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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias através da histéria possibilitou o acesso a uma
nova gama de produtos como itens de limpeza e higiene pessoal, cosméticos e medicamentos.
Muitos desses produtos contém em sua formulagdo compostos que nao sao removidos nas
estacOes de tratamentos de agua e efluentes convencionais. Ao serem despejados em corpos
hidricos, esses compostos alteram as propriedades da agua, impactando negativamente no
meio ambiente. Diversos estudos da literatura reportam a presenca desses contaminantes,
chamados de contaminantes emergentes (CEs) em diversos ecossistemas, bem como seus
efeitos adversos em seres vivos. Devido a ineficiéncia dos tratamentos convencionais em
remover essa classe de poluentes, novas tecnologias denominadas processos oxidativos
avancados (POAs) tém surgido como alternativas a degradacdo desses compostos. Os POAs
visam a degradacdo de contaminantes organicos, através da geracdo de radicais altamente
reativos, em compostos menores que podem ser tratados em uma etapa sequente ou até a
sua mineralizacdo. Neste contexto, o presente trabalho analisa e discute estudos selecionados
com énfase na degradacdo de farmacos e produtos de cuidados pessoais utilizando o
ultrassom como um processo oxidativo avancado. Este trabalho analisa a influéncia dos
principais parametros operacionais da técnica, como pH, concentragdo inicial, frequéncia e
poténcia ultrassonica na eficiéncia de remoc¢do de contaminantes emergentes mediante
trabalhos encontrados na literatura. Os resultados demonstram que as melhores condi¢des
operacionais a serem utilizadas no processo sdao dependentes das caracteristicas fisico-
quimicas do poluente alvo, principalmente a concentragao inicial na solugdao. Frequéncias
médias apresentam bons resultados para compostos volateis e ndo volateis. Poténcias
ultrassonicas elevadas também demonstram taxasde degradacdes maiores para poluentes de
ambas as caracteristicas de volatilidade. Meios acidos favorecem a degradacdo por
determinar em qual zona de degradacdo o poluente ira ser degradado. A técnica ultrassonica
é eficiente e uma relevante alternativa a problematica ambiental de contaminacdo da agua
por poluentes emergentes.

Palavras-chave: ultrassom, tratamento de efluentes, contaminantes emergentes,
farmacos



iv Avaliacao da técnica de ultrassom como processo oxidativo avancado: um estudo
bibliografico

ABSTRACT

The development of new technologies throughout history has enabled access to a new
range of products such as cleaning and personal hygiene items, cosmetics and medicines.
Many of these products contain in their formulation compounds that are not removed in
conventional water and wastewater treatment plants. When discharged into water bodies,
these compounds alter the properties of water, negatively impacting the environment.
Several studies in the literature report the presence of these contaminants, called emerging
contaminants (ECs) in several ecosystems, as well as their adverse effects on living beings. Due
to the inefficiency of conventional treatments to remove this class of pollutants, new
technologies called advanced oxidative processes (AOPs) have emerged as alternatives to the
degradation of these compounds. AOPs aim the degradation of organic contaminants, through
the generation of highly reactive radicals, into smaller compounds that can be treated in a
sequential stage or even their mineralization. In this context, the present work analyzes and
discusses selected studies with an emphasis on the degradation of drugs and personal care
products using ultrasound as an advanced oxidative process.This work analyzes the influence
of the main operational parameters of the technique, such as pH, initial concentration,
frequency and ultrasonic power on the removal efficiency of emerging contaminants through
works found in the literature. The results demonstrate that the optimal operational conditions
are dependent on the physical and chemical characteristics of the target pollutant, mainly the
initial concentration in the solution. Medium frequencies show good results for volatile and
non-volatile compounds. High ultrasonic potencies also demonstrate higher degradation rates
for pollutants of both volatility characteristics. Acidic pH favors degradation by determining in
which degradation zone the pollutant will be degraded. The ultrasonic technique is efficient
and a relevant alternative to the environmental problem of water contamination by emerging
pollutants.

Keywords: ultrasound, effluent treatment, emergent contaminants, pharmaceuticals
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1 Introducao

Com o crescimento populacional e o desenvolvimento industrial e agricola, o uso da agua
é crescente, bem como a poluicdo desse recursonatural. Com o aumento da populacdo, cresce
também a demanda por mais alimentos e uma ampla gama de produtos de cuidados pessoais,
medicamentos e outras tecnologias que proporcionaram o bem-estar e a saude.

Novas tecnologias de producdo e uma variedade de novos produtos consomem mais
recursos e geram mais residuos, tanto na forma de embalagens, como na contaminagao de
aguas através de tratamentos ineficientes, residuos gerados na producdo ou descarte
incorreto. J& a agricultura tende cada vez mais a utilizar pesticidas, fungicidas e diversos
agrotoxicos a fim de otimizar a producdo e garantir uma quantidade maior de alimentos para
suprir a demanda mundial.

Pesquisas apontam a deteccdo de substancias ndo convencionais, principalmente
farmacos e produtos de cuidados pessoais, em diferentes ecossistemas em diversas
localidades. Essas substancias sdo denominadas Contaminantes Emergentes (CEs), de origem
sintética ou natural, que possam causar efeitos ambientais e humanos adversos. A presenca
continua desses compostos em corpos hidricos pode causar implicacdes como disruptura das
fungdes enddcrinas, resisténcia bacteriana, genotoxicidade e alergias devido a sua
bioacomulacdo no ambiente (De Andrade et al., 2018).

Essas substancias sdao de origem humana e introduzidas no meio ambientes através de
diferentes formas, mas principalmente através do descarte de efluentes em recursos hidricos,
uma vez que podem ser encontradas em baixas concentracdes em estacdes de tratamento de
agua e efluentes (Sophia A. e Lima, 2018).

A grande maioria dos CEs sdao poluentes persistentes que dificilmente sdao degradados por
processos convencionais (Bai et al., 2018; De Andrade et al., 2018). Por este motivo, a
implementagdao de novas tecnologias para garantir a sua remog¢dao vem sendo estudadas e
aplicadas. Uma alternativa aos processos terciarios usuais sdo os processos oxidativos
avangados (POAs), que buscam remover ou degradar os contaminantes que persistiram apds
o tratamento convencional.

Esses processos sdao caracterizados por um grande nimero de reagdes com espécies
reativas geradas ou por resposta direta com o oxidante administrado. Esses radicais possuem
alto poder oxidativo e atacam quimicamente muitos compostos organicosrecalcitrantes como
os CEs e, por ndo serem seletivos, sdo excelentes para a conversdao e mineralizardo de uma
ampla gama de poluentes (Gogoi et al., 2018).

A adaptabilidade dos POAs é uma vantagem pelo fato de existirem diversos métodos para
acriacdode radicais hidroxila, disponibilizando diversos tipos de técnicas para serem avaliadas
conforme as necessidades particulares de cada tratamento.

O ultrassom é um processo que pode ser destacado entre os POAs pois tem se mostrado
um processo altamente eficiente, ndo apenas na remogao deste tipo de contaminantes, mas
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também em sua degradacdoe na conversdo de outros poluentes recalcitrantes na dgua (Meng
etal., 2019). Outro atrativo do processo sonoquimico é a ndo geracdaode subprodutos nocivos
ao ambiente, podendo ser uma alternativa mais limpa a outros POAs.

Nesse contexto, o presente trabalho revisa e discute as contribui¢cdes de pesquisas sobre
a degradacdo de CEs, especialmente fadrmacos e produtos de cuidados pessoais, devido aos
potenciais riscos ao ambiente e saude humana via ultrassom como processo oxidativo
avancado. Visa também avaliar parametros que influenciam na eficiéncia do referido
processo.
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2 Revisao Bibliografica

Esta secdo introduz os conceitos de contaminantes emergentes, bem como, faz uma breve
sintese sobre poluicdo da agua, tratamento de efluentes convencionais e os processos
oxidativos avancados, com énfase na teoria do processo sonoquimico.

2.1 Poluicdodaagua

O consumo de agua tem aumentado mundialmente em cerca de 1% ao ano desde a década
de 1980 devido ao crescimento populacional e desenvolvimento socioeconémico (UNESCO,
2017). E esperado que a demanda global de 4gua continue aumentando a uma taxa
semelhante até 2050, representando um aumento de 20 a 30% acima do nivel atual de uso de
agua (UNESCO, 2017).

A grande maioria das atividades humanas que usam aguas produzem aguas residuais e,
conforme ademanda cresce, a quantidade de efluente produzido e sua carga geral de poluicdo
aumentam continuamente em todo o mundo. De acordo com Sophia A. e Lima (2018), é
estimado que 1500 km?3 de dguas residuais sdo geradas em média, o equivalente a seis vezes
o valor de aguas existentes em rios no mundo. Mais de 80% dos efluentes do mundo s3o
langados no meio ambiente sem tratamento adequado (UNESCO, 2017). Aproximadamente
90% das aguas de abastecimento nas grandes cidades estd contaminada, 70% desta
contaminacdo é proveniente de esgoto domeéstico e 33% de efluentes industriais langados
diretamente em lagos e rios sem tratamento (Sophia A. e Lima, 2018).

