restaurar a integridade ecoldgica dos corpos hidricos nacionais. Determina,
ainda, critérios de qualidade de agua como balneabilidade, potabilidade, pesca e
navegacdo baseados em coleta de dados. O Orgdo realiza diversas pesquisas e
monitoramento acerca de contaminantes emergentes em ETAs e ETES, além de estipular
limites de concentracdo para descarga de efluentes. A lista de contaminantes emergentes
monitorados é limitada e atualizada periodicamente (EPA, 2019).

Em adicdo, o Departamento de Defesa, responsavel pela salde ambiental e
ocupacional, mantém um programa de gerenciamento de substancias quimicas de risco,
com atencdo especial aos contaminantes emergentes, desenvolvendo politicas e
procedimentos padrdo para o menor impacto ambiental possivel e maior seguranca a
populagéo (DENIX, 2019).



¢) Brasil

O Brasil é o maior consumidor do mundo de pesticidas, com estimativa de
500.000 toneladas consumidas anualmente, equivalente a 20% do mercado mundial
(CARNEIRO et al., 2015), sendo sua deteccdo mais acentuada em aguas de &reas com
potencial agricola. Somado a isso, ocupa a 72 posic¢ao no consumo de farmacos (VIEIRA,
2019), e a deteccdo desses compostos é mais acentuada em areas de grande concentragédo
populacional. As diferencas regionais de descarte e detec¢do desses contaminantes fazem
com que a tarefa de controle a nivel nacional seja mais complexa do que em paises
menores (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Em 2010, a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, CETESB, publicou o
“Relatorio Final da Proposta para Derivacdo de Critérios para Contaminantes
Ambientais da Agricultura”, identificando os principais praguicidas utilizados no estado
(CETESB, 2010). Dentre varios compostos priorizados no relatorio, apenas 7 sao
legislados pela Portaria 2914/2011 no Ministério da Satide (MINISTERIO DA SAUDE,
2011).

Dois anos depois, a ABES-SP publicou o Guia de Potabilidade para Substancias
Quimicas, apontando compostos prioritarios baseados no uso e ocorréncia no meio
ambiente (DE; UMBUZEIRO; UMBUZEIRO, 2012). Ambas as a¢0es contemplam
apenas critérios de potabilidade para consumo humano, desconsiderando os efeitos por

exposicao de animais e plantas subaquaticas.

Em suma, a Legislacio Brasileira ndo regula a concentragdo de diferentes classes
de contaminantes emergentes, como farmacos e produtos de cuidado pessoal, além de ser
mais permissiva do que de outros paises para concentracdes limitrofes de agrotoxicos,
que poderiam ser de 1000 a 6000 vezes menores, considerando a alta toxicidade dos
mesmos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

2.1.1. Corantes sintéticos

Corantes sao substancias caracterizadas pela habilidade de absorver ou emitir luz

na zona do visivel (400-700 nm). Comecaram a ser utilizados no periodo Pré-Historico
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pelo ser humano e, desde o século XIX, a producgdo de corantes sintéticos representa um
importante setor comercial da industria quimica (ZOLLINGER, 2003).

E interessante notar que corantes e pigmentos ndo sdo sinénimos. Pigmentos
consistem em pequenas particulas praticamente insolUveis, que necessitam estar ligadas
a um substrato, como polimeros. Corantes, entretanto, sdo0 muito versateis e podem ser
aplicados a diferentes substratos (tecidos, couro, papel, cabelo, etc.) a partir de uma
solucdo liquida, na qual sdo bastante soltuveis (ZOLLINGER, 2003). A fixacdo de
corantes em substratos ocorre devido a ligagdes quimicas e interacBes intermoleculares

entre as moléculas dos corantes e a superficie do substrato (BURKINSHAW, 2016).

Estima-se que cerca de 15.000 diferentes corantes foram sintetizados desde a
industrializacdo, mas este valor pode chegar até 100.000 tipos (KATHERESAN;
KANSEDO; LAU, 2018; PANG; ABDULLAH, 2013). A classificacdo de corantes pode
ser feita baseada na estrutura quimica ou grupo cromdforo, que € o responsavel pela cor
(nitroso, azo, etc.), ou, no caso de aplicacdo téxtil, pelo método de fixacdo as fibras
(direto, a tina, etc.). Estas classificacbes sao vastamente descritas na literatura e ndo serdo
detalhadas no presente trabalho. A relacdo entre os tipos de corante, fibras e métodos de

fixacdo encontra-se na Tabela 1.

Cerca de 80% de todos os corantes produzidos a nivel mundial sdo direcionados
a industria téxtil; os 20% remanescentes dividem-se entre papel, couro, alimentos e outros
(HOLKAR et al., 2016; KENT; BOMMARAJU; BARNICKI, 2017). Burkinshaw (2016)
apontou que os artigos téxteis mais consumidos mundialmente sdo produzidos com
algoddo e outras fibras celuldsicas e, portanto, os corantes adequados a estas fibras sdo
sintetizados em maior escala. Apesar da falta de dados precisos, o0 autor estimou que cerca
de 1,6x10° toneladas destes corantes séo produzidas anualmente. Na Tabela 1 é possivel
identificar que os corantes antraquinona e azo se adequam a uma maior variedade de
fibras, o que explica o maior uso destes corantes no setor téxtil. A Figura 3 mostra as
estruturas quimicas base destes corantes, que variam entre si com a presenca de diferentes

ligantes aos anéis aromaticos.
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Tabela 1. Classificacdo de corantes por classe quimica e aplicacao.

Fibra Ar-
. . . . N Poli- .
Celulésicas Proteicas | tifi- | Poliamidicas , Poliacrilicas
ciais ésteres
Corante
[} o o o
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Figura 3. Estruturas quimicas base dos corantes antraquinona e azo.
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Fonte: elaborado pela autora.

O consumo de agua durante a producdo de tecidos impressiona: a cada kg de
tecido tingido, entre 0,06 - 0,4 m3 de agua sdo utilizados (HOLKAR et al., 2016; HU et
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al., 2016b; LAQBAQBI et al., 2018). Na etapa de tingimento, a quantidade de corante
perdido, ou seja, ndo fixado as fibras, pode chegar a 60% (HU et al., 2016a; SWATI;
FARUQUI, 2018). Considerando-se tanto o volume gerado quanto a composicao, 0S
efluentes gerados pela industria téxtil sdo considerados os mais poluentes ao meio
ambiente, dentre todos os setores industriais (VANDEVIVERE; BIANCHI;
VERSTRAETE, 1998).

Quando atingem corpos hidricos, os corantes sdo facilmente perceptiveis mesmo
em baixas concentracdes. Sua presenca em ambientes subaquéticos € problematica por
diversos fatores: aumentam a turbidez, os parametros de DQO e DBO e diminuem o
oxigénio dissolvido (OD), aléem de aumentar a potencial toxicidade (KATHERESAN;
KANSEDO; LAU, 2018; KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002; PAZDZIOR et al., 2017;
SILVA et al., 2018). O aumento da turbidez em corpos d’agua diminui a incidéncia de
luz solar, prejudicando o processo de fotossintese por plantas subaquéticas. Por
consequéncia, a agua possui menor quantidade de oxigénio dissolvido, essencial a
manutencdo de plantas nas proximidades e ao animais do meio (ABDELSAMAD et al.,
2018; SWATI; FARUQUI, 2018; ZEN, 2016). Alguns estudos de toxicidade indicam que
corantes podem ser alergénicos, carcinogénicos, mutagénicos e causar aumento na
mortandade de peixes, sendo, também, um potencial risco ao ser humano (BAE;
FREEMAN, 2007; LIANG et al., 2018; ROVIRA; DOMINGO, 2019).

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu a
Resolucdo n° 430 de 13 de maio de 2011, complementar a Resolucdo n° 357 de 17 de
mar¢o de 2005, com o objetivo de normatizar padrdes de lancamento de efluentes em
corpos hidricos. Na Sec¢do Il da Resolu¢cdo mencionada, para a disposicdo de efluentes
em aguas doces, corantes provenientes de fontes antrOpicas devem ser virtualmente
ausentes e a DBOs deve ter sido reduzida em pelo menos 60%. Em contrapartida,
efluentes téxteis sdo reportados com indices muito distantes da legislacdo, visto que
apresentam cor visivel e valores bastante elevados de turbidez e DBOs (BELTRAME,
2000; DE FREITAS, 2002; PIZATO et al., 2017).

Somando-se a alta estabilidade quimica dos corantes, conferida pela
aromaticidade das moléculas, a baixa biodegradabilidade e a composi¢édo heterogénea dos
efluentes téxteis, torna-se complexa a tarefa de adequar os mesmos a legislacdo
(CALVETE, 2011; HASSAN; HAMEED, 2011). Sdo necessarias, portanto, técnicas
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eficientes na remocdo de cor e matéria organica destes efluentes, um problema ambiental

que requer atengéo.

2.1.1.1. Acid Green 25

A classe dos corantes antraquinbnicos € a segunda mais utilizada na industria
téxtil, ficando para trds apenas da classe dos corantes azo (KORDKANDI; ASHIRI,
2015). Um exemplo de corante desta classe € o Acid Green 25 (AG25) (Figura 4), que
possui a estrutura 1,4-diaminoantraquinona, com dois grupos acido sinfénico. Suas
aplicacGes sdo variadas e incluem o tingimento de 13, poliamida sintética e seda, couro,
tecido e, até mesmo, tinturas para cabelo (DAVILA-JIMENEZ et al., 2015;
RYBCZYNSKA-TKACZYK et al., 2018).

As antraquinonas sdo reconhecidas por sua resisténcia ao deshotamento,
especialmente frente a exposicéo a luz. Predominam em tons do azul ao verde, enquanto
0s corantes azo atingem tons sobretudo do amarelo ao vermelho. Apesar do custo mais
baixo e maior rendimento, 0s corantes azo ndo possuem grupos cromaéforos que atinjam
tons azulados com a mesma qualidade, o que causa um elevado consumo de corantes
antraquindnicos azuis e verdes pela industria téxtil (GORDON; GREGORY, 1987).

Estudos referentes a toxicidade do AG25 sdo escassos e hd consenso apenas a
respeito de sua caracteristica alergénica (DAVILA-JIMENEZ et al., 2015; SCCS, 2013).
Entretanto, muitos corantes semelhantes apresentam toxicidade aguda a seres
subaquaticos. A alta solubilidade em &gua e a resisténcia a fotodegradacdo sdo o0s
principais pontos de preocupacdo em relacdo ao corante: a descoloracdo de efluentes
contendo 0 mesmo € de extrema importancia. As propriedades do corante Acid Green 25
encontram-se na Tabela 2.
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Figura 4. Estrutura molecular do corante Acid Green 25.
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Fonte: Sigma-Aldrich

Tabela 2. Propriedades do corante Acid Green 25.

Propriedade Informacéo
N° CAS 4403-90-1
Formula molecular Ca2sH20N2Na20sS;
Massa molar 622,58 g mol™*
Solubilidade (25°C) Altamente solvel

Fonte: Sigma-Aldrich

2.1.2. Farmacos

Farmacos sdo substdncias organicas complexas e biologicamente ativas,
desenvolvidas para a manutenc¢do da saide humana e animal através de efeitos especificos
no organismo, mesmo em baixas dosagens (AL-KHAZRAJY et al., 2016; KATZUNG;
TREVOR, 2017; LARINI, 2008) . A producdo e consumo de medicamentos teve um
aumento consideravel desde a segunda metade do século XX, devido a uma soma de
fatores como industrializagdo, crescimento populacional e aumento da expectativa de
vida. Estima-se que, a nivel global, pelo menos 3000 diferentes tipos de farmacos séo
comercializados para uso humano e veterinario (KERMIA; FOUIAL-DJEBBAR;
TRARI, 2016; REHMAN et al., 2015; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).
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Compostos farmacéuticos sdo classificados de acordo com sua finalidade de
tratamento. As classes mais consumidas sdo antibioticos, analgésicos, anti-inflamatorios,
B-bloqueadores, reguladores lipidicos e drogas psiquiatricas, dentre outras
(PAPAGEORGIOU; KOSMA; LAMBROPOULOU, 2016).

Quimicamente, podem ser estruturalmente especificos ou inespecificos. S&o
considerados especificos aqueles que exercem seu efeito bioldgico atraves de interacdes
seletivas com alguma determinada biomacromolécula-alvo, como enzimas e receptores,
em baixas concentragdes. Nesta classe, englobam-se quase todas as classes de
farmacoldgicas (antibioticos, [B-bloqueadores, analgésicos, etc.). Os farmacos
inespecificos, por sua vez, dependem exclusivamente de suas caracteristicas fisico-
quimicas, como pKa e coeficiente de particdo, e devem ser administrados em grandes
doses para causar efeitos, como, por exemplo, os sedativos (BARREIRO; FRAGA,
2014).

As reacdes entre farmacos e receptores ocorrem através das interagdes quimicas
eletrostaticas e ligagdes covalentes com grupos funcionais especificos (KATZUNG;
TREVOR, 2017). Ainda, o carater lipofilico permite a passagem das moléculas por
membranas celulares. Somando-se estes fatores, € possivel compreender a origem de
interagOes indesejadas entre medicamentos dispostos no meio ambiente e organismos

ndo-alvo, como sera discutido no tépico 2.1.2.1.

2.1.2.1. Farmacos no meio ambiente

O potencial impacto dos produtos farmacéuticos no meio ambiente comecgou a
atrair a atencdo dos cientistas na década de 1970, com a presenca de antiparasitarios e
esteroides em corpos hidricos e, ja na década de 1940, haviam indicios de que os
antibidticos pudessem levar ao desenvolvimento da resisténcia bacteriana (COATS et al.,
1976; HIGNITE; AZARNOFF, 1977; STUART et al., 2012).

A grande maioria dos farmacos ndo € completamente metabolizada pelo
organismo, sendo parte excretada na forma inalterada ou na forma de metabdlitos
biologicamente ativos (LARINI, 2008). Compostos farmacéuticos em matrizes

ambientais podem apresentar caracteristicas como persisténcia, i.e., resistentes a
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degradacdo no ambiente aquético, bioacumulacdo, consistindo na acumulacéo no tecido
adiposo de organismos aquéticos, e potencial toxicidade (baixa DLsg) por efeitos
diversos. Alguns compostos farmacéuticos sdo sabidamente biodegradaveis, em
contrapartida, como séo continuamente introduzidos no meio ambiente, sdo considerados

substancias pseudopersistentes e seus efeitos devem ser monitorados.

Como apresentam diferentes nucleos ionizaveis, caracteristica do polimorfismo
quimico, as substancias farmacologicas podem ser facilmente adsorvidas em solos e
complexadas com metais, apresentando, também, fortes interacdes em misturas (FATTA-
KASSINOS; MERIC; NIKOLAOU, 2011). Farmacos e hormdnios podem atuar como
disruptores endocrinos e modificar caracteristicas reprodutivas de peixes, répteis, aves e
mamiferos (BILA et al., 2007; PETRIE et al., 2016), diminuir a eclosdo de ovos de
passaros, peixes e tartarugas, interagir com o sistema imunolégico de animais marinhos,
além de uma possivel relacdo com o aumento na incidéncia de cancer de mama, préstata
e testiculos em humanos (ESPLUGAS et al., 2007; RASHEED et al., 2018). Por sua vez,
o0 elevado consumo de antibidticos € relacionado diretamente com a resisténcia bacteriana
(IMRAN; DAS; NAIK, 2019; LEONARD et al., 2015) .

A evolucdo de técnicas analiticas - extracdo em fase solida, cromatografia gasosa
ou liquida acoplada a espectrometria de massas - permitiu a detec¢do e quantificacdo
destes compostos em diferentes matrizes aquosas, tais como rios, estacfes de tratamento
de 4gua e esgoto e efluentes hospitalares, em concentracdes que variamdeng L apg L™?
(ESPLUGAS et al., 2007; TERNES, 2001; VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO,
2012).

A compreensdo das rotas que ocasionam a presenca destes poluentes em corpos
hidricos é essencial na prevencédo e no desenvolvimento de tecnologias para a remocao
dos mesmos. Na Figura 5 é exibido um esquema simplificado do percurso dos farmacos,

desde as fontes geradoras até o meio ambiente.
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Figura 5. Rota dos farmacos no meio ambiente.
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Fonte: adaptado de LI, 2014.

Na Figura 5 é possivel observar que séo variadas as origens dos farmacos no meio
ambiente, em solos e matrizes hidricas. As fontes poluidoras podem ser consideradas
pontuais ou difusas. Fontes pontuais sdo aquelas que introduzem contaminantes em
maiores quantidades e em localizacfes especificas, como efluentes industriais e
hospitalares e fossas sépticas. As fontes difusas, por sua vez, sdo geograficamente
inespecificas, com descartes de pequenas quantidades de contaminantes ao longo do
tempo, a exemplo de lixiviado de aterros, descarte incorreto de medicamentos e
esgotamento sanitario (LAPWORTH et al., 2012; LI, 2014).

Os farmacos e seus metabdlitos sdo continuamente introduzidos na corrente de
esgoto sanitério através da excrecdo, junto a fezes e urina, e também pela disposicao
inadequada de conteddo com validade expirada. Desta forma, sdo detectados tanto antes
quanto apos o tratamento, podendo retornar ao ciclo de consumo (HALLING-
SORENSEN et al., 1998; VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012; VIGNESH,;
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MUTHUKUMAR; ARTHUR JAMES, 2012). Na medicina veterinaria, os antibioticos
sdo utilizados no tratamento de doencas e também como melhoradores da eficiéncia
alimentar e promotores de crescimento, a exemplo de incubadoras de camardes e lagoas
de criacdo de peixes e em abatedouros de aves e suinos (SARMAH; MEYER; BOXALL,
2006).

Efluentes hospitalares apresentam concentragdes mais elevadas de farmacos, visto
que o consumo dos mesmos ¢ intensificado neste ambiente (BITTERMAN et al., 2016;
CASAS et al., 2015; DAOUK et al., 2016; SOUZA, 2016; SOUZA et al., 2018a;
VERLICCHI et al., 2010). Como exemplo de um Unico hospital, Souza e Féris (2017)
avaliaram o consumo de farmacos no Hospital de Clinicas de Porto Alegre, que possui
um total de 842 leitos. Avaliando os dados de 2012 a 2014, observaram que a quantidade
de antibidticos administrada apenas cresceu ao longo dos anos, atingindo a marca de cerca
de 190 kg de piperacilina e 159 kg de ampicilina utilizados em 2014.

