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RESUMO

A crescente presenca de poluentes como farmacos e microrganismos patogénicos em
matrizes ambientais, consiste em preocupacéo global. O descarte inadequado de residuos aquosos
altera as caracteristicas dos recursos hidricos levando a poluicdo das aguas que servem como fonte
de abastecimento para 0s municipios. No Brasil, os sistemas de tratamento de &gua
convencionalmente utilizados ndo sdo capazes de remover completamente essas substancias,
mostrando a urgente necessidade de aplicacdo de tecnologias mais avancadas para a remocao
adequada desses contaminantes. Nesse contexto, a 0zonizag¢ao surge como uma técnica promissora
para complementar os processos de tratamento existentes. O presente estudo tem como objetivo
geral avaliar a eficiéncia do processo de ozonizacdo aplicado de forma complementar ao
tratamento de agua e efluentes contendo compostos farmacéuticos e patdgenos de interesse. O
estudo considerou diferentes sistemas operacionais para avaliar a capacidade de remocéo,
mineralizacdo e inativagdo de patdgenos, de forma individual e integrada em matrizes aquosas
reais e sintéticas. Representando a matriz sintética, foram utilizadas solugdes de 30 mg/L contendo
os poluentes cafeina (CAF) e ampicilina (AMP), ambos comumente encontrados no meio
ambiente. Amostras de agua do Arroio Dilavio em Porto Alegre, RS, Brasil com concentragédo
adicional dos farmacos de 50 mg/L, e efluente da instalacdo de tratamento de esgoto (RSWRF),
Reno, NV, Estados Unidos foram representativas da matriz real. A decisao sobre as concentracfes
dos farmacos considerou as limitagc@es analiticas do cromatdgrafo, que ndo consegue detectar
concentragdes na faixa de ng/L ou pg/L (concentragdes reais de farmacos em aguas residuais).
Além disso, a dose significativa de 0z6nio justificou a necessidade de concentragcBes mais altas
para permitir uma investigacdo mais detalhada da degradacéo dos compostos. Como metodologia,
inicialmente, conduziu-se um estudo do sistema de ozonizagdo em batelada para determinar a
capacidade de producdo do gas, a estabilidade da producdo no sistema e a eficiéncia de
transferéncia de massa, utilizando a CAF como poluente modelo. Em seguida, foi avaliada a
influéncia das variaveis pH, tempo e fluxo de gas na degradacdo e mineralizacdo dos farmacos,
atraves de um planejamento fatorial por delineamento composto central (CCD). A fim de prever a
toxicidade das amostras tratadas, foi desenvolvido um estudo de toxicidade In-Silico atraves da
ferramenta QSAR, a qual foi aplicada tanto para 0 composto original quanto para seus possiveis
subprodutos de ozonizagdo e/ou metabolitos. A integracdo da ozoniza¢do ao tratamento
convencional de agua foi consolidada pela aplicacdo da técnica nas etapas de pré-oxidacao e
ozonizacgdo intermediaria. Além do estudo em batelada, foi realizado estudo de desinfeccdo de
patdgenos em planta piloto na estagdo para tratamento e recuperacdo de aguas residuais de
propriedade e operado pela cidade de Reno, Nevada, EUA (Reno Stead Water Reclamation
Facility - RSWRF). Um estudo de rastreamento foi realizado usando trés doses de ozonio (razéo
ozonio/carbono organico total (O3/TOC) de 0,7, 1,0 e 1,4) para determinar o desempenho da
desinfeccdo no sistema em escala piloto usando o efluente real. A eficiéncia da desinfeccéo foi
avaliada medindo coliformes totais, Escherichia Coli (E. coli), Pepper Mild Mottle Virus
(PMMoV), Tomato Brown Rugose Fruit Virus (TOBRFV) e Norovirus (HNoV). Os resultados



obtidos mostraram as eficiéncias dos diferentes sistemas e varidveis estudadas. O estudo em
batelada demonstrou a importancia da estabilizacdo do gerador de 0zonio, o qual garantiu uma
producdo constante do gas nos tempos entre 10-15 minutos de operacdo. A capacidade de
transferéncia de massa determinada foi em média de 5,7% para o poluente modelo CAF,
destacando a influéncia do difusor poroso utilizado no processo e da interagdo das moléculas na
transferéncia do gas. Experimentos com solucBes sintéticas individuais mostraram indices
superiores a 97% de remoc&o para os farmacos em pH 10 e concentragdo de ozénio de 0,25 mg/L
em 200 mL. Para esse estudo, observou-se uma mineralizacdo com valores de 22,3% e 20,8% para
CAF e AMP, respectivamente, e 34,0% para a matriz composta sintética (30 mg/L), todas com
dosagem de gas de 500 mg/L. A analise In-Silico da toxicidade dos farmacos e seus subprodutos
revelou um alto potencial de toxicidade, identificando possiveis efeitos adversos na pele e
variabilidade na toxicidade aquéatica. Esses resultados ressaltam a importancia de avaliacGes
experimentais de toxicidade mais abrangentes. Resultados dos experimentos com a matriz real
mostraram indices de mineralizacdo de 30,8% com dosagem de gas de 830 mg/L, relativamente
maior que a aplicada para a matriz sintética. Isso pode ser justificado pela complexidade quimica
da matriz. A integracdo da ozonizacdo no tratamento convencional de agua resultou em uma
reducdo média de 25% na concentracdo de coagulante através da pré-ozonizacéo, evidenciando os
beneficios dessa abordagem na remocao de contaminantes. Ainda, proporcionou um aumento na
mineralizacdo da matriz nas duas vazdes aplicadas (0,5 e 1,0 L/min), atingindo valores finais de
33,2 e 39,0%, respectivamente (pH 8, tempo de 30 min e concentracdo de coagulante 60 mg/L).
Em relacédo a aplicacdo da ozonizagdo intermediaria, a mineralizagdo atingiu valores de 59,0% (pH
8, tempo de 30 minutos; vazédo de 0,5 L/min) e 83,0% (pH 10, tempo de 15 minutos; vazdo de 1,0
L/min). Este Gltimo ressalta ndo apenas a eficacia do processo de ozonizacdo integrado, mas
também seu potencial para otimizar a operacdo de tratamento mais sustentavel. O estudo no
sistema piloto de ozonizagdo continua demonstrou que o tratamento na etapa de desinfeccao foi
eficaz na reducdo dos microrganismos presentes no efluente, atingindo valores de reducéo
variando de 2,46 a 4 logs. Ap0s a 0zonizacdo, as concentracdes de bromato e NDMA aumentaram,
atingindo niveis entre 2,8 -12,0 pug/L e 28 - 40,0 ng/L, respectivamente, para niveis de brometo na
agua de alimentacdo de 86,7 + 1,8 ug/L. Este aumento foi particularmente notavel com dosagens
mais elevadas de ozono. Esses resultados ressaltam a importéncia de considerar ndo apenas a
reducdo de microrganismos, mas também a formacdo de subprodutos durante o tratamento. Os
resultados confirmam que a complementaridade do processo convencionalmente aplicado as
estacOes de tratamento com a ozonizagdo € um eficaz, sensivel e rapido para a remocao e
mineralizacdo de farmacos em meio aquoso, bem como inativagdo de patdégenos. Sugere-se utilizar
a ferramenta de avaliagdo da toxicidade como suporte para a tomada de decisdo sobre a
configuracéo e controle do sistema, visando otimizar o0 processo e aumentar sua viabilidade para
aplicacdo em larga escala da ozoniza¢do em aguas contaminadas.

Palavras-chave: compostos farmacéuticos, inativagdo, microrganismos, tratamento terciario,
0zonizagao, processos oxidativos avancados, rotas de degradacéo, tratamento de dgua e efluentes.



ABSTRACT

The increasing presence of pollutants such as pharmaceuticals and pathogenic
microorganisms in environmental matrices is a global concern. Improper disposal of aqueous
waste alters the characteristics of water resources, leading to water pollution that serves as a source
of supply for municipalities. In Brazil, the water treatment systems conventionally used are not
capable of completely removing these substances, highlighting the urgent need for the application
of advanced technologies for proper removal of these contaminants. In this context, ozonation
emerges as a promising technique to complement existing treatment processes. This study aims to
evaluate the efficiency of ozonation applied in a complementary manner to water and wastewater
treatment containing pharmaceutical compounds and pathogens. The study considered different
operational systems to assess the removal, mineralization, and inactivation of pathogens,
individually and integrated in real and synthetic aqueous matrices. Synthetic matrix representation
utilized solutions of 30 mg/L containing the pollutants caffeine (CAF) and ampicillin (AMP), both
commonly found in the environment. Water samples from the Arroio Diluvio in Porto Alegre, RS,
Brazil, with an additional concentration of 50 mg/L of the pharmaceuticals, and effluent from the
Reno Stead Water Reclamation Facility (RSWRF), Reno, NV, United States, were representative
of the real matrix. The decision on pharmaceutical concentrations considered the analytical
limitations of the chromatograph, which cannot detect concentrations in the ng/L or pg/L range
(real drug concentrations in wastewater). Additionally, the substantial ozone dosage justified
higher concentrations to enable a more detailed investigation of compound degradation. As
methodology, initially, a batch ozonation system study was conducted to determine gas production
capacity, production stability in the system, and mass transfer efficiency using CAF as a model
pollutant. Then, the influence of pH, time, and gas flow variables on compounds degradation and
mineralization was evaluated through a central composite design (CCD) factorial planning. In
order to predict the toxicity of treated samples, an in-silico toxicity study was developed using the
QSAR tool, which was applied to both the original compound and its possible ozonation by-
products and/or metabolites. Ozonation integration into conventional water treatment was
consolidated by applying the technique in pre-oxidation and intermediate ozonation stages.
Besides the batch study, a pathogen disinfection study was conducted on a pilot-scale system at
the RSWRF. A tracer study was conducted using three ozone doses (ozone/total organic carbon
ratio (O3/TOC) of 0.7, 1.0, and 1.4) to determine disinfection performance in the system.
Disinfection efficiency was assessed by measuring total coliforms, Escherichia Coli (E. coli),
Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV), Tomato Brown Rugose Fruit Virus (ToBRFV), and
Norovirus (HNoV). The results obtained showed the efficiencies of the different systems and
variables studied. The batch study demonstrated the importance of stabilizing the ozone generator,
which ensured constant gas production in operation times between 10-15 minutes. The determined
mass transfer capacity was on average 5.7% for the model pollutant CAF, highlighting the
influence of the porous diffuser used in the process and the interaction of molecules in gas transfer.
Experiments with individual synthetic solutions showed degradation rates above 97% for



compounds at pH 10 and ozone concentration of 0.25 mg/L in 200 mL. For this study,
mineralization was observed with values of 22.3% and 20.8% for CAF and AMP, respectively,
and 34.0% for the synthetic composite matrix (30 mg/L), all with a gas dosage of 500 mg/L. In-
silico analysis of pharmaceuticals and its by-products' toxicity revealed a high potential for
toxicity, identifying possible adverse effects on the skin and variability in aquatic environmental.
These results emphasize the importance of comprehensive experimental toxicity assessments.
Results from the real matrix showed mineralization rates of 30.8% with a gas dosage of 830 mg/L,
relatively higher than that applied for the synthetic matrix. This may be justified by the chemical
complexity of the matrix. Ozonation integration in conventional water treatment resulted in an
average 25% reduction in coagulant concentration through pre-ozonation, demonstrating the
benefits of this approach in contaminant degradation. It also provided an increase in matrix
mineralization at both applied flow rates (0.5 and 1.0 L/min), reaching final values of 33.2% and
39.0%, respectively (pH 8, 30-minute time, and 60 mg/L coagulant concentration). Regarding
intermediate ozonation application, mineralization reached values of 59.0% (pH 8, 30-minute
time; 0.5 L/min flow rate) and 83.0% (pH 10, 15-minute time; 1.0 L/min flow rate). The latter
highlights not only the efficacy of the integrated ozonation process but also, it’s potential to
optimize more sustainable treatment operation. The study on the continuous ozone pilot system
demonstrated that treatment in the disinfection stage was effective in reducing microorganisms
present in the effluent, achieving reduction values ranging from 2.46 to 4 logs. After ozonation,
bromate and NDMA concentrations increased, reaching levels between 2.8 - 12.0 pg/L and 28 -
40.0 ng/L, respectively, for bromide levels in feed water of 86.7 = 1.8 pg/L. This increase was
particularly notable with higher ozone doses. These results highlight the importance of considering
not only microorganism reduction but also the formation of by-products during treatment. The
results confirm that the complementarity of the conventionally applied process to treatment
stations with ozonation is effective, sensitive, and rapid for pharmaceutical removal and
mineralization in aqueous media, as well as pathogen inactivation. Using toxicity assessment tools
as support for system configuration and control decision-making is suggested to optimize the
process and increase its feasibility for large-scale application of ozonation in contaminated waters.

Keywords: Pharmaceutical compounds, inactivation, microorganisms, tertiary treatment,
ozonation, advanced oxidative processes, degradation pathways, water and wastewater treatment.
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Capitulo 1

Introducao

O uso de farmacos na medicina humana e veterinaria € uma pratica terapéutica amplamente
difundida. O Brasil representa um dos principais mercados farmacéuticos do mundo (ARSAND et
al., 2020; TANNOURY; ATTIEH, 2017). Paralelamente, a presenca e o aumento de bactérias,
parasitas, virus e fungos na agua esta cada vez mais recorrente, em regibes diversas no mundo
(HATJE et al., 2018; REIS et al., 2017).

Os farmacos, compostos quimicos frequentemente encontrados em matrizes ambientais,
apresentam baixa estabilidade e alta persisténcia, impactando negativamente tanto o meio
ambiente quanto a saude humana e animal (PETRIE et al., 2015; VARGAS-BERRONES et al.,
2020). Problemas de disfungdes hormonais, multirresisténcia bacteriana, toxicidade aquaética,
genotoxicidade e efeitos em organismos aquaticos como feminizacdo de peixes masculinos ja
foram relatados na literatura (BARROS et al., 2021; BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018;
FONSECA et al., 2020). Além disso, tem-se que 0 uso excessivo, indevido e tratamentos
terapéuticos incompletos sdo fatores que contribuem para sua presenga em aguas, juntamente com
a eliminacdo por via excreta, tanto na forma original quanto como metabdlitos, que podem sofrer
transformacdes durante processos de metabolismo e degradacdo (O’FLAHERTY et al., 2017).

A maioria das doencas relacionadas a presenca de microrganismos patogénicos em
matrizes aquosas, incluindo bactérias e virus, pode resultar em uma variedade de patologias, como
infeccBes intestinais, meningites, intoxicacdes alimentares, e infecgdes respiratorias (OLIVEIRA,
M. et al., 2020; PINHEIRO et al., 2021). Os virus em geral, por sobreviverem longos periodos,
apresentam-se mais resistentes e podem proporcionar nao sé patologias digestivas, mas também
infecgdes respiratdrias, infecdes do sistema nervoso central e doencgas cronicas. A disseminacao

dessas doencas é exacerbada em paises em desenvolvimento devido a resposta ineficiente dos
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servigos de salde, falta de investimentos em saneamento basico, e auséncia de controle de surtos.
Logo, solucgdes eficazes sdo necessarias para garantir a saude pablica global diante desses desafios.

As empresas responsaveis pelos tratamentos das matrizes de agua e efluente enfrentam
continuamente o desafio de remover de forma eficiente esses contaminantes mais resistentes, uma
vez que as formas de tratamento usualmente utilizadas apresentam varias limitacGes de execucao
(SOARES; SOUZA E SOUZA, 2020). Considera-se que a remocado e/ou inativacao feita pelos
métodos convencionais é apenas parcial, podendo ser acentuada ou ndo de acordo com as
condicdes da matriz afluente (ROSA et al., 2009; YAO et al., 2018).

Em paises em desenvolvimento como o Brasil, a preocupacdo aumenta diante do fato de
que apenas cerca de 40% do esgoto doméstico total gerado recebe tratamento (VON SPERLING,
2016). Em Porto Alegre, capital do Rio Grande do Sul, apenas 30% do esgoto domestico coletado
passa por tratamento (DMAE, 2020) , evidenciando um desafio significativo que afeta a salde
publica, 0 meio ambiente e o desenvolvimento sustentavel. A situacdo é agravada pelo despejo in
natura de efluentes de hospitais na rede municipal, prejudicando o tratamento convencional de
aguas. O estudo de Arsand et al. (2018) sobre o Arroio Diltvio, em Porto Alegre, revelou a
presenca de compostos farmacéuticos e pesticidas em concentragbes de microgramas por litro
(ng/L), evidenciando a contaminacgdo do curso d'agua, que recebe esgoto cloacal de varias regides
antes de desaguar no Rio Guaiba. O conhecimento detalhado da composicdo e toxicidade dos
efluentes € fundamental para uma compreensao completa do impacto ambiental (KOVALAKOVA
et al., 2020; MENDOZA et al., 2015). Diante disso, é de grande interesse a busca por alternativas
de tratamento que possam minimizar o potencial poluente desses recursos hidricos.

Os processos oxidativos avancados (POASs), em especial, o processo quimico de
ozonizagao, vem sendo empregado no tratamento de matrizes aquosas a fim de adequar a matriz
tratada a padroes mais restritivos de qualidade (ARAUJO, 2021; BARROS et al., 2021). Ainda, é
um processo gque tém se mostrado bastante promissor na degradacdo de compostos farmacéuticos
e inativagdo de patdgenos. Chandak et al. (2020) demonstraram que a ozonizagdo foi capaz de
alcancar uma reducao significativa de 73% no carbono organico dissolvido ao tratar uma matriz
contendo diversas classes de compostos farmacéuticos. Por sua vez, Farzaneh et al. (2020)
alcangaram a completa remocdo do gemfibrozil e uma remogdo méxima de 80% do ibuprofeno

usando ozonio. Costa et al. (2023) atingiram >90% de degradacdo dos farmacos ampicilina e
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cafeina, seguida por uma mineralizacao parcial da matriz de 30,8%. Shi et al. (2021) estudaram a
eficacia de seis tipos de tratamento para inativacdo bacteriana. Eles observaram que, em
experimentos sequenciais de ozénio-cloro-UV, a inativacdo da bactéria E. coli foi maior (7 logs)
do que em processos individuais (5 logs). Paralelamente, Morrison et al. (2022) observaram que a
inativacdo de diferentes virus por ozonizacdo, tanto individualmente quanto combinada com
perdéxido de hidrogénio, resultou em uma inativacao de mais de 6,5 logs apds 5 minutos.

Os POAs sao baseados na geragao de radicais hidroxila (OHe¢) em solugdes, podendo atuar
na oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias (BENITEZ et al., 2011), além de promover
a degradacdo parcial/completa das mesmas, através da mineralizagdo (COSTA ET AL., 2023;
SOUZA; FERIS, 2016). Alguns paises como Franca, Estados Unidos, Holanda e Jap&o ja adotaram
esse método de tratamento. Entretanto, no Brasil, ainda ndo hé relatos sobre a utilizagdo de 0z6nio
em estacOes de tratamento (COSTA ET AL., 2023; BU ET AL., 2019; MANSOURI ET AL., 2019).

Nesse contexto, destaca-se a importancia da colaboracéo entre universidades e industrias
para desenvolver um futuro processo de tratamento de compostos farmacéuticos e patdgenos
resistentes comumente encontrados em matrizes aquosas. O elemento inovador desta tese reside
na abordagem abrangente e integrada para avaliar e enfrentar os desafios do tratamento de agua e
efluentes em paises em desenvolvimento. Essa abordagem permite identificar lacunas nos
tratamentos convencionais e propor solucdes mais eficazes e sustentaveis para melhorar a

qualidade da agua e proteger o meio ambiente.

1.1 Justificativa

Existem muitos relatos acerca da presenca de patogenos e farmacos em aguas residuais
urbanas, aguas superficiais e subterraneas e, ainda, a atividade biol6gica desses no meio ambiente.
Nas ultimas duas décadas, houve uma extensa pesquisa sobre a presenca desses poluentes no meio
ambiente. As estacOes de tratamento de aguas residuais foram identificadas como a principal fonte
desses produtos, pois recebem continuamente descargas domésticas, de hospitais, clinicas
veterinarias, residéncias, industrias e farmacias (ARSAND et al., 2020; COSTA et al., 2020;
COSTA; FERIS, 2020, 2022; MONTOYA-RODRIGUEZ et al., 2020). Como justificativa da

escolha do tema e poluentes, a Figura 1 apresenta a evolucdo de publicagbes que consideram: a) a
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presenca desses poluentes nas matrizes aquosas ambientais; b) o tratamento desses mesmos

poluentes pelo processo oxidativo avancado de ozonizagéo.

Figura 1. Numero de publicac¢@es por ano (2010-2023).
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Fonte: Base de dados Scopus e Science Direct; Palavras-chave: patégenos; desinfeccao; farmacos; meio ambiente;
matrizes aquosas; 0zonizacao; degradacéo.

De acordo com a Figura 1, observa-se o crescente interesse cientifico devido,
principalmente, a0 aumento da presenca dos poluentes avaliados no meio ambiente, ao potencial
impacto negativo na satude humana e animal e & necessidade do desenvolvimento de tecnologias
de tratamento devido as limitacdes dos atuais tratamentos empregados.

Neste estudo, optou-se pela utilizacdo dos poluentes cafeina (CAF) e ampicilina (AMP)
como representantes dos compostos farmacéuticos, dada sua ampla prevaléncia e relevancia
ambiental (PAIGA; DELERUE-MATOS, 2017; VIDAL et al., 2019). Ambos sdo comumente
empregados na medicina humana e veterinaria, e seus residuos sdo regularmente introduzidos no
meio ambiente por meio do descarte inadequado de medicamentos, excrecdo humana e animal,
além de efluentes industriais e hospitalares (BALAKRISHNA et al., 2017; HUANG et al., 2020).

A presenca desses compostos no meio ambiente € preocupante devido ao potencial impacto
na salde humana e a disseminacao de resisténcia antimicrobiana (ANASTOPOULOS et al., 2020;
GOTHWAL; SHASHIDHAR, 2015). E importante destacar que a cafeina, além de ser um
farmaco, também desempenha um papel significativo na industria alimenticia, sendo amplamente

utilizada na preparacéo de bebidas como cafe, ché e refrigerantes (BALAKRISHNA et al., 2017).
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Além disso, a cafeina tem sido objeto de estudo como indicador de contaminacgéo da agua, devido
a sua deteccdo frequente mesmo em areas remotas (PAIGA; DELERUE-MATOS, 2017;
TORRELLAS et al., 2015; BACHMANN; CALVETE; FERIS, 2021).

A escolha dos poluentes patogénicos, como coliformes totais, E. coli, Norovirus (HNoVs),
Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV) e Tomato Brown Rugose Fruit Virus (ToBRFV), como
indicadores de contaminacéo foi fundamentada em vérias razes. Esses poluentes, principalmente
as bactérias, sdo amplamente reconhecidos como indicadores confidveis da presenca de
contaminacéo fecal e potenciais patdgenos virais na &gua (SAXENA et al., 2015). Além disso, s&o
prevalentes e persistentes em ambientes aquaticos contaminados, tornando-os Uteis para avaliar a
qualidade da agua e a eficacia dos processos de tratamento (KATO et al., 2018; KITAJIMA;
SASSI; TORREY, 2018). Fatores como resisténcia aos processos de desinfeccdo empregados nos
tratamentos convencionais, bem como a capacidade de indicacdo de contaminagdo recente e
continua também foram levados em consideracgéo.

O uso de diferentes configuracdes de oz6nio no tratamento de agua e efluentes pode
promover uma sinergia no processo, maximizando a eficacia geral do tratamento. Cada
configuracdo aborda aspectos especificos de remocéao dos poluentes e a combinacéo dos processos
compensa as limitagdes individuais, garantindo uma abordagem abrangente. Essa estratégia
integrada € essencial para superar os desafios complexos das matrizes ambientais atuais e garantir
a qualidade da &gua tratada e a protecdo do meio ambiente.

Visto isso, a 0zonizagdo integrada tem sido objeto de estudo e pesquisa em varios paises em
todo mundo. Exemplificando esta afirmacdo, a Figura 2 considera uma distribuicdo mundial de
aplicacdo da técnica de ozonizacdo integrada para o tratamento de matrizes aquosas, baseados em
estudos da literatura no periodo de 2010-2023. Tem-se que a maior parte dos estudos acerca da
integracdo da ozonizagdo no processo de tratamento de aguas e aguas residuais foram realizados
na América do Norte (21 artigos), sequido pela Europa (19) e Asia (16). Esse interesse, abrangente,
corrobora com os resultados apresentados na Figura 1. Entretanto, entre as publicacOes
apresentadas na Figura 2, o Brasil representa aproximadamente 7,7% das publicacdes. Isso
evidencia que, neste pais, a integracdo da ozonizacdo no tratamento de matrizes aquosas ainda é

uma area de pesquisa com varias lacunas.
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Figura 2. Distribuicdo mundial de aplicacdo da técnica de ozonizacdo integrada para o
tratamento de matrizes aquosas baseados em estudos da literatura no periodo de 2010-2023.

Fonte: Base de dados Scopus e Science Direct; Palavras-chave: pré-ozonizacdo; matrizes aquosas; desinfec¢ao;

ozonizagdo integrada; degradacéo.

Diante deste panorama, o presente trabalho visa contribuir com 0 avango na pesquisa
cientifica em relacdo a integracdo da ozonizacgdo no tratamento de &guas e aguas residuais no Brasil
(com um periodo de experiéncia sanduiche sobre o que vem sendo abordado nos Estados Unidos),
mapeando, caracterizando e propondo alternativas de tratamento com foco na remocgdo de
farmacos e patdgenos, evitando a contaminacgdo dos recursos hidricos e 0 impacto na satde humana
e animal diante destes compostos e seus subprodutos.

Os estudos apresentados até 0 momento sdo relevantes para o presente trabalho, pois todos
aplicam ozonizacdo em estagdes de tratamento em escala de laboratdrio ou em escala piloto,
visando a remocdao desses componentes. Os resultados aqui obtidos, possibilitam avaliar a eficacia
do processo e a variedade de contaminantes que podem ser removidos através do mesmo, sendo,

além disso, possivel verificar as diferentes configuracdes em que 0 0z6nio pode ser aplicado.
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1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia do processo de ozonizacao
através da sua capacidade de remocao, mineralizacdo e inativacdo, de forma individual e integrada
ao tratamento de agua e efluentes, em matrizes aquosas sintéticas e reais contendo, 0s compostos
farmacéuticos e patdgenos de interesse.

Os objetivos especificos constituem-se em:
- Avaliar as condigOes operacionais de um sistema laboratorial em bancada de ozonizagéo,
considerando fatores como producéo de gas, transferéncia de massa e tempo de estabilizacéo;
- Caracterizar as matrizes ambientais utilizadas na aplicacdo dos processos de tratamento (Arroio
Diluvio - Porto Alegre/RS/Brasil e efluente secundario proveniente das Instalaces de tratamento
de esgoto de Reno Stead - Reno/NV/EUA);
- Avaliar experimentalmente em sistema laboratorial de bancada as condi¢des operacionais mais
adequadas dos parametros de pH, tempo de contato e vazdo de oz6nio para a degradacdo e
mineralizacdo de solucbes aquosas sintéticas e reais contendo os compostos cafeina e ampicilina;
- Avaliar os produtos intermediarios de oxidacao de cafeina e ampicilina com base nos dados da
literatura;
- Realizar andlise da toxicidade In-Silico das moléculas e possiveis metabolitos e/ou subprodutos
pela ferramenta software QSAR,;
- Estudar a influéncia da ozonizagdo como processo Unico e integrado utilizando planejamento
estatistico para avaliacdo da eficiéncia de degradacgdo e mineralizacdo dos poluentes estudados no
tratamento de agua;
- Avaliar a influéncia e os efeitos das variaveis de processo (pH, tempo de contato, concentracao
de coagulante e dosagem de 0z6nio) nos processos integrados de tratamento fisico-quimico, pré-
0zonizagdo e ozonizagao intermediaria;
- Avaliar a eficicia da ozonizacdo em escala piloto utilizando um reator de fluxo continuo para a
remocao/inativacdo de patdgenos oriundos do efluente secundario de uma planta de tratamento de
esgoto (matriz real);
- Investigar a eficacia da ozonizacdo em escala piloto com a finalidade de mitigar a formacéo de
N-Nitrosodimetilamina (NDMA) e bromato durante o tratamento do efluente secundario de uma

planta de tratamento de esgoto.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos relevantes para o
desenvolvimento do presente trabalho. Serdo vistos conceitos sobre a detec¢édo, fonte e ocorréncia
de patogenos e poluentes emergentes no meio ambiente e uma discussdo acerca da legislacao e
remocgao por processos convencionais de tratamento de agua e efluentes. Ainda, é feita também
uma revisdo sobre alguns processos oxidativos avancados existentes, com énfase a técnica de
ozonizacao. Por fim, faz-se uma abordagem sobre o acoplamento do processo de ozonizagéo ao
tratamento convencional de agua e efluente, fixando principalmente nas etapas em que 0 mesmo

pode ser empregado e nos tipos de reatores utilizados.

2.1 Meio ambiente, patégenos e farmacos como contaminantes

Considerado uma problematica mundial, o crescimento populacional, a urbanizacéo e a
seca persistente estdo sobrecarregando os recursos hidricos em vérias regides do mundo, enquanto
a poluicdo e a contaminacgéo agravam esses desafios (OLIVEIRA, 2020; SIQUEIRA, 2021).

O descarte continuo de efluentes e residuos, mesmo que em poucas quantidades, além das
atividades industriais e urbanas localizadas no entorno de mananciais e 0s aportes delas
decorrentes, sdo fatores criticos que podem comprometer em maior ou menor grau a agua de
captacao e, como consequéncia, a agua distribuida a populacdo (BARROS et al., 2021; BENTOS
et al., 2021; FELIX et al., 2020; MARTINS; JARSIM, 2018). Ainda, a escassez hidrica é uma
problematica de regibes aridas, semiaridas e de outras regides com recursos hidricos sazonalmente
abundantes, mas insuficientes para satisfazer demandas elevadas de consumo (MOURA et al.,
2020).
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A medida que essa situacdo se intensifica, é necessério a aplicacdo de legislacbes mais
rigorosas devidos aos riscos envolvidos, uma vez que 0 ndo cumprimento das mesmas impdem
custos sociais bastante elevados, pressionando a indUstria em geral a adotar sistemas eficientes de
processo que promovam a diminuicdo dos impactos ambientais, comercializando produtos de
qualidade dentro dos padrées envolvidos que ndo levem a degradacao do ambiente (ZAPPAROLLI
et al., 2011). No entanto, é importante reconhecer que mesmo o cumprimento das legislacbes
atuais ndo garante a eliminagéo total dos riscos ambientais. Muitas vezes, as regulamentacoes
existentes podem n&o ser suficientes para enfrentar os desafios emergentes e proteger
adequadamente o meio ambiente. Contudo, a falta de consciéncia e orientacédo é o principal motivo
do prejuizo em relagcdo aos corpos d’agua e solo, sendo ainda, sujeitos a um tratamento inadequado
posteriormente.

Os contaminantes emergentes (ECs), de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), sdo definidos como novos compostos quimicos, sem status regulatorio
com o meio ambiente (VARGAS-BERRONES et al., 2020). Incluem uma ampla gama de
compostos quimicos, farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, surfactantes, metabdlitos,
aditivos industriais, hormonais, pesticidas, entre outros, e suas possiveis consequéncias para a
salde humana e os efeitos ambientais em muitos casos ainda sdo desconhecidos (VIEIRA, 2017).

Mais de 100 espécies de virus e bactérias podem estar presentes nas dguas. Na atualidade,
apesar da grande gama de contaminantes, a maioria das doencas relacionadas a agua ainda sao
causadas, principalmente, por microrganismos patogénicos de origem entérica, animal ou humana.
As doencas transmitidas através da agua podem ser adquiridas principalmente pelo consumo direto
de agua ou alimentos contaminados (CAMPOS et al., 2018; MILENE et al., 2017). Ainda, tem-se
que esses microrganismos estdo geralmente presentes no esgoto, e a sua determinacdo acontece
através de indicadores como coliformes totais e (DE OLIVEIRA et al., 2018; PEDROZA, 2019).

A maioria dos microrganismos que estdo presentes no esgoto sdo patdégenos e 0s mais
conhecidos sdo Salmonella Typhi, Escherichia coli, Enterobacter, Shigella, Streptococcus,
Yersinia Enterocolitica, Campylobacter Jejuni, Legionella e Vibrio Cholerae (OLIVEIRA, F. C.
De et al., 2020). Entre os virus mais comuns nas aguas estdo 0s virus entéricos: norovirus,
enterovirus, rotavirus, virus da hepatite A, virus da hepatite E, adenovirus e poliomavirus
(OLIVEIRA, F. C. De et al., 2020).
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A emissdo desses contaminantes no ambiente também pode ser atribuida as intervencdes
humanas. Tendo como exemplo a disposic¢do desses compostos e patdgenos no meio ambiente pela
ineficiéncia de remocdo pelas estacfes de tratamento convencionais, através do lancamento de
esgotos domésticos em cursos d’dgua, lancamento de efluentes industriais e da disposicao
impropria, no caso de farmacos, ap6s a expiracao do prazo de validade (DE CARVALHO et al.,
2009; GAVRILESCU et al., 2015; GOTHWAL; SHASHIDHAR, 2015; MASSARO, 2011;
PEREIRA-MAIA et al., 2010). Outra via de contaminagdo que pode ser significativa é a
eliminagdo de residuos de antibioticos, antimicrobianos e hormonios, como substancia inalterada
ativa ou metabolitos, usados tanto na medicina humana, quanto na medicina veterinaria, através
dos dejetos de humanos e animais. O préprio esterco, utilizado como fertilizante, contribui para
contaminar aguas superficiais e subterraneas, além do solo (FLAHERTY; DODSON, 2005).

Foi observado que o meio ambiente vem atuando como um grande reservatdrio de genes
de resisténcia (CAUMO et al., 2010; LIMA et al., 2017; RODRIGUES; CAMPQOS, 2020;
SALVADOR, 2016). A agua constitui ndo somente um meio de disseminacdo de organismos
resistentes aos antibioticos entre popula¢es humanas e animal, mas também a via pela qual genes
de resisténcia sdo introduzidos no ecossistema de microrganismos naturais alterando a microbiota
ambiental (CAUMO et al., 2010).

Ainda, a agua tratada caracteriza-se como ambiente com baixa concentracao de nutrientes.
Algumas bactérias, quando expostas a condi¢Bes de estresse, seja por falta de nutrientes ou por
outros fatores, como elevacdo da temperatura, sdao altamente adaptativas e utilizam varios
mecanismos para sobreviver (LIMA et al., 2017). Os virus em geral, pelo fato de serem seres
intracelulares obrigatorios, ndo conseguem se multiplicar no meio ambiente. Entretanto,
sobrevivem por longos periodos, apresentando-se mais resistentes que as bactérias. Vale ressaltar
ainda que os virus apresentam uma excelente capacidade de adaptacdo, tanto através de mutagdes
como também de recombinacdes, o que Ihes permite sobreviver em novos ambientes e hospedeiros
(RODRIGUES; CAMPQS, 2020; SALVADOR et al., 2020).

Em consequéncia disso, a adaptacdo de agentes microbianos e a introducdo (e progressiva
acumulacdo) no ambiente de contaminantes emergentes e residuos de poluicdo industrial, como
metais pesados, contribuem na evolucdo e disperséo de tais organismos resistentes, acarretando

uma dificuldade de tratamento dos mesmos.
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2.2 Legislacdo, regulamentacdes e monitoramento

O Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP, do inglés United Nation
Environment Programme) e a Organizacdo Mundial da Salde classificam como sendo essencial e
urgente o conhecimento das fontes, transformacdes e destino dos contaminantes emergentes no
ambiente. Isso gera um grande desafio para os legisladores que precisam lidar com mais de mil
substancias diferentes que necessitam ser priorizadas para entdo serem regulamentadas. Diversos
paises implementaram metodologias para a priorizagdo de contaminantes ambientais (CARSTEN
etal.,, 2011; STEWART et al., 2016; UESPA, 2015, 1996). Estes métodos tém critérios definidos
para agrupar substancias para as quais se devem ou dar prioridade para regulamentacées legais, ou
priorizar pesquisas para comprovacao de seus efeitos adversos, e outro grupo para as quais nao é
necessario tomar providéncias legais.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglés United States
Environmental Protection Agency) disponibilizou em 2015 a “Contaminant Candidate List-4
(CCL-4)”, a quarta atualizacdo de uma lista de contaminantes candidatos a futura regulamentacgéo
nos termos da Lei para aguas tratadas (Safe Drinking Water Act, SDWA). Nela estdo incluidos,
dentre 0s cem compostos ou grupos quimicos, estrogénios, farmacos, produtos de higiene pessoal,
produtos de uso industrial e pesticidas (UESPA, 2015). Na Unido Europeia, as acdes para levantar
0s compostos prioritarios para serem legislados foram iniciadas em 1999. Foi definida uma
metodologia para priorizagdo de substancias que agem ou sdo suspeitas de agirem como
interferentes enddcrinos. Com relacdo aos contaminantes emergentes, Von der Ohe e
colaboradores (2011) apresentaram uma nova abordagem para a avaliacdo do risco
ecotoxicologico que foi usada para priorizar 500 contaminantes organicos no ambito da “European
Water Framework Directive”.

Em 2016, foi publicado o relatorio técnico “An Update on Emerging Organic Contaminants
of Concern for New Zealand with Guidance on Monitoring Approaches for Councils” no qual foi
recomendado que uma estratégia de monitoramento fosse empregada de forma a identificar classes
de compostos prioritarios, com base na identificagdo dos compostos mais relevantes de cada classe

em um amplo universo amostral, para em uma segunda etapa refinar as pesquisas com as classes
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de contaminantes mais preocupantes e 0s locais mais impactados incluindo inclusive analise em
sedimentos (STEWART et al., 2016).

No Brasil, ndo ha registros de programas oficiais voltados para a problemaética dos
contaminantes emergentes, muito embora as discussoes nos diferentes setores da sociedade tenham
aumentado significativamente nos ultimos anos e as pesquisas académicas tém contribuido
expressivamente na avaliacdo desses compostos, fornecendo inimeros subsidios para tomadas de
decisdes (MONTAGNER et al., 2017). Os critérios existentes estabelecem valores apenas para
agua destinada ao consumo humano. Consequentemente, ndo consideram os efeitos relacionados
a exposicdo de organismos aquaticos ndo alvos expostos cronicamente a esses contaminantes.
Assim, a preservacado da vida aquatica, e a qualidade da agua para fins de dessedentacao, irrigacao
e recreacao ndo necessariamente estdo asseguradas por esses valores.

Quando o assunto é a presenca de patdgenos, ha uma grande variagdo entre os diversos
paises do mundo sobre os limites de deteccdo/presenca de microrganismos. Fazendo uma
comparacdo entre Brasil e Estados Unidos, tem-se que as leis desses dois paises diferem em varios
pontos, sendo o principal deles em relagdo ao grupo de microrganismos monitorados.

No Brasil, a avaliacdo da patogenicidade é feita através da presenca de coliformes
termotolerantes (fecais e totais) (BRASIL, 2021; CONAMA, 2005, 2011), considerados bactérias
gram-negativas e anaerdbicas facultativas (DE OLIVEIRA et al., 2018; MARQUES et al., 2020).
Os coliformes totais séo representados por quatro géneros: Citrobacter, Enterobacter, Escherichia
e Klebsiella, todos da familia enterobacteriaceae (RIOS-TOBON et al., 2017). Ja os coliformes
fecais sdo bactérias capazes de sobreviver a temperaturas elevadas e sdo excretadas em grande
quantidade nas fezes, embora esse grupo de microrganismos ndo incluam exclusivamente bactérias
de origem ndo-exclusivamente fecal (CAUMO et al., 2010; CHEN, X. et al., 2021). Como
principal representante desse grupo tem se a E. coli.

Os Estados Unidos possuem uma legislacdo diferenciada entre seus estados, tendo como
referéncia nacional a Lei da Agua Limpa (SDWA), originalmente aprovada pelo Congresso em
1974 e alterada em 1986 e 1996 (UESPA, 1996), que € Unica e determina a gestdo dos recursos
hidricos no pais. Sendo assim, além de E. coli e coliformes totais, que nesse caso sdo analisados
CcOmo um mesmo grupo, também sdo considerados como contaminantes os Cryptosporidiums,

Giardia lamblia, Legionella, virus entéricos e bactérias heterotréficas. Ainda sobre os EUA, a
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SDWA autoriza a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) a definir padrdes
visando proteger contra contaminantes antropicos e aqueles que ocorrem naturalmente na natureza.

A legislagdo brasileira ainda é deficitaria em seus critérios de qualidade. Dentre os milhares
de compostos considerados contaminantes emergentes, apenas cerca de 30 pesticidas estdo
contemplados na Portaria GM/MS N°888, de 04 de maio de 2021 que altera 0 Anexo XX da
Portaria de Consolidacdo n° 5 de setembro de 2017 e/ou nas Resolucdes CONAMA 430/2011 e
396/2008, que tratam da qualidade das aguas superficiais e subterraneas, respectivamente
(BRASIL, 2021; CONAMA, 2011, 2008). Isso representa aproximadamente 7% de todos 0s
pesticidas autorizados para uso no Brasil (~380), que é o maior consumidor de pesticidas do
mundo. Além disso, os valores maximos estabelecidos ndo consideram os efeitos estrogénicos dos
contaminantes que, se assim considerados, poderiam gerar valores méaximos seguros até mil vezes
menores que os valores atuais vigentes. Outro grande agravante é o fato de o Brasil considerar
apenas dois tipos de contaminantes patogénicos em suas legislacfes, tendo em vista que existem

varios microrganismos patogénicos que nao sao levados em consideracao.

2.3 Compostos farmacéuticos

Composto quimico obtido por extracdo, purificacdo, sintese ou semi-sintese, o farmaco, de
acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), é uma substancia com
propriedades farmacoldgicas. Em outras palavras, € o principio ativo para a formulagdo dos
medicamentos, que sdo produtos com finalidade profilatica, curativa, paliativa ou para fins de
diagnostico (VARGAS-BERRONES et al., 2020). Dentro das diversas classes terapéuticas
detectadas em daguas superficiais, subterraneas, solos e também em efluentes domésticos e
industriais, determinados compostos constituem caracteristicas mais preocupantes entre os demais,
sendo uma fonte de risco para a saude humana e animal pelo desenvolvimento potencial e
formacdo de bactérias resistentes, além dos potenciais danos ambientais (VERLICCHI et al., 2012,
2015).

Entre os diferentes compostos que podem ser encontrados, a ampicilina e a cafeina
destacam-se significativamente. A ampicilina representa um dos grupos de antibidticos mais
importantes na medicina humana e veterinaria. No caso da cafeina, sua presenca nas matrizes

aquosas nao se restringe apenas a produtos concentrados, mas também pelo seu uso abundante na
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industria de alimentos, apresentando-se tanto de forma extraida quanto natural. Além de seu papel
como ativo farmacéutico, a cafeina é também considerada um indicador traco de contaminacao

antrdpica. A seguir encontram-se as principais caracteristicas desses compostos.

Ampicilina

A ampicilina (D-(—)-a-Aminobenzilpenicilina — AMP), Figura 3, é considerada um
antibiotico de amplo espectro, B-lactdmico, pertencente a classe das penicilinas semissintéticas,
um dos grupos de antibi6ticos mais importantes na medicina humana e veterinaria (AGA et al.,
2016; MAJEWSKY et al., 2014; VIDAL et al., 2019). O consumo desse farmaco representa 50-
70% da quantidade total de antibidticos consumidos na maioria dos paises (LAPA BARZOLA,
2021; LONGHIN, 2008; SANCHEZ, 2021; SERNA-GALVIS et al., 2021). Neste grupo, também
estdo incluidas a amoxicilina, a penicilina G, a cloxacilina, a oxacilina e as cefalosporinas
(ABRAMOVA et al., 2020; MACGOWAN et al., 1997; SHARMA et al., 2013).