Uma vez descarregada em corpos hidricos, a agua residual é diluida, transportada a
jusante ou se infiltra nos aquiferos, onde pode afetar a qualidade e disponibilidade do
abastecimento de agua doce (UNESCO, 2017). O destino final quando despejadas em rios e
lagos costuma ser o oceano, com consequéncias negativas para o meio ambiente marinho.

A composi¢cdo das aguas residuais municipais varia consideravelmente de acordo com a
variedade de contaminantes liberados por varias fontes domésticas, industriais, comerciais,
da agricultura e outros, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Diferentes tipos de efluentes e contaminantes comumente encontrados nesses
efluentes

Efluente Contaminantes regularmente encontrados

Excrementos humanos (microrganismos
Esgoto doméstico patogénicos), nutrientes, matéria organica,
poluentes emergentes

Gama muito ampla de contaminantes, como
microrganismos patogénicos, nutrientes, matéria
organica, metais pesados e poluentes
emergentes

Esgoto municipal
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Gama muito ampla de contaminantes, incluindo
produtosincompletos de combustao
(hidrocarbonetos aromaticos, fuligem da
combustdo de combustivelfdssil), borracha, éleo
de motor, metais pesados, lixo ndo degradavel
(especialmente plasticos de estradas e
estacionamentos), lixo organico, particulas
suspensas, fertilizantes e pesticidas

Escoamento urbano

Microrganismos patogénicos, nutrientes de
Escoamento agricola fertilizantes aplicados ao solo e pesticidas e
inseticidas

Cargas organicas e residuos veterinarios como

Cultivo de gado antibidticos e hormoénios de crescimento
artificiais
Aquicultura terrestre Tipicamente ricos em matéria organica, solidos
suspensos, nutrientes dissolvidos e poluentes
(lagoas de assentamento) emergentes

Os contaminantes dependem dotipo de
Esgoto industrial industria, mas variam entre componentes
quimicos, matériaorganica e residuos sélidos

Rejeitos geralmente contém soélidosem
Atividades de mineracao suspensao, sais dissolvidos, cianeto e metais
pesados, elementos radioativos

Geralmente contém nitrogénio (amonia, nitrato),
Geragdo de energia solidos totais dissolvidos, sulfato e metais
pesados

Contaminantes organicos e inorganicos, com
Lixiviacdo de aterro concentracdes potencialmente altas de metais e
produtos quimicos organicos perigosos

Fonte: UNESCO (2017)

Apds ou durante os processos de tratamento de dguas residuais, sdo avaliados e
determinados diversos parametros para garantir a qualidade e potabilidade da agua. A
caracterizacdo do efluente é feita através de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos, e uma
vez que o efluente ainda apresente valores superiores aos estabelecidos para determinado
uso, é considerado contaminado.

Os parametrosfisicos avaliados sdo cor, turbidez, temperatura, sabor/odor, condutividade
elétrica e presenca de sélidos. J& os quimicos sdao salinidade, alcalinidade, dureza, pH,
corrosividade, presenca de impurezas organicas e inorganicas (metais pesados), presenca de
ions ferro e manganés, nitrogénio, fdsforo, cloretos, fluoretos e de agrotdxicos. A
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caracterizacdo bioldgica trata da presenca de microrganismos patogénicos, coliformes, algas
e bactérias.

A matéria organica contida no efluente é monitorada através da demanda quimica e
bioquimica de oxigénio. A demanda quimica de oxigénio é a quantidade de oxigénio
necessaria para a oxidacdao da matéria organica, através de um agente quimico. A demanda
bioquimica de oxigénio é a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo da matéria
organica por agdo de bactérias aerdbias.

2.2 Contaminantes Emergentes

Além dos contaminantes que podem ser comumente encontrados em efluentes, diversas
outras substancias sdo consideradas poluentes, mesmo ndo sendo constantemente
monitoradas por lei. Essas substancias sao denominadas Contaminantes Emergentes (CEs), e
segundo Philip e colaboradores (2017), sdo qualquer substancia quimica (sintética e/ou
natural), microrganismo ou qualquer produto de sua transformacdao que ndo sejam
comumente monitoradas no ambiente porém possam causar efeitos adversos no meio
ambiente e em e humanos.

Segundo Zhou, Lin e Li (2020), os CEs tém como origem a descarga de efluentes de
estacOes de tratamento, rejeitos industriais e da agricultura/pecudria, esgoto doméstico e
hospitalar, residuos de construcdes e da coleta de lixo municipal. Em aguas superficiais e
subterraneas sdo detectados em niveis vestigiais, isto é, da ordem de ppb (ng L) a ppm
(mg L 1) (Baietal., 2018).

Os contaminantes emergentes podem ser compostos perfluorados, nanomateriais e
micropldasticos, compostos farmacéuticos, drogas ilicitas, biocidas, hormonios, retardantes de
chama, subprodutos de desinfecgdo, adogantes artificiais, toxinas de algas, plastificantes,
conservantes e liquidos idnicos (Bai et al., 2018). Os CEs podem ser divididos em trés grandes
grupos: produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais e compostos desreguladores
enddcrinos (Gogoi et al., 2018).

Os farmacos sao um grande grupo de variadas substancias quimicas organicas complexas,
definidas e biologicamente ativas com propriedades farmacoldgicas e utilizados com fins
medicinais para a manuten¢do da saude humana e animal (Puckowski et al., 2016). Sdo
classificados de acordo com a finalidade do tratamento e os de maior uso sdao antibioéticos,
analgésicos, anti-inflamatérios, B-bloqueadores, reguladores lipidicos, drogas psiquidtricas e
outras (Papageorgiou et al.,, 2016). Os compostos farmacéuticos sdo constantemente
introduzidos no meio ambiente como resultado do uso médico, veterinario e na agricultura.
Estdo presentes principalmente no esgoto devido a excrecdo, através da urina e fezes, de
parte da dosagem administrada que ndo é absorvida pelo organismo juntamente com seus
metabdlitos (Puckowski et al., 2016).

A classe de produtos de cuidados pessoais (PCPs) inclui componentes quimicos
encontrados em produtos de consumo. Alguns PCPs mais comuns sdo encontrados em
produtos cosméticos, hormonios modificados, esterdides, perfumes, xampus, desinfectantes,
sabonetes, locdes, pasta de dente e protetor solar (Gogoi et al., 2018). Os PCPs possuem em
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sua composicao oleos, surfactantes, bactericidas, compostos de alto peso molecular,
absorvedores de radiacdo ultravioleta, agentes sequestrantes, pigmentos e fragrancias,
dentre outros (Yamaguchi et al., 2017).

De acordo com Philip et al. (2017), a presenca de CEs em matrizes aquosas aumenta
proporcionalmente ao desenvolvimento de industrias e tecnologias. A presenca de CEs ja foi
reportada em aguas residuais tratadas, além de &guas consideradas potaveis, dguas
superficiais e lencgdis freaticos (Gogoi et al., 2018). De Andrade, Oliveira e Silva (2018) relatam
que a presenca de CEs em dguas provocam perturbacdes hormonais, genotoxicidade,
toxicidade aquatica, e desenvolvimento de bactérias patogénicas resistentes. Na saude
humana, a exposi¢ao a esses contaminantes tem efeitos como desenvolvimento de resisténcia
antibidtica, ruptura enddcrina, efeitos alergénicos e carcinogenicidade (Bai et al., 2018).

Zhanf, Xia e Hong (2016) relatam que cerca de 75% dos compostos de amonio quaterndrio
(caracteristicos de PCPs) consumidos acabam em sistemas de tratamento de dguas residuais
e depois sdo descarregados no meio ambiente. Van De Voorde et al. (2012) mencionam a
presenca do cloreto de benzalconio, um surfactante comum, em diversas concentragdes em
esgotos e lodos, aguas superficiais, efluentes de hospitais, descargas de estagles de
tratamento de aguas residuais, dguas pluviais e sedimentos urbanos. Puckowski et al. (2016)
abordam a presenca de diferentes antibidticos no ecossistema e reportam estudos destes
antibidticos encontrados em musculos e figados de animais (suinos, bovinos, peixes e aves),
plantas e seres vivos aquaticos (crustaceos, moluscos, mexilhGes e peixes), em peles de
anfibios e répteis, verduras e hortalicas (rabanete, aipo, coentro e radite) e outros alimentos
como leite, mel e ovos.