A industria farmacéutica merece especial destaque devido a geracdo de efluentes
complexos, com concentragdes muito superiores a outras fontes pontuais de descarte de
farmacos: em muitas empresas do setor, correntes aquosas sao descartadas diretamente
na rede de esgoto (CARDOSO; PORCHER; SANCHEZ, 2014; REHMAN et al., 2015).

Courtier, Cadiere e Roig (2019) reportaram que o ciclo de vida dos farmacos
consiste em trés etapas distintas: desenvolvimento e producdo (inddstria), uso
farmacéutico (prescri¢do, consumo e descarte) e comportamento ambiental (tratamento,
monitoramento, controle). Segundo os autores, é possivel atuar nas trés fases do ciclo de
vida de farmacos para reduzir o impacto ambiental dos mesmos, que ja é detalhado na
literatura: pesquisa e producdo de farmacos facilmente biodegradados a metabdlitos
inertes, com o mesmo efeito terapéutico, criacdo de programas de informacao e educacao
da populacdo acerca dos riscos diversos pelo consumo desenfreado de farmacos,
desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes com baixa pegada de carbono,
entre outros. O tratamento de efluentes ainda € a medida mais facilmente aplicavel a curto
prazo, mas deve ser combinada com politicas preventivas para que tanto a populagédo

guanto o meio ambiente sigam saudaveis.
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2.1.2.2.  Antibioticos e resisténcia bacteriana

Antibioticos sdo substancias naturais ou sintéticas, responsaveis pela inibicéo e
morte de bactérias, fungos e parasitas. Estima-se que hé cerca de 250 tipos diferentes de
antibidticos para uso humano e veterinario e sdo classificados pelo grupo funcional
caracteristico (B-lactamico, tetraciclina, sulfonamida, quinolona, etc.) que participa do
mecanismo de acdo do mesmo (GUIMARAES; DA SILVA MOMESSO; PUPO, 2010;
KUMMERER, 2009a).

A resisténcia aos antibidticos € considerada uma consequéncia natural da evolugédo
Darwiniana, e ja havia sido predita por Alexander Fleming em 1946, quando recebeu o
prémio Nobel por, justamente, ter descoberto a penicilina (BARTLETT; GILBERT,;
SPELLBERG, 2013; NOBEL PRIZE, [s.d.]). Ao passo em que as mutagdes espontaneas,
recombinacéo e transferéncia génica sdo consideradas as principais causas naturais deste
efeito indesejado, ha indicacbes na literatura de que concentracfes subletais de
antibioticos podem ser responsaveis por acelerar o processo (RODRIGUEZ-ROJAS et
al., 2013). O fendmeno ocorre através de diferentes mutacdes génicas, como aumento de
radicais livres nas células, modificacBes diretas no DNA ou nas enzimas DNA-
polimerase, além de desequilibrar o metabolismo de nucleotideos intracelulares (COX;
WRIGHT, 2013; KUMMERER, 2009b; LIEBERMAN, 2003).

Entre as décadas de 50 e 70, mais de 20 diferentes classes de antibioticos foram
descobertas e, desde entdo, apenas duas novas categorias foram colocadas no mercado. O
declinio em novas descobertas farmacoldgicas, inversamente proporcional ao
desenvolvimento da resisténcia patogénica, coloca em risco o combate a diversas
infeccbes e alarma a ciéncia (BARTLETT; GILBERT; SPELLBERG, 2013,
CARVALHO; SANTOS, 2016). As penicilinas, por exemplo, ainda sdo o pilar do
tratamento de infeccBes por Staphylococcus aureus. Em contrapartida, apenas 20% das
cepas de Staphylococcus permanecem sensiveis a esses antibiéticos (BAL; GOULD,
2005), causando um aumento de até 40% da chance de 6bito de pacientes infectados com
as variantes [B-lactdmico-resistentes do microrganismo (CECCHINI; LANGER;
SLAWOMIRSKI, 2015).

A Comissdo Europeia geriu diversos projetos e acfes para mitigar a resisténcia
microbiana (EUROPEAN COMISSION, 2011; EUROPEAN UNION, 2008, 2013;
SCCS, 2013). O Orgao Britanico de Inspecdo de Resisténcia Antimicrobiana (UK Review
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on Antimicrobial Resistance) publicou em relatério de 2016 dados alarmantes: estima-se
que 700.000 mortes ocorrem anualmente devido a infec¢bes por bactérias resistentes a
antibioticos e, caso ndo se obtenha um controle destes patdgenos, até 2050 os dbitos pelo
mesmo motivo podem chegar a 10 milhdes (PROIA et al., 2018; ROBINSON et al.,
2016).

No Brasil, a ANVISA (2011) publicou a medida RDC n° 20/2011 no ano de 2011,
com o intuito de regulamentar a venda de 119 antibidticos exclusivamente por retencédo
de receita médica valida. Alguns pontos que motivaram a a¢do foram os dados do relatorio
do instituto IMS Health, acerca da movimentacdo de espantosos R$1,6 bilhdes pelo
comércio de antibidticos no pais e a estimativa da OMS de que mais de 50% das

prescricdes de antibioticos no mundo sdo incorretas (ANVISA, 2010).

Uma das consequéncias ambientais decorrentes do elevado consumo de
antibidticos é a deteccdo dos mesmos em corpos hidricos. Na Tabela 3, é possivel
comparar a concentracao de antibidticos recorrentemente detectados em matrizes aquosas
diversas, como amoxicilina (AMX), ampicilina (AMP), ciprofloxacina (CPX), penicilina
G (PEN-G), ofloxacina (OFX), sulfametoxazol (SMZ), tetraciclina (TCL), e trimetoprim
(TMP).

Tabela 3. Concentracdo média de antibioticos detectados em matrizes aquosas.

Antibiético Matriz Cone. media Referéncia
(ng L)

Efluente industrial (Espanha) 5900 BENITO-PENA et al., 2006
ETE (Espanha) 4200 BENITO-PENA et al., 2006

AMX Efluente farmacéutico (China) (19,5-24).108 HUANG et al., 2018
Efluente hospitalar (Australia) 90-900 WATKINSON et al., 2009
ETE (Australia) (1,4-6,94).10° WATKINSON et al., 2009

ETE (Ird) 95-586 MIRZAEI et al., 2018

Continua
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Conclusdo

AMP

CPX

PEN-G

OFX

SMZ

TCL

TMP

Efluente industrial (Espanha)
ETE (Espanha)
ETE (Grécia)

Efluente farmacéutico (China)
Rio (Africa do Sul)
Efluente hospitalar (Taiwan)
Efluente farmacéutico (Taiwan)

Rio (Taiwan)

ETE (Grécia)

Rio (Africa do Sul)
Efluente farmacéutico (Vietnam)
Efluente hospitalar (Australia)
ETE (Portugal)

Efluente-viveiro de aves (EUA)
Efluente farmacéutico
ETE (Ir4)

Efluente farmacéutico (Vietnam)
Efluente hospitalar (Suécia)
Rio (China)

Rio (Australia)
Efluente hospitalar (Suécia)
Rio (China)

Rio (Africa do Sul)
Efluente—criadouro de porcos (China)
Rio (China)

Rio (China)

ETE (Irlanda)
Efluente farmacéutico (Vietnam)

-Efluente hospitalar (Suécia)

5700
3700
n.d.-1805

(8,78-10,52).10°

200-670
100-117
85-89
74-80

n.d. — 591

700-2340
410
(2,5-15).103
n.d.-9800

(1,1-43).103
97-111
17-36

850
200-7600
308

8-2000
400-12800
690

500-1650
(34-45).103
101
854

49
1070
600-7600

BENITO-PENA et al., 2006
BENITO-PENA et al., 2006
PAPAGEORGIOU; KOSMA,;
LAMBROPOULOQOU, 2016
HUANG et al., 2018
AGUNBIADE; MOODLEY, 2014
LIN; TSAI, 2009
LIN; TSAI, 2009
LIN; TSAI, 2009

PAPAGEORGIOU; KOSMA,;
LAMBROPOULOU, 2016
AGUNBIADE; MOODLEY, 2014
THAI et al., 2018
WATKINSON et al., 2009
PEREIRA et al., 2015

CHA; CARLSON, 2018
LIN; TSAI, 2009
MIRZAEI et al., 2018

THAI et al., 2018
LINDBERG et al., 2004
HUANG et al., 2019

WATKINSON et al., 2009
LINDBERG et al., 2004
(IAetal., 2018)

AGUNBIADE; MOODLEY, 2014
ZHANG et al., 2018
(HUANG et al., 2019)

JIA etal., 2018

MCENEFF et al., 2014
THAI etal., 2018
LINDBERG et al., 2004
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2.1.2.3.  Ampicilina

A ampicilina (AMP), ou D-(-)-a-Aminobenzilpenicilina (Figura 6), ¢ um
antibidtico de amplo espectro, representante da classe das penicilinas semissintéticas.
Neste grupo, estdo incluidas também a amoxicilina, a penicilina G, a cloxacilina, a
oxacilina e as cefalosporinas. Quimicamente, as substancias citadas sdo muito
semelhantes, tendo como principal caracteristica um anel f-lactamico (CHA; CARLSON,

2018; LARA et al., 2012). As propriedades da ampicilina encontram-se na Tabela 4.

Figura 6. Estrutura molecular da ampicilina.
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Fonte: SIGMA-ALDRICH, 2019

Tabela 4. Propriedades da ampicilina.

Propriedade Informacéo
N° CAS 69-53-4
Formula molecular C16H19N304S
Massa molar 349,40 g mol*
Solubilidade (25°C) 50gL*?

Fonte: SIGMA-ALDRICH.

A ampicilina é empregada no tratamento humano e veterinério de infecgdes
diversas e sua versatilidade acarreta em um consumo elevado no mundo inteiro
(ARSAND etal., 2018; DAOUD et al., 2017; MITSUBOSHI; TSUGITA, 2018; SOUZA;
FERIS, 2017). A metabolizacdo da ampicilina nos organismos é incompleta: até 80% é
excretado de forma inalterada e muitos de seus metabdlitos permanecem biologicamente
ativos mesmo em baixas concentracdes (AGA et al., 2016; KUMMERER, 2003; LIN;

TSAI, 2009). Devido a essas circunstancias, o farmaco tem sido detectado desde os anos
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90 em diferentes matrizes (BALAKRISHNA et al., 2017; HALLING-SORENSEN et al.,
1998; KUMAR et al., 2005), como é possivel verificar na Tabela 3.

2.1.3. Produtos de cuidado pessoal

Produtos de cuidado pessoal (PCPs) incluem diversos itens como sabonetes,
locdes, pasta de dente, perfumes, cosméticos e protetor solar. (MONTES-GRAJALES;
FENNIX-AGUDELO; MIRANDA-CASTRO, 2017). Os PCPs possuem em sua
composi¢do Oleos, surfactantes, bactericidas, compostos de alto peso molecular,
absorvedores de radiacdo ultravioleta, agentes sequestrantes, pigmentos e fragrancias,
dentre outros (YAMAGUCHI et al., 2017).

O mercado dos produtos de higiene pessoal em geral cresce a cada ano,
independentemente da situacdo econdmica do pais avaliado. O Brasil, por exemplo, € o
4° maior consumidor de PCPs, tendo movimentado cerca de US$32,1 bilhGes somente no
ano de 2017, ficando atras apenas de Estados Unidos, China e Japdo (COSMETIC
INNOVATION, [s.d.]).

De acordo com a organizagdo ndo lucrativa EWG (Environmental Working
Group) (2016), as mulheres utilizam, em média, cerca de 12 diferentes produtos de
cuidado pessoal, se expondo a mais de 150 substancias diferentes, e 0s homens utilizam,
em média, cerca de 6 diferentes PCPs diariamente, ficando sob a exposicdo de mais de
80 diferentes substancias (EWG, [s.d.]). Em geral, todas as substancias presentes na
composicao de PCPs sdo consideradas pela legislacdo seguras, entretanto, na literatura,

h& uma divergéncia de opinides.

Essas substancias podem ser classificadas, a exemplo dos farmacos, como
contaminantes emergentes, visto que tém sido frequentemente detectadas em corpos
hidricos e ja sdo relacionadas a efeitos toxicos e alergénicos em diversos organismos
(BIEL-MAESO; CORADA-FERNANDEZ; LARA-MARTIN, 2018; HSIEH et al.,
2019; WIECK; OLSSON; KUMMERER, 2018). Diferentemente dos farmacos,
componentes de PCPs sdo muito pouco regulados e monitorados até o ano de 2019, até
mesmo pela FDA (U.S. Food and Drug Administration) (NGUYEN et al., 2018) e a

Uniéo Europeia.

Wieck, Olsson e Kiimmerer (2018) realizaram um estudo acerca da deteccao de

biocidas em correntes de esgoto doméstico de duas diferentes ruas residenciais,
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localizadas no municipio de Schleswig-Holstein, Alemanha. Ao longo de um ano de
coletas de amostras, os pesquisadores mapearam a deteccdo constante de pelo menos 14
compostos, entre eles cloreto de benzalconio (surfactante e biocida), icarina (repelente) e
triclosan (bactericida), em concentracdes de até 7 mg %, com destaque para o cloreto de

benzalconio.

Outros autores realizaram estudos acerca da deteccdo e quantificacdo de PCPs em
outras matrizes ambientais e urbanas, como aguas subterraneas de area agricola (LEE et
al.,, 2019), aguas superficiais (MONTES-GRAJALES; FENNIX-AGUDELO;
MIRANDA-CASTRO, 2017), estac¢Oes de tratamento de esgoto (BALAKRISHNA et al.,
2017; BIEL-MAESO; CORADA-FERNANDEZ; LARA-MARTIN, 2018; OSTMAN et
al., 2017) e lodos gerados apds o tratamento de esgoto (OSTMAN et al., 2017;
VERLICCHI; ZAMBELLO, 2015), dentre tantas outras. O que pode ser observado
continuamente nos trabalhos da &rea é a complexa variedade de PCPs descartados — direta
ou indiretamente — no meio ambiente e a potencialidade para causarem efeitos

indesejados na natureza.

2.1.3.1. Surfactantes

Dentre a grande quantidade de compostos presentes em PCPs, os surfactantes
chamam a atengdo pelo grande volume consumido por diferentes setores das industrias
quimica e farmacéutica (CLARA et al., 2007; TRAVERSO-SOTO et al., 2015).

Surfactantes consistem em compostos extremamente versateis devido a
solubilidade em substancias polares e apolares. Sdo agentes de superficie, diminuindo a
tensdo superficial dos liquidos, o que provoca a formacao de espumas e umidificacdo de
solidos. Por diminuirem a tensdo superficial, podem facilitar ao colapso de células e atuar
como biocidas. Essas caracteristicas levam a aplicacbes como detergentes,
emulsificantes, dispersantes, conservantes e umidificantes. As moléculas dos surfactantes
sdo estruturadas com uma cadeia carbdnica apolar lipofilica e um ou mais grupos polares,
responsaveis pela hidrofilicidade (CULLUM, 1994; JURADO et al., 2013).

Os surfactantes séo classificados de acordo com sua parte hidrofilica (CULLUM,

1994) e suas principais classes sao:
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= Surfactantes anidnicos: a parte hidrofilica possui carga negativa. Exemplos:
sabdes, acidos carboxilicos, alquil sulfatos, grupos sulfonicos;

= Surfactantes ndo-idnicos: a parte da molécula é neutra. Exemplos: dietanol
aminas, alcoois graxos etoxilados;

= Surfactantes catiénicos: a parte hidrofilica da molécula possui carga positiva.

Exemplos: sais de alquil trimetil amonio e sais de alquil dimetil benzil aménio.

A demanda global por surfactantes no ano de 2010, incluindo todas as classes, foi
de mais de 12 milhGes de toneladas, com estimativa de crescimento continuo (BRYCKI;
WALIGORSKA,; SZULC, 2014). Somente 0s sais quaternarios de amdnio, surfactantes
catidnicos, representam no minimo 10% da producdo e sdo, portanto, substancias
consumidas e descartadas em grande volume (BERGERO; LUCCHESI, 2018). Como
consequéncia, estes contaminantes organicos sdo facilmente detectados em matrizes
ambientais e/ou relacionados a efeitos adversos, como elevada toxicidade em plantas e
seres vivos (CHRISTEN et al., 2017; KAZEMI et al., 2018; LEMERY et al., 2015; XUE
etal., 2004).

Na Tabela 5 constam dados sobre a deteccdo de diferentes surfactantes que
frequentemente sdo lancados em corpos hidricos e efluentes: cloretos de benzalconio
(BZK), compostos dialquil dimetil aménio (DDA), compostos alquil trimetil aménio
(ATA) e nonilfenois (NNF).

Tabela 5. Concentracdo média de surfactantes detectados em matrizes aquosas.

Surfactante Matriz Cone. media Referéncia
(ng L)
Lodo de esgoto (Suécia) 3,51.10° OSTMAN et al., 2017

Hospital (Austria) 2,8.108 KREUZINGER et al., 2007

Efluente de lavanderia (Austria) 2,1.108 KREUZINGER et al., 2007

ETE (Austria) 4100 KREUZINGER et al., 2007
BzK Esgoto doméstico (Alemanha) 4,74 WIECK; OLSSON; KUMMERER, 2018
ETE (Austria) 1,3.10° MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007b
ETE (Austrélia) 1,8.10% SHAREEF; WILLIAMS; KOOKANA,

2010
Sedimentos de estuarios (China) 1050 Ll etal, 2014

Continua
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Concluséo
Hospital (Austria) 4523 OSTMAN et al., 2017
ETE (Austria) 2,1.10° KREUZINGER et al., 2007
DDA Lavanderia industrial (Austria) 8,7.10% KREUZINGER et al., 2007
ETE (Austria) 1,4.104 MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007b
Sedimentos de estuarios (China) 7700 Ll etal., 2014
ETE (Suécia) 1,16.10* OSTMAN et al., 2017
ATA ETE (Austria) 9100 MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007b
ETE (Austria) 6,8.104 CLARA et al., 2007
Sedimentos de estuarios (China) 2010 Ll etal., 2014
ETE (EUA) 511 YU; WU; CHANG, 2013
ETE (China) 3,1.10* PENG et al., 2008
Rio (China) 667 ZHANG; LI; CHEN, 2014
NIF ETE (Austria) 2,3.10* CLARA et al., 2007
Lagoa (Espanha) 2,8.10% TRAVERSO-SOTO et al., 2015
Estuario (EUA) 2,4.10* LARA-MARTIN et al., 2014

2.1.3.2. Cloreto de benzalcbénio

O cloreto de benzalconio (BZK) (Figura 7) é uma mistura de cloretos de alquil
benzil dimetil amdnio (sais quaternarios de amonio), com grupos alquila de 8 a 18 atomos

de carbono, altamente soltvel em &gua, acetona e alcoois (MADSEN et al., 2001).