Figura 3. Estrutura quimica e propriedades da ampicilina.

Propriedades
Formula Quimica: C,4H,(N;0,S
H |:| Nome IUPAC: (D-(—)-a-

SN SR - Aminobenzilpenicilina
| J< Niimero CAS: 69-53-4
Z O N Estado fisico: solido

0 !\ Ponto de fusdo: 199-202 °C
4/~ OH Solubilidade em agua: pouco soluvel
Massa molar: 349,41 g.mol!
Toxicidade aguda: informagdes limitadas
AMPICILINA pKa: 2.5, 7.3 en23°C

Esse contaminante emergente é considerado versatil, sendo comumente indicado para o
tratamento de diversas infecgdes, como do trato urinario, oral, respiratorio, digestivo e biliar e,
ainda, de algumas infec¢bes locais ou sistémicas causadas por microrganismos do grupo
enterococos, Haemophilus, Proteus, Salmonella e E. coli (ARSAND et al., 2018; DAOUD et al.,
2017; MITSUBOSHI; TSUGITA, 2019; SOUZA; FERIS, 2016; SOUZA; FERIS, 2016(1);
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VECCHIO, 2019). A metabolizacao da ampicilina nos organismos é incompleta. Quando ingerida,
aproximadamente 50-60% da AMP é excretada pelo metabolismo, podendo permanecer
biologicamente ativa mesmo que em baixas concentragdes, e ainda, também pode ser excretada de
forma inalterada (DAOUK et al., 2016; DAUGHTON, 2004).

A AMP tem sido detectada desde os anos 90 em diferentes matrizes, como agua superficial,
efluentes, rios e lagos (BALAKRISHNA et al., 2017; COSTA et al., 2023; PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2014, 2015; ZOUMPOULI et al., 2020). A Tabela 1 apresenta uma
compilacéo de estudos que relataram a ampicilina em diversas matrizes ambientais, incluindo dgua

superficial, agua subterranea, solo, sedimentos e efluentes de esta¢bes de tratamento de esgoto.

Tabela 1. Presenca de ampicilina em diferentes matrizes ambientais.

Matriz Ambiental Concentracgéo Referéncia
Esgoto hospitalar 53,1 pg/L (Szekeres et al., 2017)
ETESs municipais 32 pug/L (Maetal., 2022)
Esgoto doméstico 25 ng/L (Fiaz et al., 2021)
Agua Superficial 50 ng/L (Hricova et al., 2021)
Esgoto bruto de alas hospitalares 0,1-0,2 pg/L (Ngigi; Magu; Muendo, 2020)
ETESs municipais 796,44 ng/L (Samandari et al., 2022)
ETEs municipais 447,1 ng/L (Samandari et al., 2022)
Esgoto de Rawalpindi e Islamabad, Paquistdo 0,012 ~ 32,57 pg/L (Zafar et al., 2021)
ETEs Kenianas 0,0002 ~ 0,0493 pg/L (Kairigo et al., 2020)
Esgoto hospitalar 1-100 ng/L (Zompouli et al., 2020)

A constante deteccdo desse composto nessas matrizes ambientais reflete que este ndo é
completamente removido nas estacdes de tratamento, impactando negativamente 0S recursos
hidricos, seres humanos e animais. Ainda, a limitacdo de remocdo desse antibiético pelos
tratamentos convencionais pode promover o desenvolvimento de micro-organismos resistentes
(GOTHWAL; SHASHIDHAR, 2015; JUNG et al., 2012).

Cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-diona — CAF), Figura 4 , é um alcaloide,
da classe das metilxantinas, presente em mais de 60 espécies de plantas. Também é um ingrediente
importante em uma grande variedade de alimentos e bebidas, como café, cha, refrigerante,
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chocolate, doces e sobremesas lacteas, por exemplo (BALAKRISHNA et al., 2017; NEHLIG;
DAVAL; PECSON et al., 2017; RIGUETO et al., 2020; TORRELLAS et al., 2015; ZARRELLI
etal., 2014).

Considerando sua relevancia farmacéutica, a CAF é classificada como o ativo farmacéutico
mais representativo, devido ao seu alto consumo pela populacdo em geral. Atua na reducdo da
fadiga fisica e restaura o estado de alerta. Tem sido usada principalmente como estimulante
cardiaco, cerebral e respiratorio e como diurético. Alternativamente, também potencializa a acéo
de certos analgésicos usados para tosse, resfriado e dor de cabeca (BUERGE et al., 2003; PAIGA;
DELERUE-MATOS, 2017; WEI et al., 2015).

Figura 4. Estrutura quimica e propriedades da cafeina.

Propriedades

O
/ Formula Quimica: CgH,,N,O,
~ N N Nome IUPAC: 1,3,7-trimethylxanthine
Numero CAS: 58-08-2
2\ I /> Estado fisico: solido
O N N Ponto de fusio: 238 °C
|

Solubilidade em éagua: 20 g.L"! em 20°C
Massa molar: 194,19 g.mol"!
Toxicidade aguda: LD50 (rats): 367 mg.kg™!

CAFEINA pKa: 5,3 - 14

Apesar de o consumo de cafeina em quantidades moderadas ndo afetar significativamente
a salude humana, o consumo excessivo desse composto pode causar diversos efeitos adversos,
como privacao do sono, risco de doencas cardiovasculares, reducdo das taxas de fertilidade e
aumento de abortos (ANASTOPOULOS et al., 2020; SOTELO et al., 2014). Uma dose
potencialmente toxica é considerada acima de 10 mg/kg (ANASTOPOULOS et al., 2020)
e, estima-se que o consumo médio diario de cafeina por pessoa esteja entre 70 e 400 mg, variando
entre diferentes paises (BUERGE et al., 2003; CHEN et al., 2002; GOKULAKRISHNAN et al.,
2005; ZARRELLI et al., 2014).

Comumente encontrada nas matrizes aquosas como a agua potavel, aguas subterraneas,
aguas residuais, efluentes de estacbes de tratamento de &guas residuais, rios, lagos, mares e até

mesmo nas &guas da Antartida (FRAM; BELITZ, 2011; GOGOI et al., 2018; GONZALEZ-
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ALONSO et al., 2017; HEBERER, 2002; HUANG et al., 2020; LAPWORTH et al., 2012; PHILIP
et al., 2018), a presenca de cafeina no meio indica que a matriz aquosa esta poluida e que ha uma
alta probabilidade para a presenca de contaminantes potencialmente perigosos e outros compostos
(BRADLEY et al., 2007; BUERGE et al., 2003). Ainda, devido ao seu uso comum pelos povos, a
cafeina é frequentemente apontada como um indicador de contaminacéo antropica, sendo também
considerada um indicador traco (BAHLMANN et al.,, 2012; DANESHVAR et al., 2012;
KURISSERY et al., 2012; PAIGA; DELERUE-MATOS, 2017; TORRELLAS et al., 2015).
Assim como para a AMP, a Tabela 2 apresenta uma compilacéo de estudos que relataram

a presenca de cafeina em diferentes matrizes ambientais.

Tabela 2. Presenca de cafeina em diferentes matrizes ambientais

Matriz Ambiental Concentracéo Referéncia
Peninsula Antartica 71,3 ng/L (Gonzélez-Alonso et al., 2017)
Agua superficial 37,5 ug/L (Williams et al., 2019)
Estagao de tratamento de esgoto 64,0 ng/L (Golovko et al., 2021)
Agua superficial 1040 ng/L (Sposito et al., 2018)
Agua superficial 0,150 — 47,5 pg/L  (Marasco; da C. Luchiari; Lima Gomes, 2019)
Estacdo de tratamento de esgoto 0,07-286,6 ng/L (Ramirez-Morales et al., 2020)
Estacdo de tratamento de esgoto 0,33-0,67 pg/L (Ferrer-Polonio et al., 2020)
Efluente secundario 780 ng/L (Chen, L. et al., 2021)
Agua Superficial - Agua do Mar 753,5 pl/L (Szopinska et al., 2022)
Estacéo de tratamento de esgoto 2,8-169,2 pg/L (Duan et al., 2022)
Estagéo de tratamento de esgoto 35,29 pg/L (Bisognin et al., 2021)

Mesmo que encontrada nas matrizes ambientais em concentra¢cGes muito baixas (ug —ng/L)
(BUERGE et al., 2003; RIGUETO et al., 2020; SOTELO et al., 2014; TORRELLAS et al., 2015),
deve-se levar em consideracdo os efeitos toxicos no ambiente aquatico. Pesquisas recentes
avaliaram os riscos probabilisticos de toxicidade da cafeina e seus principais metabolitos em
diferentes matrizes ambientais (BACHMANN et al., 2021; QUINTERO-JARAMILLO et al.,
2021; RODRIGUEZ-GIL et al., 2018; ROSAL et al., 2009).
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2.4 Patogenos

Patdgenos virais consistem em causa significativa de doencas transmitidas pela agua,
incluindo condigdes gastrointestinais e respiratorias. Sua deteccdo e isolamento no meio ambiente
tém sido historicamente dificeis, devido a variedade de doencas que podem causar, as limitacoes
do método e a sua baixa concentracdo na agua (HARWOOD et al., 2014; MOURA et al., 2020;
SINCLAIR etal., 2009; SYMONDS et al., 2016; UESPA, 2015). Doencas transmitidas pela agua
por patdgenos virais foram relatadas para todos os tipos de 4gua; a maioria dos surtos associados
a &gua recreativa também foi associada a patdgenos virais (SINCLAIR et al., 2009).

Paralelamente, os indicadores microbianos de contaminacao fecal tém sido implementados
no monitoramento da qualidade da &gua ha varios anos em todo o mundo (ASHBOLT et al., 2001;
SAXENA et al., 2015). Apesar da evidéncia de patdgenos virais na agua, os padrdes atuais de
recreacdo e agua potavel na maioria dos paises dependem fortemente de bactérias indicadoras
fecais, como Escherichia coli (E. coli), coliformes e enterococos (BRASIL, 2021; UESPA, 2015,
1996). Entretanto, devido a maior sensibilidade das bactérias ao tratamento tradicional de dguas
residuais e etapas de desinfec¢do em relacdo a outros patdgenos entéricos, muitos pesquisadores
propuseram organismos indicadores fecais alternativos (KATO et al., 2018; KITAJIMA et al.,
2018; LIANG et al., 2015; SAEIDI et al., 2018).

A Tabela 3 apresenta uma revisdo da literatura de estudos que relataram a presenca dos
patégenos: Coliformes totais, E. coli, Norovirus (HNoVs), Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV) e
Tomato Brown Rugose Fruit Virus (ToBRFV) em diferentes matrizes ambientais.

Tabela 3. Presenca de patdgenos virais em diferentes matrizes ambientais.

Matriz Ambiental Tipo de patdgenos viral Referéncia
Agua de abastecimento Coliformes totais e E. coli (Mendes Specian et al., 2021)
Agua superficial - Rio Coliformes totais e E. coli (Balduino; Filho, 2021)
Agua de abastecimento Coliformes totais e E. coli (Gurgel; Silva; Silva, 2020)
Agua de cisternas Coliformes totais e E. coli (Rodrigues; Santos, 2022)
Agua fluvial Coliformes totais e E. coli (Dias et al., 2020)
Agua de abastecimento Coliformes totais e fecais (Cachapa; Jacinto; Camunda, 2021)
Matriz aquosa e efluentes Norovirus (Ekundayo et al., 2021)
Estacdo de tratamento de esgoto Norovirus (Huang et al., 2022)
Efluente doméstico municipal Norovirus (Yao et al., 2020)
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Matriz Ambiental

Tipo de patégenos viral

Referéncia

Estac&o de tratamento de esgoto
Estac&o de tratamento de esgoto
Residuo sélido

Estacdo de tratamento de esgoto
Amostras de esgoto e agua

Diferentes ambientes aquaticos
Sélidos de aguas residuais
Estac&o de tratamento de esgoto
Aguas Residuais
Aguas Residuais
Aguas residuais
Aguas Residuais
Aguas Residuais
Esgoto Municipal
Tratamento de aguas residuais
Diferentes ambientes aquéticos
Diferentes ambientes aquéticos
Aguas tropicais e aguas residuais

Aguas residuais

Norovirus GlI
Norovirus Gl e GlI
Norovirus GlI

Norovirus e bactérias fecais
PMMoV

PMMoV
PMMoV
PMMoV
PMMoV
PMMoV
PMMoV
PMMoV
ToBRFV
ToBRFV
ToBRFV
ToBRFV
ToBRFV
ToBRFV
ToBRFV

(Ammerman et al., 2024)
(Shrestha; Malla; Haramoto, 2024)
(Boehm et al., 2023)
(Hamadieh; Hamilton; Silverman, 2021)

(Rashed et al., 2022)

(Bonanno Ferraro et al., 2021)
(Roldan-Hernandez et al., 2022)
(Verma et al., 2023)
(Canh; Lien; Nga, 2022)
(Hama Aziz et al., 2023)
(Farkas et al., 2020)
(Burnet et al., 2023)
(Sherchan; Malla; Haramoto, 2023)
(Nash et al., 2024)
(Vermaet al., 2023)
(Mehle et al., 2023)
(Natarajan et al., 2023)
(Lopez-Roblero et al., 2024)
(Bac¢nik et al., 2020)

Os resultados destacam a presenca desses patdgenos em uma variedade de ambientes

aquaticos e ressaltam a importancia da monitorizacéo e tratamento adequado desses sistemas para

garantir a seguranca da agua potavel e a salde publica. Além disso, a presenca desses patdgenos

em estacOes de tratamento de esgoto ressalta a importancia de tecnologias eficazes de tratamento

para remover esses contaminantes antes do descarte final.

Coliformes e Escherichia coli (E. coli)

Bactérias coliformes sdo classificadas como bacilos Gram-negativos que ndo produzem

esporos, podendo ser méveis ou ndo. Elas possuem a enzima [-galactosidase, que lhes permite

gerar acidos e gases quando crescem em sua faixa de temperatura ideal, que varia entre 35-37°C.

Podem ser tanto aerobias quanto aerdbias facultativas, e sdo frequentemente utilizadas como
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indicadores de baixa qualidade sanitaria em alimentos, leite e agua (DE BRAUWERE et al., 2014;
LIN; GANESH, 2013; ROCHELLE-NEWALL et al., 2015).

Embora as bactérias coliformes em si geralmente ndo causem doengas graves, sua
facilidade de cultivo torna sua presenga um indicativo de que outras cepas patogénicas de origem
fecal podem estar presentes na amostra, ou que a amostra em questdo ndo é segura para consumo
(AN et al., 2002; IVANA D. RADOJEVIC, 2012). Esses patdgenos podem incluir diversas
bactérias, virus, protozoarios causadores de doencas e varios parasitas multicelulares. Os géneros
tipicos de coliformes incluem: Citrobacter, Enterobacter, Klebsiella e as espécies de Escherichia.

A E. coli, Figura 5, é uma bactéria bacilar Gram-negativa, pertencente a familia
Enterobacteriaceae, amplamente distribuida na natureza e, tem como principal habitat, o trato
intestinal humano e animal (CHATHAM-STEPHENS et al., 2019; CROXEN et al., 2013; KAPER
etal., 2004; KONEMAN et al., 2012; PROBERT et al., 2017). S&o bactérias aerdbias e anaerdbias
facultativas, que possuem multiplos flagelos dispostos em volta da célula (SAROWSKA et al.,
2019). Ainda, apresentam 1-3 umx0,4-0,7 um (micrometro) de tamanho, cerca de 1 um de
comprimento, 0,35 um de largura ¢ 0,6-0,7 um de altura (LIU et al., 2020; NAVARRO-GARCIA
et al., 2019). Juntamente com o Staphylococcus aureus, é a mais comum e uma das mais antigas
bactérias simbiontes conhecidas da humanidade, tendo sido descoberta pelo alemao-austriaco
Theodor Escherich, em 1885 (ESCHERICH, 1885; FARRE-MADUELL; CASALS-PASCUAL,
2019).

Figura 5. Escherichia coli (E. coli): a) estrutura; b) microscopia eletronica de transmisséao.
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EFEEo L 5w e}r( %1 St 299»11/

Fonte: Adaptado de Departamento de Microbiologia de S&o Paulo - USP.
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Existem varias estirpes de E. coli. Como exemplo, a E. coli comensal, que faz parte da
microbiota intestinal, ndo é patogénica e apresenta um importante papel fisiolégico para o
funcionamento do organismo. Entretanto, existem outros sorotipos, como exemplo da E. coli
diarreiogénicas, que podem causar graves intoxicagdes alimentares nos seres humanos (ENCISO-
MARTINEZ et al., 2022; RAMOS et al., 2020). Esses sorotipos s&o diferenciados pela presenca
de fatores de viruléncia como bacteriofagos, ilhas de patogenicidade, plasmideos, transposdes,
adesinas fimbriais e afimbriais e, toxinas e invasinas (CROXEN et al., 2013; KAPER et al., 2004).

Tem-se que as células desta bactéria podem sobreviver por longos periodos nas fezes, no
solo e na &gua, o que faz com que seja considerada um organismo indicador ideal para
comprovacdo da contaminacdo fecal em amostras quando extraidas para o meio ambiente
(BLOUNT, 2015; DEVANE et al., 2020; ODONKOR; AMPOFO, 2013). E relatado que as
bactérias E. coli podem sobreviver na dgua por 4 a 12 semanas (PETERSEN; HUBBART, 2020).
Entretanto, devido ao aumento da presenca de farmacos no meio ambiente, a presenca de E. coli
patogénicas resistentes aos antimicrobianos terapéuticos também aumentaram durante as Gltimas
décadas (ANJUM et al., 2021).

H& muitos casos esporadicos e surtos associados a agua potavel e recreativa contaminada
com essa bactéria. Surtos associados a agua recreativa ocorreram em lagos, rios, lagoas, riachos e
piscinas (CRAUN et al., 2005; MCCARTHY et al., 2001; PROBERT et al., 2017; VERMA et al.,
2007). Ja os surtos associados a dgua potavel foram atribuidos a 4gua de poco, agua municipal e
agua de nascente (CHATHAM-STEPHENS et al., 2019; CRAUN et al., 2010; HRUDEY et al.,
2003; MAHMUD et al., 2019; UPRETY et al., 2020). Como possiveis fontes de contaminacéao
sdo incluidas: a descarga de aguas residuais parcialmente tratadas em locais indevidos ou
diretamente nos rios (SIDHU et al., 2012, 2013), vazamentos de esgoto e falhas em fossas sépticas
e campos de drenagem (CHO et al., 2018), escoamentos de exploracdes pecuarias, aplicacdo de
residuos animais, residuos de animais de estimacao de parques e vida selvagem (FAIRBROTHER,;
NADEAU, 2006; SOMARELLI et al., 2007), entre outros.

Logo, é notdrio que a ocorréncia frequente de surtos transmitidos pela agua mostra que a
agua contaminada é um veiculo eficaz de transmissdo de bactérias. Ainda, E. coli resistentes a

agentes antimicrobianos de primeira linha, incluindo cefalosporinas e fluoroquinolonas de
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espectro estendido, sdo particularmente preocupantes, pois complicam tratamentos eficazes de
desinfeccdo das mesmas (VINTEN et al., 2006).

Norovirus (HNoVs)

Os norovirus (Figura 6),sdo virus geneticamente diversos, pertencente a familia
Caliciviridae (MORILLO; TAVARES TLMENETSKY, 2011). Consistem em uma molécula
linear de RNA de fita simples, com polaridade positiva, sem capsula viral, medindo cerca de 27 a
30 nm de didmetro (VINJE et al., 2019). Foram os primeiros virus associados a doencas
gastrointestinais. O género Norovirus é subdividido em pelo menos cinco genogrupos (Gl — V)
(THORNE; GOODFELLOW, 2014). No presente trabalho serdo relatados os genogrupos Gl e

GlI, caracterizados por infectar humanos.

Figura 6. Norovirus (HNoVs): a) estrutura; b) microscopia eletronica de transmissao.

oy =

Fonte: Adaptado de MORILLO; TAVARES TLMENETSKY (2011).

A fonte de transmissdo acontece primordialmente pela via oral-fecal, seja através do
consumo de agua ou alimentos contaminados, ou pelo contato direto com pessoas infectadas
(MORILLO; TAVARES TLMENETSKY, 2011; PEREZ, 2022). Além disso, esses virus possuem
uma alta capacidade de infec¢do e podem sobreviver em superficies que foram tocadas por uma
pessoa infectada, o que facilita a sua propagacdo (NORDGREN; SVENSSON, 2019). Os sintomas

mais comuns incluem vomitos, diarreia, febre leve e dores abdominais e de cabeca.
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Na América do Norte, esse virus é responsavel por mais de 90% dos surtos de
gastroenterite, como mencionado por GLASS; PARASHAR; ESTES (2009) e HALL et al. (2013).
Estima-se que as infec¢Bes por norovirus causem cerca de 200.000 6bitos em criangas com menos
de 5 anos de idade (PATEL et al., 2008) e, foram também identificadas como a segunda principal
causa de mortes relacionadas a gastroenterite nos Estados Unidos, resultando em uma média de
797 Gbitos por ano (HALL et al., 2013). No que diz respeito as exposi¢cdes ambientais e a qualidade
da matriz aquosa, 0 RNA do norovirus é regularmente detectado em aguas residuais e &guas
naturais (MAUNULA et al., 2005; SHAFFER et al., 2022). Ainda, tem-se que 0 norovirus é o
maior contribuinte previsto para o risco infeccioso em &guas contaminadas como 0 esgoto
(CRANK et al., 2019; NORDGREN et al., 2009). A contaminacdo por esgoto ocorre quase
exclusivamente devido a alta carga de patdgenos entéricos, e 0s virus entéricos, decorrentes de
altas concentragdes nas fezes dos pacientes.

Apesar dos riscos microbianos provenientes da agua serem reconhecidos, a avaliacdo da
mesma, contudo, ainda depende de organismos indicadores, tais como coliformes ou enterococos,
cuja sobrevivéncia na dgua € mais curta do que a dos virus entéricos. Devido a isso, atencéo
especial deve ser dada em relacdo aos norovirus visto que, em alguns casos, mesmo quando ndo
ha presenca de organismos indicadores, pode haver a presenca de virus entéricos que,

consequentemente, acarretam contaminacao secundaria e geracdo de doencas patogénicas.

Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV)

Virus fitopatogénico, o PMMoV (Figura 7b) é o principal patdégeno viral das pimentas
(Capsicum spp.) no mundo (JARRET et al., 2008; KITAJIMA et al., 2018), sendo considerado
uma das espécies da familia de Tobacco mosaic virus (em Portugués, virus do mosaico do tabaco).

O virus é caracterizado como ndo envelopado com genoma de RNA fita simples de sentido positivo
de aproximadamente 6,4 kb (ALONSO et al., 1991). Ainda, apresenta uma estrutura em forma de
bastonete (~ 312 nm de comprimento), que encapsula uma Unica cépia do genoma do RNA (Figura
7b).

Desde 1997, o PMMoV tem sido a causa de muitos surtos importantes nos estados do
sudeste dos Estados Unidos, como Georgia e Florida (JARRET et al., 2008; MARTINEZ-

OCHOA et al., 2003), que frequentemente resulta em perdas significativas de safras ou reducoes
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em plantacdes de campo e estufas. Ainda, ja foi identificado também em diversos lugares no
mundo como Japdo (HAGIWARA et al., 2002), China (MILOSEVIC et al., 2015), Nepal
(MALLA et al., 2019) e Brasil (FREITAS et al., 2010). Sua patologia inclui sintomas como
pequenas manchas brancas e infeccao sistémica, clorose, ondulacdo, nanismo e distorcéo da fruta,
folhas e até plantas inteiras (Figura 7(a)) Além disso, muitas vezes estrias ou manchas necroticas

marrons podem ser vistas nas folhas e nos frutos (RIALCH et al., 2015).

Figura 7. Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV): a) sintomas de infecgédo; b) microscopia

eletrénica de transmissao.

Fonte: Adaptado de Ii:os:al;io et al. (2009) e Vélez-Olmedo et al. (2021).

A alta prevaléncia de PMMoV em é&guas residuais tratadas levou muitos pesquisadores a
procurar esse virus em aguas ambientais (KITAJIMA; SASSI; TORREY, 2018; ROSARIO et al.,
2009a; ROSARIO et al., 2009b; ZHANG et al., 2006). A identificacdo de PMMoV em amostras
de 4gua ambiental foi relatada pela primeira vez em 2009. Rosario et al. (2009) relataram alta
abundancia e persisténcia de PMMoV em &guas residuais e aguas recuperadas (isto €, aguas
residuais tratadas para reutilizacdo) (ROSARIO et al., 2009a, 2009b). Adicionalmente, Kitajima
et al. (2018) concluiram que o PMMoV esta globalmente distribuido e presente em varias fontes
de 4gua em maior abundéncia do que os virus patogénicos humanos, sem flutuacdes sazonais

substanciais. Ainda, 0s autores apresentaram relatos em que o aumento das concentragdes de
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PMMoV tende a estar correlacionado com o aumento da contaminacéo fecal em geral, juntamente
com a deteccao mais frequente de virus entéricos patogénicos (KITAJIMA et al., 2018).

Sendo assim, uma vez que o PMMoV foi encontrado difundido e abundante em matrizes
aquosas, principalmente nas aguas residuais, sugere-se que esse virus possa ser utilizado como um

indicador de poluicdo fecal humana, especialmente em ambientes marinhos.

Tomato Brown Rugose Fruit Virus (ToBRFV)

Tomato brown rugose fruit virus (Figura 8(b)) € um virus de RNA emergente e de rapida
disseminacéo que infecta tomates e pimentdes, sendo o tomate o hospedeiro primario. Assim como
0 PMMoV, é pertencente ao género Tobamovirus, na familia Virgaviridae (ALONSO et al., 1991).
Seu genoma é também um RNA de sentido positivo de fita simples de aproximadamente 6,4 kb,
codificando quatro quadros de leitura aberta. O RNA gendmico viral é encapsulado em virions que
sdo em forma de bastdo e cerca de 300 nm de comprimento e 18 nm de diametro. Vale ressaltar
gue os virions desse tipo de patdgeno sdo considerados extremamente estaveis e podem sobreviver

em detritos vegetais ou na superficie das sementes por longos periodos (ZHANG, S. et al., 2022).

Figura 8. Tomato Brown Rugose Fruit Virus (ToBRFV): a) sintomas de infeccdo; b)

microscopia eletrdnica de transmissao.

Fonte: Adaptado de Fidan; Sarikaya; Calis (2019); Moreira et al. (2003); OEPP (2020).
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Similarmente ao PMMoV, esse virus pode causar graves perdas nas colheitas e, ainda,
ameacar a producdo de tomate em todo o mundo. Entretanto, o TOBRFV foi descoberto em
tomateiros de estufa cultivados na Jordania na primavera de 2015 (SALEM et al., 2016) e seu
primeiro surto foi rastreado em 2014 em Israel (LURIA et al., 2017). Até o momento, o virus foi
relatado em pelo menos 35 paises em quatro continentes do mundo (ALKOWNI et al., 2019;
FIDAN et al., 2019; MENZEL et al., 2019; PANNO et al., 2020). O ToBRFV ¢ transmitido
principalmente por meio de sementes contaminadas e contato mecénico, como por meio de praticas
horticolas padrdo (ZHANG, S. et al., 2022).

Sua patologia envolve sintomas de mosaico leves a graves com protuberancias verde-
escuras, estreiteza e deformacdo em folhas, particularmente folhas jovens (Figura 8(a)). Os
pedinculos e calices muitas vezes tornam-se necraticos e nao produzem frutos. Manchas amarelas,
marrons ou pretas e rugas rugosas aparecem nos frutos do tomate (OLADOKUN et al., 2019). Em
plantas de pimenta, a infeccdo por ToBRFV resulta em enrugamento e manchas amarelas nas
folhas com crescimento atrofiado de mudas jovens e pequenos pontos rugosos amarelos a marrons
e manchas necrdticas nos frutos (OLADOKUN et al., 2019; ZHANG, S. et al., 2022).

O ToBRFV ¢é abundante em &guas residudrias tratadas e esta sendo investigado como um
possivel indicador de contaminacéo fecal, podendo ser monitorado para verificar a eficiéncia de

remocdo de virus entéricos pelos processos de tratamento de efluentes e de retso de agua.

2.5 Desafios associados ao tratamento de agua e efluente

O tratamento de agua é caracterizado por todas as atividades, infraestruturas e instalacdes
que objetivam o abastecimento publico, envolvendo processos desde a captacdo da dgua bruta até
as ligacGes prediais e instrumentos de medicdo. Responsavel por tornar a agua prépria para o
consumo humano, esse tratamento é realizado em uma estagdo de tratamento de agua (ETA),
normalmente, de ciclo completo, com passagem da agua por processos preliminares seguidos de
processos posteriores como corregdo de pH, coagulacdo, floculagéo, decantacdo, filtragdo,
desinfeccéo e fluoretacdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RICHTER, 2009; SOUSA, 2007).
O primeiro fator a ser considerado em uma ETA é a qualidade da 4gua captada. E através dela que

séo definidas as melhores condic¢des operacionais dentro da estacdo de tratamento. Desse modo,
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as operacOes unitarias aplicadas serdo fundamentais para promover a remocao de parametros da
agua como cor, odor, patégenos, turbidez, entre outros (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Em contrapartida, o tratamento de efluente ¢ caracterizado por todas as atividades,
infraestruturas e instalagdes que objetivam o saneamento basico essencial, a fim de garantir a
qualidade de vida para a populagdo. Responsavel por tornar o efluente adequado para descarte nas
matrizes ambientais, esse tratamento ¢ realizado em uma estagao de tratamento de esgoto (ETE),
com passagem do efluente por processos preliminares como o gradeamento, seguidos de processos
posteriores de sedimentacdo primaria e secunddria, tanques de aeragdo, filtracdo, torres de
nitrifica¢do, reator anaerobio, desinfecgdo, entre outros (RAMALHO, 1977; VON SPERLING,
2016). As operacdes unitarias aplicadas dentro de uma ETE dependem do tipo de efluente a ser
tratado e sdo fundamentais para garantir um efluente dentro dos padrdes estabelecidos pela
legislacdo vigente, promovendo a remogdo de parametros como cor, odor, patbgenos, matéria
organica, oxigénio dissolvido, demanda quimica de oxigénio, demanda bioldgica de oxigénio,
solidos dissolvidos totais, turbidez, entre outros (RAMALHO, 1977; VON SPERLING, 2016).

E bastante relatado na literatura que 0s processos convencionais de tratamento nas ETAs
néo sao eficientes para a eliminagéo de contaminantes organicos, devido principalmente a natureza
polar de muitos deles (ANH et al., 2021; FONSECA et al., 2020; KOVALAKOVA et al., 2020;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; NGIGI; MAGU; MUENDO, 2020). Alguns
trabalhos evidenciam que a remocdo de interferentes emergentes nas ETAs e ETEs também
depende tanto das caracteristicas intrinsecas de cada composto, quanto dos métodos de tratamento
(ANH et al., 2021; FONSECA et al., 2020; KOVALAKOVA et al., 2020).

Em uma ETA, as reacOes de adsor¢do ao material particulado em suspensdo podem ser
favorecidas devido ao caréater hidrofébico de determinados contaminantes. Consequentemente, as
técnicas de separacdo mecanicas como a sedimentacédo ou a floculacdo, sdo capazes de remové-los
da a4gua. Porém, como algumas ETESs podem operar com pouca eficiéncia de tratamento, muitos
contaminantes ainda estdo presentes nos efluentes finais que sdo langcados nos corpos d’agua por
essas estacOes de tratamento, bem como na agua tratada distribuida a populagéo, a qual é oriunda
de mananciais ja comprometidos (PETRIE et al., 2015).

Outro problema enfrentado nas ETAs é a potencializacdo da formacdo de inimeros

subprodutos provenientes do método de desinfeccdo por cloragdo, como organicos halogenados e
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trihalometanos, que podem ser consideravelmente mais toxicos que as moléculas originais e, ainda,
sdo classificados por agéncias internacionais como substancias potencialmente carcinogénicas
(JEONG et al., 2015; PEREIRA et al., 2011; RICHARDSON; KIMURA, 2016). Westerhoff e
colaboradores demonstraram que métodos convencionais de tratamento promovem a remogao de
menos de 25% da concentracdo da maioria dos interferentes endocrinos e, a presenca de uma etapa
de cloracdo, muito comum para desinfeccdo de aguas no Brasil, apesar de promover uma reducgéo
de 20 a 90% nos niveis de concentracdo, dependendo das caracteristicas de cada composto, acarreta
na formacao de subprodutos de desinfec¢do como os trihalometanos (WESTERHOFF et al., 2005).

Um dos grandes desafios das estacGes de tratamento de esgoto (ETE) sdo, além da
diminuicdo da carga organica poluidora, a remocao/inativacdo de patdgenos indicativos de
contaminacdo (VON SPERLING, 2016). Conforme mencionado por Menezes (2022), é relatado
que a maioria ETESs presentes no Brasil ndo possuem uma etapa especifica para este fim,
denominada desinfecc¢éo e, quando empregados, da-se, comumente, por meio de processos naturais
(lagoas de maturacdo ou disposicdo controlada no solo) ou da cloracdo do efluente produzido no
tratamento secundario, a fim de se obter a reducdo com base em critérios bacterioldgicos
(coliformes e E. coli). Com isso, além da presenca de bactérias patogénicas, indicadas pelos
coliformes termotolerantes, existem também os riscos associados a presenca de virus entéricos e
protozoarios. Os virus, principalmente devido a sua persisténcia em agua e a sua baixa dose
infectante, e os protozoarios, devido suas formas encistadas de pequenas dimensdes, quando
presentes em mananciais destinados ao abastecimento, uma vez que sua remocao nao é facilmente
conseguida pelo tratamento convencional (SOARES; SOUZA E SOUZA, 2020).

E evidente que os riscos associados & ndo existéncia da desinfeccdo em estacdes de
tratamento de esgotos sdo muito varidveis em funcéo do uso e da vazao do corpo receptor. A falta
de planejamento urbano agrava ainda mais a eficiéncia dos tratamentos mencionados, visto que a
qualidade do manancial ao longo do seu curso, coletado para o tratamento de agua, pode ser
deteriorada com a presenca de contaminantes mais resistentes, decorrentes do langamento de
efluentes fora dos padrdes ou contaminados (VON SPERLING, 2016). Desse modo, o desafio da
ciéncia neste cenario se antecede aos processos regulatdrios, de forma a investir na garantia da
qualidade dos corpos d’agua e entender os riscos associados aos padrdes de vida modernos e as

consequéncias deste, para a saude do ambiente que nos cerca.
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2.6 Processos Oxidativos Avancados

Os tratamentos por processos oxidativos avancados, envolve a geracdo de radicais
hidroxila. S&o técnicas consideradas mais limpas pela ndo geracdo de lodos, salvo excecdes, que
se baseiam na utilizacdo de oxidantes para a mineralizacdo dos poluentes, possibilitando degradar
efetivamente os poluentes organicos em moléculas menores e de maior biodegradabilidade e nao
simplesmente transferi-los de fase, transformando-os principalmente em H>O, CO2 e minerais
(KANAKARAJU et al., 2018; VERLICCHI et al., 2012).

Entre os métodos de tratamentos existentes, existem a ozonizacdo, processos fenton,
fotolise com radiacdo UV, reagdes envolvendo H20., ultrassom, foto-fenton, fotocatélise
heterogénea, oxidagdo anodica, eletro-fenton, fotoeletro-fenton, sonoeletroquimico, sonoeletro-
fenton, entre outros. Na Tabela 4 é mostrado alguns trabalhos publicados no mundo sobre a
remocdo de poluentes emergentes e microrganismos utilizando tratamentos avancados entre 0s

anos de 2015-2022 e seus respectivos resultados.

Tabela 4. Alguns trabalhos sobre remogéo de contaminantes no mundo, utilizando tratamentos
avancados entre os anos de 2015-2023.

Processo Avancado Contaminante Resumo dos resultados Referéncia

Mineralizacdo - US: 10 %; Os: 32 %;
US + Os: 45%j;
US e/ou ozonizacdo Amoxicilina (Kidak; Dogan, 2015)
Toxicidade (ECsp) - US: 10.9 %); Oa:
13.6 %; US + O3: 67.5 %

Sulfamethoxazole 93% degradacéo e 89% TOC em (Guo, W. Q. etal.,

Fotocatalise, US, UV (SMX2) 180 min 2015)

Mineralizacdo - US: 5 %; Persulfato:
US, O3, Fenton e Poluentes 20 %; US + Persulfato: 27 %; Eletro +
persulfato de sddio organicos Persulfato: 65%; US + Eletro +
Persulfato: 93%

(Anandan; Kumar
Ponnusamy;
Ashokkumar, 2020)

DQO: US + CuO + O3: 92%; US +

US, CuO, Os, Eﬂt:egt,e trgal da Fenton: 73%; US + O3 + H,0,: 73%; (Chandak; Ghosh;
Fenton Farmaceutica | ©03* HiOz: 66%; US + O 37%; US + Gogate, 2020)
H>07: 36%; US: 14%
Degradacéo - 100% com H,0, em 40
Ultrassom combinado  Azul de metileno  min; US + Fenton 98.5%; US + Foto- (Kumar et al., 2018)
com Fenton, UV, foto- fenton 98.3%; US + fotocatalise 82%
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Processo Avancado

Contaminante

Resumo dos resultados

Referéncia

Fenton, UV +
catalisador

US + processo
eletroquimico
US + Fenton
US em sistema
eletroquimico
US+Fenton
US + foto-Fenton
US+foto-

Fenton+catalisador

Ozonizagdo

Ozonizagéo

Ozonizagdo

Ozonizagéo

Ozonizagéo

Ferro zero-valente, US

e H,0;

High Power Ultrasound

(HPUS) e Eletro-
Fenton (EF)

Chlorpyrifos

Hidrocarbonetos
aromaticos
policiclicos

Derivados
Fendlicos

Tratamento
efluentes 17
contaminantes

Cafeina, atenolol,
ampicilina e
amoxicilina

60 micropoluentes

39 farmacos e
produtos de
cuidados pessoais

29 micropoluentes

15 farmacos e
produtos de
cuidados pessoais

Alaranjado G

Efluente de lagar
de azeite

Degradacéo: 93.3% - US; 72.8% -
US+EC

Degradacéo: 84.4 %

DQO: 52%

Mineralizacéo parcial dos
contaminantes emergentes

Importéncia do fator sinérgico dos
processos associados

Eficiéncias de mineralizacdo de:
70,8%, 60,4% e 63,6% para CAF,
AMX e AMP, respectivamente.

Degradacéo de 83,0% na concentracéo
dos compostos.

Remoc&o de cafeina, indometacina e
sulfametoxazol de 89,5%, 84,2% e
92,2%, respectivamente.

A concentracdo dos micropoluentes

reduziu mais de 70% para 21 dos 29
compostos

Mais de 12 compostos apresentaram
um percentual de remoc&o superior a
90%

Remocéo de cor: 94,5%

Remocéo (%)

HPUS direto + EF: 30min: 64; 60min:

77,6; 90min: 84,8

HPUS indireto + EF: 30min: 60;
60min: 73; 90min: 79.7

(Ren et al., 2019)

(Ke et al., 2018)

(Zhang et al., 2020)

(Serna-galvis et al.,
2019)

(Zoumpouli et al.,
2020)

(Borrull et al., 2021)

(Lin; Yu; Chen,
2016)

(Ullberg et al., 2021)

(Zhang et al., 2016)

(Cai et al., 2016)

(Mostafa et al., 2018)




Processo Avancado

Contaminante Resumo dos resultados Referéncia

Eletroquimico e
fotocatalitico
(TiOz/diamante dopado
com boro)

Nanofiltracdo e
oxidagdo avancada de
0z0nio/H,0-

Ozonizagdo

UV, UV/CI e UV/H;0,

Peroxidissulfato
ativado solar (PDS) e
PDS/membrana

Ozonizagdo, irradiagdo
uv

Ozonizacdo com a

presenca de etanol,

metanol, acetato de
etila

e dimetilsulféxido

UV-LED/cloro +
adsorcdo

Ozonizagéo
fotoeletrocatalitica

Os tratamentos combinados
decompuseram 0 SMX e reduziram o
TOC a um traco.

Sulfametoxazol (Suzuki et al., 2022)

Rendimentos de remogéo de 0zonio

>90% foram obtidos (Ouali et al., 2022)

Farmacos independentemente da matriz hidrica
estudada
Cafeina e Mineralizacdo de 30% considerando o
Ampicilina tempo de 10 minutos, vaz&o de 0zdnio (Costa et al., 2023)
P de 1,0 L/min e pH 8.
Produtos Quando ClI ou H»0; foi usado com UV,
farmacéuticos e a eficiéncia de remogéo dos PPCPs foi .
de cuidados melhorada (>56,5% para UV/Cl e (Pai; Wang, 2022)

pessoais (PPCPs) >27,6% para UV/H,02) em 5 min.

Até 89,74% de remocéo de TOC foi
alcancada por meio de energia
solar/PDS nas amostras de saldo pré-
filtradas.

Efluente de saldo (Maifadi et al., 2022)

de beleza

A ozonizagao reduziu o0s
microrganismos em niveis 1,1-1,6 log
maiores do que a irradiacdo UV

Virus e bactérias (Tondera et al., 2015)

diversos

Menos de 1 log de inativacéo foi
alcangado para E. coli e S. aureus em
concentraces de solvente de 5% ou

menos. Na dose de 10%, o etanol

matou até 7 e 6 logs de E. coli e S. (Ofori etal., 2018)

Escherichia coli e

S. aureus
aureus, respectivamente, enquanto o
metanol inativou quase 1 log de cada
bactéria.
A degradagdo dos compostos foi
Bisfenol A, predominantemente contribuida por
diclofenaco e cloragéo (>60%), fotdlise UV direta (Yin; Shang, 2020)
cafeina (>80%) e oxidacdo radical (>90%),
respectivamente
O tratamento & base de O3 oxidou
eficientemente o BP-3 (100% em 20
Candida min), com 32% de mineralizagéo apos _
parapsilosis 120 min. O tratamento a base de O3+ (Kim et al., 2019)
PEC alcangou 82% de remocéo de

TOC (com 100 % BP-3 Remocédo em
20 min).




Processo Avancado Contaminante Resumo dos resultados Referéncia

Coliformes totais e enterococos foram
reduzidos em 99% e 92% ap6s 30 min (Imetal., 2018)
de pré-tratamento com US/ozénio.

Ultrassom + Coliformes totais
Ozonizacédo € enterococos

Para os processos de desinfeccdo
simples, quando as doses de ozénio,
UV e cloro atingiram 5 mg/L, 15
mJ/cm? e 4 mg/L, respectivamente,
com 5 log de remocéo de E. coli; Nos

Ozonizagdo, irradiagdo
ultravioleta, cloracéo,

0zbnio-UV, Escherichia coli . -~ . (Shi et al., 2021)
- . experimentos sequenciais de ozbnio-
ozdniocloro e oz6nio- PSRRI o
UV-cloro UVcloro, a matlAva_gao de E. coli atingiu
7 log com 0z6nio, UV e cloro de 3
mg/L, 5 ou 10 mJ/cm? e 2,5 mg/L,
respectivamente.
N Eficiéncias de remog&o superiores a
Ozonizagéo, o . o
Ozonizagdo-UV, Virus 85% foram obtidas. A ozonizagdo (Gorito et al., 2021)

Unica foi considerada a melhor solucéo

Ozonizagdo-H,0, de tratamento

Valores de Ct de 0zdnio para redugdo

Ozonizacio Virus de 4 log de PV1 (0,15 mg seg L), (Torii; Itamochi;
¢ CVB3 Nancy (0,16 mgseg L) e Katayama, 2020)
CVBS Faulkner (0,12 mg seg L ™)
(1) concentragdes virais reduzidas em
Tratamento Enterovirus, 1-4 logs, com excecdo de adenovirus e
. . P ~ o (Wang, H. etal.,
convencional (1), Adenovirus e parvovirus; (2) reducéo logaritmica
A . L 2018a)
ozonizagdo (2) Parvorirus. adicional de 1-2, menos para

adenovirus.