De acordo com Sophia e Lima (2018), os CEsndo sdo regulados ou sdao apenas parcialmente
regulados até mesmo em paises desenvolvidos. A legislacdo brasileira vigente ndo abrange a
necessidade de tratamentos que removam contaminantes emergentes em estacdes de
tratamento de efluentes (De Andrade et al.,, 2018). Como as esta¢les de tratamento
municipais ndo necessariamente monitoram contaminantes emergentes e, diariamente cerca
de 2 milhdes de toneladas de esgoto sdo descarregadas em corpos aquaticos (Sophia e Lima,
2018), os CEs passam a ser uma ameaca ao meio ambiente e a saude.

2.3 Tratamento de Efluentes

O tratamento convencional de efluentes é um processo consolidado, constituido por uma
sequéncia de etapas que podem variar de acordo com as caracteristicas o efluente tratado.
Para o processo ser adequado e efetivo, as estacGes de tratamento de efluentes (ETEs)
aplicam cinco etapas onde sdo realizados processos quimicos, fisicos e biolégicos,
apresentados na Figura 1.

O pré tratamento é a primeira etapa fisica, onde é feita a separacdo e a remocao de sdlidos
grosseiros por gradeamento ou desarenacdo. A etapa seguinte é o tratamento primario,
constituido por processos fisico-quimicos que removem sélidos em suspensdo e material
graxo, tais como neutralizacao, floculagdao e sedimentacdo. A terceira etapa, o tratamento
secundario, é de caracteristica bioldgica e pode ser aerdbico ou anaerdbico, é onde ocorre a
remocdo da matéria organica dissolvida e transformacdo desta em gds carbonico, material



DEQUI / UFRGS — Gabriela Bachi Cervelin 7

celular e agua. Em seguida é feita uma decantacdo que clarifica a dgua e separa o lodo
restante.

O tratamento terciario, quarta etapa, visa a remoc¢do de contaminantes residuais como
macronutrientes, metais pesados, compostos recalcitrantes e patogénicos que exigem um
maior grau de tratamento. Os processos terciarios podem variar de acordo com o tipo de
contaminacdo do efluente e sdo a etapa mais onerosa das ETEs. As técnicas aplicadas mais
comuns sdo filtracdo, osmose reversa, ozonizacdo, membranas, adsor¢ao com carvao ativado
e a cloracdo, que é o tratamento mais difundido e aplicado por ser eficaz, simples e de menor
custo.

Por fim, a Ultima etapa é o tratamento do lodo, que é a juncdo da matéria organica, solidos
suspensos e produtos resultante das etapas quimicas removidos ao longo do processo.
Consiste em remover a agua diminuindo o volume dos residuos através da filtracdo para
posterior disposi¢cdo final adequada em aterros, utilizagao na agricultura ouincineragao.

Figura 1: Fluxograma das etapas do processo de tratamento de efluentes
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Como diferentes matrizes implicam em diferentes tipos de processos, o tratamento
convencional pode ndo ser suficiente para garantir a qualidade necessaria do efluente, ja que
ao final deste os micropoluentes organicos seguem presentes no fluido. Técnicas
complementares de tratamento avancado foram desenvolvidas para solucionar a ineficiéncia
da remocgao de contaminantes emergentes pelo processo tradicional. As técnicas alternativas
principais sdo a adsorc¢do e a separacdo por membranas, que atuam pela transferéncia de fase
dos poluentes, e os processos oxidativos avangados, que modificam a quimica dos compostos
até sua mineralizacdo (Guillossou et al., 2019).
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A mineralizacdo de um composto é a transformacdo deste em menores fracbes
biodegradaveis, tais como CO2, H20 e componentes inorganicos, e nao apenas a transferéncia
do composto para outra fase. Em ambos os processos de adsor¢cdo e separagcdao por
membranas os contaminantes apenas se transferem para outra fase, a torta filtrante ou a
membrana, portanto ainda existe a necessidade de descarte adequado destes, geralmente
em aterros. Os processos oxidativos avancados entdo se destacam entre as tecnologias de
tratamento de aguas residuais por serem métodos eficientes e de menor impacto ambiental.

2.3.1 Processos Oxidativos Avangcados

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém se destacado como uma nova alternativa
tecnoldgica de tratamento de efluentes. Tém sido aplicados com resultados positivos para a
remocdo ou mineralizacdo de poluentes recalcitrantes, e também como pré-tratamento para
converter contaminantes de dificil degradacdo em compostos de cadeias mais curtas que
possam ser tratados por métodos convencionais ou biolégicos posteriormente (Bagal e
Gogate, 2014).

Todos os POAs sdo processos baseados na geracdo e uso de espécies transitorias de
elevado poder oxidante, principalmente o radical hidroxila (¢OH). O radical *OH tem alto
poder oxidante, elevado potencial padrdao de redugdo, baixa seletividade e é superior aos
oxidantes convencionais como o peroxido de hidrogénio, possibilitando assim a degradacao
ou mineralizagao de componentes organicos (Acosta, 2016).

De acordo com Araujo et al. (2016), os POAs podem ser divididos em quatro principais
grupos de acordo com o método de geracdo de radicais (quimicos, fotoquimicos,
sonoquimicos e eletroquimicos), conforme mostrado na Tabela 2. A eficacia do tratamento
depende da geracdao de radicais livres, portanto para um melhor desempenho uma
combinacdo de POAs também pode ser utilizada.

Tabela 2: Principais técnicas de processos oxidativos avangados

Quimicos Fotoquimicos Sonoquimicos Eletroquimicos
Fenton Foto-Fenton Ultrassom (US) Eletro-Fenton
03/H202 TiO2/02/UV US/0s Sonoeletroquimico
03/0OH" TiO2/H202/UV US/ H202 Sonoeletro-Fenton
O3/UV Fotocatalise/US Fotoeletro-Fenton
H202/UV Sono-Fenton
O3/H202/UV

O processo Fenton é o POA quimico de maior destaque, envolvendo reacdes de geracdo
do radical hidroxila através do peroéxido de hidrogénio na presenca de ions ferrosos ou férricos
em meio acido. Os POAs fotoquimicos associam a irradiacao UV com agentes oxidantes fortes,
tais como ozbnio, peroxido de hidrogénio, Foto-Fenton e Fotocatalise heterogénea. As
reacoes ocorrem através da acdo direta do perdxido de hidrogénio ou do ozbnio gerando
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radicais, pela excitacdo e degradacdo das moléculas pela irradiacdo da luz UV ou pela
fotocatalise com um catalisador de TiO2 formando radicais hidroxila (Aradjo et al., 2016).

POAs eletroquimicos tém como fundamento a transferéncia de elétrons diretamente por
oxidacdo anddica ou indiretamente pelo processo eletro-Fenton. Também existem as
combinacGes de técnicas eletroquimicas com outras técnicas de processos oxidativos
avancados, tais como Fotoeletro-Fenton, sonoeletroquimico e sonoeletro-Fenton. Ja os POAs
sonoquimicos se utilizam da radiacdo ultrassonica para gerar radicais hidroxila e através da
cavitagdo acustica criar um ambiente oxidativo. Podem ser combinagdes do ultrassom com
ozOnio, perdxido de hidrogénio, fotocatalise e Sono-Fenton (Araujo et al., 2016).

2.3.2 Ultrassom

O ultrassom vem sendo aplicado como uma alternativa de catalisador para processos
oxidativos avancados. A transformacdo sonoquimica se baseia nos principios acusticos de
transferéncia de energia para gerar um ambiente oxidativo com rea¢des que provoquem a
degradacdo e/ou mineralizagdo de compostos.

Uma propagacao de ondas de qualquer faixa de frequéncia, inclusive ondas ultrassonicas,
estdo associadas a uma mudanca no meio através de uma perturbacdo e a transferéncia de
energia (Margulis, 1995). OscilagOes acusticas de freqliiéncia maior que 15 a 20 kHz sao
chamadas de ultrassom. O efeito do ultrassom se da pela propagacao de ondas acusticasem
um meio liquido, o que ocasiona um fendmeno chamado cavitacdo, e ndo pela utilizacdo
direta da energia pelos reagentes liquidos (Vichare et al., 2000).

A cavitacdo acustica pode ser definida como um processo ciclico de formacgao (nucleagao),
crescimento rapido (expansdo) e colapso (implosao) de microbolhas em intervalos de tempo
muito pequenos (Acosta, 2016). A cavitacdo gera diversos movimentos de bolhas por um
campo sonoro, assim produzindo efeitos como reac¢des quimicas, erosdo, sonoluminescéncia
e emissao de som (Margulis, 1995).