E um composto versétil, sendo empregado como agente antibacteriano e biocida
em uma variedade de produtos farmacéuticos e hospitalares, tais como: colirios,
descongestionantes nasais, cremes e sabonetes para o rosto, formulagdes para tratamento
de acne, protetores solares, lo¢des infantis, desodorantes, umectantes, analgésicos e
alcool gel, dentre outros. Em adicdo, consta também na composicdo de produtos de
limpeza e sabdes, como surfactante (BOETHLING, 1984; HEGSTAD et al., 2010;
MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007; XUE et al., 2004).

A agdo bactericida do cloreto de benzalcénio deve-se a desnaturacao de proteinas
e consequente rompimento da parede citoplasmatica de células. Em geral, biocidas atuam

com uma acdo mais ampla do que os antibidticos, pois tendem a ter multiplos alvos
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(bactérias, leveduras, mofo, algas e virus lipofilicos) ao invés de causar efeitos
intracelulares especificos (MCDONNELL; RUSSELL, 1999).

Seu alto consumo em diversos setores de atividade antropogénica resulta em sua
deteccdo no meio ambiente, sobretudo em corpos hidricos (ZHANG et al., 2011). De
acordo com Boethling (1984), 0 BZK e outros sais quaternarios de amonio sdo detectados
em efluentes hospitalares (KUMMERER et al., 1997), esgotos (OSTMAN et al., 2017;
SUTTERLIN et al., 2007; WIECK; OLSSON; KUMMERER, 2018) e corpos hidricos
(ZHANG et al., 2015) hé& pelo menos quatro décadas, em concentra¢fes da ordem de
mg L%, como pode ser observado na Tabela 5. Em sistemas de lodos ativados, por
exemplo, estes compostos podem atuar significativamente na inibicdo dos
microrganismos presentes no meio (ISMAIL; TEZEL; PAVLOSTATHIS, 2010).

Segundo Tezel e Pavlostathis (2015), o BZK e outros sais quaternarios de aménio
sdo biodegradaveis sob condicGes aerdbias e a presenca de suas moléculas integrais flutua
ao longo do tempo em corpos hidricos. O resultado dessa variagdo € a exposi¢cdo dinamica
dos microrganismos a diferentes concentracdes dos compostos (concentragdo néo
inibitoria, minima inibitdria, sub inibitdria e inibitdria), com predominancia de valores
sub inibitorios. A consequéncia deste comportamento € a resisténcia bacteriana tanto de
patdgenos quanto de ndo patégenos (AKIMITSU et al., 1999; HEGSTAD et al., 2010;
KUMMERER; AL-AHMAD; HENNINGER, 2002).

Os efeitos toxicos do cloreto de benzalconio tém sido extensivamente reportados
na literatura, questionando sua seguranca e descarte no meio ambiente. No relatdrio da
Agéncia de Protecdo Ambiental Dinamarquesa de 2001 (MADSEN et al., 2001) é
indicada a toxicidade aquética aguda do BZK, com DLso abaixo de 1 mg L™ para a alga
verde Chlorella pyrenosa e para o peixe sol (Lepomis gibbosus). Os estudos de Khan et
al. (2015, 2017, 2018) estimaram efeitos do BZK como a genotoxicidade em eucariontes
em baixas concentracdes (1,0 mg L) e influéncia no crescimento e absorgéo de nutrientes
por plantas vasculares, enquanto Boethling reportou a genotoxicidade em células vegetais
e de mamiferos oriundas pelo contato com o surfactante. Os estudos de Melin e
colaboradores (2016) apontaram que a exposi¢do ao BZK e outros sais quaternérios de
amonio provocou a diminuicdo na fertilidade de ratos fémeas e machos, interferindo no
sistema reprodutivo de ambos. Efeitos ja conhecidos em seres humanos sdo a
sensibilidade dermatoldgica e alergias severas (ANDERSON; MEADE, 2014).
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As consequéncias da presenca de BZK no meio ambiente ainda ndo s&o
totalmente conhecidas, mas os estudos existentes apontam a necessidade da prevencéo e
remocao do mesmo de corpos hidricos. A Figura 7 apresenta a estrutura molecular do

cloreto de benzalconio, seguida da Tabela 6, com suas propriedades fisico-quimicas.

Figura 7. Estrutura molecular do cloreto de benzalconio.

Cl~  CHs
N=CHz(CHz)nCH3
CHs;

Fonte: Sigma-Aldrich

Tabela 6. Propriedades do cloreto de benzalconio (mistura).

Propriedade Informacéo
N° CAS 63449-41-2
Férmula molecular CsHsCH2N(CH3)2(CnH2n+1)CI
Massa molar 348,4 g mol*
Solubilidade (25°C) 100 g L
Composigédo n=10 (70%); n=12 (30%)

Fonte: SIGMA-ALDRICH

2.2. Tratamento de dgua e efluentes

H& uma grande variedade de contaminantes que ameagcam a qualidade das aguas
e, portanto, a sade humana e animal. Para garantir um padrdo de qualidade e seguranca
nos processos de potabilizacdo de agua e descarte de efluentes, as legislacdes tendem a
ficar cada vez mais rigidas, exigindo processos cada vez mais eficientes (DEZOTTI,
2008; GOMES et al., 2017).

Diferentes matrizes implicam em diferentes tipos de tratamento, ou, para um
mesmo método de tratamento, a aplicacdo de condicGes distintas para que se obtenha um
resultado satisfatorio, como sera abordado no item 4. As classes de contaminantes

estudadas no presente trabalho advém de diferentes origens: corantes, farmacos e
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produtos de cuidado pessoal e ha muitas técnicas de remocao dos mesmos reportados na

literatura.

Corantes estdo presentes majoritariamente em efluentes industriais dos setores
téxtil e alimenticio, incorporados a matrizes complexas e de alta carga de matéria orgénica
(LAFI et al., 2018; PIZATO et al., 2017). Os farmacos e os produtos de cuidado pessoal
podem ser vistos sob duas perspectivas: como parte de efluentes industriais farmacéuticos
e efluentes hospitalares, em concentracBes elevadas, ou como contaminantes
recalcitrantes no meio ambiente, sendo detectados em estacOes de tratamento e corpos
hidricos em baixas concentracdes (HALLING-S@RENSEN et al., 1998; PENG et al.,
2008; TERNES, 2001; TRAVERSO-SOTO et al., 2015; VERLICCHI; ZAMBELLO,
2015).

Os tratamentos denominados convencionais, aplicados em estac6es de tratamento
de agua, esgoto e efluentes, geralmente ndo sdo suficientes na remocdo eficaz de
poluentes das classes estudadas (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN,
2011; FATTA-KASSINOS; MERIC; NIKOLAOU, 2011; LIANG et al.,, 2014,
TAHERAN et al., 2018). Estes tratamentos englobam os processos fisico-quimicos, de
decantacdo, coagulacdo-floculacdo e flotacdo, além do tratamento secundario por
tratamento bioldgico (LUO et al., 2014; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN,
2015).

Técnicas complementares de tratamento avancado (terciario) foram
desenvolvidas para melhorar a eficiéncia de remoc¢do de contaminantes. As técnicas de
tratamento terciario podem atuar pela transferéncia de fase dos poluentes, como é o caso
dos processos de adsorcdo e separacdo por membranas, ou pela destruicdo quimica dos
compostos, através de processos oxidativos avancados (GRANDCLEMENT et al., 2017;
RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

A escolha da técnica mais adequada deve ser criteriosa, pois cada processo oferece
diferentes vantagens e desvantagens. Apesar de eficientes, os processos de transferéncia
de fase apresentam a desvantagem de geracao de lodo e residuos solidos que devem ser
descartados corretamente, agregando custos no tratamento de efluentes (ELMOLLA;
CHAUDHURI, 2010). Em contrapartida, os processos oxidativos avancados (POA) séo
técnicas consideradas mais limpas pela ndo geracdo de lodos, salvo excecdes, tempos

curtos de operacdo e degradacdo dos poluentes em moleculas menores e de maior
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biodegradabilidade (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018). Ainda ndo sio
difundidos em muitos paises, devido ao custo inicial de instalacdo e maior complexidade
de operacdo e controle, mas sua eficiéncia e abrangéncia sugerem a potencialidade dos
mesmos para tratar efluentes de varios tipos e complexidades (BENITEZ et al., 2011;
MIKLOS et al.,, 2018). Estes processos podem ser homogéneos ou heterogéneos,
contando com a interagé@o entre diferentes agentes para otimizar a geragdo de radicais

hidroxila, como pode ser visto na Tabela 7.

Tabela 7. Diferentes Processos Oxidativos Avangados.

Processos Homogéneos Heterogéneos

H20./UV
Fotoauimicos Foto-Fenton (Fe?*/H,02/UV)  Fotocatélise heterogénea
9 03/UV (TiO2/UV)
03/H202/UV

O3/OH

~ L O3/H202 Os/catalisador

Nao fotoquimicos Fenton (Fe?*/H,02) heterogéneo

Oas/catalisador homogéneo

Fonte: adaptado de DEZOTTI, 2008.

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam estudos relacionados na literatura sobre a
degradacdo por processos oxidativos avancados de corantes antraquinona, incluindo o
AG25, de antibitticos B-lactamicos, incluindo a AMP, e do cloreto de benzalconio,
respectivamente. Estdo ilustradas as técnicas, condicdes experimentais e resultados

obtidos pelos autores.
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Tabela 8. Compilacéo de trabalhos sobre degradacdo de Acid Green 25 e corantes antraquinona por Processos Oxidativos Avangados.

Corante

Acid Green 25

Acid Green 25

Acid Green 25

Acid Green 25

Reactive Blue 19

Reactive Brilliant
Blue; Cationic
Blue; Direct Fast
Blue

Técnica

Foto-Fenton
heterogéneo com
argila modificada

com Fe

Fotocatalise com
TiO, comercial

Fotocatalise com
TiO2 imobilizado
em caroco de
abacate
carbonizado

Ozonizacao

Ozonizagao

Ozonizagéo

Matriz

Solucdo sintética

Solucdo sintética

Solugéo sintética

Solugéo sintética

Solucdo sintética

Solugdo sintética

Condigdes Experimentais

Co0:50 mg L%; t:20 min; pH 3;
[sélido]:1,25 g L?;
[H202]26,7 mM

C0:20 mg L*; t:60 min; pH
natural; [s6lido]:200 mg L*;
Lampada 40 W 360 nm

C0:50 mg L%; t:150 min; pH
natural; [s6lido]:2000 mg L%;
Lampada 5,5 W 254 nm

C0:100 mg L'%; t: 3 min; pH 7,3;
taxa de ozo6nio: 1,6 g h

C0:800 mg L°%; t: 90 min;
pH 10; fluxo gas: 0,08 L min'*

C0:300 mg -1; t:40 min; taxa de
o0zonio: 3g h't

Degradacéo

99%

100%

90%

~70%

100%

96-99,8%

Mineralizacéo

90%

17%

16-30%

Referéncia

AZMl et al., 2014

FABBRI; CALZA,
PREVOT, 2010

DAVILA-JIMENEZ et
al., 2015

KORDKANDI;
ASHIRI, 2015

TEHRANI-BAGHA;
MAHMOODI;
MENGER, 2010.

LIU; LUO; WEI, 2007
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Tabela 9. Compilacdo de trabalhos sobre degradacéo de ampicilina e amoxicilina por Processos Oxidativos Avangados.

Antibidtico

Ampicilina

Ampicilina

Ampicilina

Ampicilina

Ampicilina

Amoxicilina

Técnica

Fotocatalise com

nanoparticulas

La/Cu/Zr

UV/H20./TiO;

Foto-Fenton solar

Foto-Fenton

0sx/UV

O3/UV/Fe*

Matriz

Solucéo sintética

Solugdo sintética

Solugdo sintética

Solugdo sintética

Solucdo sintética

Solucdo sintética

Condigdes Experimentais

C0:50 mg L%; t:240 min;
[La/Cu/Zr]: 500 mg L*;
Luz solar
Intensidade: 28x103 Ix

C0:105 mg L%; t:30min; pH 5;
[TiOz):1,0g LY,
[H202]: 100 mg L%,
Lampada 6 W, 365 nm

C0:0,1 mg L%; pH 3; t:30min
[Fe?*]:5mg LY,
[H202]:50mg L

C0:105 mg L%; pH 3; t:50min
H,02Fe?*:20 (razdo molar)

C0:20 mg L%; t: 60 min; pH 11;
fluxo gas: 1 L min‘?
Lampadas 96 W — 254 nm

C0:20 mg L%; t:60 min; pH 3;
[Fe?]: 10mg L?;
Fluxo gas: 1 L min*
Lampadas 96 W — 254 nm

Degradacéo

86%

100%

100%

100%

100%

100%

Mineralizacéo

~80% (reducéo
de DQO)

63,6%

67,9%

Referéncia

SHARMA et al., 2018

ELMOLLA,
CHAUDHURI, 2010

IOANNOU-TTOFA et
al., 2019

ELMOLLA,
CHAUDHURI, 2009

SOUZA, 2016

SOUZA, 2016
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Tabela 10.Compilacéao de trabalhos sobre degradacédo de cloreto de benzalcénio por Processos Oxidativos Avangados.

Surfactante

Cloreto de
Benzalconio

Cloreto de
Benzalconio

Cloreto de
Benzalconio

Cloreto de
Benzalconio

Cloreto de
Benzalconio

Cloreto de
Benzalconio

Técnica Matriz Condicbes Experimentais Degradacdo Mineralizacéo Referéncia
Fotocatalise com C0:572 mg L%; t:120 min;
compasito Solucdo sintética pH 8-9; [s6lido]:1000 mg L*; 100% 100% SUCHI-IZ-OHl%A Ll
CA-TIO; Lampada 254 nm
C0:390 mg L%; t:180 min;
Fotocatélise com Al pH 4,7; [TiO2]:1000 mg L%; 0 i 4
Tio, Solucdo sintética Lampada 35 W: 360-410 nm 100% LOPEZ et al., 2012
2-
40 G C0:50 mg L%; t:360 min; pH 5;
catalisador de > ~ lar):1
aco/carbono/ o S,080%/Fe (razgo molar):1:2
bentonita Solugéo sintética Massa leito:30g; 93,3% - WANG et al., 2018
imobilizado em Fluxo BZK:225mL ht
. Fluxo S;0¢%:25 mL h
alginato
S,08% com C0:100 mg L%; t:30 min; pH 11; 52,46%
catalisador de Fe Solugdo sintética Dose 0z6nio:1,28 g h'; 91,45% (remocao de HONG et al., 2017
[H202]: 200 mg L?; DQO)
Co:75 mg L%; t:30 min; pH 11;
03/H20; Solug&o sintética Dose 0z6nio:1,28 g h'?; 90% - KHAN et al., 2017
[H202]: 200 mg L?;
Co:100 mg L,
[CI2]:50mg L ;pH 9,5
UV/Cl, Solugdo sintética t:12 min ~80% - HUANG et al., 2017
Lampada 87 W 254 nm B

I: 2,6 mW cm?
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2.3. Ozonizacao

O ozbnio (Figura 8) ¢ um gas incolor soluvel em agua, e possui odor pungente
caracteristico, que o faz detectavel mesmo em concentracdes da ordem de alguns mg L. E
altamente reativo, sendo um forte oxidante (E°ed = +2,07 €V), corrosivo e toxico aos seres

Vivos. Suas principais propriedades encontram-se na Tabela 11.

Figura 8. Estrutura molecular do 0zonio em ressonancia.

Fonte: MILLS, 2009.

Tabela 11. Propriedades fisico-quimicas do ozénio.

Propriedade Informacéo
N° CAS 10028-15-6
Formula molecular O3
Massa molar 48 g mol*
Solubilidade (25°C) 1,05 g L (273 K)

Fonte:STRENG, 1961.

Desde o final do século XIX a potencialidade do o0z6nio no tratamento de efluentes
tem sido explorada para diversas finalidades, como controle bacteriano, oxidacdo de matéria
organica natural, remocdo de cor, odor e cations metalicos, como ferro e manganés, auxiliar
no processo de coagulacdo e floculacédo, reducdo da geracdo de lodos e, mais recentemente,
no controle de compostos recalcitrantes organicos (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010;
HOIGNE; BADER, 1983; LANGLAIS et al., 1991).

A primeira planta de tratamento de 4gua com aplicacdo de oz6nio foi instalada em
1893 em Oudshoorn (Holanda) e, posteriormente, algumas plantas foram construidas em
Paris, Franca (1893), Wiesbaden, Alemanha (1901), Niagara Falls, Nova lorque. (1903), Séo
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Petersburgo, Russia (1905), dentre outras. Até 1915, pelo menos 49 plantas utilizando o0zonio
estavam ativas na Europa. O uso do 0zonio comegou a diminuir pela substituicdo pelo uso de
cloro, que possuia um menor custo, e voltou a ter destaque somente ap6s a Segunda Guerra
Mundial. A partir de entdo, os antigos métodos de obtencdo do ozdnio foram modernizados e
0 processo ficou mais atrativo economicamente. Desde os anos 80 0 processo de 0zonizagao
tem sido comumente encontrado em estacGes de tratamento municipais nos Estados Unidos,
Canada, Japéo e toda a Europa, sob diversas configuracbes (LANGLAIS et al., 1991; LOEB
etal., 2012). A aplicacdo em efluentes industriais ainda nédo é difundida da mesma forma, mas
esta em crescimento (LOEB et al., 2012). A insercdo da etapa de ozonizagdo pode ser feita
em diferentes etapas do tratamento de agua e efluentes, como pode ser visto na Figura 9.