Observa-se que o estudo de utilizacdo de POAs na remocao desses compostos de matrizes
aquosas ja é realizado em diversas configuragdes, podendo haver uma tendéncia futura favoravel
a aplicacdo dessas tecnologias em larga escala. Ainda, o crescente numero de trabalhos na area é
um fator positivo que indica que a aceitacdo dos POAs pelo setor produtivo ganha mais espaco a
cada ano.

No presente trabalho é apresentado uma revisao da literatura sobre o tratamento avancado

com ozonio.

2.6.1 Ozonizagao
O ozonio (Os; Figura 9) é uma modificacdo alotrépica do O2. E um gas incolor &

temperatura ambiente, e possui odor pungente caracteristico, 0 que permite sua deteccao por seres
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humanos mesmo em concentraces da ordem de alguns miligramas por litro (mg/L). E altamente
reativo, sendo capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos, devido,
principalmente, ao seu elevado potencial de reducédo (E° = 2,07 V) comparado ao acido hipocloroso
(1,49 V) ou ao cloro (1,36 V) (MAHMOUD; FREIRE, 2007; RAKNESS, 2005) que o torna um
forte oxidante, corrosivo e toxico aos seres vivos. A 20 °C o tempo de meia-vida do ozonio € de
aproximadamente 30 minutos. Tem um peso molecular de 48, ponto de ebulicdo de -111,9 °C e

ponto de fusdo de -192,7 °C em 1 atm.
Figura 9. Estrutura molecular do ozénio em ressonancia.
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Pode-se decompor, levando a formacéo de radicais hidroxilas cujo potencial de reducdo é
ainda mais elevado (E° = 2,80 V), conforme mostra a Tabela 5. Desta maneira, a oxidacéo de
compostos organicos durante a ozonizacdo pode ocorrer via 0zonio molecular (reacédo direta -
predominante em meio acido - ozonolise) ou radical hidroxila (reacéo indireta — predominante em

meio basico — processo oxidativo avangado).

Tabela 5. Potencial de oxidacao para agentes oxidantes em agua.

Oxidante Potencial de Reducéo (V)
Radical Hidroxila 2,80
Ozbnio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,77
fon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Desde o final do século X1X, a potencialidade do 0z6nio no tratamento de agua e efluentes
tem sido explorada para diversas finalidades, como controle bacteriano, oxidagdo de matéria
organica natural, remocao de cor, odor e cations metalicos, como ferro e manganés, auxiliar no
processo de coagulacdo e floculagdo, reducdo da geragéo de lodos e, mais recentemente, no
controle de compostos recalcitrantes organicos (GOTTSCHALK et al., 2010; HOIGNE; BADER,
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1983; LANGLAIS et al., 1991). Uma vantagem € que, em valores de pH superiores a 8, 0 0zénio
pode se decompor a radicais hidroxila, caracterizando-se como um processo oxidativo avancado.
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). Adicionalmente, quando oz6nio molecular, apresenta a
possibilidade de substituir o cloro na desinfeccdo da agua, dependendo do objetivo principal.
Entretanto, sua curta meia-vida resulta na falta de gas residual na agua tratada, 0 que pode
comprometer a desinfecgdo continua ao longo do sistema de distribuicdo (HAN; ZHANG, 2018;
VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2015). Logo, a escolha entre cloro e ozonio depende das
necessidades especificas de cada aplicacdo, considerando custos, complexidade e exigéncias de

qualidade da agua.

2.6.1.1 Geragéo de 0zonio
O o0zbnio é um gas instavel, sob as condi¢bes normais de tratamento de &gua e efluentes, o
qual deve ser gerado “in situ™ para imediato uso (BILA et al., 2007). Existem diferentes maneiras

de gera-lo sendo, a partir do ar atmosférico, gas oxigénio ou agua ultrapura, como pode ser Vvisto

na Tabela 6.
Tabela 6. Diferentes métodos de geracdo de ozonio.
Método de geragao Principio Fonte de ozbnio

Elétrico Descarga elétrica (corona) Ar e oxigénio

Eletroquimico Eletrdlise Agua
Fotoquimico (A=185 nm) Irradiacdo Ar e agua

Radiacdo quimica Aplicagio de raios X ou y Agua
Térmico lonizacdo de arco de luz Agua

Dentre os métodos citados, os mais vidveis sdo o elétrico e o eletroquimico por fornecerem
maiores concentracdes de 0zonio, sendo o primeiro por descarga elétrica, a técnica mais difundida
em estacOes de tratamento que utilizam ozdénio (KHATAEE et al., 2016; VON SONNTAG; VON
GUNTEN, 2015). A eletrélise pode ser um meio conveniente para produzir ozénio em solucao
aquosa (MCKENZIE K. S., 1997).

Os geradores de ozonio por efeito de descarga de corona (Figura 10), considerado no
presente estudo, podem ser alimentados por oxigénio puro (ponto de orvalho minimo - 65 °C) ou
ar atmosférico (ar seco). Vale ressaltar que no ar, pode ser alcan¢ada uma concentracdo de 0zénio
de 1 a 5% (em peso) e de oxigénio de 8 a 16% (RAKNESS et al., 1996; RAKNESS, 2005).

Dependendo da pressdo e energia de ignicdo, as concentragdes de oz6nio 10% podem ser
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explosivas (KOIKE et al., 2005). Assim, o sistema com alto rendimento de oz6nio deve ser
operado de acordo com as diretrizes dos fornecedores (KATSOYIANNIS et al., 2011; ORT et al.,
2009).

Figura 10. Geracéao de 0z6nio pelo método de descarga de corona.

Calor
Eletrodo
e — Dielétrico
N Intervalo
( ) n » > )+
N 0, de descarga 0, %0,
Eletrodo
Calor

O gés de alimentagdo passa entre dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de
potencial, sofrendo uma descarga elétrica que desestabiliza a molécula de oxigénio, dissociando-
se em oxigénio atdmico (radicais oxigénio), altamente reativo (LANGLAIS; RECKHOW,;
BRINK, 1991; SOUZA; FERIS, 2016). Cada radical oxigénio é capaz de reagir com uma molécula
de oxigénio de passagem, formando o 0zénio molecular. As Equacdes 1 e 2 expressam a geracao

de 0z6nio a partir do gas oxigénio.

0,-20- 1
02+0'_)03 2

Quando o ar é usado como gas de alimentacdo, varias espécies de nitrogénio, como N,
N2*, N e espécies atbmicas e moleculares excitadas, aumentam a complexidade do sistema de
reacdo. Aproximadamente 50% do oz6nio formado nos sistemas alimentados a ar é produzido a
partir de processos baseados em nitrogénio. A formacao de 0zonio por esses processos é mais lenta
(cerca de 100 ps) do que em O (10 ps), e uma parte significativa da energia eletronica perdida por
colisdbes com moléculas de nitrogénio pode ser recuperada para a formagdo de oz6nio
(KOGELSCHATZ, 2003).
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Os gases de alimentacdo dos geradores de ozdnio devem estar secos para evitar efeitos
indesejados na geragdo de ozonio pois 0 atomo O singleto, O (D), reage muito rapidamente com
0 vapor de agua por insercao [reacdo (3)] (TAUBE, 1957). O H>O; assim formado retém muita
energia vibracional e se decompde rapidamente em dois radicais -OH [reacdo (4)], que induzem a

decomposicdo do ozénio.

O(Dl)‘l' H20_> H202'_)20H' 3/4

Os *OH radicais reagem prontamente com *NO e *NO2 para HNO2 e HNO3z. O N20s
também hidrolisa para HNO3z em agua (KOGELSCHATZ; BAESSLER, 1987). Portanto, quando
a alimentacdo de ar ndo estd seca, a formacdo de nitrogénio e acidos nitricos podem levar a
corrosao de pecas metalicas em geradores e tubos de 0zonio (KAIGA et al., 1997).

Mesmo em geradores de 0zénio em larga escala, onde normalmente é usado oxigénio puro,
a presenca de nitrogénio (1%) tem um efeito benéfico na geracdo de ozénio, aumentando o
rendimento de ozénio comparado ao oxigénio puro devido as reacGes formadoras de oxigénio
(KOGELSCHATZ, 2003).

2.6.1.2 Solubilidade, estabilidade e reatividade das solucdes de ozénio

O ozbnio é cerca de dez vezes mais sollvel em agua que o oxigénio, e isso permite obter
concentragdes bastante altas de ozonio saturando a &gua com uma mistura de ozdnio/oxigénio de
um gerador de ozoOnio ainda rico em oxigénio (RAKNESS, 2005). A solubilidade do ozénio
depende fortemente da temperatura. Segundo Gottschalk, Libra e Saupe (2010), essa solubilidade
é cerca de duas vezes maior a 0°C do que a temperatura ambiente. Ainda, a efetividade do processo
de ozonizacgdo é dependente da introducdo do 0zdnio na dgua ou efluente, ou seja, do contato
liquido/gés através da transferéncia de massa do ozénio da fase gés para a fase liquida. Assim, no
processo, é de extrema importancia o uso de difusores capazes de desenvolverem microbolhas de
0zOnio que aumentem a area interfacial para a transferéncia de massa (GOTTSCHALK et al.,
2010; VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2015; ZAPATA, 2012).

Em relacdo a estabilidade, as solucGes aquosas de o0zonio sdo instaveis, sendo isto,
contribuido através de muitos efeitos. Entre eles, a temperatura e a concentracdo do ozénio séo
fatores que merecem destaque. A velocidade de dissociagdo de Oz para Oz é fortemente dependente
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da temperatura e da concentracdo de 0zonio: ou seja, quanto maior a concentracdo e maior a
temperatura, maior a dissociacgdo, e vice-versa. Em solucdes basicas, 0 0zonio é particularmente
estavel devido a formagédo de radicais hidroxila (*OH) por ions hidroxila (OH") e a reacdo desses
radicais com o 0zonio. Esse mecanismo ajuda a estabilizar o 0zénio em pH elevado (HOIGNE;
BADER, 1975; NOTHE et al., 2009; VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2015).

Outro fator que contribui significativamente para a deterioracdo do 0z6nio nas aguas
naturais é a matéria organica dissolvida (DOM). A natureza dessa matéria organica varia entre
aguas de diferentes origens, assim como sua concentracdo, influenciando na taxa de reagdo com o
0zOnio e, portanto, a vida Util do gas nessas aguas naturais (SIMAO, 2018; SLOBODA et al.,
2009; YOUSEF et al., 2020). Isso é de grande importancia, pois os dois efeitos desejados do
0zonio, desinfeccdo e reducdo de micro poluentes, dependem da vida Util do 0zdnio nessas guas
e da composicio da mesma (COSTA et al., 2021, 2023; COSTA; FERIS, 2022, 2023).

As aguas com baixa matéria organica e alto teor de bicarbonato mostram estabilidade
relativamente alta do ozdnio. De modo contrario, quanto maior a quantidade de matéria organica
presente na dgua menor a estabilidade do gas. Sendo assim, na reducdo de micro poluentes, por
exemplo, a reatividade de um micro poluente determina a eficiéncia de sua eliminagéo por um
tratamento com oz6nio (NOTHE, 2009). Logo, observa-se que tais diferencas sdo refletidas nas

diferencas de reatividade do gas, mostrando sua relevancia no processo de degradacao.

2.6.1.3 Decomposi¢ao do 0z6nio e reacdes

No processo de 0zonizacdo, é importante conhecer o efeito produzido pela decomposicédo
do oz6nio na fase liquida. Em sistemas de solu¢do aquosa pura, 0s principais parametros que
afetam a decomposic¢do do ozonio séo a temperatura e o pH. Com 0 aumento da temperatura, o
ozonio se torna menos sollvel e menos estavel em agua, entretanto, as taxas de desinfeccdo e de

oxidacdo quimica permanecem relativamente estaveis (LANGLAIS et al., 1991).

Reacéo direta
A oxidacdo direta por ozbnio € uma reacdo seletiva para reacdes organicas com

determinados grupos nucleofilos, ou seja, doadores de elétrons (HOIGNE; BADER, 1983), que
muitas vezes apresenta constantes cinéticas relativamente lentas e ocorre predominante em valores
de pH na faixa acida-neutra (ozondlise), onde encontra-se 0 0zoénio molecular, mais solivel em
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agua. Além disso, as reacdes de ozonolise direta geralmente ndo promovem a oxidacdo completa,
ou mineralizagéo, dos compostos organicos a CO2 e H20, sendo aldeidos, cetonas, alcoois e &cidos
carboxilicos os principais produtos deste tipo de reacdo. Assim, a limitagdo cinética, a alta
seletividade na degradacgéo e a baixa eficiéncia na mineralizagdo de compostos poluentes podem
ser contornadas utilizando as reacGes indiretas do ozénio em meio alcalino (MAHMOUD;
FREIRE, 2007).

Os grupos quimicos que reagem prioritariamente com o 0z6nio molecular englobam
instauraces, sistemas aromaticos, sobretudo anéis condensados, aminas ndo protonadas, fendis,
alcoois e diferentes anions. Compostos organicos alifaticos sdo resistentes a oxidacdo por
ozonizacao direta, portanto, para a viabilidade e a eficiéncia do 0z6nio na degradacdo de
compostos organicos, geralmente ¢ indicada a reagdo em meio alcalino, para que ocorra a reagao
indireta (GLAZE et al., 1987). Por outro lado, uma vantagem do ozénio molecular é a permeacéo
do gas através de membranas celulares e a destruicdo de microrganismos patégenos, como
bactérias, fungos e protozoarios, podendo substituir e/ou complementar a acdo do cloro e outros
desinfetantes (BEZIRTZOGLOU et al., 2008; BLANC et al., 2005; NASUHOGLU et al., 2018).

Reacdo indireta

A reacdo indireta (predominante em meio basico) apresenta um alto potencial de oxidacao
e rapida cinética de reacdo (HOIGNE; BADER, 1975; MAHMOUD; FREIRE, 2007; NOTHE et
al., 2009). Devido a estas vantagens, 0 emprego do 0zonio visando a formacéo de radicais hidroxila
(ou seja, atuando como um processo oxidativo avancado) é muito mais versatil e costuma ser a
forma mais empregada, principalmente por ser muito eficiente pois tem inicio uma série de reacdes
em cadeia capazes de degradar moléculas complexas e promoverem a completa oxidacao
(mineralizacdo) dos compostos organicos. A presenca de espécies capturadoras, tais como
carbonato e, em menor extensdo, o bicarbonato, diminui as taxas de reag¢des dos radicais *OH com
0s solutos.

As Equacges 5 a 14 expressam 0s mecanismos envolvidos na ozoniza¢do em meio basico.

03+ OH™ > 0,+ HO; 6
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HO,-— 05+ + H* 8

O; - +H" > HO,- 9

Os+ 07— 03 +0, 10

03 -+ H,0 » OH-+0,+ OH~ 11
O; -+0H-— HO, + 05 - 12
03 + 0H-—>%02+H02- 13
H*+ HO; < H,0, 14

As Equagdes 5, 6 e 7 mostram as reagdes de iniciacdo, ou seja, as reagdes responsaveis pela
geracdo dos primeiros radicais que iniciardo as reacfes em cadeia, que pode ser artificialmente
acelerado pelo aumento do pH. As demais equacdes representam as reacdes de propagacdo, que
envolvem a geracdo de mais radicais a partir das moléculas em solucdo (NOTHE;
FAHLENKAMP; VON SONNTAG, 2009). Acima de pH 10, aproximadamente, a geracdo de
radicais atinge um maximo e o processo atinge sua melhor eficiéncia (HOIGNE; BADER, 1983).
Todas as reacbes podem ocorrer simultaneamente e as reagdes predominantes dependem das
condicOes reacionais (temperatura e pH) e da composi¢cdo quimica do meio (carbonato e
bicarbonato s&o capturadores e consomem rapidamente os radicais hidroxila).

2.6.1.4 Formacdao de intermedidrios, subprodutos de desinfec¢ao e seus efeitos

Apesar dos efeitos benéficos da ozonizacdo na remocdo de poluentes, oxidacdo de
compostos organicos e na desinfeccdo de sistemas de tratamento e recuperacao de agua, ha casos
em que os produtos de oxidacdo seguem produzindo os mesmos efeitos, ou sdo mais toxicos do
que os compostos originais e, ainda, que a aplicacdo da ozonizacdo também pode produzir
subprodutos de desinfec¢do (DBPS) que podem ser prejudiciais a saide humana (HAN; ZHANG,
2018; JAHAN et al., 2021).

Alguns trabalhos apresentam uma critica revisdo do efeito de POAs sobre a
biodegradabilidade e toxicidade de solugdes aquosas de diferentes classes de contaminantes (tais
como produtos farmacéuticos, pesticidas e efluentes téxteis) (BILINSKA; GMUREK;
LEDAKOWICZ, 2016; PUNZI et al., 2015; SOMMAGGIO, 2022; TOMAZ et al., 2022).

Geralmente, 0 0zonio atua na degradacao das substancias organicas, acarretando na formacéo de
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moléculas menores, principalmente aldeidos (formaldeidos e acetaldeidos) e acidos carboxilicos
(férmico, acético, oxalico e piruvico), que se acumulam na solucéo devido as suas resisténcias de
reacdo (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010). Entretanto, assim como em todos 0S
estudos, é primordial o conhecimento acerca da formagdo dos produtos intermediarios (rota de
degradacéo), assim como a avaliacdo da toxicidade da dgua tratada (CAMPOS, 2021; SOUZA et
al., 2020) durante a remocao de poluentes em &guas e aguas residuais. Para a obtencdo e
identificacdo dos subprodutos formados, sdo necessérias técnicas de cromatografia acoplada a
espectrometria de massa. Muitos desses subprodutos ndo sdo comercializados, logo, a
identificacdo dos mesmos ndo é tdo simples, visto que a comprovacdo de sua formacdo é
dificultada.

Como complemento as andlises quimicas, os testes de toxicidade fornecem uma resposta
global da amostra, identificando possiveis efeitos sinérgicos e biodisponibilidade dos compostos
(BARCELO et al., 2020). Apesar de alguns estudos obterem reducdes significativas acerca da
toxicidade apds a aplicacdo da ozonizacdo em aguas e aguas residuais, mais estudos sdo
necessarios para compreender plenamente as implicacbes do uso de 0zbnio nessas matrizes
ambientais, incluindo a rota de degradacdo, mapeamento de areas de contaminacao e, por fim, a
identificacdo e monitoramento dos subprodutos (ARSAND et al., 2018; PERIN et al., 2021,
VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012, 2015; WU et al., 2020).

N -Nitrosodimetilamina (NDMA), também conhecida como dimetilnitrosamina (DMN), é
um composto organico pertencente ao grupo das nitrosaminas, que sdo DBPs de preocupacao
sanitaria e regulatoria (MITCH et al., 2003; RICHARDSON; KIMURA, 2016). Como seus efeitos,
o NDMA é documentado como cancerigeno e tem um risco relatado de cancer ao longo da vida
de 10°° com uma concentracio equivalente em agua potavel de 0,7 ng/L (IARC, 1978; USEPA,
1987). Além da producdo através da reacao com desinfetantes, a concentragdo de matéria organica
presente na agua é outro importante precursor. Segundo SGROI et al. (2018), os grandes
precursores organicos para a formacao de NDMA procedem de mananciais impactados com aporte
de esgoto (tratado ou ndo), farmacos, entre outros.

A formacdo de NDMA ¢é especialmente preocupante em areas onde as cloraminas séo
empregadas como agentes desinfetantes. No entanto, é relevante destacar que o uso de ozonizagéao

tem sido associado a niveis elevados de producdo de NDMA em aguas residuais, como por
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exemplo efluentes domeésticos, ou em corpos d'agua com alta contaminacdo, como discutido por
CHEN; WANG; HUANG (2016) e SGROI et al. (2014). Em contraste, a formacdo de NDMA
durante o uso de cloro livre ou dioxido de cloro tem recebido menos aten¢do, como indicado por
(KRASNER et al., 2013).

Alguns pesquisadores identificaram duas possiveis vias alternativas que podem explicar a
formacdo de NDMA durante a ozonizagcdo em pH neutro e alcalino: (i) através de precursores de
aminas secundéarias que reagem com a hidroxilamina (NH20OH), um subproduto conhecido da
oxidagdo de amobnia e aminas, para formar a Dimetil-hidrazina assimétrica (UDMH), que
posteriormente é oxidada para NDMA (HUANG et al., 2011; PADHYE et al., 2011); (ii) através
da via de nitrosacdo em que o tetroxido de dinitrogénio atua como um reagente nitrosante (YANG
etal., 2009).

Tem-se que a presencga de nitrosaminas é particularmente preocupante em locais onde as
aguas residuais sdo utilizadas para reutilizacdo potavel ou onde as aguas naturais destinadas a
producdo de agua potavel sdo prejudicadas por descargas de aguas residuais municipais ou
industriais. Visto isso, a remogdo e o controle da nitrosaminas podem ser extremamente
desafiadores em instalagdes de tratamento, mesmo naquelas que utilizam processos avangados de
tratamento de agua. O bromato é um DBP potencialmente cancerigeno listado com um nivel
méaximo de contaminante (MCL) de 10 pg/L na &gua potavel pela Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC) (OMS, 1990; OMS, 2011), que pode ser formado durante a
ozonizacdo de fontes de 4gua contendo brometo e organicos (HAN; ZHANG, 2018). Devido a sua
alta solubilidade e estabilidade em agua, o bromato ndo € eliminado pelas tecnologias
convencionais de tratamento (BUTLER et al., 2005).

A ozonizacdo leva a oxidacdo de ions brometo (Br) a bromato (BrOz”) em aguas residuais
(SOLTERMANN et al., 2016), agua potavel e tratamento avancado de agua (BONACQUISTI,
2006). Portanto, manter a concentracdo de bromato abaixo do MCL nédo elimina o risco a satde
associado aos DBPs. Em sua pesquisa, Han e Zhang (2018) mostraram que DBPs organicos e
inorganicos (incluindo clorito, clorato e bromato) induzem um efeito sinérgico na agua tratada
com oz0nio e, portanto, aumentam a toxicidade geral das misturas DBP de diferentes desinfetantes
(cloro, cloramina, diéxido de cloro ou 0z6nio). Wu et al. (2019) destacou que a citotoxicidade e

genotoxicidade de organicos em aguas residuais ozonizadas com uma concentra¢do de brometo de
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apenas 100 mg/L foi maior em comparacao com as aguas residuais sem brometo. Além disso, a
toxicidade aumentou com o aumento da formacao de bromo organico total (TOBr).

O brometo, precursor da formacao de bromato, foi encontrado tanto em aguas superficiais
quanto em &guas subterraneas. A ocorréncia de brometo € devido a descarga de salmoura industrial
e de campo petrolifero e intrusdo de 4gua do mar em fontes de agua doce, esgoto ou descargas de
efluentes industriais, brometo de metila aplicado em plantacdes, sais de degelo aplicados em
estradas e dissolucdo de formacgdes geoldgicas (WANG et al., 2017). Em aguas superficiais, a
concentracdo de ion brometo pode variar de 800 mg/L a 1000 mg/L (SOYLUOGLU et al., 2020).
Estudos realizados em toda a Australia relataram 139 mg/L a 4130 mg/L de concentracdo de
brometo em 13 aguas superficiais (PAN; ZHANG, 2013), e em Israel, até 2000 mg/L de brometo
foram encontrados (JIANG et al., 2017).

A formacédo de bromato em sistemas de &guas e aguas residuais atraiu muita atencdo nos
ultimos anos (AGUS et al., 2009; HOOPER et al., 2020; IKEHATA, 2019; VON GUNTEN, 2003;
WANG, F. et al., 2018). Um dos fatores mais fundamentais que influenciam a formacdo do
bromato € a presenca de brometo na agua sob certas condi¢des de tratamento (VON GUNTEN,
2003). Ainda, tem-se que a formacdo de bromato é fortemente influenciada por fatores como pH,
temperatura, alcalinidade, dose de 0z6nio aplicada (SONG et al., 1996), concentracdo de brometo
influente, dose de amdnia e outros destruidores de ozbénio (ou seja, DOC) (ALJUNDI, 2011,
LEGUBE et al., 2004; MARHABA; BENGRAINE, 2003; SOLTERMANN et al., 2017; WU et
al., 2020). Desse modo, torna-se necessario otimizar o processo de ozonizacdo balanceando o
tratamento e a formacédo de bromato para cada finalidade de destinacdo da matriz aquosa.

Apesar dos estudos fornecerem uma melhor compreensao sobre os métodos de controle de
formacdo de bromato, por exemplo, minimizando a concentragdo de brometo ou diminuindo a
dose de ozénio aplicada, ainda é fundamental entender a ocorréncia de brometo e os métodos de
influéncia ou mitigacdo para reduzir a formacdo de bromato quando a dose de ozbnio ou a
concentracdo de brometo ndo puderem ser reduzidas durante a ozonizagdo do tratamento de dgua
e recuperacdo avangada de agua. Para preencher esta lacuna, um pH alvo, bem como o efeito da
adicdo de amonia, peroxido de hidrogénio e/ou cloramina devem ser investigados para reduzir a
formacdo de bromato durante a ozonizacdo (BOURGIN et al., 2018; CHON et al., 2015;
SCHINDLER WILDHABER et al., 2015; SOLTERMANN et al., 2017). Outro fator relevante, €
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a capacidade de controlar efetivamente as toxicidades de bromato e subprodutos organicos,

simultaneamente.

2.7 Tecnologia acoplada ao tratamento de agua e efluente

As etapas de tratamento de agua e efluentes convencional incluem um tratamento
preliminar, primario e um tratamento secundario. Entretanto, estas etapas ndo sdo adequadas o
suficiente para alcancar altas eficiéncias de remocao para o amplo espectro de poluentes existentes
(ROSA et al., 2009; YAO et al., 2018). Além disso, baixas eficiéncias de degradacdo/inativacdo
podem ser alcangadas, mesmo para 0s parametros fisico-quimicos do processo (DBO, DQO, SDT
e coliformes totais) (VERLICCHI et al., 2015). Desta forma estudos que considerem diferentes
tipos de processos, bem como a melhor etapa de aplicacdo desses é fundamental para atingir maior
eficiéncia das técnicas utilizadas. Nesse contexto destaca-se a 0zonizagdo, que pode ser aplicada

em diferentes etapas do processo.

2.7.1 Configuracéo operacional do tratamento de agua
A Figura 11 ilustra as fases do processo de tratamento convencional de dgua utilizado no

presente trabalho.

Figura 11. Processo de tratamento convencional de agua no Brasil.
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A primeira etapa do processo de tratamento é a captacdo da agua bruta, onde a mesma é
retirada de uma matriz aquosa por meio de estruturas e equipamentos, sendo a captacéo feita de
maneira superficial ou submersa. Posteriormente, a 4gua passa por uma estacdo elevatoria, onde
bombas, motores e tubulacfes irdo transportar essa dgua até um reservatorio inicial ou diretamente
para o tratamento subsequente (RICHTER, 2009).

A etapa posterior do tratamento € composta por diversos processos que tornardo a agua
prépria para o consumo humano, e envolve os processos de corre¢do de pH (quando necessario),
coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo, fluoretagdo (FERREIRA FILHO,
2017). Como primeira operacdo unitaria do tratamento, a coagulacdo, apds a correcdo de pH,
quando necessaria, tem como intuito a desestabilizacdo das moléculas presentes na matriz. O
processo ocorre de maneira rapida, onde reagentes (sais de ferro, sais de aluminio e alguns tipos
de polimeros), quando necessarios, sdo adicionados em uma velocidade que propicie a mistura
homogénea com a agua (FERREIRA FILHO, 2017). Apds a coagulacdo e em agitacdo lenta, as
particulas desestabilizadas acabam colidindo entre si, promovendo um aumento da sua superficie.
O objetivo da floculagdo € gerar aglomeragdo entre as particulas em suspensdo na agua, formando
flocos grandes e pesados capazes de decantar por gravidade e clarificar a &gua (SENEDA et al.,
2021).

Apbs a floculacdo, a matriz aquosa segue para a etapa de sedimentacdo, processo fisico
onde os flocos formados na floculacdo sdo separados no liquido. Para que a velocidade de
sedimentacdo seja elevada, os flocos devem adquirir um didmetro de particula suficiente para
serem removidos do meio (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RICHTER, 2009). Em condigdes
reais, a taxa de sedimentacdo pode ser afetada por fatores como a densidade das particulas, acao
do vento e ressuspensao de lodo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; FERREIRA FILHO, 2017).
Finalizada a separacdo, a 4gua segue para o processo de filtragdo, responsavel por remover as
particulas que ndo foram floculadas ou decantadas nos processos anteriores, garantindo a
potabilidade e caracteristicas estéticas adequadas para o consumo da agua. A filtracdo ocorre
atraves da percolacdo da agua em ambiente granular, com diferentes alturas e granulometrias de
particulas do meio de percolacdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

A Ultima parte do processo de tratamento de agua é a desinfeccdo e fluoretagdo. A

desinfecgdo tem como objetivo eliminar patdgenos, tornando a 4gua segura para seu consumo. E
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feita usando cloradores e aminoadores a depender do processo que esta sendo aplicado na planta e
as caracteristicas do manancial. A fluoretacdo da agua para 0 consumo humano é um aditivo usado
no Brasil para evitar a incidéncia de caries na populagdo (MOIMAZ et al., 2020). Apos a
finalizacdo do tratamento da 4gua, a mesma é enviada para a rede de distribui¢do, chegando até a
populacdo. Em muitos casos, essa agua também é enviada para reservatorios, como forma de
garantir 0 acesso a agua em ocasides diversas.

Sob o ponto de vista operacional, os processos envolvendo o 0zénio podem ser aplicados
com altas eficiéncias, tanto na etapa anterior ao tratamento primario quanto nas etapas
intermedidrias e finais do processo de tratamento convencional de agua (PILLS REPORT, 2012).

As insercdes das etapas citadas sdo mostradas na Figura 12.

Figura 12. Possiveis configuraces do 0zonio no tratamento de agua.
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O ponto de aplicacdo do 0zdnio depende do tipo de dgua e do objetivo requerido. Conforme
Zapata (2012), a pré-ozonizacdo (aplicada antes do tratamento fisico-quimico) pode favorecer a
diminuigdo da quantidade de coagulantes e floculantes utilizados pela precipitacdo de céations
metélicos, remocdo de cor, odor e sabor e ruptura de células de algas e bactérias, além de
proporcionar uma agua/efluente mais biodegradavel ja que a ozonizagdo conduz a compostos de
baixa massa molar, aldeidos e acidos carboxilicos (GERRITY; SNYDER, 2011; ZAPATA, 2012).
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Baixas doses de ozonio podem ser suficientes para transformar compostos biorrefratarios e
melhorar sua biodegradabilidade, diminuindo assim, os custos (VERLICCHI; AL AUKIDY;
ZAMBELLO, 2015a). No caso da ozonizacdo intermediéria, o tratamento é empregado como
polimento, sendo responsavel pela degradacdo e mineralizacdo de compostos orgéanicos e pela
desinfeccdo. Uma etapa posterior ao 0zonio com carvao ativado pode ser uma boa alternativa para

reduzir ainda mais cargas constituintes do efluente (ONEBY et al., 2010).

2.7.2 Configuracao operacional do tratamento de efluente

A Figura 13 ilustra as fases do processo de tratamento de efluente utilizado no presente
trabalho, oriundo da estacdo de esgoto “Reno Stead Water Reclamation Facility”, Reno, Nevada,
Estados Unidos. Para o efluente estudado, a instalagdo produz efluentes de alta qualidade que
atendem aos requisitos de qualidade de agua recuperada. Os processos da unidade RSWRF
incluem o tratamento preliminar, sedimentacdo primaria, tratamento secundario, nitrificacdo e
desnitrificacdo, filtragdo terciaria, desinfeccdo, gerenciamento de efluentes e gerenciamento de
biossélidos residuais. Nao hé etapas de coagulacao e floculacéo neste processo.

Figura 13. Processo de tratamento de efluente.
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Ap0s a entrada do efluente na estacdo de tratamento, a primeira etapa do processo consiste
no tratamento preliminar e sedimentacdo primaria dos efluentes afluentes. Esse tratamento inclui,

inicialmente, etapas de remocdo de lixo, materiais abrasivos e sélidos ndo biodegradaveis e
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sedimentacdo primaria para evitar danos e sobrecarga nas bombas e tubulagdes no processo de
tratamento secundario a jusante. Essas etapas ajudam a deixar o liquido livre dos residuos sélidos
que foram descartados incorretamente na rede de esgoto, atraves das operacdes de peneiramento
mecanico, medicdo de fluxo, uma calha de amostragem, bacias de areia aeradas, um sistema de
controle de odor e canais com comportas para direcionar o fluxo de tratamento secundario
(RAMALHO, 1977).

Posteriormente, segue-se para o tratamento secundario. No processo de tratamento de
efluente estudado no presente trabalho, as operacGes unitarias que constituem essa etapa do
tratamento sdo bacias de aeracdo projetadas para nitrificacdo-desnitrificacdo simultanea,
sopradores de aeracdo com sistemas de monitoramento e controle de aeracdo associados,
clarificadores secundarios para remover biossélidos da bacia de aeracdo, uma estacdo de
bombeamento de solidos para gerenciar lodo ativado de retorno (RAS) e lodo ativado residual
(WAS) e um sistema de remocao de escoria. Durante essas operacdes, 0 objetivo principal é reduzir
substancialmente a demanda bioguimica de oxigénio (as concentracfes de constituintes organicos
e compostos de nitrogénio) e os solidos suspensos comumente encontrados em aguas residuais
(VON SPERLING; GONGCALVES, 2003). Desse modo, é realizado a degradacdo bioldgica
aerobia de compostos carbonaceos e a reducdo no nivel de poluicdo por matéria organica. Em
alguns casos, apenas com o tratamento secundario, se obtém valores que permite o lancamento do
efluente diretamente no corpo receptor (CRINI; LICHTFOUSE, 2019).

O processo de nitrificacdo-desnitrificacdo é adicionado com o intuito de remover
biologicamente a quantidade de nitrogénio presente no efluente. Essa concentracdo total de
nitrogénio é controlada para manter-se inferior a 10,0 miligramas por litro de nitrogénio (mg/L-
N), em conformidade com os requisitos de qualidade de 4gua recuperada. Ao final dos processos
do tratamento secundario, a &gua dos decantadores secundarios é canalizada para 0s processos de
tratamento terciario para filtracdo e desinfeccdo. O processo de tratamento do presente efluente
também apresenta a operacao de filtracdo terciria. Essa etapa consiste na separacéo do liquido
tratado e do lodo concentrado do efluente (NETO, 2011; RATOLA et al., 2012), removendo 0s
solidos leves e particulados de biomassa ndo removidos nos decantadores secundarios. Ainda, 0s
filtros podem reduzir a turbidez do efluente do clarificador secundario para menos de 2 unidades

nefelométricas de turbidez (NTUs).
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A Ultima parte do processo de tratamento é a desinfeccéo, que tem como objetivo eliminar
patogenos, tornando o efluente seguro para descarte (DENG; ZHAO, 2015; GERRITY; SNYDER,
2011; MORAIS et al., 2015; MOTTA, 2021). Apesar de geralmente ser feita usando cloradores e
aminoadores, a depender do processo que esta sendo aplicado na planta e as caracteristicas do
efluente, no processo de tratamento estudado € aplicada desinfeccdo por irradiacdo ultravioleta
(UV). Posteriormente o efluente tratado € encaminhado para a cdmara de entrada da estacao
elevatoria de reuso de efluentes, que tem como objetivo distribuir a &gua recuperada para locais
de reuso benéficos. Vale ressaltar que quando o fluxo de efluentes do RSWRF excede a demanda
de reuso, o efluente é transportado para a estrutura de descarga e entdo flui para as zonas umidas
do Lago dos Cisnes via Horse Creek (Nevada). Ainda, os usos de agua recuperada incluem
irrigacdo de parques comunitarios, campos esportivos e, controle de poeira em canteiros de obras.

Os solidos suspensos nas bacias de aeracdo RSWRF sdo monitorados e controlados para
otimizar o processo de tratamento secundario. O gerenciamento de lodo envolve o bombeamento
diario de um volume calculado de WAS dos decantadores para um tanque de retencdo na estacao
de bombeamento de sélidos. Posteriormente, a estacdo de bombeamento de solidos transfere o
lodo para digestao, desidratacdo e descarte no aterro sanitario regional (Sparks, NV, EUA).

O tratamento de esgoto/efluentes no Brasil envolve uma série de etapas fisicas, quimicas e
bioldgicas para remover impurezas e contaminantes. Apos a chegada dos efluentes as estacfes de
tratamento de esgoto (ETESs), ocorre a remocdo inicial de sélidos grandes por meio de grades e
peneiras, seguida pela remocao de areia e gordura no pré-tratamento. Posteriormente, 0S processos
de tratamento primario sdo aplicados, que incluem sedimentacéo e remocdo de solidos suspensos
atraves de decantacdo e flotacdo, resultando na formacéo de lodo primario. Esses tratamentos sdo
seguidos pela etapa secundaria, geralmente bioldgicas, na qual microrganismos sdo usados para
decompor a matéria organica remanescente nos efluentes. O processo pode ser aerébico (com
oxigénio) ou anaerobico (sem oxigénio), como o sistema de lagoas de estabilizacdo ou reatores
bioldgicos. Em algumas localidades, ha uma etapa adicional para remover nutrientes como
nitrogénio e fosforo, usando processos quimicos ou bioldgicos especificos. Por fim, a desinfeccao
é realizada para eliminar microrganismos patogénicos restantes, utilizando métodos como
cloragdo, ozonizacdo ou irradiacdo ultravioleta, entretanto, esta Gltima etapa ainda é pouco
empregada (CAMPANHA et al., 2015; VON SPERLING, 2016).
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Apesar dos avancos, ha desafios significativos, incluindo a falta de acesso adequado ao
tratamento de esgoto em muitas areas, especialmente em regides rurais e periferias urbanas (VON
SPERLING, 2016). Além disso, a infraestrutura existente muitas vezes ndo é suficiente para
atender a demanda crescente, levando a preocupagdes ambientais sobre a poluicdo dos corpos
d'agua devido ao despejo de efluentes ndo tratados (TANNOURY; ATTIEH, 2017). Investimentos
em expansao e modernizacao das redes de esgoto e ETES sdo cruciais para melhorar a qualidade
de vida das comunidades e proteger o meio ambiente.

Embora o uso de 0z6nio no tratamento de aguas residuais seja limitado, hd um interesse
renovado a medida que as legislacdes se tornam mais rigorosas, a escassez de agua torna-se mais
frequente e a percepcdo publica sobre a qualidade das aguas melhora positivamente. Nessa
configuracdo, as aplicacfes potenciais de 0zénio em estacdes de tratamento de aguas residuais
incluem: desinfeccao do efluente secundario (tratamento terciario), acondicionamento do lodo pés
filtracdo e sedimentacéo, controle de odores e pré-oxidacdo do efluente primario. A insercdo das
etapas citadas é mostrada na Figura 14, sendo esta baseada na configuracao de tratamento de aguas

residuérias da infraestrutura utilizada no presente trabalho (RSWRF).

Figura 14. Configuracdo do ozénio no tratamento de efluentes.
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A integracdo da ozonizacdo na etapa tercidria do processo de tratamento, atua como

polimento do efluente, removendo organismos patogénicos, matéria organica e nutrientes restantes
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(GARRAFA, 2009; OLIVEIRA, 2006; VON SPERLING; GONGALVES, 2003). O cenario atual
caminha para uma necessidade cada vez maior de se reutilizar esgotos tratados e lancar efluentes
de melhor qualidade nos corpos receptores, visando uma autodepura¢do mais rapida dos corpos
hidricos. Nesse sentido, tecnologias eficientes devem ser empregadas no polimento dos esgotos
tratados. Conforme von Sperling (2003), diferentemente dos tratamentos de desinfeccdo por
cloracdo e da radiacdo UV, o tratamento de desinfeccdo com 0z6nio apresenta grandes vantagens,
como aumento do nivel de oxigénio dissolvido, diminui¢do da demanda quimica de oxigénio e
melhoria das caracteristicas estéticas devido a reducdo da turbidez e da cor do efluente final. Ainda,
visto que podem degradar quimicamente os poluentes organicos, também reduz custos com
produtos quimicos de polimento e com geracao, secagem e transporte de lodo, geralmente formado
ao final do tratamento (VON SPERLING, 2016; VON SPERLING; GONCALVES, 2003).

Pesquisas indicam que o lodo ativado de retorno por ozonizagdo (RAS) pode reduzir a
producdo de lodo e melhorar a sedimentacao e desidratacdo (OH et al., 2003; ONEBY et al., 2010).
Ainda, o 0zonio pode ser usado para reduzir o odor que pode afetar as propriedades adjacentes,
tratando o ar coletado dos processos unitarios, particularmente dos processos de tratamento
preliminar e de entrada. Na pré-oxidacdo do efluente primério, esse oxidante pode favorecer a
remocdo bioldgica de compostos organicos refratarios ou ndo biodegradaveis no processo de
tratamento secundario (LOEB et al., 2012; RIED et al., 2009).

2.7.3 Tipos de reatores: vantagens e desvantagens

Entende-se por reator, todo e qualquer recipiente no qual estejam ocorrendo reacdes de
consumo ou decaimento de reagentes e formacéo de produtos. Insere-se, portanto, nesta definicéo,
a desinfec¢do da dgua contendo patdgenos e a remocao e/ou mineralizacdo dos farmacos avaliados
no presente estudo. Em processos de tratamento de agua e efluentes, fatores como condicdes de
mistura e escoamento da matriz no tanque/reator utilizado no processo devem ser controlados ou
conhecidos (para ensaios em batelada ndo ha a presenca de escoamento), visto que a eficiéncia de
conversao de uma reacdo quimica ou bioquimica ndo depende apenas das varidveis envolvidas,
como por exemplo, temperatura, pH, concentragéo de reagente e produtos e velocidade de reacéo
(VON GUNTEN, 2003; WANG, H. et al., 2018).
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Quando é considerado sistemas em escala real, além das atividades laboratoriais, podem
ocorrem mudancas operacionais que invariavelmente resultam em perdas de eficiéncia do
processo. Outro fator extremamente importante, que influencia diretamente nas reacées, é o tempo
de retencdo hidréaulica, ou seja, o tempo que a particula de fluido permanece no reator (DANIEL
et al., 2001). Segundo Schmal (2010), ha uma grande variedade de tipos de reatores dentro da
industria quimica, convencionalmente divididos em descontinuos e semicontinuos, ou continuos.
Ainda, consideram-se dois limites extremos e ideais em reatores: 0 escoamento de pistédo e a
mistura completa. Em condi¢6es ndo-ideais, ou reais, o regime de escoamento situa-se entre esses
dois extremos.

Aqui, sera feita uma revisao de literatura considerando o reator descontinuo de batelada e

o reator continuo de fluxo pistdo (PFR), ambos estudados no presente trabalho.

