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RESUMO

Os antibioticos tém ganhado cada vez mais destaque na comunidade técnica e académica por
serem considerados poluentes emergentes e perigosos. Uma crescente preocupagdo com o
risco de potenciais efeitos ecotoxicologicos e de propagacao de resisténcia bacteriana tem
incentivado a realizacdo de estudos da aplicacdo de processos oxidativos avancados para a
degradacdo desse tipo de farmaco. A maior parte dos trabalhos apresentados na literatura
estuda a degradacdo de solucdes sintéticas de antibidticos sendo escassos os trabalhos que
estudam a degradacdo desses compostos em efluentes reais. Nesse contexto, o presente
trabalho objetiva o estudo da aplicacdo de processos oxidativos avancados e a conjugacao
com processos biolégicos para o tratamento de um efluente real de producdo de antibioticos
de uma industria farmacéutica. O efluente real estudado apresenta alta carga organica e alto
teor de compostos antibidticos (como a amoxicilina e a cefalexina). Os ensaios de
biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia indicaram que, apesar de terem sidos considerados
biodegradaveis, os efluentes foram considerados altamente toxicos pelo teste de ecotoxicidade
aguda. Os processos oxidativos avancados avaliados (Fenton, foto-Fenton/UV, ozonizacédo e
ozonizacdo assistida com perdxido de hidrogénio) foram capazes de remover parte da matéria
organica presente no efluente, alcancando até 69% de remocdo da DQO pelo processo de
foto-Fenton e até 99% de remocdo da amoxicilina presente no efluente pelo processo de
ozonizagdo. Os POA avaliados também puderam remover parametros indesejados como a cor
e o teor de compostos aromaticos dos efluentes. A toxicidade aguda testada com a bactéria
Aliivibrio fischeri diminuiu ap06s os tratamentos avaliados, mas ainda é considerada elevada.
Nos estudos preliminares do processo de Fenton a coagulacdo com ferro 111 foi avaliada e se
mostrou importante para a remocdo dos antibidticos presentes no efluente, e a formacédo de
complexos entre a amoxicilina e o ferro foi observada. A avaliacdo exploratoria da
combinagdo de processos oxidativos avangados com 0s processos bioldgicos e/ou com
processos fisico-quimicos, como a coagulacgdo, por exemplo, mostrou ser capaz de diminuir 0s
custos operacionais envolvidos em mais de 50%, além de poder elevar as remog¢des de DQO

até 98,5% e facilitar, assim, a implantacdo dos processos estudados em escala industrial.

PALAVARAS CHAVE: Fenton, foto-Fenton, ozonizacdo, efluente farmacéutico,

antibioticos, amoxicilina.



ABSTRACT

Antibiotics have gained increasing distinction in the academic community because they are
considered emerging and dangerous pollutants. A growing concern about the risk of potential
ecotoxic effects and spread of bacterial resistance has encouraged researches to study the
application of advanced oxidation processes for the degradation of this type of drug.
However, most of the works presented in the literature studies the degradation of synthetic
antibiotic solutions and few papers study the degradation of these compounds in real
wastewaters. In this context, this study aims to inquiry the application of advanced oxidation
processes as well as their combination with biological processes for the treatment of a real
wastewater from the production of antibiotics of a pharmaceutical industry. The real
wastewater studied has high organic matter content and high levels of antibiotic compounds.
Aerobic and anaerobic biodegradability assays indicated that, despite considered
biodegradable, wastewaters were proved to be highly toxic after acute ecotoxicity tests.
Advanced oxidation processes assessed (Fenton, photo-Fenton/UV, ozonation and ozonation
assisted with hydrogen peroxide) were able to remove some of the organic matter present in
the wastewater, reaching up to 69 % of COD removal by the photo- Fenton process and up to
99% of amoxicillin removal by the ozonation process. The evaluated AOP could also remove
unwanted parameters such as color and aromatics content. Acute toxicity tested with
Aliivibrio fischeri bacteria decreased after the treatments, but it is still considered high. In
preliminary studies involving Fenton process, coagulation with iron Il was evaluated and
proved to be important for the removal of antibiotics present in the wastewater. Also, the
formation of complexes between iron and amoxicillin was observed. The exploratory
evaluation of the combination of advanced oxidation processes with biological processes
and/or physical- chemical processes, such as coagulation, for example, proved to be able to
decrease operational costs in more than 50% , in addition to raising COD removals up to

98.5% and, thereby, enabling the implementation of the studied processes in industrial scale.