Figura 9. Possiveis configuraces do oz6nio no tratamento de agua e efluentes.
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Fonte: adaptado de ZAPATA, 2012.

Conforme Zapata (2012), a pré-ozonizacdo é utilizada em substituicdo a cloracéo,
antes dos processos de coagulacdo e floculacdo, podendo diminuir a quantidade de
coagulantes e floculantes utilizados pela precipitacdo de cations metélicos, remocdo de cor,
odor e sabor e ruptura de células de algas e bactérias. No caso da p6s-0zonizagao, o tratamento
é empregado como polimento, sendo responsavel pela degradacdo e mineralizacdo de
compostos organicos e também pela desinfeccdo. Em alguns casos, por conveniéncia logistica,

0 processo pode ser inserido em algum ponto intermediario do processo (inter-ozonizagéo).

O uso de ozbnio molecular apresenta a vantagem de poder substituir o cloro na
desinfeccdo da agua e, com o aumento do pH, pode se decompor a radicais hidroxila, se
caracterizando como um processo oxidativo avancado em valores de pH superiores a 8
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Como perspectiva, 0 uso do ozbnio no tratamento de agua e efluentes tende a se
expandir, sobretudo se houver um fortalecimento das legislacdes federais e estaduais acerca
da qualidade da agua e despejo de efluentes, somado ao aprofundamento dos estudos sobre

otimizacdo e seguranca do processo (DEZOTT]I, 2008).
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2.3.1. Geracgao de 0z6nio

O oz6nio apresenta instabilidade em solucdo e, portanto, € recomendado que seja
gerado in situ nas estacOes de tratamento de agua e efluentes (DEZOTT]I, 2008). Existem
diferentes maneiras de gera-lo a partir do ar atmosférico, gas oxigénio ou agua ultrapura, como

pode ser visto na Tabela 12.

Tabela 12. Diferentes métodos de geragdo de ozénio.

Método de geracgéo Principio Fonte de ozbnio
Elétrico Descarga elétrica (corona) Are O,
Eletroguimico Eletrolise Agua
Fotoquimico (A=185nm) Irradiacéo Ar e dgua
Radiacdo quimica Aplicacao de raios X ou y Agua
Térmico lonizacgdo de arco de luz Agua

Fonte: adaptado de DEZOTT]I, 2008.

Dentre 0s métodos citados, 0os mais viaveis sdo o elétrico e o eletroquimico, sendo o
primeiro por descarga elétrica, ja difundido em estacBes de tratamento que utilizam ozénio

(DEZOTTI, 2008); este, portanto, foi o0 método empregado no presente trabalho.

Os geradores de ozonio por efeito de descarga de corona (Figura 10) podem ser
alimentados por oxigénio puro ou ar atmosférico. O gas de alimentacdo passa entre dois
eletrodos, sofrendo uma descarga elétrica que desestabiliza a molécula de oxigénio, a
transformando em dois radicais oxigénio, altamente reativos (LANGLAIS et al., 1991,
SOUZA, 2016). Cada radical oxigénio é capaz de reagir com uma molécula de oxigénio,
formando o ozonio molecular. As equagdes 2.1 e 2.2 expressam a geragao de ozonio a partir

do géas oxigénio.

02 - 2 0 - (2'1)

0,+ 0-— 05 (2.2)
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Figura 10. Esquema da gerag&o de ozonio pelo método de descarga de corona.

ELETRODO (METALIC
MATERIAL DIELETRICO (VIDRO)

FONTE DE \ Oxigénio < <2 49 23 Ozénio
B2 ) 0, o . 2, @
2 Egtrada Q 2 * @ ‘ *‘ JUHKBBOLS?,Ov *f
e ar
9 9 <& 2

{ ELE i EODO i METE LICO,E |

CORONA

Fonte: THERMOMIX, 2019.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo depende de alguns fatores, como a taxa de
introducdo de gés no reator e o tipo de difusor utilizado, que deve proporcionar a maior area
de contato possivel para que ocorra a geracdo de bolhas menores e, portanto, uma interagao
mais eficaz entre a fase liquida (efluente) e gasosa (0zdnio) (GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2010; PACHECO, 2012; ZAPATA, 2012).

2.3.2. Reacdes com 0z6nio

No processo de ozonizagdo, 0s compostos de interesse podem ser oxidados por dois
agentes: 0 0zonio molecular e os radicais hidroxila. Os mecanismos predominantes dependem
do pH e da composi¢do do meio reacional e podem ser divididos entre reacdo direta, com
0z6nio molecular, ou reacdo indireta, através das reacdes com os radicais hidroxila, produto
de degradacdo do ozo6nio. Neste ultimo caso, a 0zonizacdo é caracterizada como processo
oxidativo avancado (DEZOTTI, 2008; GLAZE; KANG; DOUGLAS, 1987).

2.3.2.1. Reacdo direta

Em valores de pH na faixa acida-neutra encontra-se o 0zdnio molecular, mais soltvel
em agua e altamente seletivo para reacdes organicas com determinados grupos nucleoéfilos, ou
seja, doadores de elétrons (HOIGNE; BADER, 1976).

Os grupos quimicos que reagem prioritariamente com o 0zonio molecular englobam

insaturagdes, sistemas aromaticos, sobretudo anéis condensados, aminas ndo protonadas,
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fendis, alcoois e diferentes &nions. Compostos organicos alifaticos sdo resistentes a oxidagao
por ozonizacao direta, portanto, para a viabilidade e a eficiéncia do ozonio na degradagéo de
compostos organicos, geralmente é indicada a reacdo em meio alcalino, para que ocorra a
reacao indireta (GLAZE; KANG; DOUGLAS, 1987).

Por outro lado, uma vantagem do 0zonio molecular é a permeacéo do gas através de
membranas celulares e a destrui¢cdo de microrganismos patdgenos, como bactérias, fungos e
protozoarios, podendo substituir o cloro e outros desinfetantes (BEZIRTZOGLOU et al.,
2008; BLANC et al., 2005; NASUHOGLU et al., 2018; VON GUNTEN, 2003b).

2.3.2.2. Reacdo indireta

Weiss (1935) foi o primeiro autor a postular existéncia de radicais livres oriundos da
decomposicdo do ozonio em solucdo aquosa. Na década de 70, Hoigné e Bader estudaram os
processos de formacédo de radicais hidroxila a partir da decomposi¢do do 0zénio em meios
altamente basicos.

A geracdo de radicais hidroxila iniciam uma série de reaces em cadeia, capazes de
degradar complexas moléculas e cujas caracteristicas sdo o alto potencial de reducédo padréo
(E°red=+2,80V) a réapida cinética e a inespecificidade. As equacfes a seguir, extraidas de
Forni (1982), Sotelo (1987) e Beltran (2004) expressam 0s possiveis mecanismos envolvidos

na ozonizagao em meio basico.
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0, + H,0 - 2HO -+ 0, 2.3)
0,+ OH™ — 0, + HO; 2.4)
0s+ HO; —-05 + HO,- (2.5)
HO, — 05 - + H* 2.6)

0; - +H* - HO,- 2.7

0s+ 05— 05+ +0, 2.8)
07+ +H,0 - HO-+0,+ OH" 2.9)
0;-+-0H - HO, + 05 - (2.10)
0, +-OH —>% 0, + HO, (2.11)
H* + HO; o H,0, 2.12)

As equacles 2.3, 2.4 e 2.5 mostram as reacfes de iniciacdo, ou seja, as reacles
responsaveis pela geracdo dos primeiros radicais que iniciardo as reacfes em cadeia. As
demais equacOes representam as reacOes de propagacgédo, que envolvem a geracdo de mais
radicais a partir das moléculas em solucdo (DEZOTTI, 2008). Acima de pH 10,
aproximadamente, a geracdo de radicais atinge um maximo e o processo atinge sua melhor
eficiéncia (HOIGNE; BADER, 1976).

2.3.3. Oz6nio/UV

O ozbnio pode ser combinado a radiacdo ultravioleta com o intuito de potencializar
seu efeito na degradacao dos compostos organicos. O mecanismo de acdo da radiacdo UV-C
é iniciar a degradacéo via fotolise das moléculas de ozdnio, em fase aquosa, em moléculas de
peréxido de hidrogénio (equacdo 2.13), que em sequéncia podem ser transformadas em
radicais hidroxila pela acéo da radiacdo (equacédo 2.14) (GLAZE; KANG; DOUGLAS, 1987;
GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; ZHAO et al., 2013), como pode ser visto abaixo:

05+ hv + 2 H,0 > 2 H,0, (2.13)
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De acordo com os estudos de Glaze, Kang e Douglas (1987), a interacdo do 0zonio em
fase aquosa com a radiacdo UV deve-se ao fato de que as moléculas do gas em questdo
absorvem radiacdo na faixa do UV, no comprimento de onda de 254 nm. Por esse motivo,
para que o processo de fotodegradacdo do 0z6nio seja 0 mais eficiente possivel, as lampadas
utilizadas devem ter comprimento caracteristico de até 254 nm. Analogamente ao
comportamento do 0z6nio, algumas moléculas organicas também absorvem radiacdo em 254
nm e podem ser fotodegradadas, portanto o estudo do efeito da fot6lise com UV deve ser
investigado em conjunto. Para a aplicacdo de UV no tratamento de um determinado efluente,
0 mesmo ndo deve apresentar turbidez e/ou solidos particulados, visto que nestes casos nao é
capaz de absorver a radiacdo (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010).

Muito trabalhos reportam sistemas Os/H.02/UV, i.e., com a adicdo complementar de
peroxido a fase aquosa (ARSLAN et al., 2018; ARSLAN; VELI; BINGOL, 2014;
HASSANSHAHI; KARIMI-JASHNI, 2018; SRITHEP; PHATTARAPATTAMAWONG,
2017). Este sistema difere-se da combinacdo Os/UV apenas por ter uma fonte a mais de
radicais livres, entretanto, a composicdo resultante das técnicas € a mesma, visto que 0
peroxido é gerado in situ no segundo caso, e 0 acréscimo de um reagente eleva os custos do

tratamento.

De modo geral, as reacdes de degradacdo dos compostos organicos pelos processos Os

e O3/UV podem ser sumarizadas como:
(1) Reacdo direta (seletiva) com ozénio molecular;

(2) ReacOes de formacdo de radicais hidroxilas a partir de 0zonio e peroxido de

hidrogénio;
(3) Fotolise direta da matéria organica;
(4) Reacdes indiretas com radicais hidroxila.

Na Figura 11 é apresentado um esquema referente a essas reagdes, onde M é matéria
organica e Mox e M’ox Seus diferentes subprodutos de degradacéo.
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Figura 11. Resumo das possiveis reacdes em sistemas de Oz e Os/UV.

M @Mox

hv
MOX

M'o? (@ MM

Fonte: adaptado de DEZOTT]I, 2008; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010.

2.3.4. Ozonizagao catalitica heterogénea

O ozbnio, isoladamente, é um excelente e versatil agente oxidante. Entretanto, a
ozonizacdo sozinha (single ozonation) pode ser insuficiente na degradacdo e mineralizagéo de
moléculas organicas complexas, requerendo a complementacao do processo com radia¢do UV
e/ou catalisadores (LEGUBE; KARPEL VEL LEITNER, 1999). Estes catalisadores podem
ser homogéneos, como é o caso de ions metalicos, ou heterogéneos, como os 6xidos metalicos;
0s mecanismos de acao sdo particulares de cada método (IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-
HORDERN, 2015; WANG; BAI, 2017).

Os catalisadores solidos apresenta a vantagem bastante interessante de, além de
catalisarem a decomposicdo do ozdnio, também promovem um maior contato entre 0s
reagentes, por mecanismos de adsorcdo, e favorecem tanto a ozonizacdo direta quanto a
indireta (LIN et al., 2017; NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010). Desta forma,

pode-se atingir maiores indices de degradagéo e mineralizacdo dos poluentes.
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Os catalisadores solidos apresentam algumas vantagens em relagdo aos homogéneos:
podem ser estaveis sob diferentes condi¢es de pH e composi¢do do meio, comumente inertes
e insoluveis, ndo requerem adicdo de reagentes adicionais e podem ser recuperados ao fim do
processo e reutilizados (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010; WANG; BAI, 2017).
Os cations metalicos que atuam como catalisadores homogéneos, como por exemplo, o Fe?*,
devem ser utilizados somente em meios &cidos, pois precipitam com o aumento do pH, sendo
este um limitante desse processo (SOUZA et al., 2018b). Pelos motivos apresentados, a

ozonizacao heterogénea tem sido motivo de crescente interesse por pesquisadores.

A eficiéncia dos catalisadores utilizados depende de suas propriedades fisico-
quimicas, tais como area superficial, volume de poros, porosidade, resisténcia mecanica,
pureza, solubilidade e a disponibilidade comercial (GHUGE; SAROHA, 2018a;
KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003). As propriedades cataliticas
dependem dos sitios ativos superficiais, comportamento em diferentes pH e a seletividade nas
reacdes de degradacio (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Os tipos de catalisadores mais estudados na literatura abrangem metais de transigcéo
(cobre, platina, cério, ruténio, manganés, etc.) e dxidos metalicos suportados, combinados,
dopados ou puros (alumina, silica, dioxido de manganés, dioxido de titanio, oxido de
magnésio, entre outros. O emprego de metais de transi¢do permite que as espécies se oxidem
e se reduzam ciclicamente (BING; HU; ZHANG, 2017; GHUGE; SAROHA, 2018b).

Os mecanismos envolvidos na ozonizacao catalitica ainda ndo sdo bem compreendidos
e requerem muitos estudos. Eventualmente, pesquisas sobre um mesmo processo catalitico
sugerem mecanismos divergentes entre si, como exposto por Nawrocki (2013). Sdo avaliadas
as possibilidades de reacdo na superficie do 6xido metalico, como adsorcdo de &gua,
decomposicdo do ozbnio, formacdo de complexos entre os sitios ativos metalicos e 0s grupos
carboxilicos dos poluentes e seus subprodutos iniciais de degradacdo, formacdo de
superoxidos e peroxidos, dentre outros (IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERN,
2013). Os mecanismos gerais que servem de base para a investigacdo desses processos estdo

sumarizados na Figura 12.
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Figura 12. Possiveis mecanismos de ozonizacdo catalitica.

O3
«OH
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oxidacdo
Mol. Org. =—— O3
Mol. Org.
0 Produtos ()
Catalisador 3 - Catalisador + oxidacio
Mol. Org.
O3

Fonte: adaptado de NAWROCKI, 2013.

Nawrocki (2013) ponderou que o efeito sinergético da ozonizagdo catalitica é
considerado positivo quando sua eficiéncia é superior as eficiéncias combinadas dos processos
de ozonizacdo e de adsorgé@o do poluente no catalisador. Para o catalisador de fato apresentar

algum efeito no processo, pelo menos uma das reac6es apontadas na Figura 12 deve ocorrer:

(1) O oz6nio adsorve na superficie do catalisador;
(11) as moléculas organicas adsorvem na superficie do catalisador;

(111) ozdnio e moléculas organicas adsorvem na superficie do catalisador.

Como desvantagem, o processo heterogéneo pode incluir uma etapa posterior de
separacdo do catalisador, caso o solido ndo seja imobilizado. Ainda é um desafio a aplicacao
do processo em escala real e, portanto, todos os fatores do processo devem ser exaustivamente
investigados, bem como a interacao das variaveis, condi¢des 6timas de operacdo e viabilidade

econdmica.
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2.3.4.1. Catalisadores de Al20O3

A y-alumina é comumente utilizada como suporte de catalisadores em uma grande
variedade de processos quimicos e petroquimicos (KOLITCHEFF et al., 2017) devido a sua
area superficial, porosidade e resisténcia mecéanica, mas podem apresentar interessantes

propriedades cataliticas para determinados processos (PARANJPE, 2017).

Um novo Viés para sua aplicacdo é a ozonizacdo heterogénea, ja discutida no item
2.4.4. A alumina, devido as suas propriedades fisicas (porosidade, &rea superficial, etc.), a
baixa solubilidade em agua e aos sitios ativos, é capaz de adsorver diferentes moléculas e/ou
de catalisar a degradacdo do oz6nio molecular em radicais hidroxila (AGHAEINEJAD-
MEYBODI et al., 2019; KEYKAVOOS et al., 2013; LIN; KAWAI; NAKAJIMA, 2002;
POCOSTALES; ALVAREZ; BELTRAN, 2011; VITTENET et al., 2015).

Ha diferentes abordagens na literatura em relacdo a acdo da alumina na ozonizacao
heterogénea. Alguns autores sugerem que a alumina atua na decomposi¢cdo do 0zoénio em
radicais hidroxila, através do efeito catalitico das hidroxilas presentes na superficie do éxido
(IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERN, 2012; ROSAL et al., 2010), enquanto outros
alegam que a alumina atua por mecanismos de adsorcdo, sem catalisar a decomposicao do
0ozonio (KASPRZYK-HORDERN et al., 2004; LIN; KAWAI;, NAKAIJIMA, 2002).
Provavelmente, diferentes mecanismos sdo observados em detrimento de diferentes meios
reacionais e condi¢Ges experimentais, além do carater anfotero da alumina (NAWROCKI;
FIJOLEK, 2013; VITTENET et al., 2015), como j& apresentado na Figura 11 .

Ikhlag, Brown e Kasprzyk-Hordern (2013) propuseram 0os mecanismos de 0zonizagéo
catalitica em alumina exibidos na Figura 13, envolvendo a geracdo de radicais livres. De
acordo com os autores, a alumina promove a formacao de radicais hidroxila (*OH), radicais
superoxido (+02") e perdxido de hidrogénio (H20), através da interacdo do ozénio com as
hidroxilas superficiais do catalisador. A formacdo do peréxido de hidrogénio depende do pH
da solucdo e da concentracdo de radicais hidroxila. Devido a interacdes dipolo, o 0zonio
molecular (O3) pode reagir com as hidroxilas da superficie do sélido, formando radicais «O2H
e liberando oxigénio molecular. O 0zonio continua reagindo com os radicais formados, que
rapidamente transformam-se em radicais hidroxila que participam das reacdes em cadeia de

degradacéo de compostos organicos.
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Figura 13. Mecanismo proposto para 0zonizagao na presenca de alumina.