Reator em Batelada

Os reatores descontinuos, também chamados de reatores batelada, sdo considerados um
tipo de reator de operacdo em regime fechado, ou seja, durante o tempo em que a rea¢do quimica
esta se processando, ndo admitem entrada ou saida de reagentes ou produtos, conforme mostrado
na Figura 15 (FOGLER, 2004).

Figura 15. Desenho esquematico de um reator descontinuo em batelada.
-C

Sé&o utilizados principalmente em processos que ndo exijam uma alta produtividade, que

necessitem de uma grande quantidade de interrupcbes ou que necessitem de uma grande
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versatilidade no uso (PETRY et al., 2017). Assim, sdo frequentemente utilizados em escala
laboratorial, em industrias farmacéuticas e em fermentacGes. Ainda, sdo muito utilizados em
empresas de pequeno a médio porte que ndo possuem uma producdo tdo grande e precisam de
versatilidade na producdo, como na produgdo de insumos de higiene e limpeza e de cosméticos
(CRUZ, 2011; FURMAN, 2022; RUIS, 2020; TOZZO et al., 2012).

Como principais vantagens, tem a capacidade de flexibilidade para variados tipos de
operacdes, facilidade de limpeza (reduzindo o investimento em equipamentos produtivos) e
apresenta resultados positivos no controle de processos de reagdes viscosas e no alcance de altas
conversdes de reagentes em produtos (ANDRADE, 1988; YOSHIDA, 2018). Adicionalmente,
possibilita o rastreio do produto através dos lotes de producédo, permitindo um controle preciso da
qualidade e a identificacdo de qualquer problema ou inconsisténcia ao longo do processo (IM et
al., 2018). As desvantagens deste tipo de reator estdo relacionadas ao alto custo envolvido e a
dificuldade de aplicacdo a processo de larga escala, devido a sua limitacdo aos processos
industriais que ndo permitem producdo continua e ao desafiador controle de temperatura, visto
que, neste caso, as variagdes de temperatura podem ocorrer devido a carga e descarga de matéria-
prima, a reacdo exotérmica durante a reacao e a dissipacao de calor durante o resfriamento (DUDA;
OLIVEIRA, 2009; FOGLER, 2009).

Reator de fluxo pistdo (PFR)
Os reatores de fluxo pistdo (PFR) s&o reatores de amplo uso industrial, normalmente

consistindo em tubos cilindricos que operam em estado estacionario, no interior dos quais circula
o meio reacional (FOGLER, 2004). Em outras palavras, os reagentes sdo bombeados dentro dessa

tubulacdo e reagem entre si, continuamente, conforme mostrado na Figura 16.

Figura 16. Desenho esquematico de um reator de escoamento pistonado (PFR).
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No escoamento de pistdo, cada particula do liquido permanece no reator pelo mesmo
tempo, podendo haver mistura localizada ou transversal, mas nunca longitudinal ou axial
(FOGLER, 2009; MUSHTAQ, 2014). Outro fator a ser levado em consideracdo é que a reacdo
quimica ocorre na medida em que 0s reagentes percorrem o reator. Sendo assim, a taxa de reacao
cria um gradiente em relacdo a distancia percorrida, sendo que a mesma € maior na entrada e decai
ao longo do tempo, até um ponto onde o sistema alcanga um equilibrio dindmico (FOGLER, 2009;
SCHMAL, 2010). S&do empregados principalmente para reacdes gasosas, que podem ocorrer
rapidamente e em altas temperaturas. Entretanto, podem também ser utilizados para reacfes em
fase liquida. A principal vantagem, é que podem produzir rapidamente grande quantidade de
produto em razédo de seus indices de conversdo elevados. Ainda, por terem uma maior superficie
de contato, a troca de calor é favorecida (ISHIDA, 2017).

Devido a grande taxa de conversdo de reagentes, existe a possibilidade de geragdo de
gradientes de temperatura indesejados, ou seja, grandes variacfes de temperatura em pouco tempo,
e por isso sabe-se que o controle de temperatura em PFRs é complexo. Normalmente ndo sdo
usados para reagdes altamente exotérmicas. Além disso, se comparados aos reatores em batelada
e reatores continuos de mistura completa (CSTR), a higienizacdo e manutencao dos PFR é mais
dificil e cara (FOGLER, 2009; ISHIDA, 2017; MUSHTAQ, 2014; PETRY et al., 2017).

Com essas informacdes, é possivel se ter uma fundamentacdo teorica sobre qual tipo de
reator € melhor e se encaixa em um processo industrial. No entanto, existem outras informacdes
imprescindiveis para empregar um reator dentro das especificacdes corretas, como por exemplo,
quais as dimens@es do equipamento, quais 0s parametros de operacdo e de qual material o reator

deveria ser construido.

A partir disso, este trabalho se propde a explorar e abordar de maneira mais detalhada as
estratégias para mitigar esses desafios e melhorar o desempenho dos sistemas de tratamento de
agua e efluentes, com foco na integracdo da ozonizacdo. Ao integrar 0s conhecimentos
apresentador no presente capitulo com as experiéncias praticas e os resultados experimentais,
pretende-se abordar os desafios relacionados a remocao e mineralizacdo de farmacos e a inativagao
de patégenos, contribuindo para o avancgo do campo e otimizando a aplicabilidade desses sistemas

em larga escala.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratorio de Separacdo e Operacdes
Unitarias (LASOP, UFRGS, Porto Alegre — RS, Brasil), na Instalacdo de tratamento e reutilizacdo
de &guas residuérias, “Reno Stead Water Reclamation Facility” (RSWF, Reno - NV, Estados
Unidos) e no Laboratério do Instituto de Inovacio de Agua de Nevada, “Nevada Water Innovation
Institute Lab” (CEE, UNR, Reno - NV, Estados Unidos), sendo estruturada, em seis (6) etapas
principais, conforme mostrado na Figura 17. Neste capitulo serdo abordados os materiais, métodos

e equipamentos utilizados no presente trabalho.

Figura 17. Representacdo esquematica da metodologia adotada no presente trabalho.

Etapa 1: Montagem e caracterizacao inicial do sistema em batelada

v Processos avaliados: calibracao do gerador de 0z6nio e determinacgéo da producgédo
e dosagem de gés no sistema.

% Etapa 2: Degradacdo de farmacos na matriz sintética

v Definicédo preliminar da faixa de variacdo operacional (pH, tempo e vazao de gas);

v Degradacdo e mineralizacdo individual e composta dos farmacos em solugéo
sintética;

v' Estudo da toxicidade In-Silico e delineamento do mecanismo de degradac&o.

Objetivo: estudar a eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo dos farmacos e, a via de
tratamento por ozonizag&o.
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Etapa 3: Degradacéo de farmacos na matriz real

v’ Caracterizacdo fisico-quimica e identificacdo dos compostos na matriz real;
v" Definicdo das melhores condicdes operacionais (pH, tempo e vazéo de gas);
v Degradacéo e mineralizacdo composta dos farmacos em solucéo real.

Obijetivo: estudar a eficiéncia de degradacéo e mineralizacédo dos farmacos.

Etapa 4: Integracdo da ozonizagdo no processo de tratamento de agua

v Processos estudados: tratamento fisico-quimico, pré-ozonizagdo e ozonizagdo
intermediéria.

Objetivo: avaliar a influéncia e os efeitos das variaveis de processo (pH, tempo de
contato, concentracao de coagulante e dosagem de 0zonio) na matriz real.

Etapa 5: Ozonizacdo continua e inativacdo de microrganismos

v’ Caracterizacdo fisico-quimica e identificacdo dos patdgenos no efluente;
v" Estudo do processo de inativacdo de patdgenos em reator PFR.

Obijetivo: estudar a eficiéncia de inativacdo de patdgenos através da implementacéo do
0zonio na etapa de desinfeccdo do processo de tratamento de efluente.

Etapa 6: Formacao de subprodutos de desinfec¢do no reator PFR

v" Estudo da formacdo de subprodutos de desinfeccdo como: NDMA, brometo e
bromato durante o processo ozonizacdo em reator PFR.

Obijetivo: estudar a formacao de subprodutos durante a implementacdo do 0zénio no
processo de tratamento de efluente.

Na primeira etapa, foi realizada a montagem e a caracterizagdo inicial do sistema de
ozonizagdo em batelada. Foram determinadas as condigdes operacionais iniciais do sistema,
incluindo a avaliacao da calibracéo do gerador de ozonio e a determinagéo da producéo e dosagem
de gas do sistema. Na segunda fase, foram conduzidos testes de ozonizagdo em matrizes aquosas
sinteticas dos farmacos CAF e AMP para avaliar sua capacidade de remogédo e mineralizacdo.
Além disso, foram realizados ensaios preliminares para determinar a faixa ideal de operagéo (pH,
tempo e vazdo de gas), bem como ensaios para delinear o mecanismo de degradacao dos fa&rmacos
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por ozonio. A fase 3 consistiu na implementacdo de experimentos de 0zoniza¢ao na matriz aquosa
real do Arroio Dilavio, localizado na cidade de Porto Alegre, RS, Brasil, visando, assim como para
a matriz sintética, avaliar a capacidade de remogdo e mineralizacdo dos poluentes. Na fase 4, foi
realizada a integracdo do processo de ozonizacdo ao tratamento de dgua convencional. Foram
aplicadas duas configuracGes de ozonizacdo na matriz real do Arroio DilGvio: pré-ozonizagédo
(antes do tratamento fisico-quimico) e ozonizacdo intermediaria (apés o tratamento fisico-
quimico). A fase 5 abordou o estudo da eficiéncia do tratamento de ozonizagdo continua aplicada
na etapa de desinfecgdo do tratamento de efluentes. Foram determinadas as melhores condigdes e
métodos de implementacdo da tecnologia em um reator PFR, para inativacdo de patdgenos como
Escherichia coli (E. coli), coliformes fecais, PMMoV, ToBRFV e Norovirus. Por fim, a fase 6
compreendeu o estudo da formacdo de DBPs, como NDMA e bromato, durante a aplicacdo da
0zonizacdao no reator PFR.

Os farmacos cafeina (CAF; niumero CAS 58-08-2, peso molecular 194,19 g/mol) e
ampicilina (AMP; namero CAS 69-53-4, peso molecular 349,41 g/mol), investigados neste estudo,
foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Brasil). Segundo o fabricante, a pureza dos compostos era de
99 e 96-100,0%, respectivamente. Para 0s experimentos de ozonizagdo, foram preparadas com
agua destilada, solucgdes individuais e compostas dos farmacos, na concentracao de 30 mg/L. Para
0s experimentos de ozonizacdo em matriz aquosa real, solu¢es dos farmacos foram adicionadas
a mesma em concentra¢@es de 50 mg/L. A decisdo quanto a concentracdo dos farmacos levou em
consideracdo estudos anteriores realizados no laboratério de pesquisa (BONFANTE DE
CARVALHO et al., 2018; COSTA, L. R. C. et al., 2020; HARO et al., 2017; ROSSET et al.,
2020) bem como as limitagdes analiticas do equipamento, cujos limites de deteccdo sao
inadequados para concentracdes na faixa de ng/L ou pg/L (concentragdo real de farmacos em aguas
residuais), justificando uma abordagem mais préatica e viavel para a analise. Além disso, a dosagem
substancial de gas ozénio aplicada em cada experimento para avaliar a eficacia do processo de
ozonizacdo justifica a necessidade de concentragdes mais elevadas, possibilitando uma anélise
mais robusta da resposta dos farmacos ao tratamento e uma investigacdo mais detalhada da
degradacédo dos compostos.

Para a extracdo do DNA/RNA total das amostras de efluentes contendo os patdgenos

avaliados e a realizagdo da transcrigdo reversa e a reagcdo em cadeia da polimerase quantitativa
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(RT-gPCR), foram utilizados os kits da AllPrep PowerViral DNA/RNA (QIAGEN, Inc.,
Germantown, MD, EUA) para a extracdo, kits GoTag® Enviro gPCR and RT-gPCR para
quantificacdo de PMMoV, ToBRFV e Norovirus e, teste Colilert (98-12973-00, IDEXX Water)

para detectar e/ou quantificar simultaneamente coliformes totais e E. coli.

3.1 ETAPA 1: Montagem e caracterizacao inicial do sistema em batelada

Na Etapa 1 do presente trabalho, foi realizada a montagem e caracterizagdo inicial do
sistema de ozonizacdo em batelada, com o objetivo de identificar os desafios presentes na
implementacao do processo e a importancia do dominio, conhecimento e controle de técnicas para

aplicacdo no tratamento de aguas contaminadas.

3.1.1 Calibragéo do gerador de oz6nio

Para 0 estudo da presente etapa, as solucbes e os procedimentos foram preparados e
realizados, respectivamente, conforme o método iodométrico (Cl 4500-B), descrito em Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017). Na Figura 18 é apresentada a

configuracdo experimental realizada nesta etapa.

Figura 18. Configuracéo experimental para calibracdo do sistema, determinagéo da producéo e
dosagem de ozoénio pelo gerador e balango de massa.

Medidor |
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Ozo6nio
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O procedimento de calibracdo do equipamento gerador de oz6nio é fundamental para
restaurar e garantir o funcionamento preciso do mesmo, evitando aplicacbes ou concentracfes
incorretas dentro do processo de tratamento. Ainda, esse monitoramento € importante para garantir
que as concentragdes apropriadas de ozonio aplicadas estejam de acordo com os fins a que se
destinam. Vale ressaltar também que, a calibracéo, afericdo e revisdo do equipamento deve ser

realizada periodicamente, conforme as especificacdes do fabricante.

3.1.2 Determinagéo da producéo e dosagem de ozénio pelo gerador

A melhor maneira para determinar a dose de 0zonio que sera produzida e/ou aplicada é
através da realizacdo de testes de validacdo, com repeticdes, a fim de aumentar a confiabilidade
dos resultados. O método utilizado para determinar a producao do gerador de ozdnio utilizado no
presente estudo (em goa/h) foi o iodométrico (Cl 4500-B), descrito em Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017). As medidas de concentracdo de 0z6nio
residual no meio liquido foram feitas através do medidor de oz6nio aquoso da marca LineLab,
modelo Oz Eco.

O principio desse método baseia-se na capacidade do ozoénio de liberar o iodo em solugéo
de iodeto de potassio 2%, tornando-a alcalina. ApGs a ozonizacao essa solucdo € acidificada e,
consequentemente, o iodo é liberado, sendo assim, titulado com uma solucéo padréo de tiossulfato
de sodio (Na2S203), utilizando a solugdo de amido como indicador. A partir da calibracdo do
gerador, estabelece-se a porcentagem de producdo consumida e transferida de ozénio para a
solucdo, sendo necessaria para obter as doses requeridas nos ensaios de 0zonizagao.

A producdo (ozone feed rate) de 0zdnio na coluna de ozonizacao e no off-gas (parcela de
0zonio que ndo é transferida para 0 meio liquido) pode ser determinada pelas Equagdes 15 e 16,
respectivamente.

Ntio- (Viio — Vp). Vigy- 1.44

P = 15
column Vsample- t

onde, Pcoiumn € @ producéo de 0z6nio no reator (gos/h); N e a normalidade do tiossulfato de sodio
(N); Viio corresponde ao volume gasto de tiossulfato de sodio na titulagdo da amostra (mL); Vb é 0
volume gasto de tiossulfato de sodio na titulagcdo do branco (mL); Vi é o volume da solugéo de
iodeto de potassio a 2% adicionado na coluna de ozonizacgéo (L); Vsample € 0 Volume da amostra
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coletado para titulacdo (mL); t € o tempo de ozonizagcdo (min) e 1.44 corresponde ao fator de
conversao, relacionado a relacdo estequiométrica entre o ozonio (O3) e o tiossulfato de sodio
(Na2S203) durante a titulacéo.

_ Neo. Viip — Vp). Vi 1.44

Posr-gas = 16

Vsample- t

onde, Poff-gas € @ produgdo de ozénio off-gas (gos/h); Vki é o volume da solugdo de iodeto de
potassio a 2% adicionado no frasco lavador de gas (L); Vsample € 0 volume da amostra coletado para
titulacdo (mL); t é o tempo de ozonizacdo (min) e 1,44 corresponde ao fator de converséo.

A producédo total de ozbnio é dada pela soma das parcelas individuais da coluna de
ozonizacdo e do off-gas. A partir desses dados, foi construido o grafico que correlaciona a
producédo de ozbnio a vazdo de oxigénio (em Loz/min).

A dosagem de oz6nio aplicada ao reator esté relacionada com a producdo total de 0z6nio
do gerador, conforme mostra a Equagao 17.

5 — Peotumn: £. 1000
T V.60 17

onde, D é a dosagem de o0z6nio aplicada no reator (mg/L); Pcolumn € @ producao de ozénio (goz/h);

t € o tempo de contato (min); V,, € 0 volume ozonizado (L) e 1000 e 60 correspondem aos fatores

de conversao, garantindo que todas as unidades estejam consistentes e corretas dentro da equacao.

3.1.3 Balanco de massa do oz6nio dissolvido em fase liquida

Para garantir a quantificacdo da massa e da concentracao de oz6nio transferida (quantidade
de 0zbnio total transferida do gas para a matriz aquosa presente no reator) e consumida (quantidade
de ozbnio que reagiu na matriz aquosa presente no reator) durante os ensaios de ozonizagéo, foi
considerado nessa etapa, para os calculos do balan¢o de massa, uma vazao de trabalho de 0.5 L/min
aplicada ao rotametro (fluxo completo do gas) durante os tempos de contato de 5 e 10 minutos,
utilizando uma solucéo aquosa contendo o farmaco cafeina como poluente modelo, visto que a
mesma e considerada um marcador antropogénico.

Uma massa de ozénio (Ma) foi aplicada no volume de matriz aquosa inserido na coluna de
ozonizacgdo. Para calcular a massa de o0zénio (Ma, mg) no volume oxidado na coluna de
ozonizacdo, multiplicou-se a dosagem de ozonio aplicada no reator pelo volume de amostra
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ozonizada (Vo, ). Essa massa total aplicada € dividida durante o ensaio, em massa de 0zonio

consumida (Mc, mg) para o meio liquido e massa ndo consumida, quantificada no off-gas (Mot

gas» MQ@). As massas podem ser calculadas, respectivamente, pelas Equacdes 18, 19 e 20.

MA ES D X V03 18

M . Ntio-(Vtio - Vb)-Voff—gas-24 19
off-gas = Vsample

M¢ = My — Moff—gas 20

onde, D é a dosagem de 0z6nio (mg/L); Vos é o volume ozonizado (L); Nto € a normalidade do
tiossulfato de sadio (N); Viio € 0 volume gasto de tiossulfato de sodio na titulagdo da amostra (mL);
V) € 0 volume gasto de tiossulfato de s6dio na titulagdo do branco (mL); Voft.gas € 0 volume da
solucdo de iodeto de potassio 2% adicionado ao frasco lavador de gés (L); Vsample € 0 Volume da
amostra da titulacéo (L) e 24 é 0 fator de conversao.

A massa residual de 0z6nio (Mr), ndo reagida pela solucéo a qual esta presente no meio
liquido, é dada pela multiplicacdo entre a concentracéo residual de 0z6nio no liquido pelo volume

de amostra ozonizada (Vo ), de acordo com a Equacao 21.

Mg = [03] resiauar X VO3 21
Dessa forma, a massa de ozonio transferida (M) para 0 meio da solugéo corresponde a

soma da massa residual (MR) e da massa consumida (Mc), conforme mostra a Equacéo 22.

MT:MR+ MC 22

Para obter a massa total (Mp, mg) produzida de 0zonio pelo gerador soma-se a massa
aplicada no volume de matriz aquosa, inserido na coluna de ozoniza¢do (Ma), com a massa ndo
consumida na coluna, que foi quantificada no off-gas (Moff.gas), COm a massa residual de 0z6nio no

meio liquido (MR), como mostra a Equacéo 23.

Mp = MA + Moff—gas + MR 23

Por fim, 0 0z6nio consumido ([O3]c), em termos de concentracéo, é estimado pela Equagéo
24,
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[051¢c = D — ([03 loff-gas + [03]resiauar) 24

onde, [Oz]c é a concentracdo de ozbnio consumido (mg/L); D é a dosagem de oz6nio (mg/L);
[O3]oft-gas & a concentracdo de ozdnio no off-gas (mg/L) e [Oz]residual € @ concentracdo de 0zonio no
residual (mg/L).

A fim de evitar quantidades significativas de 0z6nio residual nas amostras, borbulhava-se
O2 durante 5 minutos apds o desligamento do gerador de 0z6nio. Este procedimento garante que
todo o ozonio aplicado, que nédo reagiu, fosse capturado e consequentemente mensurado pelo
método utilizado no presente trabalho.

3.2 ETAPA 2: Degradacédo dos farmacos em matriz sintética

Na Etapa 2 do presente trabalho, foram realizados os experimentos de degradacdo dos
farmacos ampicilina e cafeina, em um sistema de ozonizagdo em batelada. Aqui, o intuito era
avaliar os efeitos das variaveis e interferentes de processo na capacidade de remocdo e
mineralizacdo dos farmacos em uma solugcdo composta, considerando a matriz sintética. Ainda,
objetivou-se avaliar, baseado nos resultados obtidos e através de um levantamento bibliogréfico,
a via de tratamento por ozonizagdo para delinear o mecanismo de degradacdo dos farmacos e a
toxicidade In-Silico dos compostos.

Para avaliar a efetividade da faixa das condicBes experimentais a serem aplicadas
posteriormente no planejamento de experimentos, testes preliminares foram conduzidos para
solucdes sintéticas individuais contendo 30 mg/L dos compostos, em tempos entre 1 e 30 minutos,
pH entre 4 e 10 e, nas vazles de gas entre 0,2 e 1,0 L/min. Como mencionado anteriormente no
inicio do capitulo, a decisdo sobre a concentracdo dos farmacos levou em conta as limitagcdes do

equipamento analitico, incapaz de detectar concentragdes tipicas encontradas em aguas residuais.

3.2.1 Descricéo do sistema piloto de ozonizagdo em batelada

A matriz aquosa foi ozonizada através de um piloto de ozonizacéo (Figura 19) composto
por: (a) concentrador de ar oxigénio (marca Philips, modelo Everflo 5Lpm com OPI), (b) aparelho
gerador de ozénio operado por descarga de corona (marca DegradaTox/AquaOz, modelo 3.0E),
(c) uma coluna de contato liquido/gas com capacidade de 200 mL (diametro de 3,5 cm e altura de
30 cm) (Vidrolab, Brasil) e (d) frasco lavador de gas de 500 mL.
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Figura 19. Esquema representativo e real do sistema de ozonizacéo.

Frasco lavador

L] Coluna gas/liquido

Concentrador de ar

A transferéncia do 0zonio para a massa liquida foi realizada em uma coluna cléssica de
bolhas, com um fluxo de gas de 60 L/h, garantindo um fornecimento constante de Oz (1,0 g/h) a
coluna de contato. O gas era injetado por meio de um difusor poroso, situado na base da mesma.
O volume da matriz adicionada a coluna foi de aproximadamente 200 mL. O excesso de géas, ou
seja, a parcela da mistura gasosa que nao ficava retida na massa liquida, saia pelo topo da coluna,
e era encaminhado para o frasco de lavagem contendo 200 mL de solucdo de iodeto de potassio a
2%. Apds os ensaios, tiossulfato de sodio (0,025 mol/L) foi adicionado as amostras para neutralizar
0 Oz, interrompendo assim qualquer reacdo adicional. Os célculos de dosagem de gas aplicados
foram baseados na metodologia proposta por van Leeuwen (2015) e a dose de ozonio transferida

foi usada na avaliacéo da destruicdo do contaminante.

3.2.2 Projeto estatistico de experimentos
O processo de ozonizacdo foi otimizado através de um planejamento fatorial composto
central (CCD), com o software STATISTICA 10.0, a fim de avaliar a capacidade de degradacéo e

mineralizacdo da matriz composta sintética e quais séo os efeitos das variaveis de processo. Para
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0s ensaios, foi considerado os fatores de entrada de pH (x1), tempo (X2) e vazdo de gas (xz) em 5
niveis, contemplando 16 corridas, de forma aleatorizada, com duplicata no ponto central para
medir a reprodutibilidade dos dados e o erro experimental. A Tabela 7 ilustra os valores
codificados para 0s ensaios e para as varidveis usadas na matriz de experimentos, juntamente com

variavel de resposta obtida (%M) para ambas as matrizes.

Tabela 7. Matriz de desenho experimental para a capacidade de remocéo e mineralizacao

aplicado a matriz sintética composta contendo os farmacos avaliados.

Variaveis *Dosagem de

Ensaio pH Tempo (min) Vazao de gas (L/min) O3 (g/L)

1 6 5 0,4 0,2

2 6 5 0,8 0,3

3 6 15 0,4 0,5

4 6 15 0,8 1,0

5 10 5 0,4 0,2

6 10 5 0,8 0,3

7 10 15 0,4 0,5

8 10 15 0,8 1,0

9 4 10 0,6 0,5

10 Sem ajuste 10 0,6 0,5

11 8 1 0,6 0,05

12 8 30 0,6 15

13 8 10 0,2 0,2

14 8 10 1,0 0,8
15 (C) 8 10 0,6 0,5
16 (C) 8 10 0,6 0,5
17 (C) 8 10 0,6 0,5
18 (C) 8 10 0,6 0,5

Legenda: (C) ensaios referentes ao ponto central de experimentos; *Para os calculos de dosagem do gas para cada

experimento, foi considerada uma producdo média de 0z6nio de 1 g/h.

O modelo polinomial de segunda ordem (Equacdo 25) foi usado para aproximar a relacéo
matematica entre as variaveis independentes (TEHRANI; ZARE-DORABEI, 2016). A
modelagem foi realizada ajustando as equacgdes polinomiais de primeira ou segunda ordem as
reacOes experimentais.
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K Kok Kk
Y =0+ Z.Bixi + ZZBijxixj + Z.Biixiz +e 25
i=1 i=1

i=1j=1

onde Y se refere a resposta prevista (a porcentagem de mineralizacdo) enquanto Bij mostra o
coeficiente de interagdo, Bii representa o quadratico, Bi mostra o coeficiente linear e Bo € 0
coeficiente constante. Além disso, Xi e Xj representam as varidveis independentes, e € ¢ k,
respectivamente, referem-se ao erro residual e ao nimero das variaveis independentes.

Os resultados dos experimentos foram avaliados estatisticamente através de uma analise de
variancia (ANOVA) de fator inico com um nivel de confianga de 95% (o= 0,05) para especificar
os efeitos essenciais das varidveis e suas interacfes. A analise estatistica foi executada no software
Statistica 10.0 (StaSoft®).

3.2.3 Deteccao e quantificacdo em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A deteccdo e quantificacdo prévia dos analitos para a determinacdo dos produtos da matriz
foi realizada por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (modelo 1200 Infinity, Agilent).
As condicdes de operacdo cromatografica para cada farmaco individualmente e na solucéo
composta sdo apresentadas na Tabela 8 a seguir. A coluna analitica C18 (5 um, 250 x 4,6 mm)

(Phenomenex) e 0 modo de eluicéo isocratico foram selecionados para 0s ensaios.

Tabela 8. CondicGes de operacao cromatografica.

Temperatura de 30°C; Detector DAD em 205 nm; volume de injecdo de
Ampicilina amostra de 50 puL; Fase movel composta por agua ultrapura e metanol

(70:30) com vazéo de 0,8 mL/min; Tempo de corrida de 15 minutos.

Temperatura de 40°C; Detector DAD em 273 nm; volume de injecdo de (Souza; Féris,
Cafeina amostra de 20 pL; Fase m6vel composta por agua ultrapura e metanol 2016; Zoumpouli
(70:30) com vazéo de 1 mL/min; Tempo de corrida de 15 minutos. et al., 2020)
3 Temperatura de 35°C; Detector DAD em 205 e 273 nm; volume de injecéo
Selugao de amostra de 35 pL; Fase movel composta por dgua ultrapura e metanol
composta

(70:30) com vazédo de 1 mL/min; Tempo de corrida de 15 minutos.

3.2.4 Determinacéo da capacidade de mineraliza¢éo da matriz
Para avaliar a capacidade de mineralizacdo da amostra decorrente da técnica de ozonizagéo,

realizou-se analises de carbono organico total no liquido através de um analisador de carbono da
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marca Shimadzu (modelo TOC-VCSH). As amostras foram oxidadas por combustéo catalitica e a
deteccao foi realizada atraves de infravermelho ndo dispersivo. Utilizou-se como gas de arraste, ar
sintético ultrapuro na temperatura de 680°C. A concentragdo de COT foi expressa em miligramas
de carbono organico por litro (mgc/L), e a eficiéncia de mineralizacdo foi obtida através da
Equacdo 26. Vale ressaltar que essa analise aborda uma medida indireta da mineralizacao,

assumindo que todo o carbono reduzido foi transformado em CO,.

(%M) [1 (COTf )] 100
= —_ *
° CoT, 26

sendo que COT, e COT¢ séo os valores de COT inicial e final na matriz aquosa analisada,

respectivamente.

3.2.5 Andlise de toxicidade e delineamento do mecanismo de degradacéo

A analise de toxicidade In-Silico foi aplicada (QSAR), sendo avaliada utilizando a Caixa
de Ferramentas da Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico - OECD,
Versdo 4.3.1, no modelo integral. Para tal, primeiramente, as férmulas estruturais quimicas do
CAF e AMP foram importadas para a caixa de ferramentas QSAR. Em seguida, 0 modelo baseado
na Relacdo Estrutura-Atividade Ecoldgica (ECOSAR) foi realizado. No ECOSAR, a estrutura
quimica de cada farmaco foi analisada e classificada por meio de uma analise de perfil para avaliar
as classes relevantes do ECOSAR para 0 composto quimico e seus produtos de degradacéo (p6s-
tratamento com o0zonio). Posteriormente, os parametros de resposta do modelo foram definidos de
acordo com as informacdes das bases de dados e suas previsoes.

Os parametros e os pontos finais estudados foram: Bioacumulacdo (BAF), Toxicidade
Aquatica (EC50 e LC50), Eliminacdo (Meia-vida), Carcinogenicidade, Toxicidade Genética,
Toxicidade por Dose Repetida (LOED), ToxCast (AC50), Classificacdo de Perigo Toxico por
Cramer, Biodegradacdo Final, alertas de mutagenicidade in vivo (Micronucleo), Expressdo Génica
de Queratindcitos, Irritagdo/Corrosdo Cutanea. Conjuntos de dados utilizados: Centro Europeu
para a Validacdo de Métodos Alternativos (ECVAM), ECOTOX, OASIS.

Como complementacdo da andlise de toxicidade In-Silico, para discutir o mecanismo de
degradacéo, realizou-se um levantamento bibliografico sobre o tema em repositorios como o

Scopus e 0 ScienceDirect. A estratégia de busca incluiu diferentes combinagdes dos seguintes
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termos principais: “0z0nio, mecanismo, rotas de degradacdo, farmacos, cafeina, ampicilina,
subprodutos, agua e aguas residuais”. Para filtrar as fontes recuperadas, foram considerados apenas
0s artigos de pesquisa que utilizam o 0zdnio gasoso para degradacdo de farmacos de matrizes

aquosas.

3.3 ETAPA 3: Degradacéao dos farmacos em matriz real

Na Etapa 3 do presente trabalho, foram realizados os experimentos de degradagéo
simulténea dos farmacos ampicilina e cafeina presentes em uma matriz real simulada, em um
sistema de ozonizacao em batelada. Assim como na Etapa 2, o intuito era avaliar os efeitos das

variaveis e interferentes na degradacao e mineralizacdo dos farmacos.

3.3.1 Coleta das amostras e pré-tratamento

Amostras de agua superficial foram coletadas nas proximidades da Ecobarreira Arroio
Dilavio, localizada no municipio de Porto Alegre — RS (30°02'50.7"Sul e 51°13'49.4"Qeste),
Brasil (Figura 20). Sua pequena extensdo, passa por uma regido de grande urbanizacdo e alto
descarte de efluentes industriais, hospitalares e domésticos in natura, tornando este corrego um

sistema adequado para avaliar a presenca dos farmacos propostos.

Figura 20. Ponto de amostragem na Ecobarreira Arroio DilGvio, Porto Alegre - RS
(30°02'50.7"Sul e 51°13'49.4"Oeste), Brasil.
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O armazenamento da amostra foi em uma bombona com capacidade de 5 litros,
previamente limpa e esterilizada. Feito isso, a matriz foi filtrada através de um filtro de membrana
de celulose de 14 um para remocao do material particulado e, posteriormente, a fim de aumentar
a eficiéncia do processo de tratamento da matriz por ozonizag¢do, a mesma passou por um pré-
tratamento fisico-quimico para reducédo das substancias coloidais e mantida sob refrigeracéo a 4°C
+ 2. Os reagentes utilizados no tratamento fisico-quimico foram o coagulante sulfato de aluminio
(PA, Synth) e o floculante Mafloc (2880A, Master Quimica), nas concentragdes entre 25-150 mg/L
e 1-5 mg/L, respectivamente, sendo que essas faixas de concentra¢des foram baseadas em estudos
anteriores realizados no laboratorio de pesquisa (COSTA, L. R. C. et al., 2020).

A matriz aquosa foi submetida a uma caracterizacdo inicial de acordo com os parametros
fisico-quimicos de pH, cor, turbidez, sdlidos dissolvidos totais e alcalinidade. Os dados foram
coletados e registrados ap6s amostragem e 0s métodos analiticos seguiram os padrfes de andlise
conforme referéncia (APHA, 2017). Para a identificacdo da CAF e AMP da agua superficial, foi
realizado o preparo das amostras através da técnica de extracdo em fase sélida (EFS), descrito em
Jank et al. (2014) e Costa et al. (2020), a partir de cartuchos contendo fase reversa polimérica

(Strata-X, Phenomenex) e um sistema Manifold (Supelco).

3.3.2 Sistema de ozonizacao, projeto estatistico e métodos analiticos

O processo de ozonizacdo foi realizado em um sistema piloto de batelada, 0 mesmo
utilizado na Etapa 2 (Figura 19; item 3.2.1) e, sua condicdo operacional foi avaliada através de um
planejamento fatorial composto central (CCD) com trés variaveis de entrada (pH, tempo e vazao
de gas) em 5 niveis, totalizando 18 experimentos, com duplicatas no ponto central. Inicialmente,
a matriz real contendo os farmacos foi adicionada a uma coluna de bolhas com capacidade de 200
mL e o ozénio foi introduzido na matriz liquida por meio de um difusor poroso, em um fluxo de
gas constante. Ao final dos ensaios, tiossulfato de sodio (0,025 mol/L) foi adicionado as amostras
para neutralizar o ozénio. Os resultados foram analisados estatisticamente no software Statistica
10.0, por meio da andlise de variancia (ANOVA) para determinar os efeitos das variaveis e suas
interagdes. O modelo polinomial de segunda ordem foi utilizado para aproximar a relacdo

matematica entre as varidveis independentes (Equagéo 25).
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A Tabela 9 apresenta a matriz de desenho experimental para a capacidade de remocéo e

mineralizacdo dos farmacos aplicada a matriz real.

Tabela 9. Matriz de desenho experimental para a capacidade de remocgéo e mineralizagao

aplicado a matriz real composta contendo os farmacos avaliados.

Variaveis *Dosagem de

Ensaio pH Tempo (min) Vazdo de gas (L/min) Oz (g/L)

1 6 5 0,4 0,2

2 6 5 0,8 0,3

3 6 15 04 0,5

4 6 15 0,8 1,0

5 10 5 04 0,2

6 10 5 0,8 0,3

7 10 15 0,4 0,5

8 10 15 0,8 1,0

9 4 10 0,6 0,5

10 Sem ajuste 10 0,6 0,5

11 8 1 0,6 0,05

12 8 30 0,6 15

13 8 10 0,2 0,2

14 8 10 1,0 0,8
15 (C) 8 10 0,6 0,5
16 (C) 8 10 0,6 0,5
17 (C) 8 10 0,6 0,5
18 (C) 8 10 0,6 0,5

Legenda: (C) ensaios referentes ao ponto central de experimentos; *Para os calculos de dosagem do gas para cada

experimento, foi considerada uma producao média de ozonio de 1 g/h.

A degradacdo de CAF e AMP foram medidas em uma analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) (modelo 1200 Infinity, Agilent), utilizando uma coluna analitica C18 (5
um, 250 x 4,6 mm) (Phenomenex) e o modo de eluig¢do isocratica. Ja para avaliar a capacidade de
mineralizacdo das amostras, realizou-se andlises de carbono orgénico total no liquido através de
um analisador de carbono da marca Shimadzu (modelo TOC-VCSH), assumindo que todo o
carbono reduzido foi transformado em CO>. Informacgdes mais especificas sdo detalhadas nas

secoes 3.2.3e 3.2.4.
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3.4 ETAPA 4: Integracdo da ozonizacdo no tratamento convencional de agua

Na Etapa 4, realizou-se experimentos relacionados a integracdo da ozoniza¢do ao
tratamento de agua, simulando o tratamento convencional aplicado no Brasil. Aqui, foram
avaliados os efeitos da incluséo da ozonizacdo em diferentes configuracfes do processo.

Testes fisico-quimico (FQ) preliminares foram conduzidos na matriz real, considerando
uma concentragdo de coagulante entre os valores de 25 e 150 mg/L, concentracdo de floculante
entre 1 e 5 mg/L, pH entre 5 e 9 e, tempo de mistura rapida, lenta e de sedimentacdo,
respectivamente, de 30 segundos, 5 e 15 minutos. Essas condi¢es foram baseadas em estudos
anteriores realizados no laboratério de pesquisa (LASOP) (COSTA, L. R. C. et al., 2020) e,
empregadas com o intuito de avaliar a melhor condicdo operacional do processo FQ
individualmente, permitindo uma comparacdo entre 0s ensaios subsequentes na eficiéncia de

mineralizacdo dos farmacos.

3.4.1 Proposta de tratamento
Prop6s-se nesta etapa do trabalho (Figura 21), a inclusdo da etapa de pré-ozonizacdo e da
ozonizacdo intermediaria ao processo convencional de agua, a fim de promover a reducdo dos

farmacos cafeina e ampicilina do corrego do Arroio Dilavio, localizado no sul do Brasil.

Figura 21. Esquema do processo de tratamento proposto com a inclusao das etapas de pré-
0zonizagao e ozonizacao intermediaria.
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Fisico Quimico

A proposta é promissora para o Brasil uma vez que ndo h4 relatos sobre a utilizagdo de
ozobnio em estacOes de tratamento de &gua no pais, inclusive na regido sul (BU et al., 2019;
MANSOURI et al., 2019). Além disso, pode-se afirmar que a inclusdo da ozonizagdo ao sistema
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traria beneficios frente ao processo ja realizado, uma vez que, sob o ponto de vista operacional,

esses processos podem ser aplicados para potencializar o tratamento (PILLS REPORT, 2012).

3.4.2 Projeto estatistico de experimentos

Neste estudo, diferentes designs por composto central foram aplicados para avaliar a
capacidade de mineralizacdo da matriz. Para a pré-ozonizacdo (Tabela 10), foi realizado um
planejamento com 3 fatores (pH (X1), tempo (x2) e concentracdo de coagulante (x3)) em 5 niveis,
contemplando 18 corridas. Ja para a ozonizacdo intermediaria (Tabela 11), considerou-se 2 fatores

(pH (x1) e tempo (x2)) em 5 niveis, contemplando 12 corridas.

Tabela 10. Matriz de desenho experimental para pré-ozonizagao.

Variéveis *Dosagem de Os aplicada (g/L)
Ensaio oH Tempo Concentracéo de Vazéo Baixa Vazdo Alta
(min) coagulante (mg/L) (0,5 L/min) (1,0 L/min)
1 6 5 67,5 0,4 0,2
2 6 5 52,5 0,4 0,8
3 6 15 67,5 1,3 2,5
4 6 15 52,5 1,3 2,5
5 10 5 67,5 0,4 0,8
6 10 5 52,5 0,4 0,8
7 10 15 67,5 1,3 2,5
8 10 15 52,5 1,3 2,5
9 4 10 60 0,8 1,7
10 Sem ajuste 10 60 0,8 1,7
11 8 1 60 0,1 0,2
12 8 30 60 2,5 5,0
13 8 10 75 0,8 1,7
14 8 10 45 0,8 1,7
15 (C) 8 10 60 0,8 1,7
16 (C) 8 10 60 0,8 1,7
17 (C) 8 10 60 0,8 1,7
18 (C) 8 10 60 0,8 1,7

Legenda: (C) ensaios referentes ao ponto central de experimentos; *Para os calculos de dosagem do gés, foi

considerada uma producgdo média de ozdnio de 1 g/h.
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Tabela 11.

Matriz de desenho experimental para ozonizacao intermediaria.

Variaveis *Dosagem de Os aplicada (g/L)
Ensaio oH Tempo (min) Vazdo Baixa Vazdo Alta
(0,5 L/min) (1,0 L/min)
1 6 5 0,4 0,8
2 6 15 13 2,5
3 10 5 0,4 0,8
4 10 15 13 2,5
5 4 10 0,8 1,7
6 Sem ajuste 10 0,8 1,7
7 8 1 0,1 0,2
8 8 30 2,5 5,0
9(C) 8 10 0,8 1,7
10 (C) 8 10 0,8 1,7
11 (C) 8 10 0,8 1,7
12 (C) 8 10 0,8 1,7

Legenda: (C) ensaios referentes ao ponto central de experimentos; *Para os calculos de dosagem do gas, foi

considerada uma producdo média de ozonio de 1 g/h.

Em ambos os processos, foram fixadas as vazdes de ozonio em: baixa (0,5 L/min) e alta (1
L/min), para investigar os efeitos da taxa de transferéncia de massa de 0z6nio no processo. O
desenho foi realizado de forma aleatoria para diminuir o efeito das variaveis nao controladas. O
software utilizado para elaboracdo do planejamento e processamento dos resultados foi o
STATISTICA 10.0. Os pontos centrais foram utilizados para medir a reprodutibilidade dos dados
e o0 erro experimental. A escolha das variaveis foi estrategicamente planejada para abranger
diferentes condi¢6es e maximizar a compreensdo dos processos. Vale ressaltar que a concentracao
de coagulante foi avaliada apenas na etapa de pré-ozonizacao, uma vez que nessa fase € possivel
explorar a sinergia entre o coagulante e o0 0zonio para melhorar a remogéo de contaminantes. Por
outro lado, na ozonizacéo intermediaria, o foco foi na avaliacdo dos efeitos do pH e do tempo de
reacdo, sem a interferéncia da concentracdo de coagulante.

Assim como nas Etapa 2 e 3, 0 modelo polinomial de segunda ordem (Equagdo 25) foi
usado para aproximar a relacdo matematica entre as variaveis independentes e a modelagem foi
realizada ajustando as equacgdes polinomiais de primeira ou segunda ordem as reacOes

experimentais. Ainda, os resultados dos experimentos tambéem foram avaliados estatisticamente
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através da andlise de variancia (ANOVA) de fator tnico com um nivel de confianga de 95% (o=

0,05), no software Statistica 10.0 (StaSoft®).