KEYWORDS: Fenton, photo-Fenton, ozonation, pharmaceutical wastewater, antibiotics,

amoxicillin.
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1 INTRODUCAO

Poluentes emergentes tém despertado grande interesse da comunidade técnica e académica,
principalmente em paises desenvolvidos. Esses contaminantes sdo definidos na literatura como um
grupo de compostos sem legislagdo especifica, cujos efeitos toxicos ao meio ambiente e a saude
humana, aliados a suas grandes ocorréncias, 0s tornam passiveis de futuras regulamentacGes
(Miralles-Cuevas, Arqués, et al., 2013).

O grupo de contaminantes emergentes inclui um grande nimero de compostos organicos bastante
utilizados globalmente, como produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, esteroides,
horménios, detergentes, defensivos agricolas, plasticos, drogas ilicitas e metabdlitos de degradacédo
desses compostos (Miralles-Cuevas, Arques, et al., 2013; Prieto-Rodriguez et al., 2013). Em alguns
casos, essas substancias podem até ser instaveis e passiveis de rapida modificacdo estrutural, mas
suas altas taxas de transformacdo sdo compensadas por suas constantes adi¢bes ao meio ambiente
(Prieto-Rodriguez et al., 2013). A maior parte dos farmacos utilizados na medicina € excretada de
forma inalterada ou apenas parcialmente metabolizada e assim atingem as estacdes de esgoto e 0

meio ambiente.

Os antibioticos sdo farmacos quimicos, naturais ou sintéticos que podem eliminar ou evitar a
multiplicacdo de bactérias. Estes farmacos tém sido amplamente utilizados em medicina humana e
veterinaria para o tratamento de doencas causadas por bactérias e, em alguns casos, para prevenir as
infeccdes bacterianas. Eles sdo também utilizados como promotores de crescimento em animais que
sdo parte da industria alimenticia e para o controle de infec¢cBes bacterianas na agricultura, em

particular no cultivo de cereais (Sarmah et al., 2006; Longhin, 2008).

Informacgdes sobre a producdo anual total e uso de medicamentos, incluindo antibidticos,
geralmente ndo estdo disponiveis. Consequentemente, as estimativas sobre a producdo e uso de
antibidticos para a salde humana e agricultura anual sdo controversas (Sarmah et al., 2006). De
acordo com o relatério da Union of Concerned Scientists, estima-se que 16 mil toneladas de
compostos antimicrobianos foram usados nos Estados Unidos da América, cerca de 93 toneladas de
antibioticos utilizados na Nova Zelandia e 14.600 toneladas de antimicrobianos ativos foram usados
no Quénia em 2001 (Sarmah et al., 2006; Wang et al., 2011).



A industria farmacéutica brasileira geralmente importa os principios ativos dos polos de producéo
(india, China, Europa e Estados Unidos) e formula os antibidticos nas dosagens usadas pela
medicina humana e veterinaria no pais. Em 2010, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) publicou a Resolucdo n° 44, a qual regulamenta a venda e prescri¢do de antibi6ticos no
Brasil, diminuindo o uso indiscriminado dessa classe de farmacos e com isso buscando evitar o
aparecimento de bactérias super-resistentes aos antibiéticos. Mesmo com a norma em vigor, 0s
antibidticos continuam sendo detectados frequentemente no meio ambiente, como em A&guas

naturais, sedimentos de rios, dguas residuarias e até em aguas tratadas (Teixeira, 2014).

Dados obtidos junto ao Ministério de Desenvolvimento, Industria e Comércio (Mdic, 2014)
mostram que o Brasil importou em 2013 mais de 37 milhGes de ddlares em medicamentos
com o principio ativo da Amoxicilina e seus sais, mais de 25 milhdes de ddlares em tetraciclina e
seus sais, mais de 21 milhGes de ddlares em medicamentos com o principio ativo cefalexina
(monoidrato de cefaclor, monoidrato de cefalexina e cefalotina sodica), quase 7 milhdes de dolares
em oxitetraciclina, mais de 5 milhdes de dolares em claritromicina, quase 2 milhdes de dolares em
ampicilina e seus sais e mais de 1 milhdo de ddlares em benzilpenicilina benzatina. A Figura 1.1 a
seguir mostra as quantidades (em toneladas) desses principios ativos importados pelo Brasil no ano
de 2013.