Fonte: extraido de IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERN, 2013.
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3. Metodologia

O presente capitulo é destinado ao detalhamento da metodologia empregada na
realizacdo deste trabalho. Todos os experimentos de ozonizacdo foram realizados no
Laboratorio de Separacdo e Operagdes Unitarias (LASOP) e no Laboratorio de Processos
Cataliticos (PROCAT), ambos localizados no Departamento de Engenharia Quimica da

UFRGS. A Figura 14 ilustra o esquema metodoldgico experimental adotado neste trabalho.

Figura 14. Esquema metodoldgico do presente trabalho.

[}3 s ™
- *  Mineralizacio
pHs 3, 7e 1l * Degradagdo
30 min \. y,
/_ e oy
+ Acid Green 25 (40 mg L)
r ™
C oyuv ) .
+  Ampieilina (20 mg L) + Mineralizagio
-l Hs 3, 7ell
P ; 0 jmiz * Degradagdo
* Cloreto de Benzalcdnio Fotolise - pE 7 \ S
\ @omgL?) \ PRy
0y/ARO: | [
== + Mineralizagdo
pH 7 = Remocido %
30 min . (adsorgdo)

| Teste adsorgdo - pH 7
L -

Fonte: elaborado pela autora.
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3.1. Reagentes

Os reagentes de interesse utilizados neste trabalho foram o corante Acid Green 25
(>60%, Tabela 2) o antibidtico B-lactamico Ampicilina (>96%, Tabela 4) e o surfactante
Cloreto de Benzalconio (>95%, Tabela 6), fornecidos pela Sigma Aldrich. Solugdes stock na
concentragio de 400 mg L foram preparadas com agua destilada, e diluidas até a

concentracdo adequada para 0s experimentos.

O ajuste de pH foi realizado a partir de solugdes 0,1 mol L de acido sulfdrico e
hidréxido de sodio, ambos da marca Synth, e a neutralizacdo do excesso de o0z6nio foi

realizada por solucdes de iodeto de potassio 2% (P.A., Neon Quimica).

O catalisador comercial testado foi a y-Alumina, fornecido pela Evonik Degussa,
Alemanha.

3.2. Sistema experimental

O sistema experimental de ozonizagdo empregado neste trabalho foi proposto de modo
a garantir a seguranca operacional e a estabilidades dos parametros. O aparato constitui-se de
um cilindro de oxigénio medicinal, um gerador de ozénio, uma coluna de contato liquido/gas,

valvulas e rotdmetro, conforme a Figura 15.

Figura 15. Fluxograma representativo do sistema de ozoniza¢do do LASOP.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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(1) Cilindro de oxigénio

(2) Regulador de pressdo em duplo estagio

(3) Vélvula agulha

(4) Rotametro

(5) Gerador de 0z6nio

(6) a. Reator de vidro com difusor de pedra porosa; b. Camara UV-C
(7) Frascos de lavagem contendo Kl (gas-off)

Os experimentos foram realizados a 25°C e com tempo total de duracéo de 30 minutos,
visando um tratamento rapido. A geracao de ozénio foi feita a partir de oxigénio medicinal
puro (>99,9%, Oxisul, Brasil), pelo método de descarga elétrica através de um ozonizador

(Figura 16) da marca Ozonium Systems, que operou com 100% da poténcia.

Figura 16. Sistema de ozénio: cilindro de oxigénio (E), valvulas e gerador de ozbnio (D).

\

Fonte: LASOP.

A vazio de entrada de 0zonio na coluna foi estabelecida em 105 L h* (1,75 L min),
com geragéo de 0zonio na faixa de 2,76 g ht. Um difusor poroso foi responsavel por uma
transferéncia de massa mais eficiente na coluna. Com o objetivo de destruir o 0zénio residual
no sistema, um sistema de 2 frascos lavadores contendo lodeto de Potéssio 2% (APHA-
AWWA-WPCF, 2005) foi conectado na saida da coluna de contato.

Como reator, foi utilizada uma coluna de contato em vidro borossilicato de 300 mL,
nas dimensdes de 40x120mm (DxA) (Vidrolab, Brasil) (Figura 16). Os experimentos
envolvendo radiacdo UV-C foram realizados com a introducéo da coluna de contato em uma
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camara metélica contendo 12 lampadas UV-C XELUX G5: 254 nm, cada uma com a poténcia
de 8 W, totalizando 96 W de poténcia (Figura 17).

Figura 17. Coluna de contato e cAmara UV.

Lampadas
Coluna de contato Camara UV acesas

Fonte: LASOP.

Aliquotas foram coletadas na coluna de contato em intervalos de tempo pré-definidos:
0,1,3,5,7,10, 20 e 30 minutos para analises de remocdao do poluente, por UV-Vis ou HPLC,
e 0, 10, 20 e 30 minutos para analise de remocao de carbono orgéanico total. Para analises de
UV-Vis e HPLC, aliquotas no volume de 2 ml foram extraidas e, para analises de COT,
aliquotas de 10 ml foram coletadas, ndo ultrapassando 12% do volume total dos experimentos.
As amostras foram filtradas com membranas de acetato de celulose 0,45um. Todos o0s
experimentos foram realizados em duplicata e o desvio padrdo amostral calculado pelo
Software Microsoft® Excel 2013.

Outros equipamentos utilizados na preparacdo dos experimentos foram a balanga
analitica Shimadzu modelo AY220, o medidor de pH Digimed modelo DM20 para ajuste de

pH das solugdes aquosas e o agitador magnético Fisaton.
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3.2.1. Experimentos com O3

A influéncia do 0z6nio na degradacao dos compostos foi investigada em trés diferentes
valores de pH: 3, 7 e 11. As concentragdes iniciais utilizadas foram 40 mg L™, para o corante
AG25 (DAUD; HAMEED, 2010; DE CARVALHO et al., 2018), e 20 mg L para a AMP
(SOUZA, 2016) e BZK (LEE et al., 2018). Os trabalhos envolvendo ozonizacdo de corantes
empregam maiores concentracfes iniciais do que o usual para farmacos e PCPs, devido ao
fato de que efluentes téxteis e similares sdo mais concentrados do que outros tipos de efluentes
(BELTRAME, 2000).

Apos o preparo das solugdes e ajuste de pH, os experimentos com ozbnio foram
realizados com a introducgdo da solucdo aquosa na coluna até 250 mL, e as mangueiras de
entrada e saida da coluna foram conectadas. A vedacao do sistema foi feita com Parafilm®
na junta da coluna previamente seca e nas conexdes com mangueira de silicone, a fim de se

evitar vazamentos e garantir a seguranga operacional.

Apbs a abertura do cilindro de oxigénio e regulagem na pressao e vazao adequadas, 0
ozonizador foi ligado e, a partir deste instante, o crondmetro acionado. Ao final de cada
experimento, a coluna e as conexdes foram devidamente lavadas com &gua destilada e uma

solucdo diluida de detergente.

3.2.2. Experimentos com O3/UV

A influéncia da combinagdo Os/UV na degradacdo dos compostos foi investigada em
trés diferentes valores de pH: 3, 7 e 11. Nos experimentos combinados com radiacdo UV, a
coluna de vidro foi introduzida na cdmara UV ja descrita anteriormente (item 3.2). Antes de
iniciar os experimentos, as lampadas eram acesas e o sistema coberto com papel aluminio,
para blindar o exterior da radiagdo UV-C. Os experimentos foram realizados com o uso de
6culos de seguranca pretos, especificos para trabalho com a radiacdo empregada. A operacao

do sistema foi feita de forma analoga aos experimentos de 0z6nio puro (item 3.2.1).

3.2.3. Experimentos com Os/Al>03

A influéncia do 0zonio nos experimentos de ozonizacdo heterogénea foi investigada

apenas no pH 7, para evitar alterar as propriedades do catalisador com o pH, bem como
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preservar a estrutura do solido. A dosagem de catalisador foi baseada na literatura
(ABDEDAYEM et al., 2017; MADDILA; LAVANYA; JONNALAGADDA, 2015; ZSILAK

et al., 2014) e estipulada em 1 g L™ (massa de catalisador por litro de solucio aquosa).

Como o catalisador é comercializado na forma de pellets, 0 mesmo foi moido em gral
com um pistilo, peneirado em diferentes fragoes, e os finos (Dp < 32 mesh) foram separados
para uso na ozonizacao heterogénea. Alguns testes prévios indicaram que particulas maiores
acabavam sedimentando no fundo da coluna e somente as particulas com diametro menor a
32 mesh ficavam suspensas e em contato com o gas, numa configuracdo semelhante a reatores

do tipo slurry.

Nos experimentos de ozonizacdo heterogénea, envolvendo catalisadores solidos, a
coluna foi posicionada sobre um agitador magnético e a agitacao foi promovida com o auxilio
de uma barra magnética no fundo da coluna, abaixo do difusor. O catalisador foi adicionado
e a coluna foi vedada. Os experimentos seguiram 0 mesmo protocolo dos experimentos de O3

puro.

Para que os particulados de catalisador ndo interferissem nas amostras e/ou
danificassem os equipamentos, as amostras coletadas foram colocadas em tubos Falcon e
centrifugadas em uma centrifuga Cientec modelo CT500R, por 10 minutos a 4000 rpm. O

sobrenadante de cada amostra foi separado e entdo filtrado com as membranas.

3.2.4. Ensaios de fotolise

Os ensaios de fot6lise foram realizados com o intuito de verificar o efeito da radiacao
UV-C isoladamente na degradagdo dos compostos. Nestes experimentos, a coluna contendo
250 mL de solucdo aquosa foi introduzida na cdmara UV, o sistema vedado com papel
aluminio e as ldmpadas ligadas. A partir deste momento o cronémetro foi acionado. Visto que
a eficiéncia de mineralizacdo é o resultado de maior interesse no presente trabalho, apenas o
Carbono Organico Total (COT) foi avaliado.

3.2.5. Testes de adsorc¢ao

Os testes de adsorcdo sdo de suma importancia em trabalhos de ozonizagédo

heterogénea, pois podem indicar os mecanismos cataliticos envolvidos no processo. Os
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ensaios foram realizados em um agitador de Wagner Marconi, modelo MA160. Para o
procedimento, 200 mL de solucdo de cada composto, ajustada em pH 7, foi introduzida em
um frasco Schott de 250 mL, seguida do catalisador, adicionado na dosagem estudada
(1 g L1). O frasco foi posicionado no agitador, que operou a 28+2 rpm, e o0 crondmetro foi

acionado.

Aliquotas de 2 mL foram retiradas nos periodos de 1, 3, 5, 10, 20 e 30 minutos,
centrifugadas e o sobrenadante foi quantificado em um espectrofotdmetro de UV-Vis. Os

ensaios foram realizados em duplicata.

3.3. Métodos analiticos

As andlises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas no Laboratdrio de Separagéo
e OperacOes Unitarias (LASOP) e as demais andlises realizadas neste trabalho foram feitas na

Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.3.1. Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis foi empregada no controle da concentracdo inicial das
solucdes utilizadas nos experimentos, nos testes de adsorcao e, também, no acompanhamento

da degradacéo do corante Acid Green 25 ao longo dos experimentos.

A absorbéancia do corante AG25 foi analisada no espectrofotobmetro UV-Vis (Thermo
Scientific, modelo Genysis 10S) no comprimento de onda (1) de 642 nm (AZMI et al., 2014),
utilizando-se cubetas de poliestireno. A concentragdo, em mg L, foi calculada pela Lei de

Beer-Lambert.

O acompanhamento da degradacdo de um corante pode ser realizado pois 0s grupos
cromoforos emitem cor em altos comprimentos de onda, sendo um valor de A especifico para
cada cor no espectro do visivel; por esta razéo, € possivel quantificar a concentracdo de
corantes ao longo do tempo reacional. Em contrapartida, substancias aromaticas (ligacoes
duplas conjugadas) como as de ampicilina e cloreto de benzalcdnio, que ndo sdo coradas, sao
detectadas na zona do UV, em comprimentos de onda que variam de 200 a 300 nm (WILDE;
MONTIPO; MARTINS, 2014; XU et al., 2002), tipicamente. Como muitos dos subprodutos
de degradacdo de AMP e BZK também sdo aromaticos e sua deteccdo ocorre em
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comprimentos de onda muito préximos, sua distin¢do e quantificacdo em UV-Vis acaba por
ser inviavel, e a técnica de HPLC (item 3.3.2) é a mais recomendada.

Nos testes de adsorcdo, o corante Acid Green 25 foi avaliado nas condicdes
apresentadas previamente. A ampicilina e o cloreto de benzalcénio foram analisados em
cubetas de quartzo nos comprimentos de onda de 204 nm (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009)
e 208 nm (SUCHITHRA et al., 2015), respectivamente.

A remocédo percentual foi calculada com a equagdo 3.1, onde Co, e C; sdo as

concentragdes inicial e no tempo t, respectivamente, em mg L.

_Ct

Remocio (%) = X 100% (3.1)

3.3.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi utilizada no acompanhamento
da degradacdo de ampicilina e cloreto de benzalcénio. Cada substancia possui um tempo de
retencdo especifico para um determinado sistema fase estacionaria/fase movel. Os
cromatogramas fornecem dados de area (mAU) para as diferentes espécies quimicas das
amostras analisadas. Para o acompanhamento dos poluentes estudados ao longo do processo
de ozonizacdo, foi obtida uma relacdo entre a area indicada ho cromatograma e a concentracao
(mg L) da amostra através de uma curva de calibracéo, previamente preparada com solugdes-
padrdo dos analitos. A remogéo dos compostos foi calculada, igualmente, pela equagéo 3.1.

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo da marca Agilent (modelo 1200
Infinity Series), com coluna C18 (Perkin Elmer) nas dimens@es de 250 x 4,6 mm e didmetro
de particula igual a 5um. Os compostos foram identificados por métodos isocréaticos,
especificados na Tabela 13. A concentracdo limite de detecgdo pelos métodos foi de
0,5mg L1

Os reagentes utilizados nas fases moveis dos métodos foram agua ultrapura, metanol
grau HPLC (>99,8%, Panreac), acetonitrila grau HPLC (>99,9%, Panreac), acetato de aménio
P.A. (>99%, Synth), e acido fosférico P.A.(>85%, Dinamica).
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Tabela 13. Pardmetros empregados nas anélises de HPLC.

Composto  Composicgéo fase Fluxo Volume A T (°C) Referéncia
movel i injetado  deteccdo
(MLmiT @y (m)
Agua (70%) GHAUCH;
AMP 0,8 50 205 30 TUQAN;
Metanol (30%) ASSI, 2009
Acetonitrila (60%)
Acetato de amonio
BZK 40 mmol L, 08 100 210 30  KHANetal,
: 2017
pH 5 ajustado com

H3PO4

3.3.3. Carbono organico total (COT)

A eficiéncia de mineralizacdo (Equacdo 3.2) foi calculada atraves dos valores de
carbono organico total (COT), que consiste na diferenca entre o carbono total presente na
amostra e o carbono inorganico, oriundo de carbonatos e semelhantes. As analises foram
realizadas em um analisador de carbono da marca Shimadzu, modelo TOC-VCSH. No
equipamento, as amostras foram oxidadas por combustéo catalitica e a detec¢édo foi realizada
atraves de infravermelho ndo dispersivo. O géas de arraste empregado foi ar sintético ultrapuro
na temperatura de 680°C. A concentracdo de COT é expressa em miligrama de carbono
organico por litro (mg C LY).

COTinicial - COTfinal

Mineralizacao (%) = COT
inicial

x 100% (3.2)

3.3.4. Caracterizacéo da alumina

As analises de porosimetria do catalisador de alumina foram realizadas na Central
Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS, em um analisador de poros e
area modelo NOVA 4200e, da marca Quantachrome. A area especifica da amostra foi
determinada pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET). A area especifica, volume e
tamanho de mesoporos foram determinados pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Os
resultados da caracterizagdo podem ser vistos na Tabela 14.
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Tabela 14. Propriedades da alumina.

Propriedade Valor

Area especifica de superficie (m? g) 293,4
Volume médio dos poros (cc g?) 0,466
Diametro médio dos poros (nm) 3,86

3.3.5. Efeitos sinergéticos

A combinacéo de processos oxidativos pode resultar em maiores eficiéncias do que a
soma das eficiéncias das técnicas isoladas (AGUSTINA; ANG; VAREEK, 2005). O
fendmeno é conhecido como efeito sinergético e pode ser acompanhado por diferentes
pardmetros, como a constante cinética de degradacdo ou a mineralizacéo (%) (QUINONES et
al.,, 2015; SHIN et al., 2013). Neste trabalho, o efeito sinergético foi avaliado pela
mineralizacdo obtida nos experimentos de Os/UV, uma combinacdo da ozoniza¢do com a
fotolise por radiagdo UV. O pH 7 foi avaliado pois € a condicao intermediaria e a mais passivel

de ser utilizada em casos reais.

No caso dos experimentos de ozonizagdo catalitica heterogénea, como o catalisador
ndo age necessariamente como adsorvente, optou-se por ndo calcular os efeitos sinergéticos

desta forma, visto que as técnicas isoladas a serem comparadas sdo a adsorcao e a 0zonizacao.

O valor quantitativo do efeito sinergético pode ser calculado pelo indice de sinergia IS
(SOUZA et al., 2018b) (Equacéo 3.3):

Moz uv

IS = —mM
Moz + Myy (3.3)

Onde M é a mineralizagdo (%), calculada pela Equacéo 3.2.