3.4.3 Ensaios de pré-ozonizagao

Na etapa dos estudos da pre-ozonizacdo, a agua bruta foi ozonizada para posterior
tratamento convencional. Em cada experimento, 100 mL da amostra de &gua bruta foram
colocados em uma coluna de vidro, enquanto 120 mL de solugdo Kl 2% foram adicionados ao
frasco lavador de gas. O ajuste de pH foi realizado conforme necessario, e a amostra foi ozonizada
durante o periodo e vazdo de gas especificados no planejamento de experimentos. Apos a
ozonizagdo, uma solugdo de tiossulfato de sodio 0,025 mol/L foi adicionada as amostras
ozonizadas coletadas, enquanto o restante foi encaminhado para a etapa de tratamento fisico-
quimico (FQ). No FQ, o coagulante sulfato de aluminio foi adicionado de acordo com as
especificacbes do planejamento experimental (ver item 3.4.2, Tabela 10) e o floculante Mafloc foi
adicionado na concentracdo de 3 mg/L. Ao término do FQ, a amostra foi filtrada em filtro de
membrana de celulose (0,20 um) e posteriormente encaminhada para analise da capacidade de
remocdo e mineralizacdo. A aplicacdo do processo de ozonizacao isolada da amostra de agua bruta
foi chamada de PO, enquanto a integracdo da pré-ozonizagdo e o tratamento fisico-quimico foi

denominada POFQ, com a coleta do sobrenadante ap6s a sedimentacéo.

3.4.4 Ensaios de ozonizagao intermediaria

Nos ensaios do FQ para a ozonizagdo intermediaria foi utilizado a concentracao de 75 mg/L
de sulfato de aluminio, 3 mg/L de Mafloc e pH natural das amostras (aproximadamente 7,4),
condicéo estabelecida com os resultados dos ensaios preliminares de tratamento fisico-quimico.
Apdbs o FQ, 100 mL da amostra clarificada foi colocada na coluna de vidro e no frasco lavador de
gas, 120 mL de solucdo KI 2% para cada ensaio. Posteriormente a ozonizacao da amostra, realizada
de acordo com as especificacbes do planejamento experimental (ver item 3.4.2, Tabela 11),
adicionou-se uma solucéo de tiossulfato de sddio 0,025 mol/L e a mesma foi filtrada em filtro de
membrana de celulose com tamanho de poro de 0,20 um e posteriormente encaminhada para
andlise da capacidade de remocdo e mineralizacdo. O tratamento FQ com a o0zonizagao

intermediaria foi nomeado FQO, tendo sido a amostra de agua tratada coletada apos a 0zonizagao.
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3.5 ETAPA 5: Ozonizacao continua e inativacdo de microrganismos

Na Etapa 5 do presente trabalho, foram realizados experimentos com o objetivo de
investigar a eficacia da desinfeccdo de virus indicadores, presentes em um efluente secundario,
através da ozonizacdo, estabelecendo correlagGes entre os valores de CT (concentracdo x tempo)
de ozonizacdo e LRVs (valores de reducdo logaritmica) dos virus. Ainda, foi avaliado a
confiabilidade operacional e desempenho do sistema através de um estudo de rastreamento para
determinacdo do tempo real de retencdo (T1o), fator desconcertante ou baffling factor (BF) e, da
avaliacdo da curva de decaimento de gés para determinacdo do valor de CT efetivo.

3.5.1 Testes de campo e caracterizacao inicial do efluente

Os testes de campo do sistema de 0zonio ocorreram de maio a julho de 2023, no Reno
Stead Water Reclamation Facility (RSWRF), estacdo para tratamento e recuperacdo de aguas
residuais, na cidade de Reno, Nevada, EUA (Figura 22), com capacidade de tratamento de até 8,8
milhdes de litros por dia (TEEL et al., 2022a; TEEL et al., 2022b).

Figura 22. Fluxograma e localizacao da planta piloto em Reno-Stead Water Reclamation
Facility (RSWRF), Reno — NV, Estados Unidos.
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Durante o periodo de teste, o efluente secundario foi o influente para o sistema piloto de

0zonio a uma taxa de fluxo constante, sendo armazenado em um tanque de cerca de 3,8 litros.
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Aproximadamente 10 L/min do efluente secundario da RSWRF foram conduzidos para o sistema
de ozénio fornecido pela Ozone Water Systems (Ozone Water Systems, modelo Smart-AC,
Phoenix, Arizona, EUA).

Dados foram coletados e registrados antes e apds o tratamento de ozonizacdo, incluindo
data da amostra, temperatura, pressao de entrada e saida e taxa de fluxo. Parametros de qualidade
da agua, como solidos totais dissolvidos (STD), condutividade, turbidez e pH, foram medidos
imediatamente no local durante a amostragem (RSWRF), utilizando uma sonda de teste de agua
multipardmetro (Hofun, modelo 9909-A-1). Amostras também foram coletadas para
monitoramento de COT influente (realizado em um analisador de COT, marca Shimadzu, modelo
TOC-VCSH) e identificacdo dos patdgenos. As aliquotas foram transportadas diretamente para o
laborat6rio Laboratério do Instituto de Inovacdo em Agua de Nevada (NWII), localizado na
Universidade de Nevada, Reno (Estados Unidos), em gelo, onde posteriormente foram mantidas
sob refrigeracdo a 4°C + 2 até a realizacdo dos ensaios. Tiossulfato de sddio (0,1 mol/L, Sigma-
Aldrich, Burlington, Massachusetts, EUA) foi adicionado a solu¢éo para neutralizar o Oz em um

tempo de contato conhecido para interromper imediatamente qualquer reagdo adicional no local.

3.5.2 Descricdo do sistema piloto de ozonizacdo continua

O efluente secundario foi ozonizado através de um reator em escala piloto de ozonizagéo
de modo continuo (Figura 23).

O ozbnio foi gerado no local (in situ) por um gerador operado a ar equipado com um
concentrador de oxigénio (AirSep Corporation, modelo Onyx/Onyx+/Onyx Ultra, Buffalo, NY,
EUA). O gas foi injetado através de um injetor Venturi (Mazzei, Bakersfield, CA, EUA),
localizado ao lado da entrada de fluxo de agua em um reator de fluxo de plugue de PVC (PFR)
(didmetro 5,08 cm, altura 124,5 cm e comprimento 1560,8 cm). A concentracdo inicial de gas foi
medida por um dispositivo monitor de ozénio (2B Technologies, modelo OWS-2B-HiCon,
Broomfield, Colorado, EUA). O fluxo de entrada do efluente para o reator permaneceu fixo e o
excesso de gas, ou seja, a parte da mistura de gas que nédo foi retida na massa liquida, saiu pela
parte superior do injetor e foi enviado para o destruidor de ozénio preenchido com meio
coalescente (Ozone Water Systems, modelo Demistrer/P-Trap, Phoenix, Arizona, EUA), que

atuou na remocéo das goticulas de agua separaveis contidos no gas. Durante os testes, 0 0zénio
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dissolvido foi medido pela sonda de oz6nio (marca Analytical Technology, modelo Q46H/64,

Columbus, Ohio, EUA) e a concentracdo de ozbnio na saida foi monitorada por um aparelho

medidor de 0zénio. Os célculos de dosagem de gés aplicados foram baseados em Rakness (2005).

Figura 23. Esquema representativo e real do sistema de 0zonizagéo continuo.
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A transferéncia do 0zo6nio para a massa liquida foi calculada a partir da Equacgéo 27, sendo
considerado, assim como no processo em batelada, as concentracdes de gas de alimentacéo de Og,

O3 dissolvido e gas de saida de Os.

__ (03Conc.inx Gas Vol.in)—(03Conc.out x Gas Vol.out)

MTE x 100 27

(03 Conc.in x Gas Vol.in)

onde MTE representa a eficiéncia de transferéncia de massa de 0zénio (O3) no sistema;
Osconc.in refere-se a concentragdo de oz6nio no gas de entrada no sistema de ozonizacgéo (g/L);
Gasvol.in representa o volume do gés de entrada no sistema (L); Ozconc.out refere-se a concentracgao
de 0z06nio no gas de saida do sistema de ozonizacao, apds o processo ter ocorrido e, Gasvol.outindica
0 volume do gés de saida do sistema (L).

A dose especifica de ozénio (ou seja, a propor¢ado entre a dose de 0zénio [mg/L] e o COT
influente [mg/L]) foi mantida no valor desejado, resultando em uma entrega de dose especifica
consistente de gas ao sistema. Detalhes operacionais estdo incluidos na Tabela 12. Todas as
condicdes foram testadas em triplicata e diferentes dias para garantir que os resultados sejam

reproduziveis.

Tabela 12. Condicdes operacionais para o procedimento de 0zonizacao.

Condigbes Operacionais Dados

Dosagem de Oz6nio Aplicada mg/L 5 75 10

03:COT - 0,7 1,0 14

VazAio da agua de alimentagio L/min 10,0 10,0 10,0
Taxa de fluxo de gas de alimentacéo mé/h 0,10 0,10 0,10
Concentracdo de gas de alimentacdo g/md 27,2 41,2 54,5
Pressdo de entrada do injetor de 0zonio kPa 137,9 137,9 137,9
Pressdo de saida do injetor de ozdnio kPa 13,8 13,8 13,8
Temperatura °C 20,6 20,6 20,6

3.5.3 Estudo de rastreamento

O objetivo do estudo rastreador foi avaliar o desempenho hidraulico geral do sistema de
0zonio através da determinagdo do T1o (tempo em que 10% da massa do tragador passou por cada
estacdo de amostra). Cloreto de sddio (NaCl) foi selecionado como tragador por ser prontamente
disponivel e facilmente monitorado. O marcador quimico foi injetado no sistema pelo ponto SP-0
(Figura 23), através do método de injecdo continua (ou Step-Dose), com uma vazao de entrada de
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0,85 L/min e uma condutividade inicial da solugédo de 8,74 uS/cm. O fluxo de efluente se manteve
constante em 10 L/min.

Cinco pontos de amostragem foram determinados para os testes, denominados: SP-1, SP-
5, SP-11, SP-16 e SP-19 (Figura 23). O ponto SP-19 foi considerado para demonstrar o
cumprimento da inativacdo da desinfeccdo. As amostras foram coletadas intermitentemente
durante a injecao da solucéo tracadora, por um periodo de 0 a 4 minutos de retencdo tedricos, com
mais 2 minutos de margem. A Tabela 13 fornece o tempo e 0 nimero correspondente de tempos
de detencdo teoricos que as amostras foram coletadas para cada estacdo de teste.

Tabela 13. Tempos de detencéo tedricos para amostragem dos ensaios de rastreamento.

A R B e o
SP-0 0 0 0 0 0
SP-1 163,83 163,83 0,31 19 0,31
SP-5 40,64 273,05 0,08 5 0,52
SP-11 40,64 557,53 0,08 5 1,06
SP-16 109,22 1117,6 0,21 12 2,12
SP-19 175,26 1560,83 0,33 20 2,96

Aproximadamente 200 mL de efluente foram coletados para cada amostra e uma sonda de
teste de agua multiparametro (marca Hofun, modelo 9909-A-1) foi usada para determinar a
condutividade. O fator desconcertante ou “baffling fator (BF)” foi calculado através da Equacéo
28. Este calculo é realizado visto que esse fator surge como um parametro crucial para
compreender e quantificar as variacdes imprevistas que surgem no decorrer do transporte do
tracador (PORTER et al., 2019). Ainda, incide sobre a incerteza e a imprevisibilidade dos
fendmenos observados, proporcionando uma perspectiva mais abrangente e detalhada do
comportamento do sistema (WRIGHT; MOORE, 2003).

T
BF = —=2 28

Tte()rico

onde BF é o fator desconcertante, que representa a eficiéncia ou ineficiéncia de um sistema

em reter ou dispersar um tracador; T1o representa o tempo necessario para que 10% do tracador
seja detectado na saida do sistema e, Trsrico € O tempo que seria esperado para que o tragador

percorresse o sistema caso ndo houvesse dispersao ou retencgéo.
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3.5.4 Investigacio da taxa de decaimento do ozénio e do valor de CT

Para avaliar a confiabilidade da operacdo e determinar o desempenho da ozoniza¢do em
relacdo ao valor CT, foi determinada a curva de decaimento do oz6nio. Para a coleta de dados
experimentais, 20 conjuntos de amostragem atraves do reator foram realizados ap6s a 0zonizagao,
para trés doses especificas de gas (Tabela 12), e o 0z6nio residual foi medido por aparelho de
medicdo de ozonio dissolvido (Analytical Technology, modelo Q46H/64). Com a definicdo das
curvas de decaimento do 0zonio e conhecimento do tempo real de retencdo dentro do reator, foi

determinado o valor de CT referente ao sistema operado através da Equacgdo 29 (UESPA, 1991).
CT (mg %) = Y10 ATempo de retengdo X (Cp—q + Cp)/2 29

onde CT é produto do tempo de retencdo e a média das concentracdes do tracador, expresso
em mg.min/L; Y2525 é a soma dos valores de SP = 0 até n = 19; ATempo de retencdo refere-se
a mudanca no tempo de retencdo entre dois pontos adjacentes; Cn-1: Indica a concentracdo do
tragador no ponto de tempo n—1 e, Cn representa a concentracdo do tracador no ponto de tempo n,

ou seja, na etapa atual.

3.5.5 Monitoramento de patégenos

Pepper Mild Mottle Virus (PMMoV), Tomato Brown Rugose Fruit Virus (TOBRFV), e
Norovirus (Gl e GII) foram selecionados como indicadores/patdgenos de interesse para
monitoramento, uma vez que sdo identificados como indicadores Uteis e frequentemente
detectados em concentracdes elevadas no efluente do clarificador secundario. O PMMoV é
comumente utilizado como marcador para contaminacéo fecal e também pode indicar a presenca
de virus patogénicos (TANDUKAR et al., 2020). Coliformes totais e E. coli foram monitorados
como indicadores de qualidade microbiana.

Seis pontos de amostragem (S-0, SP-1, SP-5, SP-11, SP-16 e SP-19) foram conduzidos
para quantificar os indicadores de virus e bactérias. Todos os patdgenos foram analisados pela
University of Nevada, Reno, no Nevada Water Innovation Institute (NWII), por RT-qPCR e pelo
Método Padrdo SM 9223 B (US EPA, 2017), respectivamente. E. coli e coliformes totais foram
analisados usando o método IDEXX Colilert-18 de 24 horas (Westbrook, Maine, USA). A
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metodologia analitica aplicada foi baseada nos trabalhos de Panno et al. (2019), Gharoon et al.
(2021) e Li et al. (2022).

Para enriquecimento e quantificagdo de Norovirus Gl e GlI, um litro (1 L) de &guas
residuais ndo tratadas foi processada usando unidades de filtro centrifugo Amicon® Ultra-15 de
100 kDa (MilliporeSigma, St Louis, MO, EUA) através de trés ciclos de centrifugacdo a 4000 g
por 5 minutos cada, para enriquecer acido nucleico total e particulas de virus em aguas residuais
~150 vezes, resultando em aproximadamente 500 pL de concentrado. A duragéo da centrifugagéo
foi estendida com base na experiéncia do laboratério para resolver os possiveis bloqueios de poros
causado por particulas nos filtros Amicon. Os fatores de concentracdo (FC) foram calculados para
cada amostra de acordo com estudos anteriores (GHAROON et al., 2021; LI, L. et al., 2022). Os
concentrados virais foram armazenados a -80°C até a analise a jusante, a menos que tenham sido
analisados no mesmo dia.

O RNA total das amostras de aguas residuais foi extraido pelo kit AllPrep PowerViral
DNA/RNA (Qiagen, Germantown, MD, EUA), seguindo as instru¢des do manual do usuario. Para
diminuir a variabilidade dos dados devido & amostragem na concentragdo de virus e ensaio RT-
gPCR, bem como para evitar maltiplos ciclos de descongelamento e congelamento, amostras
semanais de RNA coletadas do RSWRF foram primeiro agrupadas e, depois divididas em aliquotas
em microtubos para quantificacdo completa. A analise RT-qPCR foi realizada no sistema de
deteccdo de PCR em tempo real CFX96 Touch (BioRad, Hercules, CA, EUA), usando os primers
e sondas recomendados de acordo com as diretrizes do CDC dos EUA.

O método de quantificacdo do ToBRFV foi adaptado da abordagem descrita por Panno et
al. (2019). Em resumo, o RT-gPCR foi realizado utilizando o sistema de detec¢do de PCR em
tempo real CFX96 Touch (BioRad, Hercules, CA, EUA). A mistura de reagdo consistiu em 5 uL
de 4X Reliance One-Step Multiplex Supermix (BioRad, Hercules, CA, EUA), 2 uL de RNA
genomico total, 0,4 puL de sondas (0,2 uM) e 0,4 uL de cada primer (0,4 uM), perfazendo um
volume total de 20 uL por reag@o. O programa RT-gPCR incluiu transcri¢éo reversa a 50 °C por
10 minutos, desnaturacdo a 95 °C por 10 minutos, seguida de 40 ciclos de desnaturacéo a 95 °C
por 10 segundos e recozimento/extenséo a 58 °C por 30 segundos, com posterior leitura da placa.
Os valores do limite do ciclo (Ct) foram determinados utilizando o algoritmo padréo do software
CFX Manager (BioRad, Hercules, CA, EUA), utilizando os primers ToB5520F:
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GTAAGGCTTGCAAAATTTCGTTCG; ToB5598R: CTTTGGTTTTTGTCTGGTTTCGG e
uma sonda MGB: FAM-GTTTAGTAGTAAAAGTGAGAAT-MGB. PMMoV e Norovirus Gl e
Gl foram quantificados utilizando os kits RT-qPCR para &guas residuais (Promega, Madison, WI,
EUA) seguindo as instruc¢des fornecidas no manual do Kit.

Ambos os controles do modelo, positivos e negativos, foram incorporados em cada corrida.
Curvas de calibracdo abrangendo uma faixa de 6 log foram criadas diluindo em série o controle
positivo (IDT, Coralville, IA, EUA) 10 vezes na faixa de 4.000.000 a 4 gc/uL. Todas as curvas de
calibracdo apresentaram coeficientes de correlagdo (R?) superiores a 0,99, com eficiéncias de
amplificacdo variando de 90% a 110%. O limite de detec¢do (LoD) em cada ensaio RT-qPCR foi
> 4 gc/uL de RNA eluido, representando a concentragdo mais baixa apos diluicdo em série dos
controles positivos que ainda mostraram mais de 50% de amplificacdo positiva com valores de Ct
obtidos.

3.6 ETAPA 6: Formacao de intermediarios de ozonizacdo em reator PFR

Na Etapa 6 do presente trabalho, foi realizado um estudo com o objetivo de analisar a
formacdo de NDMA e bromato ap6s a ozonizacdo. Para a quantificacdo dos niveis de NDMA,
brometo e bromato, foram realizados eventos de amostragem nos pontos de inicio (SP-0) e ao final
do tratamento de ozonizacdo (SP-19), com a aplicacdo das condi¢cdes operacionais apresentadas
na Tabela 11. Amostras foram coletadas em frascos especificos de 250 mL e 1000 mL, fornecidos
pela Eurofins Eaton Analytical, LLC (Monrovia, Califérnia, EUA), armazenadas e encaminhadas
para andlise, realizada pela Eurofins Eaton Analytical. A quantificacdo de NDMA, brometo e
bromato foi realizada utilizando o Método EPA 521.1 (USEPA, 2005), Método EPA 300.0
(USEPA, 1993) e Método EPA 317 (USEPA, 2001), respectivamente.

100



Capitulo 4

Resultados e Discussao

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos na realizacdo da parte experimental do
presente trabalho. Inicialmente sdo apresentados os resultados em relagdo a estabilizacdo do
sistema e producdo de gas pelo equipamento gerador de ozdnio aplicado no tratamento de &gua em
batelada, bem como calculos referentes ao balangco de massa de o0zonio dissolvido em fase liquida
(Etapa 1). Os experimentos de degradacdo e mineralizacdo da combinacdo dos farmacos em
matrizes aquosas por 0zonizagao sdo apresentados simultaneamente na sequéncia (Etapas 2 e 3),
seguidos pelos resultados experimentais da integracéo da ozonizagéo no tratamento convencional
(Etapa 4). Por fim, sdo apresentados os resultados referentes a eficiéncia do tratamento de
0zonizacao continua aplicado na etapa de desinfeccdo do tratamento de efluentes (Etapa 5), bem
como os referentes a investigacdo da formacgdo de subprodutos intermediarios de desinfeccdo,
como NDMA e bromato (Etapa 6).

4.1 ETAPA 1: Experimentos de Calibracdo do Gerador de Oz6nio
4.1.1 Determinacéao do tempo de estabilizacdo do gerador

O gerador de ozbnio utilizado neste trabalho opera com fluxos variaveis de oxigénio, entre
0 e 5,0 L/min, que sdo ajustados através de um rotdmetro acoplado ao equipamento. Como o
gerador possui frequéncia de operacdo fixa, em torno de 60 Hz, foi necessario realizar testes
preliminares para determinar a variacdo do fluxo do gas e o tempo de contato ideal para sua
estabilizagdo com o fluxo a ser adotado durante os experimentos. As informagdes sobre a poténcia
do equipamento foram obtidas junto ao fabricante.

A partir dos resultados preliminares, observou-se que a vazao minima (<0,2 L/min) produz

quantidades de 0zdnio ndo mensuraveis pela titulacdo volumétrica (nesta condicdo ndo houve
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variacdo de cor na solucdo) e que, vazles superiores a 1,0 L/min provoca uma elevada taxa de
producdo de gas, superior ao valor fornecido pelo fabricante (1 g/h). Assim, foi adotada uma
variagcdo na vazdo de 0z6nio, entre 0,2 e 1 L/min, e foi possivel obter uma taxa de produgdo média
de gés pelo gerador, possibilitando sua utilizagdo no tratamento de diversas 4guas contaminadas.

Definida a variacdo da vazao, variou-se o tempo de contato na coluna (1-60 minutos) para
identificar o tempo em que a taxa de producdo de ozonio pelo gerador se estabiliza. Esta etapa é
extremamente importante porque a quantidade de produc&o e o tipo de molécula de ozénio formada
estdo diretamente relacionados a tecnologia do gerador. Além disso, é relatado que um gerador de
descarga corona, conforme utilizado no presente estudo, pode assumir muitas formas, tamanhos e
emissdes de 0zonio (PATHAPATI; MAZZEI, 2019; TASHTOUSH et al., 2015)

Em todos os testes foram registrados os volumes de tiossulfato de sddio utilizados na
titulacdo da amostra, possibilitando assim o célculo da producdo de oz6nio na coluna de
ozonizacao através da Equacdo 15 (item 3.1.2). A Figura 24 apresenta os resultados destes

experimentos.

Figura 24. Taxa de producdo de 0zdnio em relacéo ao tempo para estabilizagdo do gerador.
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Conforme mostra a Figura 24, pode-se observar que ocorreram oscilagdes significativas
(valor p < 0,05) durante a producéo do gas 0zénio nos primeiros 5 minutos de operacao, em todos
os fluxos de gés testados. Apds esse periodo, obteve-se uma taxa de producdo média de 0zonio na
fase gasosa de 1,3 + 0,05 goa/h, durante um tempo de estabilizagdo do equipamento entre 10-15

minutos.
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Trevizani (2019) obteve producdo média de 0zonio na fase gasosa de 1,27 gos/h, utilizando
vazdo de 10 L/min. Trevizani et al. (2018) obtiveram producéo de 0z6nio de 0,70 goa/h na oxidacao
de solugdes aquosas com o corante azo Corafix Red BR. Ainda assim, Scandelai et al. (2018)
verificaram producao de ozonio de 14,60 gos/h no tratamento de chorume em sistema composto
por gerador de oxigénio (mantido em 4,0 Lo2/min). Logo, comparativamente a esses valores, tem-
se que o valor obtido pelo gerador estudado no presente trabalho é consideravelmente adequado,
visto que a taxa de producdo do gés foi relativamente elevada em relacdo a vazao aplicada. Este
resultado pode ser explicado por diversos motivos, entre eles: alimentacdo do sistema; o elevado

fluxo de gas obtido; e, a alta capacidade de geracdo do ozonizador.

4.1.2 Determinacéo da producéo de ozonio

Ap0s a calibragdo dos equipamentos e de uma analise de variancia (ANOVA, com a =
0,05) entre o periodo de 10 e 30 minutos, foi estipulado um tempo fixo de 15 minutos como tempo
ideal para estabilizagcdo do gerador, visto que nédo foi identificado diferenga estatisticamente
significativa para 0os tempos posteriores. Assim, a determinacdo da producdo de ozénio pelo
gerador foi realizada em funcdo das diferentes vazdes e, a curva de calibracdo do equipamento foi
compilada. Esta etapa do processo € importante, pois a curva de calibracdo do equipamento
descreve a resposta da capacidade de producdo do gas em uma determinada faixa de fluxo,

minimizando erros na sua aplicacdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 25.

Figura 25. Curva de calibracdo para relacdo entre producdo de Oz na coluna de ozonizacao

(gos/h) e fluxo de oz6nio (L/min).
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Verifica-se que a produgdo maxima de o0zbnio atingiu o valor de 1,76 gos/h, concentragdo
superior ao valor informado pelo fabricante de 1,0 gos/h. Em seguida, foi realizada a equacao de
regressao linear e o coeficiente de correlacdo para o grafico apresentado, a fim de verificar se a
curva de calibracdo esta adequada.

A producéo de 0z6nio na coluna de ozonizagéo, pode ser obtida pela Equacéo 30.

P & = 1,2825 + 0,5445 30
h — 4, Q03 )

onde P € a producdo de ozdnio na coluna de ozonizacao (gOs/h); Qos € a vazdo de 0zodnio (L/min);
1,2825 e 0,5445 representam, respectivamente, o coeficiente angular e linear da curva.

Através da curva de calibracdo é possivel concluir que a producdo de ozbnio, em g/h, é
maximizada a medida que a vazdo do ozonizador aumenta, conforme esperado. Além disso, o
coeficiente de correlagéo (R?), obtido pela curva, é igual a 0,98, indicando que a producgio de O3
(P) pode ser bem explicada pela equacéo que relaciona a vazéo de ozonio aplicada ao rotametro

(Qo3), mantendo a variavel do processo de tempo de contato.

4.1.3 Determinacéao de ozoénio residual

Através da determinacdo do ozonio residual, verificou-se que as concentracdes no efluente
gasoso foram relativamente baixas e, em todos 0s casos analisados no presente trabalho, obtiveram
0 mesmo valor, sendo esta uma concentracdo de 0,0058 mgos/min. Vale ressaltar que a
concentracdo residual do gas foi considerada no célculo da producéo do gerador, para cada vazéao
de ozonio aplicada (0,2 L a 1,0 Los/min).

Comparativamente com o que foi observado por Lopes (2016), Souza (2009) e Lourencéo
(2009), sugere-se que o sistema utilizado no presente trabalho apresenta uma boa eficiéncia, uma
vez que a concentracdo de ozonio residual no frasco € pequena. Este comportamento reporta a
possibilidade de uma boa transferéncia de massa do processo, sugerindo o transporte eficiente de
espécies quimicas do gas 0zonio para o meio reacional. Lopes (2016) determinou que os volumes
de gases emitidos ndo puderam ser quantificados em nenhuma das condi¢des analisadas, resultado
semelhante ao encontrado no presente trabalho. J& Souza (2009) quantificou uma concentracéo

média de ozbnio no efluente gasoso, durante 45 segundos de experimento, de 19,15 mgoa/L.
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Lourencdo (2009) obteve uma concentracdo média de efluentes gasosos residuais de 0,516 mgos/L,

aproximadamente cem vezes maior que o valor obtido neste estudo.

4.1.4 Balango de massa do ozénio dissolvido em fase liquida

A Tabela 14 apresenta os resultados do balanco de massa do experimento, considerando
vazdo de trabalho de 0,5 L/min e tempos de 5 e 10 minutos, para a vazdo completa do gas, a fim
de melhor avaliar a eficiéncia de transferéncia de massa do sistema para aplicacdo em &guas
contaminadas. Através dos calculos foi possivel quantificar a massa e concentracdo de ozénio
transferido e consumido durante os testes de o0zonizacao, e associar esses resultados a capacidade

de degradacéo do poluente indicador cafeina.

Tabela 14. Balango de massa para os testes com ozénio para a cafeina.

Variaveis

Te”?po P D Ma Mot Mc Mr My Mp %t %c [Oslc [Os]r
(min) gas
5 1,2 5125 10250 89,3 132 03 135 1920 7.0 6,9 66,1 1,24 446,4

10 12 1025 2050 1886 164 05 169 3942 43 42 818 2,61 943,2

[O3]0ff-
gas

Legenda. P: produgdo de ozbnio (g/h); D é a dosagem de ozonio aplicada (mg/L); Ma: massa de oz6nio aplicada
(mg); Mr: massa de ozdnio transferida (mg); Mofr.gass: Massa de 0zonio em efluentes gasosos (mg); Mg: massa residual
de ozbnio (mg); Mc: massa de oz6nio consumida (mg); [Os]c: concentracdo de ozdnio consumido (mg/L); [Os]r:
concentracdo residual de 0z6nio (Mg/L); [Os]efiuente gasoso: cONcentracdo de ozdnio no efluente gasoso (mg/L); %T:

percentual de ozonio transferido e %C: percentual de 0z6nio consumido.

Nos dados apresentados na Tabela 14, a producdo de gas permanece constante a medida
gue o tempo de contato aumenta, atingindo o valor de 1,2 g/h. Este resultado reforca a importancia
do periodo de estabilizacdo do equipamento, pois promove a eficacia do processo através de uma
concentracdo uniforme da producdo de gas. Observa-se também que a dosagem de 0zonio aumenta
a medida que o tempo também aumenta, sendo proporcional ao tempo do processo (5 minutos:
512,5 mg/L; 10 minutos: 1025,0 mg/L). Além disso, tem-se que, a partir da concentracao residual
de ozonio ([O3]r), 0s valores de perdas entre os dois tempos de ozonizagéo aplicados também séo
proporcionais entre si, confirmando mais uma vez, a constancia nos experimentos resultou da
estabilizacdo do gerador em estudo.

Diferentes difusores gés-liquido podem ser empregados em sistemas de ozonizacdo. Os

difusores de bolhas finas, ao criarem bolhas menores, aumentam a area de contato (ZHANG, H.
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et al., 2022). Enquanto isso, os difusores porosos, como os utilizados neste estudo, produzem
bolhas finas e uniformes apos a passagem do gas pelo material poroso (GAMAL EL-DIN; SMITH,
2003). Os difusores de membrana possibilitam a transferéncia seletiva, e os difusores por injecéo,
como o de Venturi, por exemplo, podem controlar o tamanho ideal das bolhas de acordo com o
dimensionamento do processo (BEIN et al., 2021). Geralmente, este ultimo é o mais aplicado em
plantas piloto e industriais devido a sua eficiéncia superior na transferéncia de massa (BAAWAIN
et al., 2011). No entanto, vale ressaltar que a escolha do difusor deve ser feita considerando as
caracteristicas especificas do processo e as metas de transferéncia de ozonio.

Observa-se que o percentual de ozdnio transferido para o meio da solugdo foi muito baixo
guando comparado com os trabalhos de Gottschalk; Libra; Saupe (2010); Graca et al. (2020) e
Presumido et al. (2022), atingindo valores médios de 7,01 e 4,28%, para tempos de 5 e 10 min de
processo. Essa baixa eficiéncia de transferéncia de massa pode ser explicada pelo tipo de
difusor/contador gas-liquido utilizado no sistema, responsavel pela formacdo e definicdo do
tamanho das bolhas de gas e, ainda, pela configuracao do reator. Do ponto de vista tedrico, a forma
mais eficiente de aumentar a taxa de transporte de 0zonio para uma solucdo aquosa é aumentar a
area de interface disponivel para transporte, reduzir as dimensdes das bolhas de gas dispersas na
solucdo e prolongar a sua permanéncia (DA SILVA; JARDIM, 2006). Porém, o tamanho médio
das bolhas é influenciado ndo apenas pelas caracteristicas do gas e do liquido, mas também em
grande parte pelos mecanismos que impulsionam a fragmentacdo e unido das bolhas
(WESTERTERP; WIINGAARDEN, 2000).

Os valores obtidos para a concentracdo de 0zdnio consumido no processo, ou seja, a
quantidade de oz6nio reagido na matriz aquosa presente no reator, durante o tempo de 5 e 10
minutos, foram, respectivamente, 66,1 mg/L e 81,8 mg/L, que foi aumentado em maior tempo de
processo, conforme esperado. Porém, é possivel notar que o consumo ndo foi proporcional,
indicando que a medida que o tempo de processo aumenta a resisténcia na solucdo para a
solubilizacdo do g&s é aumentada. Além disso, existe uma massa residual com valores
consideravelmente baixos quando comparados com dados obtidos na literatura aplicada a
degradacédo de farmacos, o que infere um consumo de massa efetivo e reforca a importancia do
tipo difusor para melhor transferéncia de ozénio (LOPES, 2016; LOURENGCAO, 2009;
OLIVEIRA, 2019; SOUZA, 2009).
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Ainda em relacdo aos resultados obtidos para a calibracdo do gerador de 0z6nio, pode-se
inferir que a solucéo de iodeto de potassio (KI 2%) é extremamente reativa com o gas, uma vez
que a concentracdo residual de ozénio nos efluentes gasosos da producdo total permaneceu
constante e muito baixa, em todos os fluxos de gas aplicados. Por outro lado, ao realizar o balango
de massa com a solucdo indicadora de cafeina, o ozénio residual no efluente gasoso foi
relativamente elevado, afetando diretamente a eficiéncia do processo de transferéncia de ozonio,
sugerindo que de acordo com a matriz de agua aplicada na ozonizagdo do sistema, a eficiéncia de
transferéncia de massa muda dependendo da estrutura das moléculas dos poluentes e suas

concentracoes.

4.2 ETAPA 2: Experimentos de Degradacao na Matriz Sintética
4.2.1 Experimentos preliminares

A Figura 26 apresenta os resultados obtidos em relacdo a remocéo dos farmacos avaliados
no presente estudo através dos ensaios com as solu¢des sintéticas individuais.

Observa-se que a tendéncia de degradacdo dos farmacos € similar & medida em que se
avanca nos experimentos. Entretanto, € notdria a resisténcia da ampicilina em relacéo a degradacao
da cafeina. Isso pode ser justificado pela diferenca de afinidade dos farmacos com o oz6nio,
decorrentes de interacGes relacionadas principalmente ao ataque dos grupos funcionais de cada
composto (ZOUMPOULI et al., 2020). Por possuirem estruturas moleculares e tamanhos
diferentes (Figura 3 e 4, respectivamente), a ampicilina e a cafeina apresentam condicdes de
degradacdo distintas. A molécula de ampicilina € maior, e € possivel que a interferéncia entre o0s
grupos de aomos no farmaco provoque a sobreposicdo de suas nuvens eletrdnicas. Essa
interferéncia pode afetar o ataque espacial de 4&tomos em uma molécula e influenciar sua
reatividade e conformacdo (VIDAL et al., 2019). Portanto, ela necessita de uma interacdo maior
com o oxidante.

Em ambos o0s casos se nota que as condi¢des de remocao foram favorecidas nas condicdes
de pH 10, tempo de 5-15 minutos e vazdes de gas entre 0,4 e 0,6 L/min, correspondente a uma
dosagem de gas de entre 166,0 e 750,0 mg/L. Em decorréncia do que foi mencionado, a faixa
selecionada foi adequada para se obter uma boa remocéo dos farmacos e, para avaliar a capacidade

de mineralizag¢&o do processo individual, foi selecionado como condigdes otimizadas as de pH 10,
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tempos maiores (15 minutos) e vazdes menores (0,4 L/min), com uma dosagem de 0zonio 500
mg/L, a fim de garantir, respectivamente, uma maior producéo de radicais hidroxila considerando
0 pH alcalino e uma maior exposic¢do ao fluxo de gas fornecido (BONFANTE DE CARVALHO
et al., 2018; SOUZA et al., 2018; VECCHIO, 2019; ZOUMPOULI et al., 2020).

Figura 26. Remocé&o dos farmacos considerando (a)* pH, (b)2 tempo e (c)3 vazdo de gas.
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Vaérios estudos na literatura sugerem que a decomposi¢cdo de produtos farmacéuticos €
fortemente influenciada pelo pH (COSTA et al., 2023; GOGATE; PANDIT, 2004; LASTRE-
ACOSTA et al., 2020; YARGEAU; DANYLO, 2015). Por exemplo, em niveis de pH alcalino, no
caso de produtos farmacéuticos como a cafeina, considerada uma xantina alcaloide, pode sofrer
hidrolise (GUERRERA et al., 2021; POTRICH, 2014). Isso significa que pode ser decomposta em
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seus componentes constituintes e a reacdo pode ser diretamente influenciada pela concentracéo de
fons hidroxila (OH") na solucdo. O mesmo pode ser observado com a ampicilina. Como é um
antibiotico do grupo da penicilina, pode sofrer degradagdo quimica, levando a formacéo de
produtos de degradacdo (HE et al., 2014; IAKOVIDES et al., 2019). Além disso, a ampicilina é
sensivel a pH extremos e pode se decompor mais rapidamente em meios alcalinos (VIDAL et al.,
2019), devido a presenca de grupos que promovem oxidacdo, como sua forma néo protonada (-
NH2) no grupo funcional amina. E importante destacar que, em condicdes reais, a degradaco de
produtos farmacéuticos como a cafeina e a ampicilina em pH alcalino, representando uma reacdo
indireta pelo 0zénio, pode ser complexa e gerar uma série de produtos de degradacéo, alguns dos
quais podem ter propriedades diferentes dos compostos originais (COSTA et al., 2024; LIU et al.,
2022).

Para avaliar a degradacdo dos farmacos e a formacdo de subprodutos apds a ozonizagao,
foram obtidos os cromatogramas em CLAE. As Figuras 27 e 28 mostram o perfil das moléculas

de CAF (a) e AMP (b) antes e ap0s a oxidacgdo, respectivamente.

Figura 27. Cromatograma de (a) CAF e (b) AMP antes da oxidacao.
@ ~u

5
- .

o
<))
Lin

109



bl

A-2T

(b)

L]

Lili]

a0

A0~

Figura 28. Cromatograma de degradacédo da (a) CAF e (b) AMP nas condicdes de processo de
pH 10, 15 minutos, e fluxo de gas de 0,4 L/min.
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Ao analisar a Figura 27, pode-se observar que os tempos de retencdo da CAF e da AMP
foram, respectivamente, 7 e 6,5 minutos. Considerando as condi¢des do processo de pH 10, fluxo
de gas de 0,4 L/min e tempo de 15 minutos, pode-se observar na Figura 28 que, ap6s a 0zonizagao,
ambos os produtos farmacéuticos ndo eram mais detectaveis na solugdo aquosa, indicando sua
completa degradacédo, considerando o limite de deteccdo do equipamento. No entanto, devido as
condicdes selecionadas para a analise por CLAE, tem-se que no cromatograma apresentado na
Figura 28(a), é possivel observar pelo menos quinze novos sinais com diferentes tempos de
retencdo, indicando novas moléculas na amostra. A presenca desses novos sinais em diferentes
tempos de eluicdo sugere a formacdo de compostos com diferentes propriedades quimicas,
resultantes da ozonizacdo do produto farmacéutico. O mesmo pode ser considerado para Figura
28(b), referente & oxidacdo da AMP, visto que foi possivel observar pelo menos seis novos sinais
com diferentes tempos de retencdo (na faixa de 2,5-5 minutos), indicando também novas moléculas
na amostra. Alguns autores também relataram intermediarios de reacdo da cafeina e ampicilina
sob condigdes oxidativas do sistema de ozonizagdo (KOLONKO et al., 1979; ROSAL et al., 2009;
TELO; VIEIRA, 1997; WANG; ZHUAN, 2020).

A analise cromatogréafica da Figura 28 tambem revela a complexidade da mistura resultante
da ozonizacdo dos produtos farmacéuticos. Enquanto a cafeina e a ampicilina ndo séo detectaveis

ap0s 0 processo, a presenca de novos sinais com diferentes tempos de retencdo sugere a formacéao
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de multiplos subprodutos. No entanto, de acordo com 0 método de analise empregado, observa-se
a falta de resolucdo completa dos picos, o que indica a possivel presenca de mais compostos ndo
identificados. Esses resultados destacam a importancia de considerar ndo apenas 0S picos
principais, mas também os picos menores e ndo resolvidos, para uma compreensao abrangente dos
produtos formados durante a 0zonizacao, ressaltando a complexidade da transformacgéo quimica
envolvida nesse processo. Portanto, hd uma clara necessidade de avaliar a mineralizacdo do
processo, uma vez que a degradacdo dos compostos pode levar a geracdo de produtos
intermediarios organicos (COSTA et al., 2024).

Na Figura 29 é apresentado os resultados para a mineralizacdo dos farmacos de forma
individual, nas condicGes 6timas alcancadas.

Figura 29. Eficiéncia de mineralizagdo dos farmacos CAF e AMP. Tempo de reagdo: 15
minutos; C, dos farmacos: 30 mg/L; pH 10; vazdo de gas: 0,4 L/min (500 mg/L).
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Observa-se uma eficiéncia de mineralizagdo de 22,3 e 20,8%, respectivamente, para 0s
farmacos CAF e AMP. A concentragdo média de carbono organico total inicial das solucdes
individuais foi de 16,1 mg/L para CAF e 17,0 mg/L para AMP g, ao final de 15 minutos, foi
reduzida para 12,5 e 13,5 mg/L, respectivamente. Comparativamente a degradagdo dos farmacos
(~100%), nota-se que a mineralizacdo é baixa nas condi¢fes experimentais analisadas.

Alguns fatores que podem ser considerados para esses resultados, sdo as condi¢Ges do
sistema como: o difusor/contador gas-liquido poroso, tamanho das bolhas de injecdo, formas e
mecanismos de agitagédo (DA SILVA E JARDIM, 2006). Como mencionado anteriormente e
observado no reator operado no presente trabalho, tem-se que a capacidade de transferéncia de
massa € baixa para o poluente modelo cafeina. Esse comportamento pode ter dificultado a

mineralizacdo total de ambos os farmacos avaliados. Ainda, como apresentam estruturas e
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tamanhos moleculares diferentes e, consequentemente, com a quebra das mesmas, houve a
formacdo de outros tipos de contaminantes, como mostrado na Figura 28. Isso aponta que a
degradacéo dos compostos estudados é susceptivel de gerar intermediarios organicos persistentes
que ndo sdo tdo eficientemente oxidados e, ainda, pode promover uma possivel recombinacao das
estruturas moleculares, dificultando a mineralizagdo (COSTA et al., 2021; COSTA; FERIS, 2022;
JANK et al., 2014; ZOUMPOULI et al., 2020).

Em uma solucdo aquosa com pH 10, é provavel que ocorra a presenca de ions carbonato
(CO3?7) e bicarbonato (HCO3™). Em pH 10, a concentragdo de ions hidroxila (OH") é relativamente
alta, o que pode resultar na reacao de equilibrio entre o diéxido de carbono dissolvido na agua e a
formacdo de ions carbonato e bicarbonato. A presenca desses compostos em solucdo pode
influenciar diretamente na eficiéncia mineralizacdo da matriz aquosa, visto que sdo compostos
capturadores de radicais hidroxila que podem competir com 0s compostos organicos presentes na
matriz (farmacos) (ASKARNIYA et al., 2023).

Na Tabela 15 é apresentado resultados comparativos da degradacdo e mineralizacdo por

0zonizacao de uma matriz contendo os farmacos cafeina e ampicilina.

Tabela 15. Resultados comparativos de degradacdo e mineralizagdo dos farmacos.