Figura 1.1- Quantidades de principios ativos de alguns antibiéticos beta-lactamicos importados
pelo Brasil no ano de 2013.
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Os antibidticos B-lactdmicos (derivados de penicilina, cefalosporinas, monobactamas e
carbapenens) sdo um dos mais importantes grupos de antibi6ticos, e 0 seu consumo corresponde a
50-70% do montante total de antibidticos aplicados em medicina humana e veterindria na maioria
dos paises (Gozlan et al., 2013). Nesse sentido, Wirtz et al. (2010) estudaram as vendas de
antibidticos no setor de varejo entre 1997 e 2007 em oito paises latino americanos (Argentina,
Brasil, Chile, Colébmbia, México, Peru, Uruguai e Venezuela). Os autores verificam que as
penicilinas (B-lactamicos) foram a classe de compostos antibiéticos mais utilizados nos paises
estudados (Wirtz et al., 2010).

No entanto, estes farmacos ndo sdo metabolizados completamente no corpo de animais ou de
pessoas e, por conseguinte, chegam a efluentes urbanos. Além disso, o descarte inadequado de
medicamentos e efluentes farmacéuticos contamina continuamente o meio ambiente, incluindo
aguas superficiais, aguas subterrdneas e solos (Wang et al., 2011). Assim, os antibi6ticos sdo
poluentes abundantes no meio ambiente (Andreozzi et al., 2005; Kim et al., 2013) porém sdo
geralmente encontrados em aguas em baixas concentragdes, variando de nanogramas a microgramas
por litro (Kolpin et al., 2002; Andreozzi et al., 2005).

A amoxicilina é uma penicilina de largo espectro que é amplamente utilizada na medicina humana e
veterinaria. Esta droga e seus metabdlitos sao comumente encontrados em efluentes de estacdes de
tratamento de esgotos e sua concentragdo de até 120 ng-L™" foi relatada durante uma campanha de
monitoramento na Italia (Andreozzi et al., 2004). Um trabalho recente detectou cinco produtos de
degradacéo de amoxicilina em concentracdes de até 0,5 ug-L™ pelos seus espectros de UV, MS/MS
e RMN (obtidos a partir de compostos puros isolados previamente por HPLC) em efluente
secundario e aguas subterrdneas de um pogo localizado abaixo de campos agricolas continuamente
irrigados com efluentes secundarios (Gozlan et al., 2013). No Brasil, Locatelli e colaboradores
(2011) encontraram até 1284 ng.L™ de amoxicilina em aguas superficiais da bacia hidrografica de
Atibaia, Sdo Paulo (Locatelli et al., 2011).

Assim, as operacOes de fabricacdo da indastria farmacéutica e 0 uso terapéutico desses
medicamentos em humanos e animais podem ser importantes fontes de antibidticos em &agua

naturais (Zheng et al., 2010). Alguns pesquisadores estimam que cerca da metade do efluente
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farmacéutico produzido no mundo ¢é langado em corpos d’agua sem qualquer tratamento (Deegan,
2011; Monteagudo et al., 2013). Quando os efluentes farmacéuticos séo tratados, séo utilizadas

técnicas que podem ser ineficientes para a degradacao dos compostos recalcitrantes presentes.

O tratamento bioldgico de efluentes é o método mais econébmico e, por conseguinte, 0 mais
utilizado pelas induastrias. Entretanto, essa tecnologia se mostrou ineficiente para a remocgdo de
todos os constituintes potencialmente perigosos dos efluentes farmacéuticos. Assim, a aplicacdo de
processos ndo-bioldgicos tais como 0s processos oxidativos avancados (POA) é necessaria para a
destruicdo desses poluentes persistentes (Perez-Moya et al.,, 2010; Michael et al., 2012;
Monteagudo et al., 2013; Rivera-Urtrilla et al., 2013).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido estudados para degradar antibidticos em
solugdes sintéticas e misturas controladas (Rivera-Utrilla et al., 2013). Ozonizacdo (Akmehmet
Balcioglu e Otker, 2003; Rosal et al., 2008; Lin et al., 2009), reacdo de Fenton (Perez-Moya et al.,
2010), foto-Fenton (Bautitz e Nogueira, 2007; Gonzalez et al., 2009; Perez-Moya et al., 2010),
foto-Fenton solar (Bautitz e Nogueira, 2007; Gonzalez et al., 2009; Trovo et al., 2011; Miralles-
Cuevas, Arqués, et al., 2013; Monteagudo et al., 2013), fotolise com perdxido de hidrogénio
(Gonzalez et al., 2009; Hu et al., 2011; Yao et al., 2013), entre outros POA foram reportados como
eficientes para a degradacao desses compostos na literatura.