O inicio do fenbmeno de cavitacdo acontece quando uma onda longitudinal ultrassénica
atravessa um meio liquido variando a pressao local, que provoca intensas oscilacdes de
volume dos nucleos de cavitacdo ja existentes. Esse conteudo de gas livre (nucleos) sdo
pequenas bolhas flutuantes no liquido ou bolsas de gas presas nos limites entre o liquido e o
sélido que comporta o meio (Sivasankar et al., 2007). Entdo, ciclos constantes de compressdo
e expansao causam o aumento do tamanho da bolha, até que esta atinge um tamanho critico
e implode, liberando quantidades de calor e pressdo em pontos localizados do liquido
(Antonio et al., 2000). Além da cavitacdo, o ultrassom gera uma turbuléncia violenta em
solucdo aquosa, o que melhora a transferéncia de massa de reagdes quimicas na solucdo (Yang
et al., 2019).

Como tratamento oxidativo avancado, o mecanismo inicia primeiramente pela formacao
de cavidades de bolhas quando as ondas ultrassénicas incidem na solu¢do a ser tratada, essas
bolhas entdo crescem, alcangam um tamanho instavel e entram em colapso (Araujo et al.,
2016). Ao implodir, na interface entre o gas das bolhas e o liquido da solugdo podem ser
alcancadasaltas temperaturas e pressdes que sao liberadas quando estas entram em colapso.
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Uma vez que a bolha colapsa, temperaturas nas faixas de 2000 a 5000 K e cerca de 500 atm
de pressdo podem ser atingidas na cavitacdo (Teoria dos Hotspots) (Araujo etal., 2016; Meng
et al., 2019; Moholkar et al., 2000; Teo et al., 2001). Nessas condi¢Oes, o vapor aprisionado
nas bolhas se decompde em varios radicais que entram em contato com o liquido durante a
ruptura da bolha, induzindo entdo rea¢des quimicas ou a aceleracdo das mesmas (Sivasankar
et al., 2007).

A formacdo desses radicais OH livres, bem como a alta temperatura desprendida da
implosdo das bolhas, sdo os dois principais fatores dominantes na degradacdo de um
componente por sondlise (Meng et al., 2019). As temperaturas extremas liberadas favorecem
a decomposicdo de compostos organicos através da pirdlise de moléculas presentes na
solucdo (Bagal e Gogate, 2014). Porém, a pirdlise dos componentes é um aditivo que colabora
na degradacdo desejada, a principal forma de degradacdo ocorre pelos radicais altamente
reativos gerados pela implosdo caracteristica da irradiacdo ultrassonica. De acordo com
Monteagudo et al. (2018), as condicGes criadas pela cavitacdo acustica provocam a
dissociacdo térmica de moléculas da agua e oxigénio dissolvido que formam radicais hidroxila
(*OH), 4tomos de hidrogénio e oxigénio altamente reativos (*H, *O) e radicais hidroperéxido
(*OOH). A formacdo desses radicais e as reacbes mencionadas sdo apresentadas pelas
Equagdes 2.1 a 2.5.

H,0 - «OH+ sH (2.1)

0, > 20 (2.2)
«OH++0 —e+00H (2.3)
«0+ H,0 > 2 0H (2.4)
«H+ 0, »«00H (2.5)

Os radicais podem atacar os poluentes no interior da bolha em colapso e/ou na interface
gas-liquido, o que depende do carater hidrofébico ou hidrofilico das moléculas organicas
(Acosta, 2016). Como mostrado na Figura 2 e de acordo com Villegas-Guzman et al. (2015),
trés zonas reativas sdo identificadas durante o processo: (l) dentro das bolhas de cavitacgao,
onde poluentes volateis e vapor de dgua sdo pirolisados; (Il) a interface, a zona mais proxima
da bolha de cavitagdo, onde poluentes organicos ndo volateis ou semivolateis com
caracteristicas hidrofdbicas reagem facilmente com radicais hidroxila ou sdo degradados por
pirdlise devido as altas temperaturas dessa zona; e (lll) a solugdo, o principal local de
compostos hidrofilicos degradados por radicais hidroxila ejetados de implosdes por bolhas.
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Figura 2: Zonas de reacdo em uma bolha de cavitacdo
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Fonte:Rayaroth et al., 2016

Segundo o mecanismo proposto por Pang, Abdullah e Bhatia (2011), a sondlise em
solucdes com baixas concentrag¢des de poluentes gera radicais hidroxila, que se recombinam
fora da bolhas para formar perodxido de hidrogénio que é liberado no sistema (Equacdo 2.6).
Caso a solugdo possua uma alta concentragao inicial do composto a ser degradado, os radicais
hidroxila entdo atacam diretamente essas moléculas. Conforme a concentracdo inicial do
composto aumenta, a reacao dada pela Equacdo 2.8 é dominante e consequentemente a
degradacdo do composto é maior. O que ird determinar a reacao preferencial, além da
concentracgao inicial, sera a taxa de formacao de radicais a uma determinada poténcia.

Segundo Acosta (2016), que avaliou a degradacdo do antibidtico sulfadiazina (SDZ) por
processo foto-Fenton e por meio do ultrassom, as seguintes rea¢des dadas pelas Equagdes 2.6
a 2.19 ocorrem durante a degradacdo ultrassonica:

* OH4qy*+ ¢ Oqqy = H0, (2.6)

H,0, — 2+ 0H (2.7)

e OH+ SDZ - produtos de degradagao (2.8)
*OH+e¢0OH - H,0+O0 (2.9)
eOH++0H - H,+0, (2.10)

eOH+ H,0 - H,0, + He (2.11)

He + «OH - H,0 (2.12)

He +He— H, (2.13)
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Oe¢ +0e¢-> 0, (2.14)

0,— O +0e (2.15)

0, + 0 +> 0, (2.16)

HO, + He— H,0, (2.17)

H,0 ¢ + H,0¢— H,0, + H, (2.18)
H,0 s —+OH + - H, (2.19)

As reacbes do radical hidroxila predominam na interface bolha-liquido, e com uma
concentracdao mais alta, a difusdao de poluentes em direcdo a bolha de cavita¢ao é favorecida
aumentando a probabilidade de contato com radicais hidroxila (Serna-Galvis et al., 2019a).

Os mesmos autores (Serna-Galvis et al.,, 2019a) também avaliaram o efeito da
hidrofobicidade na sondlise e observaram que os compostos mais hidrofébicos apresentaram
maiores taxas de degradacado. Esse efeito foi atribuido a maior proximidade desses poluentes
das bolhas de cavitacdo e consequentemente, maior suscetibilidade a reagir com radicais
hidroxila.

Para que haja um bom rendimento das reacdes, é preciso que algumas condi¢des do
processo sejam consideradas. Alguns estudos (Beckett e Hua, 2001; Papadopoulos etal., 2016)
relatam a degradacdo sonoquimica como funcdo de sete parametros: tempo de reacdo,
frequéncia e poténcia do ultrassom, concentragao inicial de poluente, matriz de agua, pH e
temperatura.

A frequéncia do ultrassom e a poténcia determinardo o nimero e o tamanho das bolhas
de cavitacdoem colapso e, eventualmente, a concentracao de radicaislivres no volume liquido
(Papadopoulos et al., 2016).

A frequéncia aplicada é um dos parametros mais significativos no processo de oxidacado
ultrassénica, uma vez que o tamanho, a duracdo das bolhas de cavitacdo e a violéncia da
implosdao destas, que determinam a producdo de radicais OH, estdo relacionados com a
frequéncia ultrassonica. De acordo com Rao, Yang e Xue (2016), com o aumento da frequéncia
ocorre um aumento de temperaturas, pressées e do nimero e do colapso de bolhas de
cavitacdo. Portanto, uma menor geracdo de eventos de cavitacdo e geracdo de OH é
observado em baixas frequéncias. Porém, bolhas maiores implodem mais violentamente
liberando cerca de 100 a 200 vezes mais energia, e consequentemente promovendo reagdes
térmicas (Naddeo et al., 2012).

Como abordado anteriormente, com o aumento da energia liberada pode haver geracao
de efeito térmico na solucdo aquosa, favorecendo a degradacdo por pirdlise. J& em altas
frequéncias a pirdlise dos poluentes é desfavorecida, porém a gerag¢ao de radicais hidroxila na
solucdo é maior (Beckett e Hua, 2001; Rao et al., 2016). Varios estudos demostraram que a
frequéncia ideal é especifica para cada caso e interdependente as propriedades fisico-
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guimicas do substrato. Entdo, a frequéncia otima é determinada principalmente pelo
composto a ser tratado e pela eficiéncia da descarga de energia do fendbmeno de cavitacao,
gue depende da quantidade, tamanho e tempo de vida das bolhas (Beckett e Hua, 2001).