Farmacos

Condicao Operacional

Resultados

Referéncias

Cafeina e Ampicilina

60 micropoluentes
39 farmacos e PPCs

29 micropoluentes

15 farmacos e produtos de
cuidados pessoais

Cafeina e Ampicilina

Cafeina e ampicilina

Cafeina e ampicilina

Ampicilina

pH 10, 15 minutos, vazao
de 0,4 L/min

0,5-0,65 mg/L Os; 30 min

0,5-1,0 mg/L Os; 30 min

0,75 mg/L Os; 4,2 min
320 segundos, 2 mg/L O3
pH 10, 15 minutos, vazao

de 0,4 L/min

0.3 mMo3/mMc X pH 7

pH alcalino, 60 minutos

pH alcalino, 30 minutos

Degradacédo > 97% para
CAF e >60% para AMP
Degradacao de 83%

Degradacédo 89,5% de CAF
Degradacéo >96% de CAF e

AMP

Degradacdo > 90% de CAF

Mineralizacéo de 22,3 e
20,8% de CAF e AMP.
respectivamente

Mineralizacdo de 70,8% e
63,6% para CAF e AMP,
respectivamente

Mineralizacdo de 42,4% e
36,4% para CAF e AMP,
respectivamente
Mineralizacdo de 37%

Presente trabalho

(Borrull et al., 2021)
(Lin; Yu; Chen, 2016)

(Ullberg et al., 2021)

(Zhang et al., 2016)

Presente trabalho

(Zoumpouli et al.,
2020)

Souza e Féris (2016b)

Vecchio (2019)
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Os resultados do presente estudo demonstram uma eficiéncia na degradagdo e
mineralizacdo da cafeina e ampicilina, atingindo degradacéo superior a 97% para cafeina e mais
de 60% para ampicilina e com uma mineralizacdo subsequente de 22,3% e 20,8%,
respectivamente. Esses resultados sdo consistentes com estudos anteriores, como o de Lin, Yu e
Chen (2016), que observaram uma degradacdo de 89,5% da cafeina em uma amostra contendo 39
farmacos e produtos de cuidados pessoais. No entanto, Zoumpouli et al. (2020) alcancaram uma
mineralizacdo mais alta, sugerindo que suas condic¢des operacionais podem ser mais eficazes. Por
outro lado, Souza e Féris (2016b) e Vecchio (2019) obtiveram resultados de mineralizagdo mais
baixos em condi¢bes semelhantes, destacando a influéncia das diferentes abordagens
experimentais na eficiéncia da ozonizacdo. Logo, esses resultados ressaltam a importancia das
condigBes operacionais especificas e das caracteristicas dos compostos alvo na eficacia da

ozonizagdo como método de remocao de poluentes emergentes.

4.2.2 Avaliacdo da ozonizacdo na matriz sintética composta

Através do planejamento de experimentos, foi possivel avaliar as condi¢des operacionais
mais adequadas visando a degradacdo e mineralizacdo da matriz sintética composta. Em todos os
experimentos, atingiu-se uma degradacdo dos compostos superior a 97%. Na Figura 30 € mostrado
os resultados da eficiéncia de mineralizagdo obtida nos experimentos. As condigdes experimentais
estdo elencadas na Tabela 7, item 3.2.2 da se¢do de metodologia.

Figura 30. Variaveis de resposta do planejamento experimental para matriz sintética composta.

50 1

L
-«—

40

0(%)

aca

30 A

20 A

Mineraliz

10 A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15%16*17*18*

Experimentos

114



De acordo com a Figura 30, referente a matriz sintética composta, a maior eficiéncia de
mineralizacdo foi obtida no experimento 7, nas condic¢des de pH 10, tempo 15 minutos e vazao de
gés de 0,4 L/min, o que representa uma concentracdo de ozénio na coluna de 500 mg/L. Nessas
condicbes de processo, foi alcancada uma mineralizacdo de 34,04%. A concentracdo média de
carbono organico total da mistura dos compostos foi de 30,9 mg/L e, ao final dos 15 minutos, foi
reduzida para 20,4 mg/L. Observa-se que a eficiéncia de mineralizacéo ndo foi significativamente
maior do que as eficiéncias previamente obtidas pelos compostos analisados individualmente
(Figura 29), mostrando que as vias de degradagédo simultaneas para cada composto podem ndo ter
influenciado na maior geracéo de subprodutos. No entanto, a analise de toxicidade é extremamente
importante para indicar a possivel formacédo de intermediarios toxicos. O alto nimero de reacoes
simulténeas, o pH do meio reacional e as caracteristicas fisico-quimicas de todos os compostos
avaliados s&o fatores que afetam a eficiéncia de degradacdo (LEE et al., 2013).

Uma vez avaliada a degradacéo tanto da CAF quanto da AMP como moléculas individuais,
a oxidacdo dos farmacos combinados também foi investigada, nas mesmas condi¢cdes Otimas
obtidas para a mineralizacdo. A Figura 31 representa 0s cromatogramas da matriz sintética
composta contendo os farmacos (a) antes e (b) depois da oxidacao.

Figura 31. Cromatograma (a) inicial e (b) final dos farmacos para a matriz sintética composta.

(a) - : . lC*!

CAF

: s
oo ) AMP

115



mAU |

(b)

100

BI0N o 445

A5
418
4 634

44%1
5058

1462

4*0,\‘-1
6240

5

6 224
7 251
74650
#*
4

11480

2 e

4 180

Ao analisar os cromatogramas na Figura 31, observa-se que o tempo de retencdo das
moléculas na coluna do cromatdgrafo antes da oxidacao variou entre 6 e 8 minutos para a amostra
inicial contendo os farmacos na matriz sintética. Notavelmente, ndo foram observados picos
adicionais em sua composi¢do (Figura 31(a)). A Figura 31(b) mostra a auséncia do sinal
correspondente a amostra inicial de ambos os farmacos, um fato que corrobora com a eficiéncia
da degradacéo utilizando o 0zdnio como agente oxidante. Ainda, tem-se que, de acordo com o
limite de deteccdo do método utilizado, o cromatograma da matriz sintética apés a oxidacao
apresenta uma possivel formacdo de trés sinais principais, podendo estes, serem considerados
subprodutos decorrentes da ozonizagdo (justificando a mineralizagcdo parcial da matriz)
(FARZANEH et al., 2020; LUAN et al., 2023; SGROI et al., 2018). No entanto, a falta de
resolucdo completa dos picos indica a possivel presenga de mais compostos ndo identificados.

Relacionando esse resultado com a matriz individual de cada farmaco (Figura 28)
observou-se uma diminui¢do do numero total de picos dos cromatogramas apds a oxidagdo. 1sso
pode acontecer visto que duas moléculas competindo no mesmo sistema de oxidacéo pelos radicais
hidroxila pode dificultar a formacdo de novas moléculas no meio, indicando uma influéncia
favoravel no uso do ozénio como agente oxidante no tratamento de produtos farmacéuticos.
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Resultados semelhantes foram relatados por outros trabalhos (JUNG et al., 2012; ROSAL et al.,
2009).

Souza e Féris (2016b) avaliaram uma mistura de trés compostos (cafeina, amoxicilina e
ampicilina) considerando os sistemas de Os, O3/UV, Oa/Fe?*, Os/UV/Fe?". Considerando o efeito
comparativo ao presente trabalho, os autores obtiveram uma eficiéncia de mineralizacdo dos
farmacos de 42,4, 60,4 e 36,4%, respectivamente, utilizando o sistema Oz durante 60 minutos.
Vecchio (2019) obteve uma mineralizagdo de ampicilina (20 mg/L) de 37%, durante o tempo de
30 minutos. Todos os processos consideraram pH alcalino da matriz. Benitez et al. (2011),
Marquez et al. (2013), Pocostales; Alvarez; Beltran (2011), Rivas; Beltran; Encinas (2012),
Rodriguez et al. (2013), Senta et al. (2011) e Yang et al. (2011) também estudaram a ozonizacao
simulténea de varios compostos e obtiveram resultados similares. Desse modo, observa-se que 0

presente trabalho se mostrou adequado para a mineralizagcdo da matriz.

4.2.3 Avaliacdo do modelo e interacGes entre as variaveis de processo

Com a aplicacdo do CCD para a matriz sintética composta obteve-se através do modelo
quadratico e a andlise de regressao multipla, a resposta de mineralizacao e as possiveis interacdes
entre as variaveis. Duas expressoes polinomiais foram obtidas sendo, Equacao 31 (expressao geral)
e Equacdo 32 (expressdo simplificada). Estas expressdes matematicas sdo validas somente nas
condicdes experimentais estudadas no presente trabalho.

%M = —40,79 + 4,44 x; + 3,04 x, + 43,02x; — 0,02x% — 0,02x7

+29,90%2 + 0,06x,%, — 4,50 X105 — 6,65X,%5 31

%M = —40,79 + 4,44 x4 32

onde %M, x1, X2 e X3 referem-se, respectivamente, a porcentagem de mineralizacdo dos farmacos
presentes na matriz e, aos valores reais das variaveis independentes relacionadas a pH, tempo e

vazdo de gas, respectivamente.

As tabelas e resultados referentes as respostas de analise de variancia (ANOVA) podem
ser visualizadas no Apéndice A do presente trabalho. Através dos resultados, tem-se que os valores

do coeficiente de determinacédo (R?) real e ajustado (0,97 e 0,93, respectivamente), demonstraram
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uma boa concordancia entre os valores reais e previstos, confirmando a relacdo satisfatoria entre
os dados. O gréafico de Pareto (Figura 32) foi usado para ilustrar as influéncias padronizadas das

variaveis independentes e seus efeitos sobre a variavel dependente.

Figura 32. Gréfico de Pareto dos efeitos principais e de interacdo obtidos para o fator de

resposta de mineralizacdo considerando a matriz sintética composta.
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Na Figura 32, associada as Equaces 31-32, através da linha de referéncia, pode-se
observar os fatores que apresentaram influéncia direta no processo de ozonizagdo empregado no
presente trabalho para a matriz sintética composta. Tem-se que, para o fator de resposta, o
parametro de pH foi considerado o de maior representatividade. Considerando as Equacdes 31-32,
tem-se que os fatores que apresentaram coeficientes negativos correspondem a um efeito
indesejavel ou antagbnico, enquanto os com coeficientes positivos representam um efeito
desejavel e/ou sinérgico na eficiéncia do processo. Nota-se que somente o fator pH cruza a linha
de referéncia, indicando que quanto maior for o valor dessa variavel, maior sera a eficiéncia de
mineralizacdo da matriz. Um meio mais alcalino indica que, nesta condicdo, a via de degradacao
é favorecida em compara¢do com meios mais acidos devido a presenca de radicais hidroxila,
obtendo assim, mineralizagbes mais eficientes, considerando os parametros analisados neste
estudo ( SOUZA et al., 2018; ZOUMPOULI et al., 2020).

Uma vez que o efeito de cada variavel pode ser atribuido aos coeficientes dos polindmios
apresentados, a Figura 33 apresenta os graficos de superficie e contorno 3D que representam as
Equacdes 31-32.
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Figura 33. Graficos de superficie e contorno da resposta de mineralizacdo de matriz sintética

contaminada sendo: (a) tempo x pH; (b) vazédo de gas x pH; (c) tempo x vazéo de gas.
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Conforme a Figura 33 (a-b), foi confirmada a influéncia significativa do aumento do pH na
capacidade de mineralizacéo do processo, corroborando com resultados encontrados na literatura
e com os dados apresentados na Figura 32. Esse comportamento é esperado, visto que a eficiéncia
da ozonizagdo é fortemente dependente do nimero de radicais hidroxilas presentes e disponiveis
no meio reacional. Ainda, tem-se que em pHs alcalinos, a decomposi¢cdo do 0z6nio em radicais
hidroxila é favorecida e, por serem considerados agentes oxidantes menos seletivos que o 0zénio
molecular, sdo capazes de degradar e mineralizar uma ampla faixa de compostos (VECCHIO,
2019; ZOUMPOULLI et al., 2020).

O aumento da eficiéncia de mineralizacdo também acontece quando se analisa o efeito
interativo entre as variaveis de pH e tempo (Figs. 33 (a-b)). Assim como no efeito do pH
individualmente, essa melhoria pode também ser atribuida ao aumento da quantidade de radicais
hidroxilas presentes em solucéo devido ao maior tempo de contato, acarretando, teoricamente, uma
maior transferéncia de massa no sistema e uma maior interacdo entre radical-poluente (BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017; CHANDAK et al., 2020; KING et al., 2020; VECCHIO, 2019). Logo, a
medida que o tempo aumenta, hd mais oportunidades para o 0zdnio reagir com os farmacos,
resultando em uma maior taxa de degradacdo/mineralizacdo. Contudo, € importante mencionar
que existe um ponto de saturacdo onde prolongar o tempo de ozonizacdo pode ndo trazer ganhos
significativos na eficiéncia do processo. Apos um certo ponto, a maioria dos farmacos suscetiveis
a ozonizacgdo tera sido degradada, e prolongar o tempo ndo terd um impacto proporcional na
eficiéncia, mesmo quando ainda ndo ha mineralizacéo total da matriz (PATEL et al., 2019).

Como vantagens da matriz sintética, tem-se que a mesma é frequentemente usada em
estudos de laboratdrio para simular condicGes especificas. Logo, fatores como pH e vazdo de
0z0Onio podem ser mais controlados e otimizados com precisdo. Geralmente, a concentracéo inicial
de compostos na matriz sintética € conhecida, o que facilita a determinacdo dos pardmetros
necessarios para atingir uma taxa de degradacdo desejada. Ainda, a matriz sintética também pode
ser projetada para minimizar a presenca de outros compostos que possam interferir no processo de
ozonizagdo (EPELLE et al., 2022, 2023). Entretanto, embora seja uma ferramenta valiosa em
muitos experimentos, é importante reconhecer que ela pode ndo capturar completamente a
complexidade das condigdes reais. Uma das principais desvantagens da matriz sintética é a falta

de simulacdo de interferentes presentes no ambiente real, que podem influenciar
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significativamente os resultados. Além disso, as condi¢des em laboratorio podem diferir das

condicdes naturais, o que pode afetar a precisdo e a aplicabilidade dos resultados.

4.2.4 Avaliacéo da toxicidade das moléculas e possiveis subprodutos

Conforme mencionado, a oxidacdo é uma das principais causas de instabilidade de
farmacos. Pode acontecer devido a remocao de um atomo eletropositivo, radical ou elétron ou pela
adicdo de um atomo eletronegativo ou radical. A maioria das oxidac6es de farmacos séo reacoes
em cadeia que ocorrem sob influéncia do oxigénio molecular (KOLONKO et al., 1979).
Explicando o mecanismo geral de ataque do ozdnio, tem-se que durante a reacdo de 0zonizacao,
ocorre a formacéo de um ozonideo, considerado um composto instavel formado por uma parte das
moléculas dos farmacos e uma parte da molécula de ozénio (TOMIYASU; FUKUTOMI,
GORDON, 1985; WANG; ZHUAN, 2020). Esse composto tende a se decompor em Varios
fragmentos, acarretando na quebra das ligagdes na estrutura das moléculas e, consequentemente,
na formacdo de produtos de degradacdo. Apds esse momento, pode haver a formacéo de possiveis
reacOes secundarias onde, dependendo das condi¢fes e do ambiente quimico, 0s produtos de
degradacdo podem continuar a reagir, formando subprodutos adicionais (JUNG et al., 2012;
KOLONKO et al., 1979; RAKNESS et al., 1996; WANG; ZHUAN, 2020).

Os resultados de degradacdo dos farmacos foram comparados com previsdes de Relacdo
Quantitativa Estrutura-Atividade (QSAR), uma abordagem computacional usada para prever a
toxicidade in silico dos compostos e subprodutos (LIU et al., 2022; VOIGT; JAEGER, 2023).
Aqui, serdo reunidos os dados obtidos acerca da toxicidade conhecida nas bases de dados
selecionadas (ECOTOX, OASIS, Genotoxicidade & Carcinogenicidade ECVAM, ToxCastDB)
considerando as estruturas quimicas iniciais dos farmacos CAF e AMP e de seus possiveis

metabolitos e/ou subprodutos formados apos a 0zonizacao.

4.2.4.1 Degradacéo da cafeina
A Tabela 16 apresenta dados sobre a estrutura quimica da CAF e sua toxicidade conhecida,
obtidos de bases de dados, e aplicados na ferramenta QSAR. Esses dados destacam a complexidade

dos efeitos da cafeina no ambiente aquético, incluindo sua bioacumulacdo e eliminacdo, além de
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sua toxicidade aguda. Além disso, a analise revela a importancia de considerar os aspectos da

toxicidade da CAF para uma compreensdo abrangente de seu impacto nos ecossistemas aquaticos.

Tabela 16. Informaces toxicologicas da molécula de CAF.

Pardmetro Endpoint* Valor Unidade Informacdes

Organismo testado: Schoenoplectus
Bioacumulacéo BAF 2,36-3,41 log(L/Kkg) tabernaemontani; Duracdo: 21 d
Base de dados: ECOTOX

Organismo testado: Xenopus laevis

o ECS0 00001 mo/L Duragdo: 96 h; Base de dados: ECOTOX
Toxicidade
Aquatica Organismo testado: Pimephales promelas
LCS0 151 mg/L Duracéo: 96 h; Base de dados: OASIS
Eliminagéo Meia-Vida 4,9 h Base de dados: ADME Database

*BAF: “Bioaccumulation Accumulation Factor ou Fator de Acumulagio Biotica”; EC50: “Effective Concentration
ou Meia concentragdo efetiva”; LC50: “Lethal Concentration ou Concentragdo letal”.

Os resultados apresentados revelam informacdes sobre os efeitos da cafeina no ambiente
aquatico e nos organismos testados. O BAF na faixa de 2,36-3,41 log (L/kg) sugere que a cafeina
tem um potencial significativo de bioacumulagdo em Schoenoplectus tabernaemontani, o que pode
ter implicacbes importantes na transferéncia de contaminantes através da cadeia alimentar (LEE
et al., 2021). Além disso, a alta toxicidade do composto para Xenopus laevis, demonstrada pela
concentracdo efetiva (EC50) de 0,0001 mg/L, destaca a sensibilidade dessa espécie aos efeitos do
composto quimico. Por outro lado, a concentracdo letal (LC50) de 151 mg/L em Pimephales
promelas indica que essa espécie é menos suscetivel a toxicidade da cafeina, comparada com a
espécie anterior, embora ainda seja afetada em concentracdes mais elevadas. A eliminacdo da
cafeina, com uma meia-vida de 4,9 horas, sugere que, apesar de seus efeitos adversos nas espécies
mencionadas, pode ser prontamente eliminada do ambiente aquatico nas concentra¢cfes adequadas,
reduzindo o risco de impactos a longo prazo.

Como os compostos organicos gerados durante a ozonizacdo da cafeina persistem em
grande parte em solugéo, o processo provavelmente produziu intermediarios organicos persistentes
gue sdo necessariamente menos oxidaveis que a cafeina, como pdde ser observado na Figura 28(a).
Caso contrario, ocorreria a mineralizacdo completa da matriz, atingindo valores de 100%. Entre
esses subprodutos, pode-se considerar alguns &cidos carboxilicos de cadeia curta e carater

refratario. Alguns autores relataram intermedidrios da reacdo da cafeina sob as condigdes
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oxidativas do sistema de ozonizacdo (KOLONKO et al., 1979; ROSAL et al., 2009; TELO;
VIEIRA, 1997; WANG; ZHUAN, 2020).

Em relagdo a via de degradacdo do CAF através da ozonizacgdo, trata-se de uma molécula
que é degradada rapidamente e, no presente estudo, 0s principais ataques ocorrem por meio de
reacdes de ozonizacdo indireta, considerando que a faixa adequada para a mineralizacéo da cafeina
foi em um pH alcalino. A carga positiva no atomo de nitrogénio da cafeina interage
eletrostaticamente com quaisquer grupos funcionais polarizados negativamente. Logo, 0s autores
afirmam que os radicais hidroxilas atacam inicialmente a ligacdo dupla, resultando na formacao
do 4cido N, N-dimetilparabénico que, posteriormente ¢é oxidado a é&cido bis-
(Nhidroximetil)parabanico. Também foi relatado que a oxidagdo do farmaco produz o acido 1,3,7-
trimetildrico, a partir da hidroxilag&o no oitavo carbono, assim como teofilina e outros produtos,
como por exemplo o &cido 1,3-dimetildrico (TELO; VIEIRA, 1997).

Stadler et al. (1996) identificaram 6-amino-5-(N-formilmetil-amino)-1,3-dimetil-uracil,
um produto resultante da abertura do anel imidazol e perdas dos grupos metila. Ainda, ao tratar
uma solucdo aquosa de cafeina com 0z6nio, Kolonko et al. (1979) relatou a geracdo de quatro
subprodutos: acido dimetilparabanico, metilamina, aménia e dioxido de carbono. Rosal et al.
(2009), ao considerarem pH alcalino, semelhante as condi¢bes 6timas do presente estudo,
encontraram todos os produtos de transformacao citados anteriormente, confirmando os resultados
encontrados em todos o0s estudos mencionados.

Considerando os subprodutos provenientes da oxidacdo da cafeina encontrados na
literatura, utilizou-se uma ferramenta para prever os efeitos toxicoldgicos dessas moléculas e
associa-los aos possiveis subprodutos e/ou metabolitos da cafeina. Um simulador de metabolismo
hepatico de rato S9 foi empregado para avaliar os efeitos tanto da cafeina quanto de seus produtos
em diversos parametros. A Tabela 17 (A-E) apresenta os resultados para a cafeina.

Tabela 17. Simulador do efeito toxicoldgico da CAF e seus subprodutos (Parte A).

Composto CAF 1. Formaldeido 2
rH3
%" 'If 'L'-'§ . /8
Estrutura e __; \ HEC\\% o =

CH3

Classificacdo de risco

t6xico por Cramer Alto (Classe 111) Baixo (Classe I) Alto (Classe I1T1)
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Composto CAF 1. Formaldeido 2
BlodegrgQagaO 1 a 10 dias 0 a 10 dias Dias a semanas
definitiva
EC50 0,0001 mg/L em 96h 39 mg/L em 1h -
LC50 151 mg/L em 96h 131,2 mg/L em 24h -

Mutagenicidade in vivo

Expressdo génica de
queratinocitos
Irritac8o/corroséo
cuténea

H-acceptor-path3-H-
acceptor
Alta expressdo génica
(N-acilamidas)

1 x log Kow < -3.1

Sem metabolitos

H-acceptor-path3-H-
acceptor

2 x log Kow <-3.1

Tabela 18. Simulador do efeito toxicologico da CAF e seus subprodutos (Parte B).

Composto

3. Metilamina

4, Teofilina

5

Estrutura

HaC
37 \\NH,

’-\{}J,....

K|
HyC—

T

——"
Hal

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo definitiva
Toxicidade Aquética
EC50
LC50
Mutagenicidade in vivo

Expressdo génica de
gueratinocitos

Irritacdo cutanea

160 mg/L em 1h
133,5 mg/L em 24h
56 mg/L em 48 h

Indefinido

Alto (Classe I1)

Dias a semanas
0,25 mg/L
483 mg/L em 24h
3930 mg/L em 24h

H-acceptor-path3-H-
acceptor

2 X log Kow <-3.1

Alto (Classe 111)

Dias a semanas

Carbonilas alfa,beta-
insaturadas; H-acceptor-
path3-H-acceptor
2 x log Kow <-3.1

Tabela 19. Simulador do efeito toxicolégico da CAF e seus subprodutos (Parte C).

Composto 6 7 8. Acido drico
R ]
Estrutura = = H;Cf""\l | i =l
0 e =L
B

Q;..L_":“s

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo
definitiva
EC50
LC50

Mutagenicidade in vivo

Expressdo génica de
queratindcitos
Irritacdo/corroséo
cuténea

Alto (Classe I1)

Dias a semanas

H-acceptor-path3-H-
acceptor
2 X Grupo Todos log
Kow < -3.1

Alto (Classe I11)

Dias a semanas

H-acceptor-path3-H-
acceptor
2 X Grupo Todos log Kow <
-3.1

Alto (Classe 111)

Muito rapido
0,20 mg/L em 48h

alpha, beta-Carbonilas
insaturadas
Alta expressdo génica
(Acilamidas)
Todos os grupos com
Melting Point > 200 C
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Tabela 20. Simulador do efeito toxicoldgico da CAF e seus subprodutos (Parte D).

11. 6-amino-5-(N-

9. Acido 1, 3- dimetil 10. Acido 1, 3, 7- - e
Composto - AP formilmetil-amino)-1,3-
urico trimetilUrico . . ;
dimetil-uracil
oy, [ oy /™ e
i N M-,
. § R FH
Estrutura H_:__> \' B et .zr.k%}ﬁ )
3 \}T__K /t_::: ,n‘ _II/ =0 ral i
af o CHz ,‘2

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo
definitiva
EC50 -
LC50 -

Carbonilas alfa, beta-
insaturadas; H-acceptor-
path3-H-acceptor
Alta expressdo génica
(Acilamidas)

7 X log Kow < -3.1

Alto (Classe 111)

Muito rapido

Mutagenicidade in vivo

Expresséo génica de
queratindcitos
Irritagdo/corroséo
cutdnea

Alto (Classe IlT)

Muito rapido

alpha, beta-Carbonilas
insaturadas

Alta expressdo génica
(Acilamidas)
Todos os grupos com
Melting Point > 200 C

Alto (Classe IlT)

Muito rapido

alpha, beta-Carbonilas
insaturadas

Alta expressdo génica
(Acilamidas)
Todos os grupos com
Melting Point > 200 C

Tabela 21. Simulador do efeito toxicoldgico da CAF e seus subprodutos (Parte E).

Metabélito 12. Acido N,N- 13. Acido bis-(N,
dimetilparabanico hidroximetil) parabanico
CH
f“3 o
Estrutura H3c\r\/K[/° WO N \I)J\/
|

CH3  CH3 oH

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo
definitiva

EC50 - -
LC50 - -
H-acceptor-path3-H-

Né&o foi possivel classificar  Né&o foi possivel classificar

Mutagenicidade in vivo Derivados de N-methylol

acceptor
Expressdo génica de
queratindcitos i i
Irritacdo/corrosdo Grupo CN Presséo de
Cetonas

cutnea vapor < 0.001 Pa

A analise das tabelas fornecidas revela uma variedade de informacdes sobre os metabolitos
e/ou subprodutos da cafeina (CAF) e seus efeitos toxicoldgicos. A classificacdo de risco toxico
por Cramer, por exemplo, indica que a cafeina possui um alto risco toxicoldgico (Classe 111),

enquanto seus subprodutos podem variar de baixo a alto risco, dependendo do composto. A
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biodegradacdo definitiva é rapida para todos os compostos avaliados, com periodos que variam de
dias a semanas. Isso sugere que, apos a introducdo no ambiente, esses compostos tendem a se
decompor relativamente rapido, o que pode ser uma boa noticia em termos de reducdo do impacto
ambiental a longo prazo (BARCELDO et al., 2020; BRADLEY et al., 2007; REGITANO; LEAL,
2010). A presenca de alertas de mutagenicidade in vivo em indica um potencial preocupante para
efeitos genotdxicos, sugerindo a necessidade de uma avaliacdo mais aprofundada em termos de
seguranca ambiental e humana (VOIGT; JAEGER, 2023).

A expressdo génica de queratindcitos é outra area de preocupacao, especialmente com a
alta expressdo génica atribuida a presenca de N-acilamidas na cafeina e Acilamidas em certos
compostos (8-11). Essa alta expressdo pode indicar potenciais efeitos adversos na pele que
precisam ser considerados em avaliacdes de seguranca de produtos que contenham cafeina em sua
composicgdo (OLIVEIRA, C. D. M., 2020). Ainda, tem-se que a identificacdo de grupos funcionais
especificos nos compostos destaca a necessidade de investigacoes adicionais sobre seus potenciais
efeitos. Por fim, os valores de log Kow <-3,1 (coeficiente de particdo octanol-4gua) sugerem um
potencial para irritacdo/corrosdo cutanea. Valores negativos de log Kow sugerem que esses
compostos tém uma afinidade muito baixa por gorduras e, portanto, podem ser mais sollveis em
agua. Isso pode resultar em uma maior facilidade de penetracdo na pele e, potencialmente, causar
irritacdo ou corrosdo cutanea. Essa observacao ressalta a importancia de considerar ndo apenas 0s
efeitos sistémicos, mas também os efeitos locais quando se avalia a seguranca dos metabélitos da
cafeina.

Em suma, a anélise das tabelas destaca a complexidade dos efeitos toxicoldgicos da cafeina
e seus subprodutos, enfatizando a importancia de uma abordagem abrangente na avaliacdo de seu

impacto ambiental e na sallde humana antes, e ap0ds a aplicacdo dos tratamentos de remediacao.
4.2.4.2 Degradacdo da ampicilina

Assim como para a cafeina, a Tabela 18 apresenta dados reunidos sobre a estrutura quimica
da AMP e sua toxicidade conhecida (base de dados ECOTOX e ADME).
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Tabela 22. Informacdes toxicoldgicas da molécula de AMP.

Parametro Endpoint Valor Unidade Informacdes
Organismo testado: Microcystis
Toxicidade . aeruginosa
Ly LOE ,01 L «
Aquatica OEC 0.015 mg/ Duracéo: 96 h; Base de dados:
ECOTOX
. Organismo testado: Lactuca sativa
Toxicidade <
Terrestre - 5-10 mg/kg solo  Duracdo: 3 meses; Base de dados:
ECOTOX
Eliminacédo Meia-Vida 1,4 h Base de dados: ADME

*LOEC: “Lowest Observed Effect Concentration ou Menor Concentragdo de Efeito Observado”.

A avaliacdo da toxicidade aquética foi conduzida considerando o ponto final da menor
concentracdo observada de efeito (LOEC). Nesse contexto, um valor de 0,015 mg/L de AMP foi
identificado como a concentracdo na matriz aquosa ambiental abaixo da qual um efeito adverso é
improvavel de ser observado. Essa determinacdo é crucial para estabelecer limites seguros de
exposicao e proteger 0s ecossistemas aquaticos contra os efeitos nocivos do composto (NATH et
al., 2023). Além disso, uma concentracdo de AMP na faixa de 5-10 mg/L foi estabelecida como o
nivel de toxicidade para o ambiente terrestre, ampliando a compreensdo dos potenciais impactos
do composto em diferentes habitats. Por fim, a rapida eliminacdo do f&rmaco, com uma meia-vida
de 1,4 horas conforme relatado em estudos de ADME, destaca a dindmica de persisténcia do
composto no ambiente, o que é crucial para a gestdo de riscos e a tomada de decisbes em termos
de regulamentacdo e protecdo ambiental.

A Figura 34 mostra a estrutura quimica e a distribuicdo das espécies de AMP com o pH,

com o intuito de se observar as caracteristicas das reacoes.
Figura 34. Estrutura quimica e distribuicéo das espécies de AMP com pH.
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Observa-se que a AMP, dependendo do valor do pH, apresenta-se na forma ionizada nos
grupos carboxila (-COOH) e amina priméria (-NH.), com valores de pKa de 2,5 e 7,2,
respectivamente (JUNG et al., 2012). Portanto, como o0 presente estudo proporcionou a
identificacdo de um pH 6timo alcalino (10), tem-se que a principal espécie de AMP ¢ a forma nao
protonada (-NH:) no grupo funcional da amina (Figura 34 (b)).

Em geral, os grupos doadores de elétrons (-OH, -NH2 e compostos semelhantes) s&o
altamente reativos as moléculas de ozdnio porque o ataque eletrofilico é promovido pela presenca
de um atomo de nitrogénio carregado negativamente, enquanto os grupos removedores de elétrons
(-COOH, -NO) séo fracamente reativas ao 0z6nio (LANGLAIS et al., 1991). Spry (1972)
também relatou que o 0z6nio ataca o sulfurato (-S) da penicilina para formar uma mistura de
sulfoxidos R e S (isdbmeros R e S). Portanto, nesse caso, as posi¢des que sofrem uma reagdo com
0 0zOnio podem ser tanto a amina primaria (-NHz) quanto o atomo de enxofre (-S). No entanto,
como mostrado na Figura 34(b), em pH ~ 10, o grupo amina da AMP é predominantemente
desprotonado, o que significa que o ataque do 0zdnio é direcionado tanto para o &tomo de enxofre
quanto para a amina ndo protonada (-NH>). Consequentemente, espera-se que a reatividade com
0z0Onio aumente com o aumento do pH, confirmado os resultados obtidos no presente estudo.

As reacdes que envolvem a aplicacdo do ozbnio para a degradacdo do farmaco AMP
promovem a formacdo de alguns intermediarios da AMP ao longo do processo (JUNG et al., 2012).
Conforme relatos da literatura, a molécula de AMP é bastante semelhante a de amoxicilina (AMX).
Logo, os ataques ao anel B-lactimico, a oxidagdo do atomo de enxofre e do anel aromatico,
resultam na formacédo e hidroxilacdo de derivados sulféxidos formando produtos compostos mais
complexos e, consequentemente, formando dois intermediarios com uma relagcdo massa/carga de
m/z = 377 e m/z = 340. Ainda, a perda de enxofre e rearranjo, a clivagem entre o nitrogénio do
grupo amino e o grupo carbonila e a oxidacdo dos mesmos podem resultar na formacéo de m/z =
209, 231, 227 e 145, respectivamente (ANJALI; SHANTHAKUMAR, 2022; GUO, W. et al.,
2015; KIDAK; DOGAN, 2015; KLAUSON et al., 2010; ROSAL et al., 2009; WEI et al., 2019).

Baseado nessas informacdes, assim como para CAF, os efeitos toxicoldgicos de AMP apds

a 0zonizagdo e seus possiveis subprodutos ou metabolitos também foram previstos utilizando o
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simulador de metabolismo de figado de rato S9. A Tabela 19 (A-C) mostra os resultados para AMP

e seus metabdlitos e/ou produtos de degradacéo.

Tabela 23. Simulador do efeito toxicoldgico da AMP e seus subprodutos (Parte A).

Composto AMP 1 2.m/z 231 3
W, J.-" IHz j_,\___
o di —T“'Ji; | — Hzht f[—ﬂ‘\
b e \ |L_ Yo B
Estrutura . M b g ,{ et \QJ
Hly D —
) .‘}_-‘\u-'l "_.‘_._.._--__'.Q-M.N.__| ==l W OH

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo
definitiva
EC50
LC50

Expressdo génica

Mutagenicidade in
vitro
Irritagdo/corroséo
cuténea

Alta (Classe I11)

1 a 10 dias

0,012 mg/L em 96h
128 mg/L em 48h

Alta expressao
génica

H-acceptor-path3-
H-acceptor

2 x Grupo CNS log
Kow < 0.5

Alta (Classe I11)

Sem metabélitos

Alta expressdo

Alta (Classe I11)

Alta (Classe I11)

Sem metabélitos -

> 82,1 mg/L em 72h

Alta expressdo génica,

génica, aldeidos aldeidos nao
ndo conjugados e conjugados e i
dialdeidos dialdeidos
H-acceptor-path3- H-acceptor-path3-H- H-acceptor-path3-H-
H-acceptor acceptor acceptor
2 x Grupo CNS log Todos 0s grupos 2x Grupo C Melting
Kow < 0.5 Melting Point > 200 C Point > 55°C

Tabela 24. Simulador do efeito toxicoldgico da AMP e seus subprodutos (Parte B).

Composto 4 5. m/z 145 6. m/z 209
O o o~
- = Or
Estrutura N Bt \*...__-k%c_ — ©
. H:l,-' _
U= . E) . C_—-‘I\CHZ

Classificacdo de risco
toxico por Cramer
Biodegradacéo definitiva
EC50
LC50

Expresséo génica
Mutagenicidade in vitro

Irritacdo/corrosdo cutanea

Baixa (Classe I)

Sem metabélitos

H-acceptor-path3-H-

Alta (Classe I11)
Répido

H-acceptor-path3-H-

acceptor acceptor
3x Grupo C Melting Todos os grupos
Point > 55°C Melting Point > 200 C

Alta (Classe 111)

Alta expressdo génica N-
Acilamida
H-acceptor-path3-H-
acceptor
Todos os grupos Melting
Point > 200 C

129



Tabela 25. Simulador do efeito toxicoldgico da AMP e seus subprodutos (Parte C).

Composto 7.mlz 227 8. m/z 340 9. m/z 377
.':% I.!'_.L.}:_.f"; . :
) ':[ _.,"'1_. e . :?
Estrutura \\FX S e
= e o
[ A
Clqss_lflcagao de risco Alta (Classe I11) Alta (Classe I11I) Alta (Classe I11)
toxico por Cramer
Biodegradacao definitiva Muito rapido Muito rapido Muito rapido
EC50 - - -
LC50 - - -

Expressao génica - - -

H-acceptor-path3-H- H-acceptor-path3-H-

Mutagenicidade in vitro Nenhum alerta

acceptor acceptor
Irritacio/corrosio cutinea Todos 0s grupos Todos 0s grupos Todos os grupos Melting
¢ Melting Point > 200 C  Melting Point > 200 C Point > 200 C

A andlise do risco toxico baseada na classificagdo de Cramer revelou um alto potencial de
toxicidade para a AMP, assim como para seus produtos. Esses resultados sugerem a necessidade
de cautela ao lidar com a ampicilina e seus subprodutos, devido ao potencial de causar efeitos
adversos no ambiente (NGIGI et al., 2020). Além disso, a previsao de biodegradacdo definitiva
em um periodo de 0 a 10 dias é encorajadora em termos de mitigacdo dos impactos ambientais a
longo prazo, indicando um potencial de degradacao eficiente do composto e seus subprodutos na
natureza. No entanto, a presenca do alerta de mutagenicidade in vitro nos compostos levanta
preocupacdes significativas sobre os potenciais efeitos genotdxicos dessas substancias (CHEN et
al., 2023; MISIK et al., 2011). Isso destaca a necessidade de uma avaliagio mais aprofundada dos
riscos a salde humana e ambiental associados a exposicdo a ampicilina e seus subprodutos. Os
valores de log Kow <-0,5, assim como para a CAF, indicam um potencial para irritagdo/corroséo
cuténea, sugerindo possiveis danos a pele (OLIVEIRA, C. D. M., 2020).

Apds uma analise detalhada dos resultados do tratamento por ozénio dos medicamentos, é
plausivel concluir que essa abordagem apresenta implicagdes positivas para a seguranca ambiental.
As concentracbes dos medicamentos obtidas ap6s o processo de ozonizacdo foram
meticulosamente comparadas com os limites toxicos previstos pela ferramenta QSAR-OECD.
Observou-se que as concentracOes alcancadas estdo significativamente abaixo do limiar
considerado toxico. Essa descoberta sugere que o tratamento por 0z6nio pode representar uma

solucdo sustentavel para a degradacéo e eliminacdo de compostos como CAF e AMP em ambientes
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aquaticos. Embora a QSAR de eco toxicidade seja uma ferramenta valiosa para prever os efeitos
dos poluentes no meio ambiente, é fundamental reconhecer que a qualidade e diversidade dos
dados de treinamento utilizados para construir o modelo tém um impacto significativo na precisao
das previsdes da ferramenta. Recomenda-se, portanto, o uso de dados experimentais de toxicidade
e modelos QSAR devidamente validados, especialmente aqueles especificos para 0s compostos

CAF e AMP, a fim de se obter resultados mais confiaveis e precisos.

4.3 ETAPA 3: Experimentos de Degradacdo na Matriz Real
4.3.1 Caracterizacdo inicial da matriz real

A matriz do Arroio Diluvio, mencionada anteriormente no item 3.3.1 foi submetida & uma
caracterizacdo inicial de acordo com os parametros fisico-quimicos pertinentes e para a
quantificacdo dos farmacos avaliados no presente estudo, e os resultados obtidos séo mostrados na
Tabela 20. Os dados foram coletados e registrados durante cada evento de amostragem e 0s

métodos analiticos seguiram os padr@es de analise conforme referéncia.

Tabela 26. Caracterizacao inicial da matriz aquosa do Arroio Dilavio, Porto Alegre — RS, Brasil.

Parémetro* Matriz Aquosa t;;;ﬁgzggli
pH 7,4 +0,05 6-8,0
Cor (mgPt-ColL) 36,0+0,1 15,0
Turbidez (UT) 7,9 0,05 5,0
Solidos Dissolvidos Totais (mg/L) 188,0 £ 0,05 1000,0
Alcalinidade (mg/L of CaCOs) 225,7+0,3 500,0
CAF (mg/L) 5,8+ 0,05 -
AMP (mg/L) 33,1+0,15 -
COT (mgc/L) 40,8+0,2 -

*QOs métodos analiticos seguiram os padrdes do “Standard Methods for Examining Water and Wastewater” (APHA,
2017). ** Portaria GM/MS N°888, de 04 de maio de 2021 que altera 0 Anexo XX da Portaria de Consolida¢do n° 5
de setembro de 2017 (BRASIL, 2021). Legenda: CAF, AMP e COT se referem, respectivamente, as concentraces
iniciais de cafeina, ampicilina e carbono organico total presentes na matriz avaliada.

Através da caracterizacdo inicial é possivel ter informacdes relevantes sobre a qualidade
da agua e do efluente em questdo. Observa-se pela Tabela 20, que o parametro de turbidez é
considerado alto para consumo direto, pois conforme Portaria GM/MS N°888, de 04 de maio de
2021 que altera o Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n° 5 de setembro de 2017 (BRASIL,
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2021), o limite maximo de turbidez permitido seria a partir de 5 UT. O mesmo ocorre para 0
parametro de cor, sendo que o limite da legislacao vigente para este parametro é de 15 mgPt-Co/L,
respectivamente. Os demais pardmetros apresentam valores dentro do limite estabelecido pela
legislacdo (1000 mg/L para solidos totais dissolvidos e 500 mg/L de CaCOs para alcalinidade).
Ainda, observa-se que apos a adi¢cdo de 50 mg/L da solucdo dos farmacos, a matriz aquosa
apresentou quantidade inicial de CAF e AMP de 5,8 e 33,1 mg/L, respectivamente, e de TOC de
40,8 mgc/L. Esses resultados sugerem que a presenca de matéria orgénica natural e outros
compostos podem influenciar na capacidade de operacdo da ozonizagdo devido & competicao
existente entre os compostos ao ataque do gas. Visto isso, nota-se que a matriz pode ser
considerada, de fato, uma matriz complexa que deve passar por tratamento adequado antes de ser
utilizada para consumo tanto direto quanto indireto. Além disso, a presenca de farmacos e outros
intermediarios, mesmo em concentragdes na faixa de pg/L e ng/L, potencializa os riscos ao meio

ambiente devido ao seu carater bioacumulador e efeitos adversos (ZHANG et al., 2016).

4.3.2 Avaliacéo da capacidade de remocéo e mineralizacéo

O objetivo do planejamento realizado foi avaliar as melhores condi¢cdes operacionais
visando a degradacao e mineralizacdo dos compostos. A Tabela 9 (item 3.3.2) apresenta a relacéo
de todos os experimentos realizados. Assim como para a matriz sintética complexa, em todos 0s
experimentos, atingiu-se uma remocao dos compostos superior a 97%, inferindo uma degradagéo
completa dos farmacos. Na Figura 35 é mostrada a eficiéncia de mineralizacdo obtida nos

experimentos para a matriz real avaliada.

Figura 35. Variaveis de resposta do planejamento experimental para a matriz real.
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De acordo com a Figura 35, nota-se que a maior eficiéncia de mineralizacéao foi de 30,8%,
obtida no experimento 14, nas condic¢des de pH 8, tempo 10 minutos e vazao de gas de 1,0 L/min,
com uma dosagem de 0zdnio aplicada na coluna de 833,3 mg/L. A concentracdo média de carbono
organico total da mistura dos compostos foi de 40,8 mg/L e, ao final dos 10 minutos, foi reduzida
para 28,3 mg/L. Observa-se que, apesar da degradacdo total dos farmacos, a eficiéncia de
mineralizacdo ndo foi completa, mostrando que as vias de degradacdo simultaneas para cada
composto podem ter influenciado na formagdo de intermediarios e competicdo pelos radicais
hidroxila. A Figura 36 apresenta os cromatogramas da matriz real contendo os farmacos (a) antes

e (b) depois da oxidacgéo por ozénio.