Poucos trabalhos, porém, estudaram a destruicdo de misturas de antibidticos e uma quantidade
ainda menor estudou efluentes reais (Monteagudo et al., 2013). Keen e Linden (2013) mostraram
em seu trabalho a importancia de se realizar ensaios com os efluentes reais, uma vez que a matriz
do efluente real pode induzir reagcbes complexas e aumentar o efeito sequestrante dos radicais

hidroxilas gerados, comparativamente ao que ocorre em efluentes sintéticos (Keen e Linden, 2013).

Neste contexto, 0 estudo e o desenvolvimento de processos oxidativos avancados para o tratamento
de efluentes farmacéuticos reais é de relevancia cientifica e industrial. Espera-se, ao fim do estudo,
ter uma tecnologia vidvel desenvolvida em escala de laboratorio que seja capaz de destruir 0s
compostos antibioticos presentes no efluente, a fim de que possa ser futuramente escalonada e

transferida para a industria farmacéutica.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa € aplicar processos oxidativos avangcados (0zonizag¢éo, 0zonizagao
assistida com perdxido de hidrogénio, Fenton e foto-Fenton) para o tratamento de um efluente real
de producdo de antibiodticos de uma industria farmacéutica.

2.2 Objetivos especificos

investigar a remocdo da carga organica e dos compostos antibidticos alvo por meio do
tratamento com ozonizacgdo, ozonizagdo assistida com peréxido de hidrogénio, Fenton e foto-

Fenton;
e avaliar a influéncia do fluxo de oxigénio e do pH no processo de 0zonizacao;

e avaliar a influéncia da concentracdo de ferro ferroso e peréxido de hidrogénio nos processos de
Fenton e foto-Fenton;

e avaliar a biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia do efluente bruto;
e avaliar a toxicidade do efluente bruto e tratado com cada processo oxidativo avangado estudado;

e investigar o desempenho dos processos combinados de oxidacao bioldgica e oxidacdo avancada

para a degradacéo do efluente real.



3 REVISAO DA LITERATURA

A contextualizacdo de temas relevantes para o desenvolvimento deste trabalho foi realizada nessa
revisdo. A pesquisa bibliografica aborda temas como contaminantes emergentes e efluentes
farmacéuticos, os tratamentos convencionais que sdo realizados para essa classe de aguas
residuarias além dos processos oxidativos avancados e suas utilizagbes para a oxidagcdo de

antibioticos.

3.1 Contaminantes Emergentes e Efluentes Farmacéuticos

Poluentes emergentes sao definidos na literatura como um grupo de compostos sem regulamentacédo
legislatoria especifica cujos efeitos tdxicos ao meio ambiente e a salide humana aliados a grande
ocorréncia no ambiente os tornam passiveis de futuras regulamentacdes (Miralles-Cuevas, Arques,

et al., 2013), e tém despertado grande interesse, principalmente em paises desenvolvidos.

Alguns autores (Abdelmelek et al., 2011; Teixeira, 2014) dizem que esses contaminantes sdo
chamados de emergentes devido ao fato de serem pouco estudados e estarem cada vez mais
presentes no meio ambiente. Parte da comunidade cientifica, porém, diz que os contaminantes
emergentes sdo substancias potencialmente tdxicas, encontradas nos corpos d’agua e solos em
baixas concentracées (ng.L™* ou pg.L™) das quais os efeitos ou a presenca no meio ambiente sdo
ainda pouco conhecidos (Zheng et al., 2010; Bin e Sobera-Madej, 2012). Tais poluentes podem ser
chamados emergentes devido a preocupacao que trazem a medida que o conhecimento é adquirido
por meio dos estudos recentes (Teixeira, 2014).

O grupo de contaminantes emergentes inclui um grande nimero de compostos produzidos pela acdo
antropica e natural, como produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, esteroides,
hormonios, detergentes, pesticidas, plasticos, drogas ilicitas e 0s metabolitos de degradacdo desses
compostos (Miralles-Cuevas, Arques, et al., 2013; Prieto-Rodriguez et al., 2013). Esses compostos
podem até ser muitas vezes instaveis, mais suas altas taxas de transformagéo sdo compensadas pela

constante introdug@o desses compostos no meio ambiente (Prieto-Rodriguez et al., 2013).