Na sondlise, a poténcia pode ser a intensidade ultrassonica ou densidade de poténcia. A
intensidade ultrassOnica esta relacionada a area transmitida do ultrassom e a densidade de
poténcia esta relacionada ao volume de sonicacdo. A pressdao acuUstica aumenta com a
intensidade ultrassonica, aumentando o numero de cavitacdo de bolhas e causando um
colapso mais violento dessas, liberando assim mais radicais hidroxila na solugao (Rayaroth et
al., 2016). O aumento da poténcia também ocasiona uma maior vibracdo dos contaminantes
presentes na solucdo, o que pode aproximar os poluentes em direcaoa interface liquido-bolha
mais rapidamente (Rayaroth et al., 2016). Portanto, aumentar a densidade de poténcia
geralmente aumenta o nimero e o tamanho das bolhas em colapso, levando a niveis de
degradacdo superiores ja que mais radicais sdo produzidos e por elevar a temperatura de
colapso levando compostos volateis a serem pirolisados dentro das bolhas de cavitagdo (Jiang
et al., 2002; Puckowski et al., 2016).

Assim, a pulsagao e o colapso das bolhas sao gerados a uma taxa mais rapida resultando
em um maior nimero de bolhas e consequentemente de radicais oxidativos, justificando os
resultados encontrados na literatura indicada. Além disso, ocorre o aumento do tamanho das
bolhas de cavitacdo elevando a temperatura de colapso e acelerando a degradacdo do
composto

Outro fator que pode ser bastante significativo no processo é a composicdo da matriz
aquosa, pois o coeficiente hidrofdbico ou hidrofilico da matriz interfere na difusdo do poluente
alvo (Rayaroth et al., 2016). A utilizacao de solventes organicos ndo é recomendada para o
ultrassom, pois esses compostos possuem alta pressao de vapor e baixa tensdo superficial, o
gue pode impedir o colapso das bolhas (Yang et al., 2019). Por esse motivo, a 4gua € o meio
reacional mais utilizado na sondlise.

Estudos comparativos de sondlise com matrizes de agua destilada e agua natural foram
realizados para avaliacdo da degradacdo de dicloxacilina (Villegas-Guzman et al., 2015) e de
paracetamol (Villaroel etal.,2014), onde ambos constataram uma melhor degradagdaona agua
natural. O melhor resultado foi atribuido a presenca de ions bicarbonato na agua natural, que
podem reagir com o radical hidroxila gerado para formar o radical carbonato. Esse radical
também pode reagir com o poluente provocando sua degradacdo com um mecanismo
diferente.

E intuitivo cogitar que inserir um gés na solugdo a ser tratada com o ultrassom
provavelmente facilite a formagao de bolhas e consequentemente acelere a degradagao do
composto alvo. Porém, como demonstrado por Teo, Xu e Yang (2001), a introducgdo de gases
externos, tais como gas argbnio e ar na matriz, ndo garante uma taxa de degradagdao mais
rapida e eficiente porque as bolhas de cavitacdo formadas podem ser possivelmente
interrompidas ou destruidas pelo gds inserido.

O tempo do processo influencia no quanto o poluente vai ser exposto as reacdes de
degradacdoda sondlise. A degradacao é proporcional ao tempo de exposigdo, como mostrado
por Papadopoulos et al (2016) e Meng et al.(2019). Porém, Villegas-Guzman et al. (2015)
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demonstraram que existe um limite de degradacdo quando todo poluente é consumido, e
tempos adicionais ao necessario para atingir essa condicdo ndo obrigatoriamente levam a
uma mineralizagdo do composto.

O pH também tem uma relevancia significativa na taxa de degradacdo, pois indica a
posicdo que o composto se encontra no processo de acordo com seu comportamento
hidrofébico ou hidrofilico e sua natureza caracteristica, iGnica ou molecular. A polaridade do
composto determinara se a degradacdo do poluente serd via pirdlise ou via reagdo com o
radical formado pela implosdo das bolhas de cavitacdo, pois de acordo com a polaridade o
contaminante estard localizado na solugdo (compostos hidrofilicos, ndo volateis), na interface
bolha-liquido (compostos hidrofébicos, semivolateis), ou dentro da bolha de cavitagdo
(compostos hidrofébicos, volateis) (Monteagudo et al., 2018).

Conforme Villaroel et al. (2014), a faixa de pH da solugdo ndo afeta diretamente a taxa de
peroxido de hidrogénio na auséncia de substrato. Dessa forma, a taxa de formacdo de radicais
hidroxila independe da faixa de pH inicial. Neste estudo, os autores relatam que em altas
faixasde pH a degradacdodo paracetamol diminui devido a ionizagdo do grupo hidroxila deste
que, portanto, passa a apresentar um comportamento mais hidrofilico e ndao pode entrar na
bolha, levando sua degradacdo a ocorrer principalmente na solu¢do, onde uma proporcao
menor de radicais hidroxila esta disponivel.

Os autores Monteagudo et al.(2018), Villaroel et al. (2014) e Villegas-Guzmanet al. (2015)
obtiveram resultados que indicam que a degradacao ultrassonica em meio acido (pH 3.0-5.6)
€ maior que a obtida em solugGes aquosas basicas (pH 9.5 — 12.0). Esse efeito é atribuido ao
cardter organico dos poluentes estudados, pois estes sdo encontrados em sua forma
molecular em baixos valores de pH, sendo mais hidrofdbicos nessa condi¢cdo do que em sua
forma ani6nica em altas faixas de pH. Portanto, esses poluentes tém uma maior tendéncia a
se acumularem proximo a bolhas de cavitagcdo a pHs baixos, onde a concentracdo de radicais
€ maior e consequentemente a degradagao também. Assim, a influéncia do pH durante a
degradacdo ultrassénica de um composto deve-se a estrutura e propriedades quimicas deste.

Outros fatores crucias para a eficiéncia da degradacdaode um poluente sdo a concentragao
inicial do substrato e a presenca de radicais derivados das rea¢des de sondlise da d4gua. Como
abordado anteriormente, a concentracdo inicial determina qual a reacdao dominante do
processo e os radicais formados sdo os responsdveis por atacar os componentes, ambos
interferindo diretamente na taxa de degradacao.

Estudos de diversos autores vém demostrando que a técnica de degradagao por ultrassom
€ uma promissora alternativa aos tratamentos tradicionais de efluentes. Kidak e Dogan (2018)
avaliaram a degradacgdo do antibiético amoxicilina por sondlise em trés diferentes frequéncias
e obtiveram uma remogdo superior a 99% a 575 kHz. Zhang et al. (2019) analisaram a
degradagdo do corante rodamina B (RB), obtendo resultados superiores a 98% em uma hora.

Ja outros autores tém estudado os efeitos degradativos do ultrassom em combinagdo com
outras técnicas mais consolidadas, o que pode vir a ser interessante para complementar
processos ja instalados. Sahinkaya (2013) avaliaram a combinacdo do processo de oxidacdao
por eletro-Fenton (EF) com sondlise para a degradacdo de um corante (RB5) e obtiveram
resultados de 98% de remocgdo utilizando asduas técnicas. Serna-Galviset al. (2019b) trataram
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efluentes reais de um hospital e avaliaram a degradacdo de diclofenaco, loratadina e outros
13 farmacos por processo sono-foto-Fenton, obtendo uma degrada¢ao de aproximadamente

91%.
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3 Materiais e Métodos

O trabalho desenvolvido seguiu a base do estudo exploratdrio, mediante pesquisa
bibliografica com base em bancos de dados como Science Direct, Sistema LUME UFRGS e
Google Académico. Foram selecionados trabalhos a partir do ano 2000, que avaliassem a
degradacdo de contaminantes emergentes (fdrmacos ou PCPs) por ultrassom analisando os
parametros operacionais escolhidos.

Os termos de pesquisa utilizados para a consulta foram: poluentes, contaminantes
emergentes, farmacos, ultrassom, sonicagdo, tratamento de efluentes, tratamento de dgua,
processos oxidativos avancados. Foram selecionados paraaelaboracdodo trabalho 26 artigos.

O estudo seguiu as seguintes etapas:
Etapa 1: Selecdo das fontes de consulta.
Etapa 2: Pesquisa e coleta de bibliografia e armazenamento no software Mendeley.

Etapa 3: Leitura exploratdria dos materiaisselecionados, a fim de identificar os parametros
operacionais mais relevantes da técnica.

Etapa 4: Leitura seletiva, a fim de selecionar os trabalhos mais especificos, com os
parametros de processo escolhidos (frequéncia, poténcia, concentracdo inicial e pH) para
abordar na pesquisa.

Etapa 5: Registro das condi¢des operacionais extraidas da literatura na Tabela 3.