Figura 36. Cromatograma dos farmacos para a matriz real (a) antes e (b) depois da oxidacao.
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De acordo com o cromatograma na Figura 36(a), observa-se que ambos os farmacos foram
identificados no mesmo tempo de retencéo, de aproximadamente 7,5 minutos. Além disso, foram
observados outros picos, sugerindo a presenca de matéria organica da matriz e outros compostos
influentes, como por exemplo a matéria orgénica e ions como carbonatos, bicarbonatos e cloretos.
Na Figura 36(b) ndo foram observados picos adicionais ap6s a oxidacdo na condicdo de analise
avaliada, indicando uma eficaz aplicacdo da ozonizacdo no sistema, resultando na quebra das
moléculas iniciais. Mesmo que a degradacdo dos farmacos tenha sido completa, observa-se que 0s
picos iniciais presentes na matriz inicial foram diminuidos ap6s a oxidagdo. Considerando essa
perspectiva, esses compostos podem competir pelos radicais hidroxila formados durante a
0zonizacao, o que intensifica a concorréncia e reduz a eficacia da oxidacdo dos farmacos. Essa
competicdo tem o potencial de interferir nos processos de oxidagdo, alterando a cinética das
reagOes e comprometendo a eficiéncia do tratamento (MALVESTITI et al., 2024).

A atividade microbiana na matriz também € um fator a ser considerado, especialmente se
estes sdo suscetiveis a biodegradacdo. Em muitos casos, 0s microrganismos presentes na matriz
sdo capazes de metabolizar e transformar os farmacos em produtos de degradacdo menos
complexos e potencialmente menos téxicos (IM et al., 2019). Por outro lado, a presenga deles
também pode introduzir complexidade ao processo, pois eles, assim como a matéria organica,
podem competir com o o0zénio pela reatividade com os farmacos (IM et al., 2019; MARTINS;
KOZUSNY-ANDREANI, 2015; VON GUNTEN, 2003). Fatores como reagOes simultaneas,
temperatura, o pH do meio reacional e as caracteristicas fisico-quimicas dos compostos também
afetam diretamente a eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo da matriz (LEE et al., 2013). E
importante mencionar que a atividade microbiana pode ser influenciada diretamente por tais
fatores, além das condi¢Ges ambientais e disponibilidade de nutrientes.

Ao realizar analises em matrizes reais, € importante considerar e identificar os picos
adicionais para uma interpretacdo precisa dos resultados e para compreender melhor a
complexidade da matriz. Para uma anélise mais abrangente, seria recomendavel a realizagdo de
analises utilizando espectrofotdmetro de massas acoplado ao cromatdgrafo. No entanto, essa

abordagem néo foi viavel no presente trabalho devido a alguns fatores limitantes.

134



4.3.3 Avaliacdo do modelo e interacGes entre as variaveis de processo

Com a aplicacdo do CCD para as matrizes compostas obteve-se, através do modelo
quadrético e a analise de regressdo mdaltipla, a resposta de mineralizacdo dos compostos e as
possiveis interacOes entre as variaveis. Usando valores codificados das variaveis, foi possivel obter
duas expressdes polinomiais gerais e duas expressdes simplificadas (considerando apenas 0s
fatores significativos obtidos na analise de variancia ANOVA) que descrevem empiricamente o
percentual de mineralizagdo dos compostos presentes na matriz real composta (Equagdo 33 e
Equacdo 34). Estas expressfes matematicas sdo validas somente nas condi¢cGes experimentais

estudadas no presente trabalho.

M% = 4,24+ 7,67 x; — 3,18 x, + 88,06x5 — 0,92x% + 0,03x3
+62,94x% 4+ 0,52x,x, — 6,16 x;x3 — 1,31x,x3

33

M% = 4,24 + 7,67 x; — 3,18 x, + 88,06x; — 0,92x% + 62,94x2
+ 0,52x1x, — 6,16 x1x3

34

onde %M, X1, X2 e X3 referem-se, respectivamente, a porcentagem de mineralizacdo dos farmacos
presentes na matriz e, aos valores reais das variaveis independentes relacionadas a pH, tempo e

vazdo de gas, respectivamente.

Assim como mencionado anteriormente nos resultados da Etapa 2, as tabelas e resultados
referentes as respostas de analise de variancia (ANOVA) podem ser visualizadas no Apéndice A
do presente trabalho. Através dos resultados, tem-se que a analise de variancia confirma a
propriedade das equacgdes para descrever os dados experimentais. O valor de p para as variaveis
mencionadas pelo modelo quadratico foram menores que 0,05, indicando a significancia de sua
regressdo no intervalo de confianga de 95%. Ainda, os valores do coeficiente de determinagéo (R?)
real e ajustado (0,98 e 0,96), demonstraram uma boa concordancia entre os valores reais e
previstos, confirmando novamente a relagdo satisfatoria entre os dados.

O grafico de Pareto (Figura 37) foi usado para ilustrar as influéncias padronizadas das
variaveis independentes e seus efeitos sobre a variavel dependente. Ao analisar um grafico de
Pareto, infere-se que as barras sdo ordenadas do maior para 0 menor efeito de ocorréncia estatistica.

Logo, é possivel determinar a magnitude e a importancia dos efeitos do processo.
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Figura 37. Grafico de Pareto dos efeitos principais e de interacdo obtidos para o fator de

resposta de mineralizacdo considerando a matriz real.
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Na Figura 37, associada as Equacgdes 33-34, tem-se que, para o fator de resposta de
mineralizacdo, os pardmetros de pH e vazdo do gas foram considerados os de maior
representatividade, seguidos pelo efeito do tempo de contato das matrizes no reator de ozénio.
Através da linha de referéncia, pode-se observar os fatores que apresentaram influéncia direta no
processo de ozonizagdo empregado no presente trabalho, de acordo com as individualidades de
cada matriz.

Analisando a Equacdo 34 simplificada, que representa apenas os fatores significativos no
processo, foi possivel identificar que, além da variavel de pH (x1), o coeficiente referente ao efeito
linear da variavel de vazdo de gas (x3) também apresentaram valores positivos, indicando que
quanto maior forem os valores dessas variaveis, maior serd a eficiéncia de mineralizagéo da matriz.
Juntamente com a analise de variancia (Apéndice A, Tabela 2) e a Figura 37, foi demonstrado que
a vazdo (x3) em seu efeito linear e quadratico afeta significativamente a resposta M (%), seguida
do pH (x1). Ainda, tem-se que, as interacfes entre pH e tempo (X1x2) e pH e vazao (x1x3) também
afetam significativamente a resposta de porcentagem de mineralizagéo, justificando mais uma vez
a afirmacdo anterior em relagdo a formacé&o dos radicais hidroxila e o tempo de contato da reacao.

Visto que um meio mais alcalino indica uma via de degradacdo favorecida devido a
presenca de radicais hidroxila, tem-se que o mesmo acontece quando € considerado o tempo e

vazdo de gas. De acordo com a literatura, e como mencionado anteriormente, uma maior exposi¢ao
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ao fluxo de gas e a uma maior quantidade de gas acarreta uma maior producdo e permanéncia de
radicais hidroxila no processo, favorecendo assim, as reacdes entre o gas e os farmacos e,
consequentemente, a mineralizagdo dos mesmos (BONFANTE DE CARVALHO et al., 2018;
SOUZA et al., 2018; ZOUMPOULI et al., 2020).

Uma vez que o efeito de cada variavel pode ser atribuido aos coeficientes dos polindbmios
apresentados, a Figura 38 apresenta, respectivamente, os graficos de superficie e contorno 3D que

representam as Equacdes 33-34.

Figura 38. Gréficos de superficie e contorno da resposta de mineralizacdo de matriz real

contaminada sendo: (a) tempo x pH; (b) vazédo de gas x pH; (c) tempo x vazdo de gas.
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Conforme a Figura 38(a-b), confirma-se a influéncia significativa do aumento do pH na
capacidade de mineralizacdo do processo, corroborando com resultados encontrados na literatura
e com os dados apresentados anteriormente. A decomposi¢do dos farmacos também é fortemente
influenciada pelo pH. Em pH alcalinos por exemplo, a cafeina, considerada uma xantina alcaloide,
pode sofrer hidrélise (DE MARIA; MOREIRA, 2007; GUERRERA et al., 2021). Isso significa
que a mesma pode ser quebrada em seus componentes constituintes e a reacao pode ser diretamente
influenciada pela concentracdo de ions hidroxila (OH") na solugdo. O mesmo pode ser observado
com a ampicilina. Por ser um antibi6tico do grupo das penicilinas, ela pode sofrer degradacéo
quimica, levando a formacéo de produtos de degradacdo (DE ARRUDA et al., 2019). Ainda, tem-
se que a ampicilina é sensivel a pH extremos e pode se decompor mais rapidamente em meios
alcalinos (JUNG et al., 2012). E importante ressaltar que, em condicdes reais, a degradacio de
farmacos como a cafeina e a ampicilina em pH alcalino pode ser complexa e pode gerar uma série
de produtos de degradacéo, alguns dos quais podem ter propriedades diferentes dos compostos
originais (JUNG et al., 2012; LANGLAIS et al., 1991; WANG; ZHUAN, 2020).

O aumento da eficiéncia de mineralizacdo também acontece quando se analisa o efeito
interativo entre as varidveis de pH e tempo (Fig. 38 (a-b)). Assim como no efeito do pH
individualmente, essa melhoria pode também ser atribuida ao aumento da quantidade de radicais
hidroxilas presentes em solucéo devido ao maior tempo de contato, acarretando, teoricamente, uma

maior transferéncia de massa no sistema e uma maior interaco entre radical-poluente (BOCZKAJ;
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FERNANDES, 2017; CHANDAK et al., 2020; KING et al., 2020; VECCHIO, 2019). Logo, a
medida que o tempo aumenta, ha mais oportunidades para o 0zdnio reagir com o0s farmacos,
resultando em uma maior taxa de degradacdo/mineralizacdo. Contudo, € importante mencionar
que existe um ponto de saturagdo onde prolongar o tempo de ozonizagdo pode ndo trazer ganhos
significativos na eficiéncia do processo. Apos um certo ponto, a maioria dos farmacos suscetiveis
a ozonizacdo terd sido degradada, e prolongar o tempo ndo tera um impacto proporcional na
eficiéncia, mesmo quando ainda ndo h& mineralizacédo total da matriz (PATEL et al., 2019).

Em relacdo a vaz&o aplicada no processo para a matriz real, é aparente que o desempenho
da ozonizacdo aumenta com o aumento da vazao de gas (Figura 38(c)). Essa resposta foi diferente
do que foi atribuido para a matriz sintética composta, visto que a resposta de mineraliza¢do do
processo na matriz sintética decaiu com o aumento da vazdo de gas. Essa diferenca de
comportamento pode ser explicada pelo fato da matriz real necessitar de uma quantidade maior de
gas devido as caracteristicas da mesma, que apresenta uma alta concentracao de carga organica e
outros contaminantes interferentes (EPELLE et al., 2023; MALIK et al., 2020). Desse modo, a
vazdo de ozbnio precisa ser ajustada para compensar esses fatores. Em ambos os casos, é
importante monitorar os pardmetros do sistema para ajusta-los conforme necessarios. Do mesmo
modo, a aplicabilidade do processo deve levar em consideracdo a viabilidade e a dosagem de gas
requerida, realizada através de analises de custos e eficacia do mesmo.

Epelle et al. (2023) ao realizarem uma avaliagdo da aplicacdo de ozonio em diferentes
indUstrias, observaram que a sensibilidade do 0zdnio a matéria organica presente no ar ou na agua
implica em um consumo facilitado do mesmo, reduzindo assim sua concentracdo para a a¢ao alvo.
Paralelamente, mencionam que a fraca solubilidade do ozénio em &gua € também um fator
determinante dos niveis de concentracdo alcancaveis em solucfes aquosas e da correspondente

eficiéncia de descontaminacéo.

4.4 ETAPA 4: Experimentos de Ozonizagdo Integrada
4.4.1 Experimentos preliminares

Na Figura 39 ¢é apresentada uma visdo abrangente acerca dos resultados de remocao dos
farmacos referente aos testes fisico-quimico (FQ) preliminares conduzidos na matriz real. Como

mencionado no item 3.5, estes testes foram realizados para avaliar a melhor condigdo operacional
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do processo FQ individualmente. Foram avaliados os efeitos de pH, concentracdo de coagulante e

concentracdo de floculante. Os tempos de mistura rapida, lenta e de sedimentacdo foram,
respectivamente, 30 segundos, 5 e 15 minutos.

Figura 39. Resultados dos testes fisico-quimicos preliminares conduzidos na matriz real (Arroio
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ensaios anteriores.

Em resumo, os experimentos preliminares demonstram que o pH, a dosagem de coagulante

e a dosagem de floculante desempenham papéis criticos na eficiéncia de remocdo dos farmacos
estudados. Estes resultados fornecem uma base solida para a otimizacgao do processo de tratamento

e indicam que, com ajustes precisos nos parametros de operacéo, € possivel atingir melhores taxas
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de remocao de cafeina e ampicilina na matriz real. Além disso, € relevante destacar que uma analise
estatistica de fator unico foi realizada entre os pontos para determinar as melhores condicdes.

Primeiramente, observa-se que a variacdo do pH influencia diretamente a eficécia da
remocao dos farmacos no tratamento fisico-quimico. Notavelmente, a condigdo de pH 8 demonstra
a melhor eficiéncia na remocao de ambos os farmacos, com %Rcar € %Rawmp de 11,2% e 12,0%,
respectivamente. No entanto, tem-se que o pH natural (7,4) também apresenta resultados bastante
promissores, com %Rcar de 7,2% e %Ramp de 10,2%. Sendo assim, por conveniéncia operacional
do sistema e considerando a minimizacao de residuos e adi¢do de produtos quimicos no processo,
considerou-se como pH 6timo para prosseguimento dos ensaios de coagulagdo/floculacédo, o pH
natural da matriz (~7,4).

Considerando a dosagem de coagulante, tem-se que a dosagem de 75 mg/L apresenta um
aumento notavel nas taxas de remocdo no pH natural da matriz (~7,4), indicando uma correlacéo
positiva entre a quantidade de coagulante e a eficacia do processo de remocdo. Apesar de a
concentracdo de 150 mg/L ter sido maior em relacdo a de 75 mg/L, ndo foi observada diferenca
estatistica significativa entre essas concentracdes, sendo definida a dose de 75 mg/L como
suficiente para a proposta do presente trabalho. No caso do floculante, verifica-se que dosagens
moderadas (2-3 mg/L) levam a uma eficiéncia consideravel na remoc¢éo dos farmacos, com %Rcar
e %Rawp variando entre 7,9% e 16,7%. No entanto, dosagens mais elevadas (4-5 mg/L) resultam
em uma eficiéncia relativamente menor, indicando a existéncia de um ponto 6timo de dosagem

para o floculante. Para este fim, adotou-se como ponto 6timo a concentragdo de 3 mg/L.

4.4.2 Andlise estatistica e ajuste do modelo

A metodologia de superficie de resposta foi desenvolvida levando em consideracdo todas
as interacOes consideraveis no CCD para otimizar as variaveis cruciais e explicar a natureza da
superficie de resposta no experimento. Os resultados da analise de variancia (ANOVA) para a pré-
0zonizagdo e ozonizacao intermediaria podem ser consultados no Apéndice A (Tabelas 3, 4, 5 ¢ 6,
respectivamente). Considerando a aplicacdo de vazdes baixa (a) e alta (b), os valores p de LOF
sdo, respectivamente, para os ensaios de pré-ozonizagdo como: 0,064 (a) e 0,111 (b); e, para 0s
ensaios de ozonizagdo intermediaria: 0,011 (a) e 0,422 (b). Em resumo, esses valores sugerem que,
para 0s ensaios de pré-ozonizacao, ndo ha diferenca significativa entre vaz@es baixa e alta. J& nos

ensaios de ozonizacédo intermedidria, a vazao baixa parece ser estatisticamente mais eficaz do que
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a vazdo alta. No entanto, € importante lembrar que a interpretacdo dos resultados deve levar em
conta o contexto especifico do estudo e as implicacOes praticas das diferencas observadas.
Através dos valores codificados das variaveis, foi possivel obter expressfes polinomiais
que descrevem empiricamente o percentual de mineralizacdo dos compostos para a pré 0zonizagao
e 0zonizacdo intermediaria, considerando, respectivamente, a vazao baixa (Equactes 34 e 36) e a
vazdo alta (EquacOes 35 e 37). Vale ressaltar que estas expressdes matematicas sdo validas

somente nas condicOes experimentais estudadas no presente trabalho.

%MPOFQ(D) = 75,4‘9 + 4‘,16 X1 — 4‘,51 Xy — 1,4SX3 - 1,06X% - 4,51X§

—0,01x2 — 0,14x,x, + 0,24 x,x3 + 0,11x,x3 .

%Mporg) = —11,09 + 12,14 x; — 0,15 x, — 0,45x3 — 0,77x7 — 0,04x5 o
—0,004x3 — 0,15x,x, + 0,05 x;x5 + 0,05x,x5

%Mroompy = —100,03 + 39,28 x; — 1,63 x, — 2,79x7 + 0,04x5 + 0,14x;x, 36

%Mroo@ = —13,70 +9,04x; + 1,64 x, — 0,36xF — 0,10x7 + 0,28x;x, 37

As equacbes simplificadas, considerando as varidveis e interacdes significativas sdo
apresentadas na sequéncia (Equacdes 38 e 40, vazdo baixa e Equacdes 39 e 41, vazdo alta).

%MPOFQ(b) = 75,4‘9 + 4‘,16 x1 - 4‘,51 XZ - 1,4‘3X3 - 4‘,51.7(% - O,le% + 0,24‘ x1X3 38

%MPOFQ(a) = —11,09 - 0,15 Xy — 0,15xle 39
%MFQO(b) = —100,03 - 1,63 xZ 40
%Moo = —13,70 + 9,04x; — 0,36x2 + 0,28x,x, 41

onde %M, xi1, X2 e x3 referem-se, respectivamente, & porcentagem de mineralizacdo dos
farmacos presentes na matriz e, aos valores reais das variaveis independentes relacionadas a pH,
tempo e concentracdo de coagulante (para POFQ).

A validade do modelo polinomial também foi avaliada pela determinacdo do coeficiente
de determinacédo (R?). De modo geral, R2 e R2 ajustado indicam que o modelo polinomial é uma
boa representagdo dos dados experimentais para os diferentes cenarios de pré-ozonizacao e
ozonizacdo intermediaria. Isso sugere que as relacbes entre as varidveis estdo sendo bem

capturadas pelo modelo polinomial, o que fortalece a validade e a confiabilidade das predicdes
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feitas pelo modelo. Para a pré-ozonizagdo, obteve-se os valores de R? = 0,863 e R? ajustado =

0,708 na vazdo baixa e, para a vazdo alta, valores de R? = 0,866 e R? ajustado = 0,716. Para a

ozonizacdo intermediaria, os valores foram de R? = 0,652 e R? ajustado = 0,362 na vazdo baixa e,

R? = 0,902 e R? ajustado = 0,820 na vazio alta.

Um gréfico de Pareto foi usado para ilustrar as influéncias padronizadas das variaveis

independentes e seus efeitos sobre a variavel dependente, na pré-ozonizacdo (Fig. 40a-b) e na

ozonizacdo intermediaria (Fig. 40c-d) afim de complementar as informacgBes mostradas nas

equacg0es polinomiais.

Figura 40. Grafico de Pareto dos efeitos principais e de intera¢do obtidos a partir do

delineamento composto central para os ensaios de POFQ: a) vazao baixa, b) vazao alta e, nos

ensaios de FQO: c) vazdo baixa e d) vazéo alta.
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Analisando as Equacfes 34-41 e a Figura 40(a-d), tem-se que 0s termos quadraticos e de
interacdo indicam que as relacdes ndo sao lineares e que as interacdes entre as variaveis também
sdo importantes. Ou seja, cada coeficiente e termo tem um papel especifico na influéncia da
variavel correspondente na mineralizagdo dos farmacos. Considerando o tratamento POFQ, tem-
se que, para a vazao alta (Figura 40(b)), apenas as variaveis quadraticas de pH e tempo foram
significantes no processo, sugerindo, nessas condic¢des, que um aumento destes fatores no processo
acarreta em uma minimizagdo da capacidade de mineralizacdo dos farmacos presentes em solucao.
O mesmo foi observado para os parametros de pH quadratico e concentracdo de coagulante linear
na vazdo baixa (Figura 40(a)). Ainda na Figura 40(a), tem-se que os parametros lineares de pH e
tempo, bem como as interagdes de pH e vazdo (x1x3) e tempo e vazdo (x2x3) foram positivamente
significativas, favorecendo a mineralizagéo da matriz.

Em relacdo ao tratamento FQO, observa-se um efeito negativo das variaveis de pH (Figura
40(c)) e tempo quadratico (Figura 40(d)), sugerindo novamente que um aumento destes fatores no
processo acarreta uma minimizacdo da capacidade de mineralizacdo da matriz. Adicionalmente,
nota-se que o pH linear representa um efeito significante no processo, favorecendo a mineralizagéo
da matriz nos ensaios de vaz&o baixa para FQO (Figura 40(d)).

O aumento do tempo de contato pode ndo influenciar significativamente na ozonizacao por
algumas razbes como, por exemplo: a taxa de reacdo, saturacdo do gas, presenca de subprodutos,
estabilidade dos compostos, caracteristica da matriz, dimensdes do reator, entre outros
(BUNDSCHUH; SCHULZ, 2011; EPELLE et al., 2022, 2023; LIU, 2017; PATEL et al., 2019;
SCHINDLER WILDHABER et al., 2015; ZHANG et al., 2019). Para o presente trabalho,
considerando uma perspectiva positiva, pode-se inferir que a taxa de reacdo do ozénio com o0s
compostos alvo pode ser répida o suficiente para atingir uma eficiéncia de
degradacdo/mineralizacdo em um curto periodo de tempo, ndo necessitando de tempos maiores.

Em relacdo a concentracdo de coagulante, é possivel identificar diversas razdes que
justificam o seu impacto limitado na eficacia da ozonizagdo como, diferencas nos mecanismos de
acdo entre os processos, reacdes quimicas envolvidas e limitaces praticas associadas ao uso do
mesmo. Primeiramente, € importante destacar como limitacGes praticas associadas ao uso de
coagulantes, a solubilidade, que pode atingir um ponto de saturacdo (DE CARVALHO COSTA;
FERIS, 2023; MARONEZE et al., 2014; PATEL et al., 2019). Em relacio aos mecanismos, tem-
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se que a concentracdo de coagulante pode ndo ter um efeito direto na reatividade do ozonio.
Enquanto o coagulante atua principalmente por meio de reacBes quimicas que promovem a
formacéo de flocos, o 0zbnio age por meio de reacdes de oxidagdo. Essa distingdo fundamental
nos mecanismos de acdo contribui para a limitacdo do impacto direto da concentracdo de
coagulante na ozonizacao (IM et al., 2018; MALIK et al., 2020). Outro ponto crucial a ser
considerado é a forte relacdo entre a eficacia da ozonizacdo e a concentracdo de compostos
organicos na dgua. Em outras palavras, se a concentracdo de coagulante ndo afeta diretamente a
concentragdo desses compostos, um aumento na concentragdo de coagulante pode ter um efeito
limitado na eficacia global da ozonizagdo (DE CARVALHO COSTA; FERIS, 2023;
PAPAGEORGIOU et al., 2017; PATEL et al., 2019; YAO et al., 2018).

E importante mencionar também, que o aumento da concentracdo de coagulante pode
acarretar implicacOes de ordem econdmica e ambiental. O uso excessivo de coagulantes pode
resultar em custos adicionais e na geracdo de residuos solidos, o que pode ndo ser viavel do ponto
de vista econémico e sustentavel a longo prazo. Portanto, € essencial avaliar cuidadosamente a

interacdo entre os processos de coagulacao e ozonizagdo em cada contexto especifico.

4.4.3 Efeito das variaveis de processo ha pré-0zonizagao
Os efeitos interativos dos parametros independentes durante a mineralizagdo da matriz na

pré-ozonizacgdo sdo demonstrados em graficos de superficie, na Figura 41(a-b).

Figura 41. Superficie de resposta estimada para o projeto composto central para mineralizacao
da matriz nos ensaios de POFQ: a) vazdo baixa e b) vazdo alta.
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Analisando a Figura 41, nota-se que os efeitos das variaveis na resposta de mineralizacédo
dos farmacos presentes na matriz sdo antagbnicos para as vazdes aplicadas. Na Figura 41(a.1 e
b.1), um aumento no tempo de contato e no pH da solucdo aumenta a porcentagem de
mineralizacdo até que as condic@es ideais sejam alcancgadas, independente da vazdo de gas. A
formacédo gradual dos radicais durante o periodo de tempo de processo resulta em um incremento
na mineralizacdo dos farmacos de 3,1 para 33,2% na vazdo baixa, e de 16,0 para 39,0% na vazao
alta. Vale ressaltar que a maior producdo de radicais hidroxilas acontece nas reacées indiretas,
onde o pH da solucéo é considerado basico (CAMARGO-PEREA; RUBIO-CLEMENTE, 2020;
MONTOYA-RODRIGUEZ et al., 2020; SOUZA; FERIS, 2016).

As Figuras 41 (a.2 e a.3) demonstram o efeito notdvel da concentracdo de coagulante,
tempo e pH no desempenho de mineralizagdo. A principio, é aparente que o desempenho da pré-
0zonizagdo aumenta com 0 aumento da concentragcdo de coagulante em relacdo ao pH (a.2).

Entretanto, em relagdo ao tempo de contato, a melhor mineralizacéo é obtida em uma concentracdo
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de coagulante menor e em tempos maiores (a.3). O mesmo comportamento pode ser observado
nas Figuras 41(b.2 e b.3), quando ¢ aplicado a vazao alta de oz6nio.

Relacionando a Figura 41 com os resultados obtidos pelo planejamento experimental
apresentado na Tabela 10, observa-se que os melhores resultados para a capacidade de
mineralizacdo (%M) foram atribuidos aos ensaios de n°12 (pH 8, tempo de 30 minutos e
concentracdo de coagulante de 60 mg/L), com 33,2% de capacidade de mineralizacdo para vazao
baixa e 39,0% para vazéo alta. Logo, o experimento demonstrou uma capacidade de mineralizagdo
superior (quando comparada com o processo individual), em ambas as condic¢des de vazéo (baixa
e alta). Sendo assim, tem-se que a combinacdo de um tempo de ozonizacdo prolongado e uma
concentracdo de coagulante alta se apresenta como uma estratégia eficaz para maximizar a
eficiéncia da ozonizacdo.

Apesar do ensaio mencionado ter sido considerado o melhor pelo ajuste do modelo, para
avaliar a viabilidade econdbmica e ambiental da aplicacdo do processo de ozonizagéo, é necessario
considerar diversos aspectos, incluindo a eficiéncia do tratamento (%M), 0s custos operacionais e
0s impactos ambientais associados. Para a vazao baixa, 0 ensaio n°2, nas condicdes de pH 6, tempo
de contato de 5 minutos e uma concentracdo de coagulante de 52,5 mg/L, apresentou uma
eficiéncia de mineralizacdo de 28,5%. Apesar da diferenca significativa existente com o0s
resultados do ensaio anterior (n°12), é importante considerar que um tempo de o0zonizacdo mais
longo pode aumentar 0s custos operacionais, principalmente devido ao consumo de energia e,
consequentemente, apresentar um impacto ambiental. O mesmo acontece para a vazao alta. Nota-
se que o ensaio n® 16(C), referente ao ponto central das variaveis (pH 8, tempo de 10 minutos e
concentracdo de coagulante de 60 mg/L), apresentou uma eficiéncia de 35,6% em um tempo
relativamente menor (10 minutos). Esse resultado faz referéncia a tudo o que ja foi mencionado
no item 4.2.4, onde prolongar o tempo de contato pode ndo ser viavel devido a saturacdo do
sistema.

Esses resultados enfatizam a necessidade de uma avaliacdo abrangente do processo,
abordando desde a eficiéncia operacional até a viabilidade econdmica e ambiental. E crucial
considerar ndo apenas a capacidade de mineralizagdo, mas também 0s custos operacionais
associados a diferentes configuracdes de tempo de ozonizacao e concentracdo de coagulante. Além

disso, é importante levar em conta os potenciais impactos ambientais, como o consumo adicional
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de energia em tempos de ozonizacdo mais longos. Dessa forma, a escolha das condicGes de
operacdo deve ser baseada em uma andlise completa e equilibrada de todos esses fatores para

garantir a eficécia e a sustentabilidade do processo de ozonizag&o.

4.4.4 Efeito das variaveis de processo na ozonizacao intermediaria

Assim como na pré-ozonizacdo, os efeitos interativos dos parametros independentes
durante a mineralizacdo da matriz na ozonizacéo intermediaria sdo demonstrados em graficos de
superficie, conforme mostrado na Figura 42.

Figura 42. Superficie de resposta estimada para o projeto composto central para mineralizacéo
da matriz nos ensaios de FQO: a) vaz&o baixa e b) vazéo alta.
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A Figura 42(a-b) demonstra o efeito notavel do pH em relacdo ao tempo de ozonizagéo,

para as vazdes baixa e alta, respectivamente, no desempenho de mineralizacdo do processo. E
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aparente que o desempenho da mineralizacdo aumenta com o aumento do pH no método de
ozonizacao intermediaria, melhorando o processo de transferéncia de massa e ampliando a
dependéncia entre o farmaco e o gas. Ainda, é observado que em ambas vazdes aplicadas, tempos
inferiores sdo suficientes para se obter uma boa mineralizagdo dos farmacos. Considerando o
planejamento de experimentos (Tabela 11), observa-se que, para a vazdo alta (Figura 42(b)), a
combinacédo de pH 10 e um tempo de ozonizacdo de 15 minutos resultou em uma capacidade de
mineralizacdo de 83,0%. Isso sugere que estas condi¢gdes sdo altamente favoraveis para o
tratamento de compostos orgéanicos na matriz, destacando a importancia da sele¢cdo adequada das
varidveis operacionais. Ainda, esses resultados ressaltam a relevancia do ozoénio aplicado ap6s o
tratamento convencional de uma matriz afluente.

Para a vazdo baixa, foi observado que o ensaio em pH 8, tempo prolongado de 30 minutos,
resultou em uma %M notavel de 59,0%. Entretanto, deve-se levar em consideracdo a avaliacao de
outros fatores, com a intencdo de minimizar os custos operacionais de processo. Nos ensaios
referentes ao ponto central, 9-12(C), foi observado uma média da mineralizacéo de 46,0% em um
pH 8 e 10 minutos de operagdo. Assim como na pré-ozonizacdo, esse resultado também faz
referéncia a tudo o que ja foi mencionado no item 4.2.4, onde prolongar o tempo de contato pode
ndo ser viavel devido a saturacdo do sistema e, também, aos custos operacionais do mesmo.

Com base na Figura 42, a mineralizacdo maxima dos farmacos é obtida no tempo de
ozonizagao entre 10-15 minutos. Os resultados confirmam que um aumento no pH da solugéo
causa um aumento na remogdo dos poluentes. A remoc¢do 6tima € alcancada em pH alcalinos, na
faixa de 8,0-10,0. Em um pH de solucdo mais alto, a formacdo de radicais hidroxila é
potencializada, amplificando a interacdo dos farmacos com os radicais. Além disso, as reacdes em
meio basico apresentam por si s6 um alto potencial de oxidacdo e uma rapida cinética de reacéo
(MONTOYA-RODRIGUEZ et al., 2020).

4.4.5 Comparacao da efetividade dos tratamentos com base nos resultados obtidos

Nesta secéo, realizou-se uma investigacdo com o objetivo de identificar a melhor estratégia
integrada de ozonizagdo para otimizar o tratamento de agua proposto. Foram avaliadas as
diferentes configuragdes da ozonizagdo em termos de mineralizagdo dos compostos-alvo, levando

em consideracdo fatores como a reducdo da concentracdo de coagulante, reducdo do tempo de

150



processo e, consequentemente gasto energético e, ainda, a influéncia das condicdes operacionais.
Para comparacdo, adotou-se a concentracdo de coagulante de 75 mg/L como referéncia e ponto de
partida, representando o tratamento fisico-quimico preliminar. E importante ressaltar que esse
processo ndo incluiu a ozonizagéo, portanto, ndo houve mineralizacdo associada.

A Figura 43 sumariza os cromatogramas dos melhores resultados obtidos através do
planejamento de experimentos, considerando a eficiéncia de degradacéo e mineralizagcdo da matriz

para as duas configuracdes de ozonizacdo aplicadas.

Figura 43. Comparagdo dos cromatogramas das condic¢des 6timas (1) e determinadas (2) na
eficiéncia de mineralizacdo em diferentes configuracdes de ozonizagdo sendo: (a) cromatograma

inicial da matriz, (b) pré-ozonizacéo e (b) ozonizacdo intermediaria.
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Legenda: Os parametros de condicgdo otima (1) referem-se as configuragdes para maximizar a mineralizagéo e, os de
condicdo determinada (2) representam a configuracdo de processo considerada mais viavel e aplicavel em relacdo a

minimizacdo de custos e impactos ambientais; a e b representam, respectivamente, vazao alta e baixa aplicada.

Na pré-ozonizagdo (Figura 43(a)), ao considerar as condi¢Ges 6timas e determinadas,
alcancaram-se valores de mineralizagéo de 33,2% e 28,5% na vazao baixa (0,5 L/min), e 39,0% e

35,6% na vazdo alta (1,0 L/min), respectivamente. Observou-se uma reducdo significativa no
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tempo de operacao, de 83,3% (30 min para 5 min) na vazao baixa e 66,6% (30 min para 10 min)
na vazdo alta, para atingir valores de mineralizacdo semelhantes. Essa reducdo indica uma
adaptacdo eficaz do tempo de processo para otimizar a eficiéncia da pré-ozonizacdo, sem
comprometer a qualidade do tratamento. Além disso, nota-se uma redugéo de 12,5% (de 60 para
52,5 mg/L) na concentracdo de coagulante aplicada na menor vazdo de gas, evidenciando a
flexibilidade e eficacia da configuracdo do sistema na reducdo do uso de produtos quimicos.
Entretanto, considerando o cromatograma obtido apds 0 processo, nota-se que para a condi¢do
determinada (Figura 43(b).2b), além de n&o ter sido atingido a degradacdo completa dos farmacos,
também foi observada a presenca de uma maior quantidade dos picos, sendo necessaria a aplicacdo
da ozonizacdo por tempos maiores. Para a vazao alta, a concentracdo de coagulante permaneceu a
mesma. Quando comparado ao tratamento fisico-quimico preliminar (75 mg/L), a aplicacdo da
pré-ozonizacgdo proporciona reducgdes na faixa de 20 e 30%. Logo, tem-se que esses resultados
destacam a capacidade da pré-ozonizacdo de se ajustar as condices especificas do sistema
empregado e aos objetivos do tratamento, oferecendo uma estratégia versatil e eficiente para
melhorar a qualidade da agua tratada.

Ao comparar os dois conjuntos de condigdes para a ozonizacdo intermediaria (Figura
43(b)), fica claro que as condi¢es para vazao alta (pH 10, tempo de 15 minutos) sdo mais eficazes
em termos de mineralizacdo dos compostos organicos, atingindo uma mineralizacdo de 83,0%
contra 59,0 e 46,0% da vazdo baixa (condicdo 6tima e determinada, respectivamente). Essa
capacidade de mineralizacdo excepcionalmente alta, é extremamente desejavel em processos de
tratamento de dgua. No entanto, embora essa configuracdo possa proporcionar uma eficiéncia de
tratamento superior, é essencial avaliar a viabilidade econémica e ambiental do processo como um
todo, devido aos custos associados a producdo e quantidade de ozénio aplicados, bem como maior
consumo energético. Ainda, vale ressaltar que, apesar da maior mineralizacdo, pode haver a
formacdo de algum subproduto mais toxico que o composto original, sendo importante mapear as
rotas de degradacdo, os subprodutos formados e a toxicidade dos compostos.

No geral, observa-se que a configuracdo do 0zonio no sistema de tratamento pode ser uma
estratégia eficaz dependendo das circunstancias especificas e dos objetivos. Entretanto, a escolha
entre as duas opcOes depende fortemente de uma avaliagdo completa dos custos operacionais

diretamente relacionados a concentracdo de coagulante e a dose de 0z6nio aplicada. A aplicacéo
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da ozonizacdo antes do tratamento fisico-quimico oferece vantagens como maior eficiéncia de
remocdo de poluentes organicos e potencial economia de custos com a minimizacao de coagulantes
e outros reagentes quimicos. Por outro lado, a aplicacdo do ozbnio ap6s o tratamento fisico-
quimico proporciona uma abordagem mais robusta, garantindo a remogé&o adicional de poluentes
mais resistentes e desinfec¢do avancada. Logo, € ressaltado a importancia de uma avaliacdo
abrangente ao escolher a configuracdo de ozonizagdo, levando em consideracdo as condicdes
locais, objetivos de tratamento e considerages econémicas.

A diferenca significativa de eficacia entre as duas configuracfes de tratamento aplicadas
pode ser atribuida a diversos fatores. Por ser aplicada diretamente na amostra bruta da matriz real,
a pré-ozonizacao pode ter sido impactada por fatores caracteristicos da matriz como turbidez e cor
na solugéo, o que pode impactar diretamente na transferéncia de massa do 0z6nio para a solugéo
(KHAN et al., 2021; VILLOTA et al., 2023; ZHANG, K. et al., 2020). A presenca de turbidez e
cor podem ser resultado da presenca de matéria organica dissolvida e outros compostos na matriz
hidrica, os quais podem competir com os farmacos pelos radicais hidroxila formados durante a
ozonizacdo. Essa competicdo pode reduzir a eficacia da pré-ozonizacdo na remoc¢do dos
contaminantes, explicando a diferenca nos resultados de mineralizagdo em comparagdo com a
0zonizacao intermediaria.

Essa observacdo estd alinhada com estudos anteriores que destacam a influéncia das
caracteristicas da agua, como turbidez e cor, na eficacia dos processos de ozonizagdo. Autores
como Villota et al. (2023), Du et al. (2023), Li, H. et al. (2022) e Hajiali; Pirumyan (2014)
discutem a importancia de considerar esses parametros na otimizagdo do processo de 0zonizacao
e na interpretacdo dos resultados obtidos. Além disso, € destacado a necessidade de abordagens
integradas que levem em conta ndo apenas as propriedades dos contaminantes, mas também as
caracteristicas da matriz hidrica para garantir a eficicia do tratamento de 4gua por ozonizacao.

Para o presente estudo, onde o objetivo principal foi maximizar a mineralizacdo da matriz
contendo os contaminantes alvo, a configuragdo do 0z6nio na etapa de ozonizacao intermediaria,
ou seja, apos o tratamento fisico-quimico, mostrou-se mais adequada. Essa configuracdo resultou
em uma mineralizacdo de 83,0% em condi¢cbes de pH alcalino e tempos de 15 minutos. Essa
configuracdo sugeriu uma rapida degradacdo e mineralizacdo dos compostos avaliados, destacando

também, a eficacia de aplicacdo para remocdo de outros tipos de contaminantes em matrizes
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aquosas. A alcalinizacdo do meio associado com 0s outros parametros contribuiu para aumentar a
eficiéncia do sistema, favorecendo a formacao de espécies reativas de oxigénio.

Recomenda-se para trabalhos futuros, a aplicagédo simultanea das duas configuracfes de
tratamento, bem como uma anélise de custo abrangente, considerando o tempo de processo, a
dosagem de gés, 0 gasto energético, o uso de coagulantes e reagentes quimicos, e 0s impactos
ambientais associados a cada configuracdo de tratamento. Isso permitira uma avaliacdo completa
da viabilidade econdmica e ambiental das estratégias de ozonizagdo em sistemas de tratamento de
agua, fornecendo informagdes cruciais para orientar decisdes futuras de projeto e operacéo.

4.5 ETAPA 5: Experimentos de ozonizagdo continua e inativacéo de patogenos
4.5.1 Caracterizagao inicial da matriz efluente

As caracteristicas iniciais de qualidade da dgua do efluente do clarificador secundario sdo
resumidas na Tabela 21. Os dados foram coletados e registrados durante cada evento de

amostragem, e os métodos analiticos seguiram os padrdes de analise conforme referéncia.

Tabela 27. Caracterizacdo inicial da matriz efluente oriunda do Reno Stead Reclamation
Facility, Reno — NV, Estados Unidos.

Categoria Parametros Resultados
pH 7,3+0,03
Turbidez (NTU) 38+0,3
Parametros de Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 593 +2,3
ualidade da
Q Agua* Condutividade (uS/cm) 8338+186
COT (mg-C/L) 7,2+0,1
Temperatura (°C) 20,6 +0,9
Coliformes totais (MPN**/100mL) (2,09 +5,0) x 10°
) E. coli (MPN/100mL) (2,07 + 2,4) x 10
Patogenos e ) .
indicadores Norovirus Gl (gc/L) (2,43 £65,3) x 10
monitorados Norovirus GlI (gc/L) (1,86 + 26,5) x 108
PMMoV (gc/L) (2,23 + 27,6) x 10
ToBRFV (gc/L) (6,07 + 2,4) x 10°
NDMA (ng/L) 24,0 + 0,05
Subprodutos Brometo (ug/L) 86,7+18

de desinfeccao
Bromato (ug/L) ND?

*0Os métodos analiticos seguiram os padrdes de analise conforme norma de referéncia (APHA, 2017).
**MPN, ndmero mais provavel; *ND, néo detectado.
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A temperatura de alimentacéo do sistema piloto foi mantida em 20,6 £ 0,9 °C, enquanto 0s
niveis de TOC e pH permaneceram estaveis, com médias de 7,2 = 0,06 mg/L e 7,3 + 0,03,
respectivamente, com variacdo minima. Foi observada uma carga alta de sélidos dissolvidos totais
(SDT) (593 * 2,3 mg/L), bem como uma alta condutividade (833,8 £ 18,6 uS/cm) na matriz do
efluente. Como resultado, as caracteristicas do efluente para o tratamento com o0zodnio foram
semelhantes entre os dias de teste em todos os pontos de amostragem disponiveis, ao avaliar a
condicdo de controle sem produtos quimicos adicionados (Tabela 7, Apéndice A).

Notavelmente, o efluente continha uma carga elevada de véarios patogenos, incluindo E.
coli e Norovirus, exigindo um tratamento eficaz. De acordo com as legislacdes vigentes - em nivel
Brasil para os dois primeiros e EUA para todos, patdgenos como coliformes totais, E. coli e virus
entéricos devem ser erradicados por completo ap6s o tratamento de efluentes (BRASIL, 2021;
CONAMA, 2011, 2011; UESPA, 1996). Considerando os patdgenos indicadores de infeccao
(PMMoV e ToBRFV), embora nao haja legislacdo especifica que regule sua presenca em matrizes
aquosas, sua eliminacao ou minimizacao apds o tratamento ainda é desejavel.

O NDMA estava presente em uma concentracdo média inicial de 24 + 0,05 ng/L. Este valor
corrobora o que esta presente na literatura para efluentes secundarios (5 e 380 ng/L) (KRAUSS et
al., 2009; PEHLIVANOGLU-MANTAS et al., 2006). A auséncia de bromato é promissora,
considerando a potencial formacéo desse composto durante a ozonizacdo. No entanto, a presenca

de ions de brometo levanta preocupacgdes quanto a formacao de bromato apds o tratamento.