Um IS superior a 1 indica que a combinacdo dos processos tem efeito sinergético
positivo, enquanto o IS inferior a 1 indica um efeito negativo. O IS igual ou proximo a 1 indica
um fraco efeito sinergético, indicando que o processo individual de maior eficiéncia pode ser

suficiente.
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3.3.6. Testes estatisticos

A comparacéo entre resultados de diferentes técnicas, e em diferentes valores de pH,
quando aplicavel, foi feita a partir de analise de variancia (ANOVA) fator Unico e teste F. Os
testes foram realizados no software Microsoft Excel® 2013. O nivel de confianca considerado

foi de 95%, equivalente a significancia (o)) igual a 0,05.
O seguinte teste de hipoteses foi realizado entre as amostras:

Ho: N&o ha diferenca significativa entre os percentuais de remogdo ou mineralizagdo
obtidos nos pontos analisados.

H1: H& diferenca estatistica significativa entre os percentuais comparados.

Quando o valor-p obtido pelo teste for menor que a significancia (0,05), entdo pode-
se afirmar, com 95% de confianca, que ha diferenca estatistica entre os pontos, negando-se a

hipotese nula.

3.3.7. Gestao de residuos

Parte fundamental de uma pesquisa experimental € a destinacdo correta dos residuos
gerados. Neste trabalho, os residuos foram recolhidos e geridos pelo Centro de Gestdo e
Tratamento de Residuos Quimicos da UFRGS — CGTRQ.

Todos os efluentes liquidos foram adequadamente dispostos em bombonas plasticas
identificadas. Com a finalidade de se evitar a geracdo de residuos e uso desnecessario de
insumos, restos de solucBes aquosas nao utilizadas foram misturadas e padronizadas, para que
fossem utilizadas posteriormente. Os residuos solidos de catalisador foram separados por
filtros de papel, que juntamente &s membranas foram descartados em embalagens pléasticas

adequadas para residuos sélidos identificados.
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo, serdo exibidos e discutidos os resultados obtidos na degradacéo e
mineralizacdo do corante Acid Green 25, do antibidtico Ampicilina e do surfactante Cloreto
de Benzalcoénio, através das técnicas Oz, O3z/UV e Os/Al,0s. Tambeém serdo discutidos o0s

resultados dos testes de fotdlise e de adsorcdo e sua influéncia nas técnicas correlatas.

4.1. Ozonizagéao

4.1.1. Experimentos com Acid Green 25

Os experimentos com o corante Acid Green 25 foram realizados por 30 minutos em
diferentes valores de pH (3, 7 e 11), com o intuito de promover diferentes mecanismos de
oxidacdo. A Figura 18 exibe a degradacdo das moléculas do corante ao longo do tempo

reacional.
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Figura 18. Degradagéo do corante AG25 por Os, em diferentes valores de pH. Condigdes
experimentais: Co=40 mg L; Vazdo O3=1,75 L min; 30 minutos.
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Na Figura 18, é possivel perceber que a taxa de degradacdo do AG25 é muito rapida
nos minutos iniciais e decai progressivamente, visto que a taxa de reacao é proporcional a
concentracdo do corante (KORDKANDI; ASHIRI, 2015). Apds o tempo de 10 minutos, a
descoloracdo é total em todos os valores de pH, entretanto, nos minutos iniciais, observa-se
que o processo é favorecido em meio &cido e neutro. Aos 3 minutos de reacdo atingiu-se
67,8% e 93,9% de degradacao nos valores de pH 3 e 7, respectivamente, enquanto no pH 11,
o resultado foi de 43,2%.

No meio acido, as rea¢des diretas com o0 0z6nio molecular predominam. Nestes casos,
as reacOes sao bastante especificas: 0 0zonio reage preferencialmente com grupos doadores
de elétrons e insaturacfes (BILA et al., 2007; DEZOTTI, 2008). No caso das moléculas de
AG25, hd muitos grupos amina e carboxila disponiveis para ataque eletrofilico, os quais

possivelmente reagiram com as moléculas de ozdnio pelo mecanismo citado.

O resultado indica que a reacdo direta entre corante e 0z6nio apresenta uma cinética
mais rapida do que a reacdo indireta com radicais hidroxila. O meio neutro foi ainda mais
eficiente: sob esta condicdo, sdo promovidas ambas reacfes: direta e indireta. As moléculas
de corante que ndo estdo participando da reacdo com o 0zdnio molecular podem colidir com
os radicais, altamente reativos e os mecanismos somados resultam em uma maior eficiéncia

de degradacéo.
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Ap0s 0s 5 minutos, a remocao variou entre 87,2% e 98%. Testes estatisticos ANOVA,
realizados entre os conjuntos de dados, apontaram que a partir de 5 minutos de reagdo ndo ha
diferenca estatistica significativa entre os diferentes valores de pH na degradacdo do composto
e, portanto, o pH pode ser considerado uma variavel flexivel, caso o objetivo principal seja a
remocdo de cor do efluente. E possivel que em outras condi¢Bes reacionais, como
concentragcdes mais elevadas, por exemplo, seja mais expressiva essa diferenca de resultado.
Na Figura 19 sdo exibidas amostras do corante antes da 0zonizacao, em seu tom caracteristico,

e ap6s 10 minutos.

Figura 19. Solucdo aquosa de AG25 antes (E) e apds (D) ozonizagao.

ra

Fonte: elaborado pela autora.

Liu, Luo e Wei (2007) investigaram a ozonizacao de trés corantes azuis antraquinona
de massas molares e estruturas distintas: Reactive Brilliant Blue-X-BR (M=637 g mol™);
Cationic Blue FGL (M=463 g mol?) e Direct Fast Blue (M=941 g mol™). Os autores
observaram que quanto maior a massa molar, para uma mesma concentragdo em mg L™,
menor a concentracdo molar. Como consequéncia, maior a taxa de descoloracdo, visto que
menor o nimero de grupos cromoforos a serem degradados. A rapida degradacdo do corante
Reactive brilliant blue-X-BR, cuja massa molar e estrutura sdo relativamente similares do
AG25 (M=622 g mol 1), coincide com os resultados apresentados na Figura 16. Além disso,
todos os corantes foram efetivamente degradados em meio acido, o que os autores atribuiram

a reacdo direta com 0zonio molecular.
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No trabalho de Fanchiang e Tseng (2009), a degradacdo do corante antraquinona
Reactive Blue 19 foi feita com 0z6nio nas faixas &cida, neutra e basica de pH. Foram obtidos
resultados muito semelhantes aos encontrados com o corante AG25: as taxas de degradacgéo
nos valores de pH 3.5 e 5.7 foram maiores do que a taxa em pH 10.5, indicando que o
mecanismo de reacdo direta predomina sobre a reacdo radicalar. Apos 10 minutos de reacéo,
em toda a faixa de pH obteve-se total degradacdo do corante. Os pesquisadores propuseram
dois mecanismos de reacdo: o0 0zonio, de caréater eletrofilico, pode iniciar a reacdo atacando
0S grupos amina, que possuem par de elétrons livres. Dessa interacdo pode ocorrer a quebra
de ligacdo entre o nitrogénio e anéis aromaticos, ou a amina pode ser oxidada ao grupo nitro.
O o0zbnio pode, também, atacar os grupos sulfonicos e vinil-sulfonicos, liberando ions sulfato.
Como os grupos funcionais e a estrutura base dos corantes antraquinona sdo iguais, com
variacdes de ligantes nas moléculas, espera-se que mecanismos reacionais muito semelhantes
ocorram (MADAN, 2013) na degradac¢do dos mesmos por ozonizagéo direta, o que justificaria
a semelhanca dos resultados encontrados neste trabalho e nos demais citados.

Por outro lado, ao avaliar-se a mineralizacdo do corante, foi observado um resultado
mais satisfatorio em pH 11. Em meio bésico, a molécula de ozénio fica instavel e se converte
a radicais hidroxila, cujo carater oxidativo € maior do que o de suas moléculas de origem
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010). A Figura 20 exibe os resultados de mineralizacédo
(%) do AG25 ao longo do tempo.

Figura 20. Mineralizagcdo do AG25 por Os, em diferentes valores de pH. Condigdes
experimentais: Co=20 mg L; Vazdo Os=1,75 L min; 30 minutos.
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Observa-se na Figura 20 uma proximidade de comportamento nos valores de pH 3 e 7
na mineralizacdo do AG25. Em contrapartida as taxas de degradacdo, para que as moléculas
sejam mineralizadas é necessaria uma sequéncia reacional, em que os primeiros subprodutos
de degradacdo do corante sejam quebrados em outros menores e assim por diante, até sua
conversdo em géas carbbnico, agua e outras substancias inorganicas. No caso do meio &cido e
do meio neutro, a partir de 20 minutos, atinge-se um platd de aproximadamente 25% de
mineralizacdo, possivelmente devido a baixa reatividade do ozdénio molecular com o0s

subprodutos.

Os radicais hidroxila presentes em meio basico atacam as moléculas de AG25 com alta
eficiéncia e inespecificidade, e a progressao continua na mineralizacdo das moléculas significa
que os radicais também conseguem degradar os subprodutos iniciais. Uma mineralizacdo de
24% foi atingida em 10 minutos, metade do tempo necessario para a mesma eficiéncia em
outros pHs. Ao final de 30 minutos, expressivos 43,3% de mineralizagdo foram atingidos.
Através de testes estatisticos ANOVA, concluiu-se que ha diferenca significativa entre 0s
conjuntos de dados, e, portanto, 0 meio basico é o mais eficiente quando o objetivo € a

mineralizac¢&o do poluente.

4.1.2. Experimentos com Ampicilina

Os resultados de degradacdo da ampicilina por ozonizacdo pura nos pHs 3, 7 e 11 estdo
exibidos na Figura 21.
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Figura 21. Degradagdo da AMP por Os, em diferentes valores de pH. CondicGes
experimentais: Co=20 mg L; Vazdo 0s=1,75 L min; 30 minutos.

100 © @ D D

80
3
< 60
uT
On
(18}
IS
S 40 A
D
(@]

20

ApH3 OpH7 OpHI11
o
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Na Figura 21 destaca-se a rapida degradacao da ampicilina em todas as condicdes de
pH. Em apenas 1 minuto de reacdo, a degradacao das moléculas é completa em meio basico,
e atinge 87,9% em pH 7 e 40,9% em pH 3, com distincdo estatistica entre os pontos
confirmada por teste ANOVA (valor-p<0,05). A partir de 3 minutos, em todos os pHs obteve-

se degradacdo total do farmaco.

O resultado implica que tanto a reacdo com 0 0z6nio molecular quanto a reagdo
radicalar apresentam rapida cinética. A ampicilina, assim como outros antibioticos da mesma
classe quimica, € altamente reativa devido a presenca de grupos ricos em elétrons, tais como
o anel B-lactamico, o atomo de enxofre do anel de 5 &tomos e as aminas. Nos pHs 7 e 3, a
molécula encontra-se na forma zwitterion, com a amina priméria protonada (carga positiva) e
a carboxila desprotonada (carga negativa) (PETERSON et al., 2010). Sob essas condi¢des, 0s
principais ndcleos de ataque pelo 0zoénio molecular sdo o 4&tomo de enxofre e o anel -
lactdmico (ANDREOZZI et al., 2005). Os radicais hidroxila atacam ainda mais rapidamente

a molécula, devido ao seu alto potencial de reducéo e inespecificidade.

Segundo Andreozzi et al. (2005), em um estudo sobre a ozonizagdo da amoxicilina,
outro antibidtico da mesma classe, o 0z6nio molecular reage com o enxofre e forma
sulféxidos, grupos instaveis que rapidamente podem ajudar a promover a continuacdo das
reagOes de degradacdo. O anel B-lactamico, tanto pela sua conformagdo como pela ligacéo

dupla com o oxigénio é muito instavel e rapidamente quebrado. A amoxicilina é comparavel
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a AMP pois suas estruturas quimicas sdo quase idénticas, diferindo por uma hidroxila fenélica
ligada ao anel aroméatico na amoxicilina e ausente na AMP. Os autores obtiveram uma
degradacédo acima de 90% ap0s 4 minutos, em pH 5.5, e uma mineralizacao de 18,2%, valor

intermediario aos resultados obtidos em pH 3 e 7 no presente trabalho, como sera discutido a
sequir.

Na Figura 22, constam os resultados de mineralizacdo da AMP por 0zonizagdo nos
pHs 3, 7 e 11.

Figura 22. Mineralizacdo da AMP por Os, em diferentes valores de pH. Condicdes
experimentais: Co=20 mg L*; Vazdo Os=1,75 L min; 30 minutos.
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Pode-se perceber que as maiores mineralizacGes foram atingidas em pHs 11 e 7, e, no
meio acido, a alta seletividade do 0zénio molecular levou a uma taxa de mineralizacéo inferior
em todos os instantes de tempo. Em 20 minutos de reacdo, as mineraliza¢Ges variaram de 15
a 26,8%, e, ap6s o tempo de 30 minutos, foram atingidos os valores de 19,6% (pH 3), 32%
(pH 7) e 37,5% (pH 11). Testes ANOVA confirmaram que ha diferenca estatistica
significativa entre os resultados, concluindo-se, por fim, que o0 meio altamente basico é o mais

indicado para que se atinja um indice de mineralizagdo mais satisfatorio.

Ao estudar a ozonizagdo de solugdes de ampicilina e amoxicilina nos pHs 3 e 11,
Souza (2016) observou valores de mineralizagdo superiores para os dois compostos em meio

basico. Apos 60 minutos de reacdo e utilizando a concentracdo inicial dos antibidticos e a
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vazdo de gas iguais a 20 mg LT e 1 L min?, respectivamente, foram atingidas as
mineralizacGes de 36,4% (ampicilina) e 60,4% (amoxicilina) em pH 11. A mineralizacdo da
ampicilina obtida pela autora ficou muito proxima a encontrada neste trabalho (37,5%), apds
30 minutos. A semelhanca dos resultados, praticamente equivalentes em tempos diferentes,
pode ser justificada pois a vazdo de gas utilizada no presente trabalho (1,75 L min?) é 75%
maior a utilizada no trabalho de comparacéo e, por consequéncia, um resultado muito préximo
foi obtido com a metade do tempo de aplicacdo. Quanto maior a vazado de gas, maior a
quantidade de ozonio por unidade de tempo que entra no sistema e maior a quantidade de

moléculas e/ou radicais hidroxila que reagem com as moléculas do composto estudado.

Estudos com outros antibioticos B-lactamicos também atingiram melhores resultados
em meio basico, endossando que 0 mecanismo indireto € mais eficiente para esses farmacos.
Balcioglu e Otker (2003) obtiveram 71% de remogdo de DQO de Penicilina VK, com
ozonizagdo em pH 11 por 60 minutos, enquanto Arslan-Alaton e Caglayan (2005) atingiram

50% de mineralizacdo da Penicilina G apds 60 minutos de ozonizacdo em pH 12.

4.1.3. Experimentos com Cloreto de Benzalcénio

Os resultados de degradacdo (%) do cloreto de benzalconio ao longo do tempo, nos

pHSs 3, 7 estdo ilustrados na Figura 23.

Figura 23. Degradacdo do BZK por Oz em diferentes valores de pH. Condi¢des experimentais:
Co=20 mg L*; Vazdo 0s=1,75 L min; 30 minutos.

w - gBae 8 o o
80 (1] é é A
: A
o 60
(T
g 4
g 4
F°oa
20 ApH3 OpH7 OpH1l
o @A
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)



65

Na Figura 23 é perceptivel a rapida degradacdo do BZK nos pHs 7 e 11, enquanto no
pH 3, a degradacdo € lenta e incompleta, mesmo ap6s 30 minutos. Apds 3 minutos de reacéo,
a degradacdo € total nos pHs 7 e 11, em presenca de radicais livres, e um teste ANOVA
confirmou que ndo ha diferenca estatistica entre os pontos. Em meio acido, a partir de 10
minutos a remocao fica estagnada em torno de 80%, sugerindo que os subprodutos gerados
pela ozonizagdo direta se encontram em seu maior estado de oxidagdo ou muito pouco

reativos, como compostos aromaticos.

De acordo com mecanismos classicos de reagdes organicas, o esperado pelo ataque
eletrofilico do ozénio é o rompimento da ligacdo entre o anel aroméatico e o atomo de
nitrogénio, para formacao de &cidos carboxilicos e aldeidos com a por¢do aromatica, aminas
com a porcao alifatica remanescente, alem de produtos da quebra do anel benzénico, como o
proprio gas carbonico (CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012), que justifica a
mineralizacdo parcial do BZK em meio &cido, como sera visto na Figura 24.

Khan et al. (2017) propuseram um conjunto de rotas de degradacdo de cloretos de
benzalconio pelo processo Os/H20-. O autor propods seis diferentes rotas que degradacéo que
incluem a hidroxilacdo do anel aromatico e a quebras das ligagdes entre nitrogénio e carbono
com parcela aromaética e entre nitrogénio e carbono com parcela alifatica, para formacdo de
cerca de 25 subprodutos, incluindo diversos acidos organicos. O decréscimo no pH da solucao
final foi observado pelos autores como indicio de formacgdo dos &cidos; o mesmo foi
observado no presente trabalho em pH 11: ao final dos 30 minutos de reacdo o pH se
encontrava em aproximadamente 9. Os espectros de HPLC resultantes do acompanhamento
da reacdo ao logo do tempo, em pH 11, exibiram diversos picos — cerca de 30 - distintos e
pequenos, 0 que reforga que muitos compostos organicos de pequeno peso molecular séo
formados, como é mostrado na Figura 24. O tempo de retencdo do cloreto de benzalconio é
em torno de 12,8 minutos, e o espectro indica a auséncia do composto ap6s 10 minutos de
reacdo. A rota radicalar proposta por Lee (2018), ao utilizar o processo perdxido/persulfato
para degradar um determinado tipo de BZK, também incluiu diversos &cidos carboxilicos

menores e subprodutos semelhantes.

Os resultados de mineralizagdo do BZK, nos trés pHs estudados, podem ser conferidos

na Figura 25.
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Figura 24. Espectro de HPLC da degradagdo de BZK ap6s 10 minutos, em pH 11.
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 25. Mineralizagdo do BZK por Os, em diferentes valores de pH. Condic¢des experimentais:
Co=20 mg L%; Vazdo 05=1,75 L min; 30 minutos.