Etapa 6: Interpretacdo e discussao dos dados.
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4 Resultados

4.1 Tratamento de CEs por ultrassom: pesquisas avaliadas

A Tabela 3 apresenta os trabalhos de pesquisa selecionados para analise no presente
estudo, os quais estao relacionados ao tratamento de contaminantes emergentes por meio
de ultrassom como um processo oxidativo avancado. Os mesmos também tratam dos
parametros fundamentais para a eficiéncia de remocgdo deste POA. Os parametros essenciais
para a sonodegradacdo eficaz de contaminantes emergentes sdo a frequéncia, poténcia,
concentragao inicial e pH (Lastre-Acosta et al., 2015; Vega-Garzon et al., 2017).
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Tabela 3: Resumo dos trabalhos de remogao de contaminantes emergentes pelo processo de ultrassom

n . Frequéncia . Concentragao .
Referéncia CEs 9 Poténcia pH . . 9_1 Resultados Obtidos
(kHz) Inicial (mg L)
Ataxade degradacdo foifavorecidaem umasolugdo com
Singla et al. . . 2.5a 0,2;0,4;0,6; 0,8 pHinferiorao pKa do acido benzdico(pH 2,5). Durante a
(2004) Acido Benzoico 355 30w 6.5 elmM degradagdo a formac&o de intermediarios mono-hidroxi
substituidos foram observados como produtos iniciais.
. ) A taxa de degradagdo é maior em pH acido. Redugdo de
Chfk(':;;;)et Acido salicilico 20 200 W 4’2’171'2 0.5 mM 15% de degradacdo com o aumento de pHde 4.2 para 7.2
al. € e de 20% de pH 7.2 para 11.
. . A mais alta remoc¢do foi alcangada na frequéndia
KldaI;;: I)80gan Amoxicilina >75; 86le 75 W 7e10 25 e 100 ultrassonica de 575 kHz (> 99%) em pH 10 apds 90 min,
(2018) 1141 mas a mineralizacdo alcancada foi emtorno de 10%.
Degradacdo de 93% apds 60 min de sondlise. A eficiéncia
Nejumal et al. 200; 350; ) 1a50x10® da mineralizagdo é de 62%. Cerca de 90% da degradacdo
(2014) AR 620 e 1000 ADEIEUNS 65 E mol dm? ocorreu na frequéncia de 350 kHz e pH 4. A degradagdo
é mais eficiente em concentragées mais baixas.
Apds 60 min uma diminuigdo de 91,4% na concentragdo
Zuniga- 40,2; 2656 do poluente foi alcancada com a maior poténcia. A
Benitezetal. Benzofenona-3 20 55,9; 73,8 ™ 1'0 1,5a4,5 remocdo diminuiu de 90,8 para 61,1% com oaumentoda
(2016) e 80,1 W concentragdoinicial. A degradagdo foi mais rapida em pH

2, de 80,91%.




DEQUI / UFRGS — Gabriela Bachi Cervelin

19

O valor maximo de degradagao de 79,2% foi obtido para

Vega-Garzon Benzofenona-3 >74;856e  140e _2100 - 1 umafrequénciade 574 kHz e uma densidade de poténcia
etal., 2017 1134 WL B
de 200 W L.
Taxa de degradagao foi maior na menor frequéncia (200
Rao et al. . kHz) e inversamente proporcionala concentragao inicial.
(2016) Carbamazepina 200 a 400 100 6 0,025 mM Foram identificados 21 componentes intermediarios da
degradacdo.
Degradagdo mais rapida em pH 3 e 10 em comparagao
) com pH neutro 7. Uma diminuicdo da atividade
2L I:glozt ol Ciprofloxacino 520 92 WLt 3'1Z)e 15 antibacteriana devido ao tratamento foi observada
( ) (solugdo tratada em pH 3 pode ser considerada
biodegradavel).
Degradacdo maxima na frequéncia mais baixa, de 544
) kHz. Em pH 7, 57% da ciprofloxacina foi degradada apés
De 2e|1e1t al. Ciprofloxacino 54‘;’ 8(11 € 200 W 7 0,15;1,5e 15 120 min. Taxa de degradacdo aumentou quase quatro
(2011) 08 vezes ao comparar o tratamento em pH 7 e pH 10 com
pH 3.
Nie et al. ) 160 A taxa de degradacgdo é de 5,1x103 min? em 585 kHz.
(2014) Diclofenaco 585 WLL g 0,05 mM Mineralizagdo total no nitrogénio e parcial do carbono.
Giyereince ) SRS Lo 3570 1530700130 AN o i s et e
(2011) 1145 9 uM ’

861 kHz, respectivamente.
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Degradagdo de 65% apds 60 minutos. E possivel reduzir
consideravelmente a toxicidade mas ndo eliminar

RO G Diclofenaco 20 I 1?0 =G 2,5;4e5 totalmente nas condi¢Ges aplicadas (toxidade de 65%
(2010) WL 12 . . .
apos 48h). Em baixas concentragdes iniciais, a taxa de
degradagdoaumentalinearmente com a concentragao.
Diclofenaco, 25; 50; 75 A conver.sao de. prc:dutos farma.ceutlcos é aprltnorada
Naddeo et al. - com maior aplicagdo de densidades de poténcia e
Amoxicilina e 20 e 100 3all 2,5a10 - .. ~
(2009) . condi¢des de pH acidas. A taxade reagdo aumentacomo
Carbamazepina WLt

aumento da concentracao inicial dos poluentes.

Mais de 55% do diclofenaco foi degradado usando uma

100; 200; ) . )
Naddeo etal.,, Diclofenacoe densidade de poténcia de 400 W L! em 60 min, na
i 20 300 e 400 <5,3 80;40e5 . " :
2013 carbamazepina WL concentragdo inicial de 80 mg L. Os resultados obtidos
para CBZ foram muito semelhantes.
Villegas- Mineralizacdo total apds 8 horas. Melhores resultados
Guzman et al. Dicloxacilina 600 20; 40 e 357 6,4 20,85 mM foram athgldos com pH 3~e p‘o'Fe'n'ua dg 60 W. Maior
60 W e9 degradagdo em concentragdes iniciais maiores, processo
(2015) seguiu uma cinética de pseudo-primeiraordem.
Apds 6 horas, 15% de mineralizagdo foi atingida. Uma
concentragdo inicial mais alta leva a uma taxa de
Serna-Galvis . 2,9a162 degradacdo de substrato maior. Razdo de DBO/COD
et al. (2015) Fluoxetina 600 20a60W 3all umol Lt diminuiu de 0.05 para 0.41 em 6h, indicando que o
composto é degradado em substancias biodegradaveis
removiveis em uma etapa bioldgica subsequente.
A taxa de degradagdo aumentou com o aumento da
. . Can. 25;50e frequéncia. Em todos os casos, a remogdo de TOC foi
Adlttylos::;r;(;ro Ibuprofeno 12; 2é)é2580 100 2é60a 20 baixa: 2%, 7%, 10% e 11% sob irradiacdo de 12, 20, 580 e
etal., € W L1 ’ 862 kHz, respectivamente. Isso indica a formagdo de

produtos de degradacao hidrofilicos.
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O ultrassom aumentou a degradacdo do IBP de 30 para
98% em 30 minutos. Maior taxa de degrada¢do em pHs

Méndez- acidos. A remocao completa foi alcancada. As demandas
) 20;40;60 3;5e e S C A
Arriaga et al. Ibuprofeno 300 3,5e11 quimicas e biolégicas de oxigénio indicaram que o
e 80 W 11 . . N
(2008) processo oxida o composto ibuprofeno em substancias
biodegraddveis removiveis em uma etapa bioldgica
subsequente.
A taxa de reagdo aumentou com o aumento das
0,46 e o 4 iti i
Ince et al. . 33 20, 40, 100, 220 concentra?goes de squ'Fg até um valor critico, acmga dq
(2009) Nonilfenol 20 e 861 0,23 10.8 480 UM qual declinou e estabilizou. A taxa de degradacdo foi
W mi-! ! € H lentacom pH 6, 2,2 vezes mais rdpidaem pH3,0e 4 vezes
mais rapido em pH 10,8.
Remocdo de 30% em alta poténcia (640 kHz). Em geral, a
Hapeshi et al,, ofl . 20 130 a 640 7 5a20 conversdo aumentou com o aumento da energia do
2010 oxacina W Lt ultrassom e diminuigdo da concentragdo inicial do
medicamento.
Remocdo de 70% apds 90 min. Os melhores resultados,
Villaroel et al. Paracetamol 600 50360 W 3312 333 13?13 foram encontradosem baixo.s valores de pH. A eficiéncia
(2014) umol L do processo mostrou-se aprimorada com o aumento da
poténcia elétrica aplicada.
95% de degradacdoem 574 kHz e 41% de mineralizagao.
Isariebel et al. Paracetamole 574;860e 9;17;22 5 25;50; 100 e A conversdo de poluentes e a DQO diminuem com o
(2009) levodopa 1134 e32W 150 aumento da concentragdo inicial de soluto e diminuigdo

da poténcia.
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A eficiéncia de remocdo de 95% em pH 5,5. Conforme
Lastre-Acosta o 580;860;e 3,5a1l aumenNto c?a .cor\centragao inicial, ~a porFentagem de
Sulfadiazina 5a1l1 25:50 e 70 remocdo diminuiu. Taxas de remogdo mais altas foram
et al. (2015) 1134 w N .
observadas para 580 kHz, poténcia mais alta e em
solucdo ligeiramente acida (pH 5,5).