Os antibidticos também sdo considerados problemas ambientais emergentes devido as suas
caracteristicas refratérias e toxicidade ao meio ambiente, mesmo quando em baixas concentraces
(Deegan, 2011; Trovo et al., 2011; Monteagudo et al., 2013). A presenca de vestigios deste tipo de
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produto farmacéutico no ambiente pode induzir o desenvolvimento de agentes patogénicos
resistentes aos antibiéticos (Michael et al., 2012) que podem interferir no equilibrio ecoldgico
(Balcioglu e Otker, 2003). Ainda, esses genes de resisténcia podem ser transmitidos por diversas
geracbes de micro-organismos, ameacando a salide humana e animal (Bautitz e Nogueira, 2007;
Homem e Santos, 2011).

A maior parte dos farmacos utilizados na medicina humana e veterinaria é excretada de forma
inalterada ou apenas parcialmente metabolizada. Essa € uma das formas que esses compostos
encontram para atingir as estacdes de esgoto e 0 meio ambiente. Dentre esses produtos excretados
de forma inalterada, os antibidticos sdo um importante grupo de compostos estaveis no organismos
e que sdo excretados sem grandes alteracdes. De 70 a 90% do antibi6tico beta-lactdmico cefalexina
ingerido, por exemplo, é excretado inalterado na urina cerca de 6 horas ap6s a sua ingestdo (Liu et
al., 2011).

Os efluentes de industrias farmacéuticas representam uma outra grande forma de contaminacgdo dos
recursos hidricos e meio ambiente com compostos antibidticos (Zheng et al., 2010). Além disso, 0
descarte inadequado de medicamentos contamina continuamente 0 meio ambiente, incluindo aguas

superficiais, aguas subterraneas e solos (Wang et al., 2011).

Pesquisadores da Espanha mostraram que as estacbes de tratamento de efluentes convencionais
podem ndo remover completamente os residuos de antibidticos. O trabalho relata que o langcamento
de farmacos chegou a alcancar centenas de gramas por dia em apenas uma das estacbes de
tratamento estudada em Barcelona, lancando os contaminantes residuais nos corpos d’agua
receptores (Radjenovic et al., 2009). Ainda, sugere-se que os antibidticos estdo entre os farmacos
mais encontrados no ambiente aquatico pois a natureza antimicrobiana desses compostos dificulta
as suas remocOes efetivas pelas plantas de tratamento de esgotos equipadas com tratamentos

bioldgicos (Garcia-Segura et al., 2014).

Os mananciais podem ser atingidos ainda por antibiéticos provenientes de outras rotas. O trabalho
de Zhou et al (2013) mostra que criacbes de suinos e bovinos sdo importantes fontes de
contaminag@o do meio ambiente por antibioticos. Mostraram que, por dia, cada porco pode excretar

18,2 mg de antibidtico e cada cabega de gado pode excretar 4,24 mg. Depois de contaminarem solos



e aguas superficiais, esses contaminantes podem também ser carreados para as aguas subterraneas
(GARCIA et al., 2013; TERNES, 1998).

Apos os farmacos chegarem ao meio ambiente, essa contaminagdo se torna extensiva, pois sdo
adsorvidos em sedimentos ou lixiviados para mananciais subterraneos. O trabalho de Sukul et al.
(2008) mostra que a sulfadiazina, quando em contato direto com o solo, tem o potencial de alcangar
os corpos d’agua, mas esse potencial é reduzido quando matéria organica fresca é colocada no

terreno.

Senta e colaboradores (2013) realizaram um estudo abrangente sobre a ocorréncia e destino de
varias classes de antibidticos em aguas residuais municipais na Croacia, incluindo sulfonamidas,
trimetoprima, fluoroquinolonas e macrolideos. Esse trabalho analisou as fracbes de farmacos
dissolvidas no efluente além das fracbes presentes na fase sdlida (lodo). O trabalho constatou a
presenca de 2 a 20 pg.L™ de antibidticos de uso humano em efluentes domésticos brutos. A
pesquisa verificou também que as ETEs ndo conseguem remover de maneira eficiente todos os
farmacos que chegam nas aguas residuais, e que a remocao varia de acordo com o0 antibidtico a ser

removido, o teor de solidos do esgoto, a vazdo no sistema, entre outros. (Senta et al., 2013).

A fim de elucidar a ocorréncia de antibi6ticos no meio ambiente, a Tabela 3.1 a seguir apresenta
registros de antibioticos encontrados em aguas e em efluentes por pesquisadores de todo o mundo.
E possivel observar a ocorréncia de amoxicilina e cefalexina em aguas e em efluentes na ordem de

concentracdo de microgramas por litro.