100
ApH3 pH7 OpH11
80
g o
g 60
On
S
‘©
T 40
=
: 5 2 A
20 T
0
0 10 20 30 40

Tempo (min)

Os resultados indicam que a mineralizacéo foi mais efetiva no pH 11, em concordéncia
com os resultados de degradacdo: em 20 e 30 minutos atingiram-se 36,2% e 67,6% de

mineralizagdo, respectivamente. Além disso, em pH 3 ndo houve diferenga estatistica



67

significativa entre os pontos (valor-p>0,05), todos em torno de 30% de mineralizacdo,
indicando que tanto a degradacdo quanto a mineralizacdo cessam ou tém suas velocidades
consideravelmente diminuidas a partir de 10 minutos em meio acido. A mineralizacdo em pH
7 foi, estatisticamente, muito semelhante a do pH 3, ap6s 30 minutos (valor-p>0,05), o que

indica que podem ser obtidos resultados muito semelhantes com ambas condigdes.

Um motivo pelo qual os resultados em pH 7 foram inferiores aos demais pode ser
devido aos ions cloreto, que pelo equilibrio idnico encontram-se livres em grande quantidade.
De acordo com Lee et al. (2018), estes anions podem reagir com os radicais hidroxila,

formando outras espécies menos reativas e diminuindo a acdo do processo oxidativo.

4.2. Influéncia da radiacéo UV — Oz/UV

Os experimentos de Os/UV foram realizados sob as mesmas condi¢des do processo de
ozonizagdo, nos pH 3, 7 e 11 e por 30 minutos. O processo de fotolise direta das moléculas
também pode ocorrer e deve ser levado em consideracdo na avaliacdo dos resultados. Ensaios
de fotolise foram realizados em pH 7, visto que, em geral, os efluentes encontram-se na faixa

neutra e os resultados nessa condicdo foram intermediarios aos demais.

4.2.1. Ensaios de fotolise

Os testes de fotdlise foram realizados com a exposicao da solucdo dos contaminantes
a radiacdo UV-C. Algumas substancias sdo fotossensiveis e podem ser degradadas
diretamente pela radiacdo. Os resultados da mineralizagdo dos compostos ao longo do tempo

podem ser vistos na Figura 26.
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Figura 26. Mineralizacdo de AG25, AMP e BZK por fotélise (UV-C) ao longo do tempo.
CondicoOes experimentais: Co=40 mg L (AG25) e Co=20 mg L (AMP e BZK); pH=7;
Poténcia=96W:; 30 minutos.
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Na Figura 26 é possivel perceber que o efeito da radiacdo UV-C apds 30 minutos foi
muito discreto nos compostos AG25 e BZK, com 4,2% e 3,7% de mineralizagéo,

respectivamente, enquanto na AMP seu efeito foi mais pronunciado, chegando-se a 16,2% de
mineralizacao.

Alguns estudos prévios investigaram 0 processo de fotdlise de
antibioticos p- lactamicos, atingindo resultados muito proximos do encontrado para a
ampicilina. Timm e colaboradores (2019) atribuiram a reacdo de descarboxilacdo grande parte
da mineralizacdo atingida (<20%) para quatro penicilinas, entre elas a ampicilina. O valor

encontrado pelos autores coincidiu com a mineralizacdo obtida no presente trabalho.

No caso do cloreto de benzalconio, ha pouquissimos relatos na literatura sobre sua
degradacédo por fotolise. Lee et al. (2018) observaram que o0 BZK é altamente afetado pela
radiacdo UV, degradando-se em mais de 50%. Entretanto, néo foi reportada a mineralizagéo
do composto. Considerando-se a mineralizacdo obtida no presente trabalho, infere-se que a

radiacdo é capaz de degradar o composto a subprodutos fotoestaveis, principalmente, e,
portanto, atinge-se baixos indices de mineralizagéo.

Corantes sintéticos, por sua vez, sao projetados para resistir ao desbotamento, ou seja,
a fotodegradagdo. Muitos estudos reportam na literatura a fotolise de corantes do tipo azo,

mas acerca de corantes antraquinona as informacOGes sdo mais escassas. Perkowski e
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Ledakowicz (2002) testaram a fotdlise do corante antraquinona Polan Blue E2R em diferentes
sistemas, obtendo cerca de 50% de degradacdo com lampadas UV2s4 de 15W e menos de 10%
com outros tipos de ldmpada, também UV2s4. Avaliando o Acid Green 25, cuja molécula é
comparativamente muito mais complexa do que a do corante Polan Blue E2R, ndo houve
descoloracdo perceptivel ao final do processo, indicando que um pequeno percentual das
moléculas foi degradado e entdo mineralizado.

4.2.2. Experimentos com Acid Green 25

A degradacgdo do AG25 pelo processo Oz/UV foi investigada nos trés valores de pH

propostos (3, 7 e 11) por 30 minutos. A Figura 27 mostra os resultados obtidos.

Figura 27. Degradagéo do corante AG25 por Os/UV, em diferentes valores de pH. Condigoes
experimentais: Co=40 mg L; Vazdo 0s=1,75 L min; 30 minutos.
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Os resultados obtidos demonstram que, em concordancia com os resultados do item
4.1.1, pela ozonizacdo, a degradacdo do AG25 foi mais rapida nos pHs mais baixos (3 e 7).
Apbs o periodo de 5 minutos, a degradacao foi total nestes pHs, enquanto que em meio basico,
foi necessério o tempo de 10 minutos para a total descoloracdo. Através de testes ANOVA,
0s conjuntos de dado podem ser considerados estatisticamente iguais a partir de 7 minutos,

sendo este tempo, portanto, suficiente para degradar o corante em toda a faixa de pH.

Os resultados referentes & mineralizacdo do AG25 nos trés pHs sdo exibidos na

Figura 28.
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Figura 28. Mineralizagdo do AG25 por O3/UV, em diferentes valores de pH. Condigoes
experimentais: Co=40 mg L; Vazédo 0s3=1,75 L min; 30 minutos.
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Também em concordancia com os resultados da ozonizacao direta, a mineralizacéo foi
mais efetiva em meio basico, devido aos ataques inespecificos dos radicais hidroxila. A
radiacdo UV provocou uma melhora geral na acdo do ozonio: ap6s 30 minutos, atingiu-se
29,2%, 36,1% e 49,8% de mineralizagdo do AG25 nos pHs 3, 7 e 11, respectivamente. Os
testes ANOVA indicaram que, apés 10 minutos de reacdo, quando finalmente todas as
moléculas ja haviam sido degradadas, a mineralizacdo nas trés condi¢des € muito semelhante
(valor-p>0,05), mas em 20 e 30 minutos foram considerados significativamente distintos
(valor-p<0,05). A tendéncia clara na Figura 28 é a de melhora na mineralizacdo do corante
com o0 aumento do tempo de ozonizagdo, sugerindo que o processo tende a atingir
mineralizacGes ainda maiores com tempos superiores a 30 minutos. O pequeno aumento
observado na mineralizagdo do corante em pH 11 por O3/UV (49,8%), se comparado com o
resultado exibido na Figura 20, de mineralizacdo por Os (43%), pode ser devido ao excesso
de 0z06nio no sistema, o que dificulta a percep¢éo do efeito do UV.

Liu e colaboradores (2004) avaliaram a degradacao de um efluente téxtil concentrado
por Oz e O3/UV e observaram que a radiagéo foi capaz de melhorar a eficiéncia do 0z6nio na
descoloracdo do efluente, tanto em meio &cido quanto em meio basico. No meio &cido, as
moléculas de ozbnio predominam e a presen¢a do UV ocasiona a degradacdo de parte das
moléculas em radicais hidroxila, proporcionando ao meio, desta forma, também a reacédo
indireta. J& em meio béasico, 0 UV pode acelerar a decomposi¢do do 0zénio, aumentando a

quantidade de radicais livres em menos tempo de reacao.
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Em alguns casos, a radiagdo UV nédo provoca melhora significativa na ozonizagao de
corantes, como foi demonstrado por De Carvalho et al. (2018). Os autores investigaram a
degradacéo e mineralizacdo do corante azo Acid Black 210 e constataram que apenas em pH 3
foi observado o aumento de 0% para aproximadamente 20% de mineralizacdo, enquanto nos
pHs 7 e 11 o efeito do UV ndo foi perceptivel. Os resultados levam a crer que a radiagdo UV
pode potencializar os efeitos do 0zonio sobre corantes, mas seu efeito depende da composigéo
do efluente e de efeitos de matriz.

4.2.3. Experimentos com Ampicilina

Os resultados referentes a degradacdo da ampicilina por O3z/UV em diferentes pHs

encontram-se na Figura 29.

Figura 29. Degradacdo da AMP por Os/UV, em diferentes valores de pH. Condigdes
experimentais: Co=20 mg L*; Vazdo Os=1,75 L min; 30 minutos.
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Os resultados presentes na Figura 29 mostram que a radiacdo UV influencia
positivamente na degradacdo da ampicilina em pH 3: em 1 minuto de reacdo foi atingida a
total degradacéo sob esta condicdo. Diferentemente, em pH 7 a degradacdo foi incompleta,
possivelmente devido aos efeitos de matriz e erros experimentais. De um modo geral, em 3

minutos de reacdo a degradacdo pode ser considerada total em todas as condicdes, visto que
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o0 teste ANOVA apontou que ndo ha diferenca estatistica entre os pontos a partir desse tempo.
Os resultados de mineralizagdo constam na Figura 30.

Figura 30. Mineralizacdo da AMP por Os/UV, em diferentes valores de pH. CondicGes
experimentais: Co=20 mg L; Vazdo O3=1,75 L min?; 30 minutos.
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Comparativamente ao 0zonio puro, as mineralizagdes em pH 3 e 7 por O3/UV néo
aumentaram apés 30 minutos, permanecendo em torno de 19% e 31%, respectivamente. No
pH 11, a mineralizacdo média subiu de 37,5% para 42,2%, entretanto um teste ANOVA entre
0s conjuntos de dados apontou que ndo houve diferenca estatistica entre os dados.

Souza (2016), ao comparar as técnicas de Oz e O3/UV na mineralizagdo de ampicilina
e da amoxicilina, constatou que para o sistema e condi¢cdes experimentais aplicados, a radiacéo
UV apresentou relevancia estatistica na mineralizacdo da ampicilina, mas ndo para a
amoxicilina. Um fator que pode ter influenciado no resultado foi a incidéncia de radiacdo na
solugdo aquosa de ampicilina. Nos experimentos do presente trabalho, foi utilizada uma
coluna graduada de vidro borossilicato e parte da radiacdo pode ser sido absorvida pela coluna
e pela tinta da graduacdo. Conclui-se que a radiacdo incidente, nas condi¢cdes experimentais
aplicadas, ndo foi suficiente para melhorar o rendimento da ozonizagéo. O uso de colunas de
quartzo é o mais adequado, pois 0 material permite a passagem praticamente total de radiacdo
(CHANG et al., 2012). Por questdes como custo e aplicabilidade, optou-se pela coluna de

vidro, também utilizada por outros trabalhos (AGUINACO et al., 2012; DE CARVALHO et
al., 2018; ORGE; FARIA; PEREIRA, 2017).
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4.2.4. Experimentos com Cloreto de Benzalconio

A degradacéo (%) do BZK por O3/UV nos pHs estudados esta ilustrada na
Figura 31.

Figura 31. Degradacgdo do BZK por Os/UV, em diferentes valores de pH. Condic¢Ges experimentais:
Co=20 mg L*; Vazdo 03=1,75 L min; 30 minutos.
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Os resultados demonstram que, assim como por O3, 0 0zonio combinado a UV foi mais
eficiente nos pHs 7 e 11, atingindo praticamente 100% de degradacdo das moléculas em 3
minutos de reacdo, sem diferenca estatistica significativa (valor-p>0,05). De forma similar, o
pH 3 apresentou menor velocidade de degradacdo, porém, a degradacdo alcancada em 30
minutos de reacdo foi de 94,6%, comparativamente maior aos 82% de degradacdo pela
ozonizacgdo simples. O resultado pode ser atribuido a capacidade da radiagcdo UV de degradar
as moléculas de ozdénio em radicais hidroxila, que por sua vez conseguem degradar com mais
eficiéncia as moléculas do BZK. Em pH 7, no primeiro minuto de reacdo o resultado (25%)
foi inferior ao resultado obtido por ozonizacao (85%), sugerindo variagdes entre os sistemas

e erros experimentais.

Os valores de mineralizagdo (%) por O3/UV encontram-se na Figura 31.
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Figura 32. Mineralizagéo do BZK por O3/UV, em diferentes valores de pH. Condigdes
experimentais: Co=20 mg L; Vazdo O3=1,75 L min; 30 minutos.
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Os resultados de mineralizagdo do BZK por O3/UV, exibidos na Figura 32, seguem a
mesma ldgica dos resultados obtidos por Os: a mineraliza¢do foi mais efetiva em pH 11, com
0 processo mais lento em pH 7. Em analises estatisticas ANOVA comparando os sistemas O3
e O3/UV, observou-se que ndo houve diferenca estatistica para os pHs 3 e 11 em todos os
tempos, atingindo-se 48,8% e 59,4% de mineralizacdo, respectivamente, no processo
fotocatalisado em 30 minutos. Em pH 7 os efeitos da radiacdo foram mais pronunciados: a
mineralizacdo passou de 20% para 40%.

4.3. Ozonizacao heterogénea — O3/AlO3

Os experimentos de ozonizacdo catalitica heterogénea foram realizados apenas em
pH 7, com o intuito de ndo alterar a estrutura e a superficie do sélido; testes prévios de
adsorcao foram feitos entre os trés compostos e o catalisador, a fim de se obter indicios sobre

0S mecanismos envolvidos no processo.
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4.3.1. Ensaios de adsorcao

Os testes de adsorcdo foram efetuados em pH 7, pelo tempo de 30 minutos. Os

resultados foram expressos em remocao percentual por tempo, como mostra a Figura 33.
Figura 33. Adsorcdo de AMP, AG25 e BZK em alumina ao longo do tempo. Condigdes
experimentais: Co=40 mg L (AG25) e Co=20 mg L*(AMP e BZK); pH 7; Vazédo 05=1,75 L min*;
30 minutos.
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Pela Figura 33, nota-se que o0 Unico composto que interagiu fortemente com a alumina
em pH 7 foi o corante AG25. Em 1 minuto de contato entre as fases, 62,8% do corante em
solucdo adsorveu na superficie do solido, como pdde se percebido experimentalmente: a

alumina, de cor branca, adquiriu o tom verde azulado do corante.

O pH é uma variavel fundamental no processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al.,
2014) e, consequentemente, também na ozonizacdo heterogénea. Em pH 7, a alumina
encontra-se abaixo, porém ainda préxima, do seu ponto de carga zero (pHpcz=8.9). Nessa
condicdo, o sélido apresenta algumas cargas positivas e grupos hidroxila neutros em sua
superficie (IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERN, 2012).

O corante AG25 possui em sua estrutura molecular dois grupos sulfénicos conjugados
com cations de sédio. Em meio aquoso, os cations ficam em solucdo e os grupos sulfénicos
ficam carregados negativamente. O processo de adsor¢do ocorre atraves de forcas

eletrostaticas entre os grupos sulfénicos e as cargas positivas da alumina.
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No caso da ampicilina, cujos valores de pKa sdo 2,5 e 7,1 (VOLGY! et al., 2007), as
moléculas encontram-se na forma zwitterion, neutras, e possivelmente ndo ha interagdes
suficientemente fortes para que as moléculas de AMP adsorvam. O cloreto de benzalcénio,
por ser um sal quaternario de aménio, ao solubilizar libera ions cloro e fica na forma catidnica
(SALAGER, 2002), o que resulta em forgas de repulsdo entre as cargas positivas do BZK e

da superficie da alumina, e por fim, a adsor¢do ndo ocorre.

4.3.2. Experimentos com Acid Green 25

A Figura 34 exibe os resultados de mineralizacdo do corante AG25 por 0zonizagao
heterogénea, ao longo de 30 minutos.

Figura 34. Mineralizagdo do AG25 por Os/Al,Ozem pH 7. CondicOes experimentais: Co=40 mg L?;
[Al,05]=1 g L; Vazdo O3=1,75 L min’t; 30 minutos.
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Pode-se observar graficamente que a remogéo de carbono organico em 10 minutos de
processo foi de 45,2%, seguida de um decréscimo para 33,6%, em 20 minutos, até que a
mineralizacdo de 38,1% foi atingida, aos 30 minutos. Os resultados podem ser atribuidos a
soma dos processos de adsorcdo e ozonizagdo do corante. Nos minutos iniciais, o corante
adsorve na superficie da alumina, como foi percebido pela coloracdo azul-esverdeada que o
solido adquiriu. Simultaneamente, as reacGes de degradacdo com o 0zbnio e os radicais

acontecem, entdo a remoc¢do de carbono orgénico, em 10 minutos, equivale a parcela de
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moléculas que foram mineralizadas somada a parcela de moléculas que ainda se encontram
adsorvidas no catalisador.

Entre os periodos de 10 e 20 minutos, foi notada a descoloracdo do catalisador, que
ocorreu apés a descoloracdo total da solucdo. Os resultados obtidos em 20 e 30 minutos,
portanto, podem ser compreendidos como a mineralizacdo efetiva das moléculas e séo,
respectivamente, 33,6 e 38,1%. Em comparacao ao processo de 0zonizacao puraem pH 7, que
atingiu 23% e 26% em 20 e 30 min, respectivamente, conclui-se que a adi¢éo do catalisador
teve efeito positivo sobre o processo de ozonizacdo. Apesar dos resultados parecerem
proximos, um teste ANOVA confirmou que h& distingdo estatistica (valor-p<0,05) entre os

resultados de mineralizacéo de 20 e 30 minutos, sendo o maior tempo o mais eficiente.

A adsorcdo das moléculas de 0zdnio na superficie da alumina ndo foi avaliada, mas 0s
possiveis mecanismos cataliticos envolvem a adsor¢do das moléculas do corante e/ou a
adsorcéo simultanea do corante e do ozonio, para entdo as reacdes de degradacdo ocorrerem,
na superficie da alumina (IKHLAQ; BROWN; KASPRZYK-HORDERN, 2013).

4.3.3. Experimentos com Ampicilina

Os resultados de mineralizacdo da ampicilina por Os/Al>03 encontra-se na Figura 35.