A taxa de degradagdo é favorecida em pH mais alto e

BRI R Tetraciclina 20 RUVCICUL 2al1l 208t aumentacom o aumento da densidade de poténcia, mas
(2013) w diminuiu com o aumento da concentragao inicial.
Vega et al 215; 373; 40; 76; 696 A maior taxa de degradagao foi obtida na frequéncia de
g20 9 ’ Triclosan 574;856 e 140e 200 ! 1 574 kHz e no nivel de densidade de poténcia mais alto do
1 1134 W L? 10 equipamento, 200 W L.
A eficiéncia da sondlise dos THMs foi reduzida quandoa
SuLiulIG Trihalometano 20 18,4 W 357 0,1a300 concentracdo inicial de compostos organicos aumentou
Narkis (2004) ! e 10 ’

de 10 a 300 mg L.

Os estudos apresentados mostram-se relevantes pois abordam as condi¢des operacionais do ultrassom avaliadas no presente trabalho.
Nesses estudos constam diversos parametros de operacao para distintos poluentes emergentes, assim é possivel analisar a influéncia de um
mesmo parametro para determinado contaminante, ou a sua influéncia em compostos de diferentes caracteristicas moleculares.
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4.2 Influénciadafrequéncia

A freqléncia ultrassonica 6tima é determinada pela volatilidade do composto a ser
tratado. Vega-Garzon et al. (2017) relatam uma remog¢do de 79% de benzofenona-3 na
frequéncia de 574 kHz. Vega, Soltan e Pefnuela (2019) também demonstram que entre as
frequéncias testadas para a degradagdo de triclosam (215, 373, 574, 856 e 1134 kHz), em 574
kHz houve a maior taxa de degradacdo. J4 para o tratamento dos farmacos paracetamol e
levodopa, Isariebel et al. (2009) reportam 95% de degradacdo e 41% de mineralizagdoem 574
kHz. Para degradar a sulfadiazina, Lastre-Acosta et al. (2015) investigaram trés diferentes
frequéncias (580, 860 e 1134 kHz) e observaram taxas de remog¢des maiores para 580 kHz. Ja
Singla e colaboradores (2004) utilizaram uma frequéncia 6tima de 355 kHz para degradar
acido benzéico.

De acordo com a literatura apresentada, a frequéncia étima de operacao para farmacos e
PCPs estd na faixa de 580 (kHz). Isso ocorre, pois frequéncias médias-baixas sdo mais eficazes
para solutos hifrofébicos, tais como moléculas organicas de fdrmacos e produtos de cuidados
pessoais, que sdo em grande parte compostos volateis. Devido a essa caracteristica, estes
contaminantes podem facilmente se difundir nas bolhas de cavitacao e sofrer degradacdo por
pirdlise dentro desta, ou hidroxilagdo e decomposi¢do térmica na interface (Lastre-Acosta et
al., 2015).

Entretanto, para casos de fadrmacos ndao volateis, valores de média-alta irradiacao
ultrassonica sdo maiseficazes pois geram maisradicaislivres devido ao maior nimero e rapido
colapso das microbolhas, resultando em um aumento da eficiéncia na produgao de radicais
OH e, consequentemente na degrada¢ao dos compostos presentes na solugdo (Glyer e Ince,
2011). Kidak e Dogan (2018) estudaram a remogdo de amoxicilina, ndo volatil, em agua nas
frequéncias de 575, 861 e 1141 kHz e obtiveram uma remocdo superior a 99% e 10% de
mineralizacdo em 575 kHz. De Bel et al. (2011) estudaram a remocdo de ciprofloxacino em
agua por ultrassom nas frequéncias de 544, 801 e 1081 kHz e obtiveram uma remog¢do maxima
em 544 kHz. Ja a degradagdo de diclofenaco em agua foi maior em 861 kHz (Gliyer e Ince,
2011). O ibuprofeno apresentou maior taxa de degradacdo em uma frequéncia de 862 kHz
(Adityosulindro et al., 2017).

No entanto, existe uma frequéncia dtima que quando ultrapassada pode prejudicar a taxa
de degradacdo. Quando a frequéncia é muito alta, o ciclo de compressao da onda para formar
bolhas ocorre muito rapidamente, assim bolhas de tamanho muito pequeno sdo formadas e
a frequéncia de eventos de colapso de bolhas é muito baixa para ser efetiva na degradacao de
contaminantes (Glyer e Ince, 2011; Lastre-Acosta et al., 2015). Para comprovarem isto, Gliyer
e Ince (2011) monitoraram a concentracdo de H202 em dagua Milli-Q em cada frequéncia
estudada para a degradacdo de diclofenaco (577, 861 e 1145 kHz) e, para as duas menores
frequéncias a concentragdo de H20; foi praticamente constante quando na frequéncia maior
a concentracgao foi bastante inferior.

4.3 Influénciada poténcia

A energia elétrica fornecida ao processo através da poténcia ultrassénica é um parametro
critico que pode determinar amplamente o desempenho da técnica. Para Naddeo et al.
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(2009), o aumento da poténcia ultrassénica na degradacdo dos compostos diclofenaco,
amoxicilina e carbazepina favoreceu a conversao dos produtos farmacéuticos. Zuniga-Benitez,
Soltan e Pefiuela (2016) testaram quatro diferentes poténcias (40,2; 55,9; 73,8 e 80,1 W L) e
também obtiveram resultados indicando que ao aumentar a poténcia, a extensdao da
degradacdo de benzofenona-3 é maior. Este mesmo padrdo se repete na avaliacdo da
degradacdo do ibuprofeno (Adityosulindro et al., 2017) e da ofloxacina (Hapeshi et al., 2010),
onde as maiores taxas de degradacdo foram obtidas para as maiores poténcias aplicadas, 100
e 640 W L respectivamente.

De acordo com Adityosulindro et al. (2017), mais energia fornecida ao sistema pela
poténcia acelera e intensifica o efeito cavitacional. Assim, a pulsacdo e o colapso das bolhas
sdo gerados a uma taxa mais rdpida resultando em um maior nimero de bolhas e
consequentemente de radicaisoxidativos, justificando os resultados encontrados na literatura
indicada. Além disso, ocorre o aumento do tamanho das bolhas de cavitacdo elevando a
temperatura de colapso e acelerando a degradacdo do composto (Naddeo et al., 2013).

Wang, Wang e Li (2013) avaliaram a sonicacdo do antibidtico tetraciclina alternando
apenas a poténcia entre 100, 200, 300, 400 e 500 W. Os resultados encontrados indicam uma
degradacdo levemente maior da tetraciclina em 400 W e ndo na poténcia maxima de 500 W,
diferindo dos resultados apresentados anteriormente. Os autores apontam que quando a
intensidade ultrassonica excedeu um valor ideal, um grande numero de bolhas de gas
apareceu na solucdo formando uma nuvem de bolhas que dispersaram a formacao de ondas
sonoras, o que por sua vez diminuiu a eficiéncia do processo.

4.4 Influénciado pH

E bem conhecido que o pH das solucdes influencia a degradacdo sonoquimica de
contaminantes emergentes. A literatura, quase em sua totalidade, demonstra que pHs acidos
favorecem a degradacdao de composto organicos. A sondlise do paracetamol em agua foi
estudada para diferentes valores de pH (3 a 12) e os melhores resultados foram encontrados
em baixos pHs (3,0 a 5,6) (Villaroel etal., 2014). Em pH 12 a taxa de degradacdo foi 80% menor
gue a de pHs acidos.

Chakinala et al. (2007) avaliaram a degradac¢ao de acido salicilico e obtiveram resultados
superiores de conversao em pHs operacionais mais baixos, a taxa de degradacdo reduziu em
15% ao aumentar o pH de 4,2 para 7,2 e cerca de 20% quando o pH foi aumentado para 11.
Naddeo et al. (2010) testaram valores de pH de 3; 4,5 e 11 para degradar diclofenaco por
ultrassom, e a taxa de degradacdo foi superior em pH 3, seguido por pH 4,5 e, com pior
resultado, pH 11. A sonicacdo de ibuprofeno avaliada por Méndez-Arriaga et al. (2008)
também seguiu 0 mesmo padrdo, apresentando maiores taxas de degradagdao em pHs baixos,
na seguinte ordem pH 3> pH 5 > pH 11. Cipofloxacino foi estudado por De Bel et al. (2009) em
pHs 3,7 e 10, a degradagao em pH 3 foi quatro vezes mais rapida do que em pH 7. A constante
do pH 10 foi levemente maior do que em pH 7 e foi justificada pelas diferentes formas das
moléculas devido a sua desprotonacao.