4.5.2 Desempenho do processo de 0zonizagdo continua

A eficiéncia da injecao de ozonio foi de 96% neste estudo. Os resultados do estudo tracador
e do fator desconcertante sdo mostrados na Tabela 8 (Apéndice A). Notavelmente, o tempo de
detencdo tedrico (V/Q) do reator PFR foi de 2,96 minutos, enquanto o T1o experimentalmente
determinado foi de 1,62 minutos, produzindo um fator desconcertante de 0,55. Este valor sugere
que a homogeneidade da mistura é relativamente satisfatoria, pois os valores do fator
desconcertante na faixa de 0,5 a 0,6 geralmente indicam uma mistura aceitavel em sistemas de
reatores (US EPA, 1991).

A rapida degradacao do ozonio limita a determinacéo do valor CT (ou seja, exposi¢ado ao

0z0Onio) em reatores reais mais do que simplesmente multiplicar a concentragéo residual final pelo
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tempo de contato (ou seja, 0 méetodo "efluente™), o que subestima a verdadeira exposi¢do ao 0zonio
devido a instabilidade do o0zonio em solucdo (MORRISON et al., 2022). Para determinar com
precisdo as concentracdes de ozonio, a dindmica da degradacdo do ozénio foi investigada com
base em uma série de medicgdes residuais de o0zonio para as trés dosagens de oz6nio aplicadas
(Figura 1, Apéndice A). A Tabela 22 apresenta os resultados para a constante da taxa de
degradacio, que se ajustam a reacdo de primeira ordem, e os coeficientes de correlagio (R?)

obtidos para cada dosagem de ozonio.

Tabela 28. Valores para a taxa de degradacéo e correlagédo obtidos para cada dose de ozonio.

R gy oerelmad T
07 1,85 1,14 0,98
1,0 4,70 0,50 0,94
14 7,49 0,37 0,99

Observa-se que as constantes das taxas de degradacdo do ozénio de primeira ordem
diminuiram de magnitude de 1,14 para 0,37 min ao aumentar a dose de ozé6nio de 0,7-1,4
0O3:TOC. Esse comportamento € esperado, uma vez que uma dose mais alta de gas pode promover
uma maior formacédo de radicais (oxidacdo indireta) e, consequentemente, aumentar a taxa de
oxidacéo de micropoluentes presentes na matriz (GARDONI et al., 2012; NOTHE et al., 2009).

O modelo da EPA para inativacao de virus por 0zénio a 20,6 + 0,87°C esta sobreposto aos
dados coletados no presente estudo. Pode-se evidenciar que essa abordagem rigorosa é Unica para
os EUA e aplicada apenas parcialmente em outros paises, onde o ozénio é comumente aplicado
como desinfetante para tratamento de agua potavel (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2015).
No sistema PFR, os valores de CT variaram de 1,60 a 13,62 mg.min/L (Tabela 9 e Figura 2,
Apéndice A). De acordo com as diretrizes da Agéncia de Protecdo Ambiental (US EPA, 1991),
esses valores correspondem a >3 LRV para a inativagdo de Cryptosporidium, mais de 3 LRV para
inativacdo de Giardia e 4 LRV ou mais para inativagdo de virus a temperaturas acima de 20°C. O
resultado combinado mostra que a tanto os virus quanto os patdgenos protozoarios sdo altamente
sensiveis ao 0zbnio. Portanto, 0 0z6nio pode ser usado para controlar o risco desses patdgenos na

agua potavel e melhorar ainda mais sua qualidade.
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Para alcancar um valor especifico de CT para inativacdo de patdgenos, uma concentracao
cumulativa mais alta de desinfetante pode ser usada por um tempo de exposi¢cdo mais curto, ou
uma concentracdo cumulativa mais baixa de desinfetante pode ser usada por um tempo de
exposi¢do mais longo (MORRISON et al., 2022). Cao et al. (2021) relataram que 0 0z6nio pode
oxidar rapidamente os microrganismos. Os autores consideraram que a dose de ozonio afeta
significativamente a eficiéncia da desinfeccao, enquanto CT ndo tem um efeito significativo na
eficiéncia da desinfeccdo. E importante mencionar que a dose especifica de 0zonio normalizada
em relacdo ao COT é um bom pardmetro sugerido na literatura para decidir sobre as condicoes
apropriadas para alcancar a degradacdo de contaminantes por ozonizacdo (SUNDARAM et al.,
2020). Portanto, a dose de ozonio deve ser selecionada considerando tanto o COT quanto a
inativacdo dos patdgenos. Embora a ozonizagdo tenha sido aplicada em estagbes de tratamento
para desinfeccdo, ela também pode ser avaliada e considerada para a remocdo simultanea de

contaminantes quimicos e biolégicos de um efluente.

4.5.3 Inativacéo de patoégenos e indicadores por ozonizagao
4.5.3.1 Bactérias Coliformes

O processo continuo de ozonizacdo foi investigado quanto a sua eficacia na inativacdo de
coliformes totais e E. coli. Tanto coliformes fecais quanto E. coli, em geral, s&o amplamente
utilizados como indicadores de contaminacao fecal em todo 0 mundo, especialmente para avaliar
a qualidade microbioldgica da dgua e do esgoto. Esses indicadores também sdo especificados na
legislacdo de aguas residuais para avaliacdes de reutilizacdo (APHA 2017, 1SO9308-1:2000).
Tanto a remogéo log de coliformes totais quanto de E. coli sdo apresentadas para cada condi¢éo
de tratamento na Figura 44. A presenca inicial de coliformes totais e E. coli nos efluentes tratados
secundarios era de até 2,09x10° e 2,07x10* Nimero Mais Provavel (NMP)/100mL,
respectivamente. Os experimentos foram conduzidos em triplicata para todas as concentracfes de
0zOnio examinadas.

De acordo com a Figura 44, todas as doses de 0zonio aplicadas ao efluente secundario
resultaram em uma reducao de coliformes e E. coli de pelo menos 2 unidades logaritmicas do NMP
por 100 mL. Além disso, observou-se um aumento significativo nessa redugdo a medida que as

doses de ozonio foram escaladas de 0,7 para 1,4 Os:TOC (Figura 42(a)). E importante destacar
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que a reducdo logaritmica aumentou ao longo do reator, sendo mais pronunciada no ponto de
amostragem final (SP-19). Esses achados estdo alinhados com as diretrizes da EPA, uma vez que
doses mais altas de ozdnio e tempos de contato prolongados contribuiram para um aumento no
valor de CT do sistema utilizado (de 1,62 para 13,62 mg.min/L no SP-19) e, consequentemente,

resultaram em um LRV mais alto.

Figura 44. Reducéo logaritmica (Logio) de (a) coliformes totais e (b) E. coli por ozonizacao.

a) Coliformes totais b) E. coli
39 . 2.5
ke » A i
. B oenll omh BA G .
TEN 1IN ont flar a2m Bae 000
2 18 :
&
- :
- &
218
0 — i - T — - 1 T 1 1 T T
SP-0 SP-1 SP-5 SP-11 SP-16 SP-19 SP-0 SP-1 SP-5 SP-11 SP-16 SP-19
e 07 = 10 a 14 e 07 = 1.0 A 14

Em uma pesquisa sobre desinfeccdo de efluentes usando ozonio, Silva et al. (2010)
avaliaram a eficacia da inativacdo de coliformes com 0z6nio aplicado em doses de 5, 8 e 10 mg/L,
semelhantes ao presente trabalho. Os pesquisadores observaram que, no nivel intermediario de
concentracdo de ozénio (8 mg/L), o efeito de inativacdo de microrganismos aumentou em cerca
de 50% na faixa logaritmica, proporcionando uma concentracgdo total recuperada de coliformes e
E. coli em 1,2x10® NMP/100 mL e 1,0x10° NMP/100 mL, respectivamente. Um comportamento
de reducdo semelhante foi observado por (DING et al., 2019; MARTINS et al., 2020; MURATA
et al., 2021). Todos os estudos relataram que, a medida que a dose de ozodnio foi aumentada, 0s
niveis de desinfeccdo atingiram mais 2—-3 logs de remocéo e foram favorecidos ap6s um aumento
no tempo de exposicdo ao ozbnio. Acredita-se que esses resultados sejam devido as condicdes
experimentais, principalmente, a uma taxa de transferéncia de 0zonio mais alta no sistema. Além
disso, 0 aumento na concentracdo de gas pode ter proporcionado maior dano a estrutura celular do
microrganismo (CHEN et al., 2009).
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4.5.3.2 Remocéao de Norovirus

O tratamento com ozonio foi investigado quanto a sua eficacia na remocao do Norovirus
Gl e Gll, e os resultados sdo apresentados na Figura 45. A sele¢do do Norovirus como alvo baseou-
se em sua persisténcia em ambientes aquaticos e porque séo indicadores de doencas transmitidas
pela &gua, representando um risco substancial para a saude publica (CRANK et al., 2019;
ENCISO-MARTINEZ et al., 2022; NORDGREN; SVENSSON, 2019; SHAFFER et al., 2022).
A concentracdo de Norovirus Gl e GlI no efluente secundario foi de 2,43x107 e 1,86x10° gc/L,

respectivamente.

Figura 45. Reducéo logaritmica (Logio) de Norovirus (a) Gl e (b) Gl pelo ozénio.
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Os resultados indicam uma reducdo significativa de mais de 4 logs de Norovirus Gl e Gl
no final do processo (SP-19) para todas as trés doses de ozénio aplicadas no sistema piloto de
ozonio. Esses resultados revelam que mesmo quando uma baixa dose de ozo6nio € aplicada, a
reducdo na abundancia de genes examinada foi semelhante aquela alcangada com a dose mais alta
de ozénio. Isso sugere que condi¢cdes operacionais apropriadas levariam aos niveis desejados de
degradacdo, mesmo com baixas doses de 0zonio (IAKOVIDES et al., 2019; IBRAHIM et al.,
2021; MORRISON et al., 2022).

No estudo realizado por WANG et al., (2018b), que avaliou a remocao seletiva de virus
patogénicos humanos de aguas residuais domésticas usando tanto tratamento convencional de
aguas residuais quanto ozonizagdo, incluindo Norovirus, foi observada uma reducdo nas
concentragdes virais com o tratamento convencional variando de 1 a 4 ordens de magnitude
(Logio), exceto para adenovirus e parvovirus. Quando o tratamento com 0z6nio foi empregado, 0s
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autores identificaram uma reducéo adicional de 1 a 2 logio, confirmando a eficiéncia dessa técnica
para fins de desinfeccdo. Otaki e Kazama (2021) sugeriram uma reducéo de pelo menos 3 a 4 logs
na infectividade do HNoV-II. Isso indica que a matriz ozonizada poderia potencialmente inativar
e/ou reduzir significativamente a viabilidade do HNoV-Il. Compreender o mecanismo de
0zonizacao no norovirus pode ser Util para confirmar a reacdo de letalidade para controlar esse
virus patogénico. Em relacdo aos norovirus, a acdo do ozonio pode danificar e alterar a estrutura
genética dos norovirus (como proteinas de capside e &cidos nucleicos), resultando em sua
incapacidade de replicar e infectar células hospedeiras (HUDSON et al., 2007; KADOYA et al.,
2021; SHAFFER et al., 2022; WIGGINTON; KOHN, 2012).

4.5.3.3 Indicadores Virais

PMMoV e ToBRFV foram identificados como indicadores virais devido a sua alta
ocorréncia e maior persisténcia nos processos de tratamento de aguas residuais (ALAMIN et al.,
2023; SHERCHAN et al., 2023; VERMA et al., 2023). Neste estudo, as concentragcdes observadas
de PMMoV e ToBRFV na amostra de influente foram de 3,23x10'° e 6,07x10° gcl/L,
respectivamente. Esses valores foram consistentes com estudos anteriores, onde as concentracfes
de PMMoV e ToBRFV em &guas residuais foram até 10'° gc/L (MEHLE et al., 2023; MENZEL

et al., 2019). Os resultados de reducéo viral por ozonizacao sdo apresentados na Figura 46.

Figura 46. Eficacia comparativa do tratamento com oz6nio em diferentes dosagens aplicadas de
0O3:TOC na reducdo logaritmica de a) PMMoV e b) ToBRFV.
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E evidente que PMMoV e ToBRFV apresentam maior resisténcia & oxidacdo por 0zonio
em comparagdo com o Norovirus. Fatores como a condicdo da matriz do efluente, bem como a
presenca de materiais organicos e ions inorganicos, podem impactar diretamente a inativacdo de
virus pelo desinfetante (CAIl; ZHANG, 2013). Na Figura 46(a), sob as condicbes aplicadas,
observa-se uma clara tendéncia de aumento da razdo O3: TOC em relagdo a redugéo logaritmica do
indicador viral PMMoV, que se torna mais pronunciada em direcdo ao final do tratamento. Esses
resultados séo consistentes com as diretrizes da EPA (UESPA, 1996; US EPA, 1991, 2006). Doses
elevadas de 0zonio e tempos de contato prolongados correlacionam-se com um notavel aumento
no valor de CT dentro do sistema utilizado, especificamente de 1,62 para 13,62 mg.min/L no ponto
final (SP-19). Consequentemente, isso leva a um LRV mais alto. Para PMMoV (Figura 45(a)),
uma reducéo logaritmica entre 0,46-1,63 log foi alcangada, considerando todas as doses de 0z6nio
aplicadas no sistema de desinfeccéo.

Pramanik et al. (2023) observaram que o RNA do PMMoV era maior que 1,9x10° gc/L na
dgua bruta do esgoto e foi reduzido para <6,0x10% gc/L apds o tratamento com POAs,
correspondendo a um LRV de 0,48. Kato et al. (2018) obtiveram um LRV de 1,91 + 1,18 log para
o0 tratamento com 0z6nio em uma estacao de tratamento de agua potavel, embora os genomas do
PMMoV ainda pudessem ser detectados ap0s a 0zonizac¢do. Em seu estudo avaliando a reducdo do
SARS-CoV-2 por meio de diferentes processos, Alamin et al. (2023) consideraram 0 PMMoV
como um indicador promissor para esse fim. Durante a fase de desinfecc¢do, os autores relataram
que o PMMoV alcangou um LRV de 0,44 + 0,38 log por meio da 0zonizagdo, o que esta alinhado
com os resultados obtidos no presente estudo.

Em relacdo ao ToBRFV (Figura 46(b)), a dose intermediaria de 1,0 O3:TOC demonstrou
as maiores redugdes logaritmicas, atingindo um valor méximo de aproximadamente 2,6. Isso
sugere um nivel promissor de eficacia na inativacdo do virus. No entanto, ao examinar 0
desempenho da reducdo de ToBRFV, ha um leve aumento na reducao logaritmica conforme a dose
é aumentada de 0,7 para 1,0, seguido de uma diminui¢cdo ao aumentar a dose de 1,0 para 1,4
0O3:TOC. Esse comportamento pode sugerir a existéncia potencial de uma concentracdo 6tima de
oxidante para alcancar a eficacia maxima na inativagdo de TOBRFV. Associado a isso, a queda no
LRV apds a dose de 1,0 pode implicar um potencial efeito de saturacdo ou a formacdo de

subprodutos, o que poderia comprometer a eficacia da inativacdo de ToBRFV (GLAZE, 1986).
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Além disso, a maior concentracdo de 0zonio nesse cenario pode ter influenciado o resultado,
possivelmente devido a competicdo com outros componentes da matriz, como matéria organica
dissolvida (MOD), também impedindo a inativacao do virus (JUNG et al., 2017).

Malvestiti et al. (2024) avaliaram a desinfeccdo com o0z6nio de efluentes secundarios na
presenca de carbonato e nitrato usando catalisadores de ozonizacdo a base de metais, com E. coli
como indicador bioldgico. Os autores observaram uma inibi¢do significativa do crescimento
bacteriano na presenga de metais e identificaram o carbonato como o principal sequestrador de
radicais OHe. Da mesma forma, Jung et al. (2017) relataram que o tipo de matriz avaliado continha
altas concentracdes de ions dissolvidos que podem reagir com o 0zbdnio, comprometendo
potencialmente a eficiéncia da desinfeccdo. Até onde sabemos, poucos estudos examinaram a
reducdo de ToBRFV em estacBes de tratamento de &gua para reuso incluindo desinfecgdo por
0z0nio, destacando a necessidade de mais investigacOes para uma compreensao total dos efeitos
do ozbnio em sua inativacdo. Além disso, foi relatado que estudos de desinfeccdo em matrizes
contendo MOD podem ser dificeis de conduzir e interpretar (MORRISON et al., 2022).

Assim como os Norovirus, PMMoV e ToBRFV sdo virus ndo envelopados. No entanto,
eles diferem em como o RNA viral é encapsulado, com o0 PMMoV e o ToBRFV contidos em
virions em forma de bastdo. Esses virions sdo notavelmente estaveis e capazes de sobreviver em
detritos vegetais ou superficies de sementes por periodos prolongados (ZHANG, S. et al., 2022).
Consequentemente, acredita-se que essa estabilidade aprimorada contribua para a resisténcia
desses virus em comparacdo com os Norovirus. A complexidade da interacdo do ozdnio com virus
ndo envelopados é outra consideracao critica na reducdo da inativacdo observada na dose de 1,4
na Figura 46(b). Embora 0 0z6nio possa visar proteinas de capside viral, a resisténcia inerente do
ToBRFV pode limitar a eficacia da desinfeccdo. Isso sugere que a eficacia da desinfeccao depende
ndo apenas da quantidade de oz6nio, mas também da estabilidade do virus e da capacidade do
0zOnio de penetrar nas proteinas de capside viral (KONG et al., 2021). Portanto, devido as
discrepancias estruturais entre diversos grupos virais, € impraticavel atribuir um Gnico mecanismo
de inativagdo por 0z6nio a virus como um todo neste estagio do conhecimento. No entanto, o dano
a capside ndo deve ser ignorado como um potencial contribuinte para a inativagdo por 0zonio, ja

que as técnicas atuais limitam a distin¢cdo completa entre os dois (TORII et al., 2021).
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4.5.4 Variagdes da reducdo logaritmica em resposta a 0zonizagao
Para investigar a resposta dos valores de LRVs a varias doses de ozonio e valores de CT
durante a desinfec¢do com ozénio, examinamos a correlagdo dos LRVs com CT em trés diferentes

condicdes de doses de 0z6nio e os resultados sao apresentados na Figura 47.

Figura 47. Resposta diferencial dos valores de LRVs para (a) coliformes totais, (b) E. coli, (c)

PMMoV e (d) ToBRFV a desinfec¢do em valores de CT com ajustes de modelos estatisticos.
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PMMoV demonstrou uma robusta correlacdo linear com os valores de CT de o0zbnio
aplicados (R2=0,8512, Figura 47(c)). Essa tendéncia linear sugere um aprimoramento proporcional
na inativagéo viral concomitante com os valores de CT incrementais, estendendo-se aos limites
superiores dos CTs analisados nas doses de ozbnio aplicadas selecionadas neste estudo.
CorrelagOes semelhantes foram observadas em coliformes totais e E. coli (Figura 47 (a e b),
respectivamente). No entanto, para 0 ToOBRFV, um modelo de regresséo linear produziu um valor

baixo de R? (0,1287), indicando uma fraca correlacéo entre os valores de CT e LRV. Enquanto
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iSs0, a0 empregar uma regressdo nao linear, observou-se uma melhoria no ajuste (R2=0,4392),
revelando um aumento exponencial no LRV em valores ascendentes de CT antes de atingir um
ponto de saturagdo. O platd observado em valores de CT elevados sugere um efeito de limiar, além
do qual aumentos adicionais nas doses de ozonio resultam em creditos de LRV diminuidos para o
ToBRFV.

Esse fendmeno de platdé também pode sugerir um ponto de saturacdo potencial na
capacidade oxidativa do ozbnio para a inativagcdo do ToBRFV (GLAZE, 1986). Por outro lado,
como mencionado na secdo 4.5.3.3, a interacdo de microrganismos com matéria organica
dissolvida e outros compostos presentes na matriz pode alterar a susceptibilidade dos
microrganismos ao 0zénio. Em matrizes com alta concentracdo de MOD, como esgoto, pode ser
desafiador estabelecer um valor de CT de 0z6nio com baixas doses de 0z6nio devido a rapida
demanda/decadéncia de ozénio (JUNG et al., 2017). Além disso, vale ressaltar que a resisténcia
do ToBRFV também pode ser influenciada por consideracfes hidraulicas combinadas com a
mistura do reator, ja que o fator desconcertante do sistema atual produziu um valor de 0,55, ndo
representando uma mistura ideal (onde o fator desconcertante seria 1,0). Portanto, essa falta de
homogeneidade na mistura pode influenciar a eficacia da resposta contra o virus, sugerindo a
necessidade de ajustes no modelo ou no préprio reator para garantir melhores resultados (DONG
et al., 2022).

Essa resposta diferencial destaca a adequagdo potencial desses virus para prever
cuidadosamente a inativagao por 0zonio. No entanto, mais pesquisas sdo imperativas para adaptar
estratégias de desinfeccdo, destacando a importancia da personalizacdo das doses de 0zdnio para

aumentar a eficiéncia de inativacdo especifica de patdgenos.

4.6 ETAPA 6: Formacao de subprodutos de desinfeccdo durante a ozonizagao

Esta secdo foca em avaliar a formacdo de bromato e NDMA e fornecer informac6es
suplementares cruciais na determinacdo da dosagem de o0z6nio mais eficaz. Brometo (Br),
bromato (BrOsz) e NDMA no efluente secundario e no efluente final apds a ozonizacdo, em
diferentes dosagens de gas, foram determinados. Os resultados sdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48. ConcentracOes de (a) brometo, (b) bromato e (c) NDMA em resposta as dosagens de

0z0Onio para os pontos de amostragem SP-0 e SP-109.

-
[}
]
«
(=]
]

SP-0 E= SP-19

&S SP-0 SP-19 &9 SP-0 B SP-19
100

-
o
1

12
o
L

Bromato (pgiL)
NDMA (ng/L)

07 10 14 07 10 14 07 10 14 0.7 1.0 14 07 1.0 14 07 1.0 14

(a) (b) (c)

A concentracdo média de 86,7 + 1,8 pg/L de brometo no efluente avaliado no ponto inicial
(SP-0) (Figura 48(a)), demonstra uma carga alta desse composto, o que indica que hd um ambiente
favoravel para a conversdo de brometo em bromato (mol Br/mol BrOs") e para a formacéo de
NDMA (BOURGIN et al., 2018). Ha um ligeiro aumento na concentra¢do média de brometo ap6s
0 tratamento com 0z0nio; no entanto, este aumento ndo € estatisticamente significativo (valor P =
0,25, teste de Wilcoxon). Em ambientes aquosos, a presenca de ions brometo ndo aumenta
necessariamente devido a ozonizacdo. A ligeira flutuacdo observada pode ser atribuida a
variabilidade na coleta de amostras aleatorias. O mesmo comportamento e explicacdo podem ser
atribuidos a concentracéo inicial de NDMA no SP-0, atingindo valores médios de 24 ng/L.

Ap0s a aplicacdo da ozonizacdo pelo sistema piloto proposto (SP-19), ha um aumento tanto
na concentracdo de bromato e NDMA, alcancando valores entre 2,8-12,0 pg/L (Figura 48(b)) e
28-40,0 ng/L (Figura 48(c)), respectivamente. Além disso, valores mais elevados de dosagem de
0zOnio favoreceram uma maior formagdo dos subprodutos avaliados, corroborando o que era
esperado de acordo com relatorios da literatura (BOURGIN et al., 2018; DONG et al., 2018;
JAHAN et al., 2021; KATSOYIANNIS et al., 2011). De acordo com os resultados, foi observada
uma variacdo na concentracdo de bromato de 2,8 para 12,0 pg/L, quando a dosagem de géas foi
aumentada de 0,7 para 1,4 O3:TOC. Compreender as contribui¢des relativas do 0zénio molecular
e radicais hidroxila é crucial para limitar efetivamente a formacéo de bromato durante a 0zonizagéo

de &guas residuais. Foi sugerido que a formacdo de bromato em &guas residuais tratadas é
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principalmente influenciada pela reagdo "indireta" com *OH, em vez de reagdes "diretas" com
0z06nio molecular (SOLTERMANN et al., 2017).

Para 0 NDMA, sua concentracdo média final no efluente foi de 39,0 ng/L. Este valor €
preocupante, uma vez que 0 NDMA é documentado como carcinogénico e tem um risco de cancer
vitalicio relatado de 10® com uma concentracéo equivalente na dgua potavel de 0,7 ng/L (IARC,
1978; USEPA, 1987). Além da producao por meio da reagdo com desinfetantes, foi relatado que a
concentracdo de matéria organica presente na dgua é outro precursor importante para a formacéao
de NDMA. Segundo Sgroi et al. (2018), os principais precursores organicos para a formacéo de
NDMA provém de fontes de 4gua impactadas por esgoto (tratado ou ndo), produtos farmacéuticos
e outros. Independentemente dos fatores causais, 0 tratamento a jusante para remover o NDMA

formado durante a ozonizagdo é fundamental em sistemas avancados de agua recuperada.
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Capitulo 5

Conclusao

A partir do desenvolvimento desta pesquisa, destaca-se uma visdo consolidada das
descobertas e progressos alcancados. Neste contexto, sdo apresentados os resultados e analises
referentes as etapas e aspectos especificos do estudo, fornecendo uma melhor contribuicédo para o
entendimento aprofundado da tese.

A Etapa 1 do presente trabalho proporcionou uma visao abrangente dos desafios inerentes
a implementacédo do processo de 0zonizacao e enfatizou a necessidade crucial de compreender esta
técnica para sua aplicacdo bem-sucedida no tratamento de aguas contaminadas. Os resultados
destacaram a importancia da estabilidade do equipamento para assegurar a eficacia do processo,
assim como para manter uma producdo de gas consistente e uniforme em todo o meio reacional.
A calibracdo do gerador de descarga corona foi essencial para minimizar possiveis erros
relacionados a producdo de gas dentro da faixa de vazéo determinada, resultando em uma producao
méaxima de oz6nio de 1,76 gos/h. A analise de balanco de massa indicou eficiéncias médias de
transferéncia de 7,01% e 4,25%, e eficiéncias de consumo de 6,88% e 4,15%, para tempos de 5 e
10 minutos, respectivamente. Esses achados sugerem que a eficiéncia de transferéncia de massa
varia conforme a matriz hidrica e a estrutura molecular dos poluentes, bem como suas
concentracdes. Os dados também apontaram a relevancia do difusor poroso utilizado, indicando
uma afinidade positiva entre 0 0zonio e a solugédo de iodeto de potassio. Adicionalmente, a massa
residual mostrou-se bastante baixa (0,25-0,52 mg), indicando um transporte eficaz das espécies
quimicas do ozdnio para 0 meio reacional. Assim, este estudo ndo apenas ressalta a importancia
da escolha adequada do difusor, mas tambem oferece suporte ao processo de tomada de decisdo
para a aplicacdo em larga escala desta modalidade de 0zénio em aguas contaminadas.
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Nas Etapas 2 e 3, dedicadas a otimizacdo das condicdes experimentais para a remocao e
mineralizacdo dos farmacos cafeina e ampicilina nas matrizes aquosas sintéticas e reais, assim
como a andlise dos mecanismos de degradacdo por meio da ozonizacgdo, evidenciou-se uma
tendéncia de degradacdo semelhante & medida que os experimentos avancaram, com destaque para
a resisténcia da ampicilina em comparacdo com a cafeina, possivelmente devido a diferentes
interacdes entre os grupos funcionais de cada composto e o0 0zénio. Além disso, foi confirmada a
afirmacdo da Etapa 1, sobre a influéncia das caracteristicas do sistema, como o difusor utilizado,
tamanho das bolhas e mecanismos de agitagdo, na capacidade de transferéncia de massa. A
possivel presenca de outros compostos na matriz real, como matéria organica dissolvida e ions
carbonato, bicarbonato e cloretos, pode ser considerada um fator que impacte diretamente na
eficiéncia do processo, visto que podem competir com os farmacos pelos radicais hidroxila
formados durante a ozoniza¢do. O aumento do pH demonstrou ter um efeito marcante na
capacidade de degradacdo e mineralizacdo, atingindo-se valores de degradacdo para ambos 0s
farmacos superiores a 97%, e mineralizacdo de 34,4 e 30,8% para a matriz sintética e real
composta, respectivamente. A andlise In-Silico da toxicidade dos farmacos e seus
metabdlitos/subprodutos revelou um alto potencial de toxicidade, ressaltando a importancia de
avaliacGes experimentais mais abrangentes. Foi observado que esses compostos podem causar
efeitos adversos na pele, e apresentam uma variabilidade significativa na toxicidade aquética. Isso
destaca a importancia de medidas preventivas e da preservacao dos ecossistemas aquaticos. Além
disso, evidencia a complexidade dos efeitos dessas substancias e a necessidade de abordagens

integradas para garantir a seguranca ambiental e humana.

Com base nos resultados obtidos na Etapa 4, confirmou-se a existéncia de uma sinergia
significativa entre o processo de ozonizacdo e o tratamento convencional de agua. A analise
comparativa da eficacia dos tratamentos proporcionou uma melhor compreensdo sobre o0s
diferentes processos de ozonizacdo em diversas configurages. A integracdo dos processos
proporcionou uma reducdo media de 25% na concentracdo de coagulante, evidenciando 0s
beneficios dessa abordagem na remogdo dos contaminantes. Especificamente, a pré-ozonizacao
resultou em uma mineralizagdo final de 33,2% e 39,0% nas duas vazdes aplicadas (0,5 e 1,0
L/min), enquanto a ozonizag&o intermediaria atingiu valores ainda mais altos, com mineralizagdo
de 59,0% e 83,0%, respectivamente. As representacées das superficies de resposta demonstraram
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um efeito de todas as variaveis analisadas, principalmente o pH. Observou-se que as reagdes em
meio béasico apresentaram um elevado potencial de oxidacao, contribuindo para o aumento da
mineralizacdo dos farmacos na matriz. Logo, esses resultados evidenciam ndo apenas a eficécia
do processo de ozonizacdo acoplado ao tratamento convencional de &agua, mas também seu

potencial para otimizar a operacdo de tratamento de forma mais sustentavel e eficiente.

As Etapas 5 e 6 do estudo destacaram a importancia do tratamento avangado com o0zoénio
em instalacGes de reutilizacdo de aguas residuais, especialmente na remocdo de patégenos. O
sistema de ozonizagdo em reator PFR apresentou uma eficiéncia de transferéncia de massa de 96%,
0 que possui implicacGes significativas para o desempenho global do sistema de tratamento.
Entretanto, a diferenca entre os tempos de retencéo tedricos (2,96 min) e T1o (1,62 min) sugere que
o tracador passa pelo reator mais rapidamente do que inicialmente previsto com base nas
dimens6es do PFR. Embora um fator desconcertante de 0,55 indique uma mistura adequada para
0 sistema, isso pode sinalizar a necessidade de ajustes no modelo ou no reator para aumentar a
viabilidade do mesmo. A dosagem de ozonio influenciou as constantes de decaimento, afetando a
eficiéncia de desinfeccdo, que variou para os diferentes microrganismos estudados. Para este
sistema especifico, os valores de CT variaram de 1,60 a 13,62 mg.min/L, resultando em reducges
de 2,46 a 2,89 logs para coliformes totais, 2,03 a 2,18 logs para E. coli, 0,46 a 1,63 logs para
PMMoV, 2,23 a 2,64 logs para TOBRFV e >4 logs para norovirus, respectivamente. Ficou evidente
gue o conjunto de micropoluentes avaliados serviu como indicadores eficazes para selecionar uma
condicdo operacional viavel para o sistema piloto. As concentracdes de bromato e NDMA
aumentaram apds a ozonizacgdo, alcangando niveis entre 2,8 a 12,0 pg/L e 28 a 40,0 ng/L,
respectivamente. Considerando esses fatores, recomenda-se a aplicacdo de uma dosagem de 1,0
O3:TOC para aplicacéo de ozonizacdo em tratamento avangado de 4gua de reuso.

Visto tudo isto, estes resultados demonstram ndo apenas a eficidcia do processo de
0zonizagdo, mas também seu potencial para aprimorar operacdes de tratamento de forma mais

econOmica e ambientalmente consciente.
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Recomendacoes Para Trabalhos Futuros

Considerando tudo o que foi apresentado na presente tese, algumas sugestdes emergem
para trabalhos futuros. Entre elas, elencam-se:

- Aplicacdo simultanea das duas configuracOes de tratamento de ozonizagéo avaliadas, bem
como uma analise de custo abrangente, considerando o tempo de processo, a dosagem de 0zonio,
0 gasto energeético, o uso de coagulantes e reagentes quimicos, e 0s impactos ambientais associados
a cada configuracdo de tratamento;

- Otimizacdo do sistema atraves da investigacdo da eficiéncia e do desempenho de
diferentes difusores de injecdo na transferéncia de massa de ozénio para a 4gua, bem como na
distribuicdo do gas ao longo do sistema de tratamento;

- Investigacéo e deteccdo mais aprofundada dos subprodutos formados durante processos
de degradacdo/oxidacdo de farmacos, como a ozonizacdo estudada neste trabalho, a fim de
compreender melhor a via de degradacao, seus impactos ambientais e possiveis efeitos na satde
publica;

- Avaliacdo da toxicidade dos subprodutos formados, utilizando métodos biolégicos e

quimicos para entender seus efeitos em organismos aquaticos e no ecossistema como um todo.
Essas sugestdes representam areas promissoras para futuras pesquisas, visando aprimorar

as praticas de tratamento de agua e efluentes e mitigar os impactos adversos dos contaminantes no

meio ambiente e na sallde humana.
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APENDICE A
Matriz Sintética

Tabela 1. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressao multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predicdo da mineralizacdo de fArmacos presentes na matriz sintética.

Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valor de  Valor de P,
Interacgdes guadrados liberdade Quadrada F Prob > F
X1 232,9 1 232,9 5,8 0,095
Xo 172,6 1 172,6 4,3 0,130
X3 39,7 1 39,7 1,0 0,394
X1X2 2,5 1 2,5 0,06 0,818
X1X3 26,3 1 26,3 0,7 0,478
X2X3 107,4 1 107,4 2,7 0,201
X;2 57,9 1 57,9 1,4 0,316
X2? 68,9 1 68,9 1,7 0,282
Xa? 55 1 55 0,1 0,736
Lack of Fit 202,5 5 40,5 1,0 0,532
Erro Puro 120,5 3 40,2
Total 1035,1 17
Matriz Real

Tabela 2. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressao multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predicdo da mineralizacdo de fArmacos presentes na matriz real.

Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valor de  Valor de P,
Interacgdes quadrados  liberdade Quadrada F Prob > F
X1 192,5 1 192,5 131,6 0,001
X2 158,2 1 158,2 108,2 0,002
X3 356,3 1 356,3 243,6 0,001
X1X2 215,3 1 215,3 147,2 0,001
X1X3 48,5 1 48,5 33,2 0,010
X2X3 13,8 1 13,8 9,4 0,055
X1 165,0 1 165,0 112,8 0,002
X2 4,8 1 4,8 33 0,167
X3? 1441 1 1441 98,5 0,002
Lack of Fit 21,7 5 4,4 3,0 0,197
Erro Puro 4.4 3 1,5
Total 1437,3 17
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Pré-Ozonizacao

Tabela 3. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressdo multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predi¢do da mineralizacdo de farmacos durante a pré-ozonizacao (dose baixa).

Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valor de  Valor de P,
Interacgdes guadrados liberdade Quadrada F Prob > F
X1 190,6 1 190,6 55,1 0,005
X2 210,8 1 210,8 60,9 0,004
X3 168,1 1 168,1 48,6 0,006
X1X2 54 1 54 1,6 0,300
X1X3 141,1 1 1411 40,8 0,008
X2X3 17,0 1 17,0 4,9 0,114
xi? 16,2 1 16,2 4,7 0,119
x2? 103,7 1 103,7 30,0 0,012
Xa” 132,9 1 132,9 38,4 0,008
Lack of Fit 130,4 5 26,1 75 0,064
Erro Puro 10,4 3 3,5
Total 1025,0 17

Tabela 4. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressao multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predicdo da mineralizacdo de farmacos durante a pré-ozonizacéao (dose alta).

Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valor de  Valor de P,
Interacgdes quadrados liberdade Quadrada F Prob > F
X1 13,7 1 13,7 2,2 0,232
X2 82,4 1 82,4 13,5 0,035
X3 0,5 1 0,5 0,1 0,790
X1X2 83,3 1 83,3 13,6 0,035
X1X3 6,1 1 6,1 1,0 0,393
X2X3 55 1 55 0,9 0,413
Xi? 55 1 55 0.9 0,413
X2? 8,2 1 8,2 1,3 0,331
X3? 26,3 1 26,3 43 0,130
Lack of Fit 149,2 5 29,8 4.9 0,111
Erro Puro 18,4 3 6,1
Total 1254,4 17
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Ozonizagdo Intermediaria

Tabela 5. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressdo multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predi¢do da mineralizagdo de farmacos durante a 0zonizagdo intermediaria

(dose baixa).

Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valorde Valor de P,
Interacgdes quadrados  liberdade Quadrada F Prob > F
X1 74,6 1 74,6 6,5 0,085
X2 1090,3 1 1090,3 94,4 0,002
X1X2 5,6 1 5,6 0,5 0,536
X1? 98,5 1 98,5 8,5 0,062
X2? 8,1 1 8,1 0,7 0,463
Lack of Fit 968,9 3 323,0 28,0 0,011
Erro Puro 34,6 3 11,6
Total 2885,2 11

Tabela 6. Resultados da analise de variancia (ANOVA) e regressdo multipla do modelo quadratico de
superficie de resposta para predi¢do da mineralizagdo de farmacos durante a ozonizagdo intermediéria

(dose alta).
Fatores e suas Soma dos Graus de Média Valor de Valor de P,
Interagdes quadrados  liberdade Quadrada F Prob > F
X1 1346,7 1 1346,7 40,1 0,008
X2 18,2 1 18,2 0,5 0,515
X1X2 404,5 1 404,5 12,0 0,040
X2 567,1 1 567,1 16,9 0,026
X2? 31,4 1 31,4 0,9 0,405
Lack of Fit 129,2 3 43,1 1,3 0,422
Erro Puro 100,8 3 33,6
Total 2339,8 11
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Tabela 7. Média dos resultados de caracterizacdo do efluente em todos os pontos de amostragem ao longo dos dias.

COoT

COD

Turbidez

Condutividade

Amostra (mg/L) (mg/L) pH (NTU) SDT (mg/L) (uS/cm)
Dose de 0zénio 0s:TOC SPo 1 7,19 6,19 7,31 3,80 592,88 833,75
SP-0 2 7,58 7,65 7,31 3,24 570,50 805,00
SP-1 3 7,06 7,96 7,28 3,16 571,75 805,88
SP-5 4 7,17 7,60 7,24 3,31 572,25 803,13
5 mg/L 0,7
SP-11 5 7,11 7,00 7,30 3,35 573,00 807,63
SP-16 6 7,45 7,52 7,29 3,12 574,25 807,63
SP-19 7 7,72 6,91 7,29 2,91 573,88 805,75
SP-0 8 7,67 7,73 7,30 2,64 573,00 807,50
SP-1 9 8,67 7,33 7,25 2,59 571,50 805,38
SP-5 10 7,87 7,33 7,27 3,15 573,25 802,88
7,5 mg/L 1,0
SP-11 11 8,45 7,77 7,26 3,05 570,50 804,38
SP-16 12 7,87 7,62 7,29 2,98 571,63 804,38
SP-19 13 7,34 7,50 7,26 2,87 571,50 801,88
SP-0 14 7,73 7,91 7,23 3,36 573,00 810,88
SP-1 15 7,93 7,68 7,24 2,92 570,75 803,38
SP-5 16 7,90 7,83 7,29 2,88 570,50 801,00
10 mg/L 1,4
SP-11 17 7,86 7,66 7,26 2,68 569,25 800,88
SP-16 18 8,32 7,84 7,29 612, 568,00 799,50
SP-19 19 8,16 7,91 7,29 2,58 568,63 800,50
Temperatura °C 20,6 uv 20 6,03 5,96 7,23 0,27 471,50 708,00

*Legenda: COT representa carbono orgénico total, COD representa carbono orgéanico dissolvido, SDT representa solidos dissolvidos totais.
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Tabela 8. Resumo das condi¢des de operacdo do teste de tracador e resultados de acordo com o

tempo de retengdo tedrico e tempo de retencdo real.

Ponto de AL  Comprimento AT AT  Tempo Tedrico de Fator Tio de
Amostragem (in) total (in) (min)  (sec) Retencéo (min) desconcertante  Retencdo (min)
SP-0 0 0 0 0 0 0,55 0,00
SP-1 64,5 64,5 0,31 19 0,31 0,55 0,17
SP-2 9 73,5 0,04 3 0,35 0,55 0,19
SP-3 9 82,5 0,04 3 0,40 0,55 0,22
SP-4 9 91,5 0,04 3 0,44 0,55 0,24
SP-5 16 107,5 0,08 5 0,52 0,55 0,28
SP-6 9 116,5 0,04 3 0,56 0,55 0,31
SP-7 9 1255 0,04 3 0,60 0,55 0,33
SP-8 9 134,5 0,04 3 0,65 0,55 0,35
SP-9 42 176,5 0,20 12 0,85 0,55 0,47
SP-10 27 203,5 0,13 8 0,98 0,55 0,54
SP-11 16 2195 0,08 5 1,06 0,55 0,58
SP-12 27 246,5 0,13 8 1,19 0,55 0,65
SP-13 65,5 312 0,32 19 1,50 0,55 0,82
SP-14 43 355 0,21 12 1,71 0,55 0,94
SP-15 42 397 0,20 12 1,91 0,55 1,05
SP-16 43 440 0,21 12 2,12 0,55 1,16
SP-17 62,5 502,5 0,30 18 2,42 0,55 1,33
SP-18 43 545,5 0,21 12 2,63 0,55 1,44
SP-19 69 614,5 0,33 20 2,96 0,55 1,62




Figura 1. Curva de decaimento de 0zénio (a) e ajuste cinético (b) para as trés doses aplicadas
no contator PFR (fluxo de &gua residual = 10,0 L/min, fluxo de gas = 0,5 L/min, concentracdo

de gas ozbnio aplicada = 0,7, 1,0 e 1,4 O3:TOC, respectivamente).
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Tabela 9. Comparacdo de CT nas trés doses de 0zonio aplicadas.

CT (mg.min/L)

Ponto de T1o de Retencgéo
Amostragem (min) 070sTOC 1.00sTOC 1.4 0sTOC
SP-0 0,00 0,00 0,00 0,00
SP-1 0,17 0,48 1,32 2,16
SP-2 0,19 0,53 1,48 2,44
SP-3 0,22 0,58 1,64 2,71
SP-4 0,24 0,63 1,79 2,98
SP-5 0,28 0,71 2,06 3,45
SP-6 0,31 0,76 2,21 3,70
SP-7 0,33 0,80 2,35 3,95
SP-8 0,35 0,83 2,49 4,20
SP-9 0,47 1,00 3,10 5,28
SP-10 0,54 1,08 3,46 5,92
SP-11 0,58 1,13 3,66 6,29
SP-12 0,65 1,20 3,99 6,90
SP-13 0,82 1,35 4,76 8,33
SP-14 0,94 1,43 5,23 9,22
SP-15 1,05 1,49 5,63 10,03
SP-16 1,16 1,53 6,02 10,80
SP-17 1,33 1,57 6,54 11,87
SP-18 1,44 1,58 6,88 12,58

SP-19 1,62 1,60 7,36 13,62




Figura 2. Comparacao do perfil de concentracdo de oz6nio dissolvido para as trés doses de
ozo6nio aplicadas no contator PFR (fluxo de &gua residual = 10,0 L/min, fluxo de gas = 0,5
L/min, concentracdo de gas oz6nio aplicada = 0,7, 1,0 e 1,4 Os:TOC, respectivamente).
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