Figura 35. Mineralizacdo da AMP por O3/AlO3 em pH 7. Condi¢Ges experimentais: Co=20 mg L*;
[Al,0s]=1 g L; Vazdo O3=1,75 L min’; 30 minutos.
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Na Figura 35, € possivel notar que a eficiéncia de mineralizacéo é semelhante em todos
0s pontos analisados: 42% (10 min), 45,9% (20 min) e 46,1% (30 min). Um teste ANOVA foi
realizado entre os conjuntos de dados e, devido ao valor-p maior do que 0,05 (valor-
p=0,5>0,05), confirmou-se que ndo ha diferenca estatistica significativa entre os dados, sendo,

portanto, o tempo de 10 minutos suficiente para que se atinja um resultado 6timo.

A comparacdo entre a ozonizacdo em pH 7 e a ozonizacdo heterogénea também foi
feita com testes ANOVA, com dados nos tempos de 10, 30 e 30 minutos de reacdo. Foi
observada que a diferenca estatistica passou a ser menos significativa apenas em 30 minutos
(valor-p=0,05). Como foi visto anteriormente neste trabalho, a ozonizacdo em pH 7 levou a
mineralizacGes de 16,6% (10 min), 26% (20 min) e 32% (30 min). Os resultados obtidos para
a ozonizacdo heterogénea foram positivos: a mineralizacdo alcancada em 10 minutos de
reacdo foi superior a encontrada em 30 minutos de reacdo com 0z6nio puro, indicando uma

grande eficiéncia e potencial da alumina na mineralizagao de antibidticos p-lactdmicos.

Como foi visto no item 4.3.1, a ampicilina ndo adsorveu no catalisador de alumina, em
pH 7, 0 que comprova que a reducdo de carbono orgéanico total, mesmo em 10 minutos, foi
exclusivamente causada pelo processo de ozonizagdo heterogénea. Acerca dos mecanismos
envolvidos, como a AMP ndo adsorve na alumina, a Unica suposi¢do que pode ser feita, até o
presente momento, é a de que alguns intermediarios de degradacdo da ampicilina tém
afinidade quimica com a alumina em pH 7, adsorvem e participam de reacGes de degradacdo
em sua superficie. Subprodutos de degradacao da ampicilina ja detectados em outros trabalhos
incluem diversos acidos carboxilicos e ésteres (ARSAND et al., 2018; TIMM et al., 2019).
Acidos carboxilicos, por exemplo, quando em solugdo aquosa neutra podem ionizar e ficar
negativamente carregados, 0 que resultaria em interacOes eletrostaticas atrativas ente as

espécies e a superficie levemente positiva da alumina.

4.3.4. Experimentos com Cloreto de Benzalconio

Os resultados de mineralizagédo do BZK por O3z/Al.O3 em pH 7 estdo ilustrados na

Figura 36.
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Figura 36. Mineralizacdo do BZK por Os/Al,O3, em pH 7. CondigOes experimentais: Co=20 mg L*;

[Al,05]=1 g L; Vazdo O3=1,75 L min; 30 minutos.
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Pela Figura 36, percebe-se que o processo de mineralizagdo do BZK em meio neutro

é lento, passando de 4,1%, em 10 minutos, para 10,3%, aos 20 minutos. Nesse periodo, as

interacOes dos subprodutos de degradacdo do BZK com a superficie do catalisador sdo muito

pequenas, e ndo ha melhora no resultado do processo, comparado a ozonizagédo simples. Apds

30 minutos de ozonizacdo catalitica em meio neutro, foi atingida a mineralizacédo de 34,5%,
significativamente maior (valor-p<0,05) do que os 23,6% alcancados por Oz. Provavelmente

nesse interim entre 20 e 30 minutos, parte dos subprodutos de degradacdo estavam carregados

negativamente e enfim interagiram com os sitios ativos positivos ou basicos da alumina,

favorecendo o processo catalitico.

Apesar da diferenca estatistica entre os valores de 30 minutos de processo, nos

periodos anteriores a mineralizacdo ndo aumentou. Considerando ainda que o BZK ndo

adsorveu na alumina, possivelmente outro catalisador mais compativel com o poluente

atingiria resultados mais interessantes.

4.4, Comparacéo entre técnicas

4.4.1. Acid Green 25

A Figura 37 exibe um resumo dos resultados obtidos com o corante Acid Green 25,

apos 30 minutos de reacéo.
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Figura 37. Mineralizagdo do AG25 pelas técnicas estudadas, ap6s 30 minutos.
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Comparativamente, as técnicas que melhor atingiram o objetivo principal, que é a
mineralizacdo do corante AG25, foram 0s processos de ozonizagdo simples (43,4%) e
ozonizacdo combinada ao UV (49,8%), ambas em pH 11. Essas técnicas sdo baseadas na
geracdo de radicais hidroxila, e a radiacdo foi empregada com o objetivo de maximizar a
geracdo dos agentes oxidantes. Um teste ANOVA confirmou que ha diferenga estatistica
significativa entre os resultados obtidos nas duas técnicas, e, portanto, 0 método Os/UV em
pH 11 foi o mais eficiente para esse tipo de composto. O valor calculado para o indice
sinergético (SI) (Tabela 15) em pH neutro, superior a 1, confirma que a interacdo sinergética
entre 0 0zonio e a radiagdo UV é significativa e a combinacdo das técnicas € mais poderosa
do que as técnicas aplicadas isoladamente.

Tabela 15. Mineralizagdes e indice de sinergia para 0 AG25 no pH 7.

Mos (%) 26,8
Muv (%) 4,2
Mos+uv (%0) 36,1

IS 1,16
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Quanto ao uso do catalisador, particularmente a alumina, percebe-se que 0 mesmo
aumentou a mineralizagdo do AG25 no pH de estudo, igual a 7, mas o resultado obtido

(38,1%) ndo justifica a adicdo de uma nova fase ao sistema.

Os resultados obtidos pelo processo Os/UV podem ser vistos também como
monitoramento do carbono orgénico total (COT) ao longo da reacdo. Na Figura 38, €
observado que o corante se degrada muito rapidamente, mas seus subprodutos tém um

decaimento muito mais lento.

Figura 38. Monitoramento do COT para 0 AG25 durante o processo Oz/UV em pH 11.
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4.4.2. Ampicilina

A Figura 39 ilustra o resumo dos resultados obtidos na mineralizacdo da ampicilina,

ap6s 30 minutos de processo.
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Figura 39. Mineralizagdo da AMP pelas técnicas estudadas, apés 30 minutos.
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Observa-se que os melhores resultados obtidos no processo de mineralizacdo da
ampicilina foram com as técnicas Os/Al.Oz em pH 7 (46,1%) e O3/UV (42,1%) em pH 11.
Um teste ANOVA confirmou que ndo ha diferenca estatistica significativa entre os resultados
obtidos pelos métodos, portanto outras caracteristicas devem indicar qual o mais adequado. O
indice sinergeético (Tabela 16) obtido para a AMP em pH 7 € inferior a unidade, o que sugere
que a radiacdo UV ndo é capaz de aumentar significativamente a eficiéncia do 0z6nio. Na
Figura 39, ainda é perceptivel que as barras para os experimentos com Oz e O3/UV sdo muito

semelhantes entre si, nos respectivos pHs, reforcando que o Sl calculado representa bem os
sistemas Os/UV como um todo.

Tabela 16. Mineralizag@es e indice de sinergia paraa AMP no pH 7.

Mos (%) 32
Muv (%) 16,2
Mos+uv (%0) 31,3
IS 0,65

O método de ozonizagéo heterogénea demostrou ser altamente eficaz na mineralizagéo
da ampicilina, pois aumentou a mineralizagdo de 31% obtida pelo 0z6nio em pH 7 para 46,1%,
um aumento de quase 50% de eficiéncia. A vantagem desta técnica é que pode ser aplicada

em meio neutro, sem necessidade de ajuste de pH: para uma grande quantidade de efluente
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seria necessaria uma grande quantidade de base (NaOH ou KOH), o que acarretaria custos
desnecessarios, caso o sistema com catalisador seja possivel.

Na Figura 40, consta o monitoramento de COT para a ampicilina, durante o processo
de ozonizacdo heterogénea com alumina e em meio neutro. A AMP ¢ totalmente degradada
em apenas 1 minuto, porém seus subprodutos apresentam um decaimento lento.

Figura 40. Monitoramento do COT para a AMP durante o processo Os/Al,Oz em pH 7.
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4.4.3. Cloreto de Benzalcbnio

Um resumo com os resultados de mineralizacdo do BZK por todas as técnicas
estudadas pode ser visto na Figura 41.
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Figura 41. Mineralizagdo do BZK pelas técnicas estudadas, apds 30 minutos.
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Diferentemente do AG25 e da AMP, o cloreto de benzalconio apresentou uma
afinidade muito maior pelos métodos em pH 11 do que pelos métodos em outros pHs, visto
que possui menos sitios reativos e sua estrutura molecular e, com isso, a reacdo direta torna-
se muito lenta, menos eficiente. As mineraliza¢6es obtidas por Oz e O3/UV foram 67,5% e
59,4%, respectivamente. Um teste ANOVA confirmou que ndo houve diferenca estatistica
significativa entre os resultados, e ambas as técnicas sdo habeis para atingir mineralizacdes
superiores a 50%, ao menos nas condicdes utilizadas. Para efluentes em pHs mais proximos
de 7, os métodos Oz/UV e O3/Al>O3 atingiram resultados melhores, com mineralizagdes muito
semelhantes, em torno de 35%, valor significativamente superior aos 20% obtidos com a
0zonizag&o pura.

Com o objetivo de se verificar os efeitos sinergéticos entre Oz e UV, calculou-se o
indice de sinergia (Tabela 17) em pH 7 e percebeu-se que a radiagdo UV é capaz de aumentar
a eficiéncia do ozénio na mineralizacdo do BZK. Para os demais pHs, a mineralizacdo nédo
aumentou nesta mesma proporcao com a soma das técnicas, mas ainda foi relativamente maior

do que no caso da ozonizagdo simples.
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Tabela 17. Mineraliza¢des e indice de sinergia para 0 BZK em pH 7.

Mos (%0) 19,2
Muv (%0) 3,73
Mos+uv (%) 40,7
SI 1,77

Na Figura 42 pode ser observado o monitoramento do COT para o BZK durante o
processo de ozonizagdo em pH 11. Em torno de 3 minutos, a degradacdo do BZK é total e os

radicais hidroxila continuam a atuar efetivamente na mineralizacao dos subprodutos gerados.

Figura 42. Monitoramento do COT para 0 BZK durante o processo Oz em pH 11.
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram chegar as seguintes conclusdes:

a) Acid Green 25

e Nos experimentos com o corante AG25, foi obtida a degradagéo total (100%) do
composto em todos os valores de pH. Em meio &cido (pH 3) foi observada uma
degradacdo mais rapida em ambas as técnicas e, em contrapartida, a mineralizacéo foi
mais alta em pH 11. As mineralizacdes obtidas apds 30 minutos para 0s experimentos
com Oz e O3/UV foram, respectivamente, 43% e 50%.

e Nos experimentos de fotolise direta (pH 7, 30 minutos), foi obtida a mineralizacao de
4% para 0 AG25. O indice de sinergia calculado foi de 1,16, indicando interagdes
positivas e, portanto, que a combinacdo das técnicas teve um efeito melhor do que os
resultados das técnicas isoladas somadas.

e A ozonizacdo catalitica heterogénea (pH 7, 30 minutos) teve como resultado 38% de
mineralizacdo, resultado mais satisfatorio se comparado com a ozonizagdo em pH 7
(25% de mineralizagéo).

e O corante adsorveu rapidamente em alumina, em pH 7. Apds 5 minutos, cerca de 75%
das moléculas encontravam-se adsorvidas. Este resultado indica a participacdo da
adsorcao das moléculas de AG25 no processo de catélise heterogénea.

e A técnica que apresentou resultados mais satisfatorios para o corante AG25 foi a
combinacdo Os/UV em pH 11, onde se atingiu 100% de degradacdo e 50% de

mineralizagao.
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b) Ampicilina

Para a AMP, a degradacdo foi total (100%) em todos os pHs estudados, sendo mais
répida (até 3 minutos) em pH 11. Neste mesmo pH, a mineralizacdo apresentou 0s
melhores resultados: 37% para 0 método Oz e 42% para 0 metodo O3/UV, apos 30
minutos.

Para os experimentos de fotolise direta, em pH 7, a AMP foi mineralizada em 16%. O
indice de sinergia calculado foi igual a 0,65, sugerindo que os efeitos sinergéticos sao
negativos e ndo ha a necessidade de combinar os processos Oz e UV.

Nos estudos de ozonizacdo catalitica heterogénea em pH 7, a ampicilina atingiu cerca
de 46% de mineralizacdo ap6s 10 minutos de ensaio, resultado que permaneceu
constante ao longo do tempo.

Os ensaios de adsorcdo nas condicdes estudadas indicaram que a ampicilina néo
adsorve na alumina em pH 7, um forte indicio de que esta etapa ndo faz parte do
mecanismo catalitico e, portanto, a etapa de adsorcdo de moléculas de ozénio e/ou de
dos subprodutos gerados da degradacdo de ampicilina faz parte do processo de
catalise.

A técnica de melhor eficicia na mineralizacdo da ampicilina foi a ozonizacao catalitica
heterogénea (O3/Al203), capaz de atingir 46% de mineralizagdo em 10 minutos, um

curto periodo de tempo.

c) Cloreto de Benzalconio

O BZK apresentou degradacdo total (100%) nos pHs 7 e 11, em ambas as técnicas, e
no pH 3, ap6s 30 minutos, foram encontradas as degradacdes de 82% e 95%, para 0s
métodos O3z e O3/UV, respectivamente. Em pH 11, foram atingidas as mineralizacGes
de 68% (O3) e 60% (Os/UV).

Nos experimentos de fotdlise direta em pH 7 por 30 minutos, atingiu-se a
mineralizacdo de 4% para 0 BZK, resultando em um indice de sinergia calculado igual
a 1,77, indicando efeitos positivos na integragdo dos processos e maior geracao de

radicais hidroxila.
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e O processo O3/Al,03 em meio neutro foi responsavel por 34% de mineralizacdo do
BZK. Em todos os casos, houve aumento significativo de eficiéncia, se comparado aos
valores obtidos pelo processo Oz em pH 7.

e N&o houveram interacdes significativas entre as moléculas e o solido, que nao
adsorveu 0 BZK. Este resultado evidencia que o processo catalitico ocorre com a
adsorcdo do 0z6nio e/ou dos subprodutos gerados.

e Para 0 BZK, a ozonizagdo simples (Oz) em pH 11 foi responsavel pelos melhores

resultados: 100% de degradacéo e 68% de mineralizacdo das moléculas.

5.1. Consideracoes finais

De uma forma geral, todas as técnicas apresentaram resultados satisfatorios na
degradacdo dos diferentes compostos estudados, e tém grande potencial de aplicacao,

preferencialmente com a otimizacao dos parametros utilizados.

Devido a limitagGes do aparato experimental, vazdes de gas abaixo de 1,75 L min
ndo puderam ser utilizadas; o excesso de 0z6nio ndo representa a condi¢do 6tima de operacéo,
e possivelmente o efeito dos outros agentes (radiacdo UV e alumina) teria sido mais
perceptivel sob condi¢Bes mais brandas, bem como a diferenca de resultado entre os diferentes
pHs ao longo do tempo. A alta vazdo também ndo permitiu o estudo de constantes cinéticas
de reacdo, que deve ser realizado em quantidades estequiométricas, e, portanto, a baixas

vazoes.

O uso da radiacdo UV e da alumina provocou um aumento na mineralizacdo dos trés
poluentes em muitas das condi¢cBes estudadas, todavia a ozonizacdo ja foi efetiva na
degradacdo e mineralizacdo (minimo de 30%) dos compostos, e, portanto, a necessidade de

complementar o 0z6nio com outros agentes deve ser criteriosamente avaliada.

Como desvantagem, a radiacdo UV requer que o efluente a ser tratado ndo apresente
elevada turbidez, e como vantagem extra, pode atuar na desinfeccdo do efluente, sendo
interessante em estagdes de tratamento de agua e de efluentes hospitalares, por exemplo,

podendo substituir o uso de agentes de desinfeccdo como o cloro.

O uso de catalisadores heterogéneos deve ser avaliado em cada caso, pois diferentes

catalisadores podem resultar em diferentes efeitos sobre um determinado efluente. No caso da
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alumina, apesar de seus efeitos positivos na mineralizagdo dos compostos em meio neutro,
sua utilizacdo requer uma etapa posterior de separagdo do sélido e também a troca do mesmo,
sendo seu uso bastante interessante no caso de reducéo da toxicidade dos subprodutos gerados,

caso haja.

Diante do exposto, pode-se concluir que os processos oxidativos avangados estudados
foram eficientes na degradacéo total dos compostos estudados em curtos periodos de tempo.
Os melhores resultados obtidos foram de 50% de mineralizacdo para o corante Acid Green
25, por O3/UV; 46% de mineralizacdo para o antibiotico ampicilina, por Os/Al203; 68% de
mineralizagéo por Os, para o surfactante cloreto de benzalcénio.

Os processos investigados apresentam grande potencial no tratamento de
contaminantes e efluentes de diferentes origens, evidenciando a importancia do presente

trabalho no avanco de estudos sobre os POAS e suas diferentes aplicacdes.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Estudo complementares podem e devem ser realizados para maximizar a seguranca
dos processos e otimizar os resultados obtidos. Como sugestdes de trabalhos futuros, pode-

se citar:

# Investigacdo da influéncia de diferentes parametros, como concentracao inicial do
poluente, pressdo e vazao de gas, concentracdo de ozonio, taxa de radiacdo, dosagem
de catalisador, etc.;

# Realizacdo de planejamentos experimentais para otimizar a relacdo entre as variaveis
estudadas;

# Estudo cinético da degradacdo dos compostos;

# Investigacdo das rotas de degradacdo dos poluentes estudados, bem como seus
subprodutos gerados;

# Realizar ensaios de toxicidade dos subprodutos gerados pelos processos;

# Testes com outras fontes de radiacao e outros tipos de catalisadores heterogéneos;

# Estudos com misturas de compostos e com efluentes reais.
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