Todos estes resultados sao justificados pela forma molecular dos compostos em diferentes
valores de pH. Em valores de pH abaixo do pKa, as moléculas dos fdrmacos se encontram em



DEQUI / UFRGS — Gabriela Bachi Cervelin 25

seu estado molecular, dessa forma, estas moléculas se acumulam na interface das bolhas e a
maior taxa de degradacdo é atingida pois a velocidade de reacdo é maior (Méndez-Arriaga et
al., 2008). Quando o pH é superior ao pKa, o estado i0nico mais hidrofilico dos compostos
prevalece e as reacdes de degradacdao passam a ocorrer na solucdo, onde ha uma
concentracdo menor de radicais. Os autores também apontam que em pHs basicos a
recombinagao dos radicais hidroxila em H20> é mais rapida do que o ataque dos radicais aos
poluentes e seus subprodutos, desfavorecendo as reac¢les de degradacdo (Naddeo et al.,,
2010).

Embora o pH ndo tenha nenhum efeito direto sobre a intensidade da cavitacdo em termos
do nimero de eventos de cavita¢do ou a pressdo / temperatura gerada devido ao colapso da
cavidade (De Bel et al., 2009), ele resulta na modificacdo das propriedades fisicas, incluindo a
carga, de moléculas organicas com grupos funcionais ionizaveis e desempenha um papel
importante na degradagao sonoquimica.

4.5 Influénciada concentragdo inicial

Para a avaliagdo deste parametro os resultados obtidos pelos autores divergiram quanto
as taxas de degradacdo de acordo com as concentracdes iniciais avaliadas.

A degradacdo do antibidtico dicloxacilina foi avaliada usando diferentes concentragdes
iniciais, de 6,4 uM a 0,85 mM, nas mesmas condi¢des experimentais por Villegas-Guzman et
al. (2015). Os resultados apontam que conforme a concentracdo do poluente aumentou, a
taxa de degradagaofoi maisalta devido auma maior facilidade de o radical hidroxila encontrar
uma molécula do contaminante em solugdo. Ince et al. (2009) avaliaram a degradagao de
nonilfenol com concentragcdes de 20, 40, 100, 220 e 480 uM e atingiram maiores taxas de
degradacdo para as maiores concentragdes.

A influéncia da concentragao inicial da fluoxetina foi estudada por Serna-Galvis et al.
(2015), e os resultados também indicam que uma concentragao mais alta leva a uma taxa de
degradacdo de substrato maior. Uma relacdo linear foi observada em baixas concentracdes
(2,9 a 17,4 uM) e, em concentra¢des mais altas (40,5 a 162,0 uM), um plato foi atingido,
indicando reagdes de primeira ordem. Para concentragdes iniciais maiores, as reagdes de
degradagdo costumam seguir uma cinética de primeira ordem ou pseudo-primeira ordem, o
que indica que a degradacdo ocorre via radical hidroxila, ja que as moléculas se aproximam da
bolha e sdo diretamente atacadas pelos radicais na solugdo (Serna-Galvis et al., 2015).

Entretanto, alguns autores sugerem diferentes modelos cinéticos para compostos
organicos (Méndez-Arriaga et al., 2008; Villegas-Guzman et al., 2015). Por exemplo, para a
degradacdo do atenolol os autores Nejumal, Manoj e Aravind (2014) observaram que a
degradacdo é mais eficiente nas concentra¢bes mais baixas testadas. Resultados similares na
degradacdo de benzofenona-3 foram obtidos (Zuniga-Benitez et al., 2016). A remogdo do
poluente diminuiu de 90,8 para 61,1% com o aumento da concentragao, porém a taxa de
degradacdoinicial aumentou com o aumento da concentracdo inicial. Shemer e Narkis (2005)
obtiveram o mesmo resultado para a degradag¢do de CHCI;, CHBrCl,, CHBr,Cle CHBrs.
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Esses resultados sugerem que a movimentacdo dos poluentes para a bolha ou a regido de
interface depende da concentracdo de soluto e dos subprodutos da reacdo (Shemer e Narkis,
2005). Para concentragdes iniciais menores, € menor a probabilidade de os radicais hidroxila
degradarem a molécula do contaminante na solugdao, nao proxima a bolha. Entretanto, ao se
aproximarem da bolha, sofrem reacbes via radical e reacbes térmicas, favorecendo a
degradacao.

Um aumento na concentrac¢do inicial de compostos organicos pode levar a uma diminui¢cdo
nas temperaturas de colapso das bolhas, uma vez que mais moléculas organicas entram
nestas, e uma diminuicdo na temperatura de colapso das bolhas leva a taxas de degradacao
decrescentes (Nejumal et al., 2014).

Em termos de concentracdo inicial de poluentes, a literatura ndo apresenta um padrao
dominante na cinética das reacdes e seus efeitos nas taxas de degradacao dos contaminantes.
Todavia, a relagdo entre a concentragdao de um composto volatil na bolha de cavitagdo e sua
concentracdo na solucdo influenciara a taxa de reacdo ultrassonica, visto que a temperatura
de colapso depende da relacdo de calor especifico da mistura de gas. Dessa forma, uma maior
investigagao na bibliografia disponivel é necessaria, bem como novos experimentos com
diferentes compostos.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

A partir da analise realizada no presente estudo foi possivel concluir que o ultrassom é um
processo que nao gera residuos quimicos ou lodos em comparacdo a outros POAs como
Fenton e catdlise heterogénea, dessa forma se torna uma alternativa ambientalmente
favoravel e promissora.

A natureza do poluente a ser degradado é de extrema relevancia para a eficiéncia do
processo de ultrassom, visto que de acordo com a volatilidade do poluente, a degradagao
ocorrera por reacdes distintas. Compostos hidrofobicos e voldteis reagem dentro das bolhas
de cavitagdo e na interface bolha/dagua, enquanto compostos hidrofilicos e ndo volateis
reagem na solugao.

Ao longo desta revisao, avaliou-se a frequéncia, poténcia, pH e concentrac¢do inicial como
os parametros fundamentais para o processo a partir da literatura abordada. Frequéncias
médias, na faixa de 580 kHz, se mostraram eficazes na degradacdode poluentes volateis e ndo
volateis, e poténcias elevadas apresentaram maiores taxas de degradacdo. Para ambos os
parametros foi demonstrado que existe um valor ideal que, quando excedido, prejudica a
eficiéncia da degradacdo. O processo é favorecido em pHs dacidos para componentes
organicos, como CEs, e a concentracdo inicial deve ser avaliada de acordo com o
contaminante.

A degradagao completa ou parcial dos contaminantes abordados foi alcangada, indicando
gue atécnica é eficiente. A mineralizacdondoocorreu em todos os casos, porém os compostos
foram degradados em substancias biodegradaveis que podem ser removidas em uma etapa
bioldgica subsequente.

Uma das vantagens da técnica de sonicacdo é a nado seletividade de contaminantes,
podendo ser aplicada para qualquer componente organico. Todos os trabalhos estudados
apresentaram uma boa eficiéncia da técnica, degradando ou mineralizando os poluentes.
Além de eficiente, o ultrassom ndo gera residuos poluentes como outros POAs. Outro ponto
positivo é a operacdo facil e segura, por ser um equipamento simples e que exige baixa
manutencdo. Por fim, a técnica é bastante escaldvel e promissora para ser aplicada como um
tratamento terciarioem ETEs.

Uma das desvantagens da técnica é o consumo energético requerido para a operacao,
principalmente em altas poténcias. Portanto, mais estudos baseados na estimativa de custo
do processo de ultrassom sdo necessarios, especialmente para o aumento de escala da
tecnologia de oxidagao avangada.

Como sugestdes para trabalhos futuros também se propoe:

e Analise da influéncia de todos os parametros operacionais ndo avaliados no
presente estudo (presenca de gases dissolvidos, tempo de reacdo, temperatura e
matriz aquosa), visto que a eficiéncia do processo depende deles.

e Avaliacdo do processo em matrizes de efluentes reais, uma vez que a matriz
aquosa pode influenciar a eficiéncia do sistema de oxidacao.
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Avaliacdo da combinacdo do ultrassom com outra técnica de oxidacdo avancada
ou processo convencional de tratamento de dgua que possa oferecer um alto
percentual de remog¢ao e mineralizagao do composto em estudo.

Por fim, sugere-se um estudo experimental para complementar os resultados
obtidos neste trabalho.
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