Tabela 3.1- Reiistros de antibioticos encontrados no meio ambiente ior iesiuisadores de todo o mundo.

13 pontos de coleta na bacia do Rio

. . . L (Agunbiade e
Ao . B 1 Umgeni, incluindo aguas superficiais, A g
Acido nalidixico 1,73-30,84 pg.L efluente sanitario bruto e efluente Africa do Sul M;gfdl{e)zy,

sanitario tratado.

Amoxicilina <0,1-1284ng.L*!

Agua superficial da bacia hidrogréfica Brasil (Locatelli et
de Atibaia, SP, Brasil. al., 2011)

Efluente hospitalar, efluente sanitario (Gros et al
Amoxicilina 216 - 258 ng.L™* apos tratamento bioldgico e efluente Espanha 2013) "
sanitario apds tratamento terciario

(Klamerth et

. .. -1 e .
Azitromicina 75405 ng.L Efluente sanitario Espanha al., 2013

Efluente sanitario bruto, tratado e 4gua
do mar

(Minh et al.,

: -1
Cefalexina 6,1 — 5000 ng.L 2009)

Hong Kong

Ciprofloxacino 0,192 1,510 pg.L* Efluente sanitario Espanha (Pe(lllan;%rltg)et

Claritromicina 113-973ng.L* Efluente sanitario e efluente hospitalar Espanha (Grggle?':)al.,
Cloranfenicol 0,29-7,15ng.L™* agua superficial China (LZ';ISI"




(Lietal.,

Espiramicina <1,9-58,81 ng.L"? agua superficial China 2014

(Klamerth et

- _1 Yo
Ofloxacino 0,566 — 2,299 pg.L Efluente sanitério Espanha al., 2013)

Ofloxacino 63—524 ng.L* Efluente sanitario Espanha (Grggf;ial"
Penicilina G <0,40-5,59 ng.L* Agua superficial China (LZIOeIf)I”
Sulfametoxazol <0,11-7,23ng.L? Agua superficial China (LZI(?I f)l"
Reservatorio de 4gua para uso em (Gbylik-
Sulfametoxazol 0,19 -58,7 ug.L* fazendas de criagdo de animais e Polénia Sikorska et al.,
efluentes dessas fazendas 2015)

Sulfapiridina 32-159ng.L? Efluente sanitario Espanha

(Gros et al.,
2013)

13 pontos de coleta na bacia do Rio

o - e (Agunbiade e
. 3 1 Umgeni, incluindo &guas superficiais, A g
Tetraciclina 0,64 —5,68 ug.L efluente sanitario bruto e efluente Africa do Sul Mggfdlsy,

sanitario tratado.
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Antibiético

Concentracao

Amostra Analisada

Pais

Referéncias

Trimetoprim

26 -596 ng.L*

Efluente sanitario

Espanha

(Klamerth et
al., 2013)
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3.2 Tratamentos Convencionais de Efluentes Farmacéuticos

A legislacdo que aborda o lancamento de efluentes no Brasil é a Resolugdo CONAMA N° 430/2011
(Brasil, 2011). Esta resolucdo contempla os limites maximos de varios parametros, incluindo os
valores de carga organica que pode ser lancada. Essa carga organica € medida em termos de

demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO).

Em Minas Gerais, 0 Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) e o Conselho Estadual de
Recursos Hidricos de Minas Gerais (CERH-MG) definiram a Deliberacdo Normativa Conjunta
COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008 que dispbe sobre as condicOes e padrdes de
lancamento de efluentes em Minas Gerais, entre outras providéncias. A DN COPAM/CERH-MG n°
01 é considerada mais restritiva que a Resolucdo CONAMA n°430, uma vez que apresenta valores

maximos permissiveis menores e determina condi¢fes para um maior nimero de parametros.

Porém, infelizmente, ndo existem limites de lancamento de aguas residuais que contém antibidticos
em legislagdes no Brasil e no exterior, e 0 Unico parametro relativo aos poluentes que é

acompanhado é a carga organica dos efluentes.

O processo de tratamento de efluentes tradicionalmente utilizado nas industrias farmacéuticas
consiste em um tratamento fisico-quimico seguido de um processo bioldgico. O tratamento fisico-
quimico é destinado a remocdo de sélidos em suspensdo e coloides por processo fisicos
(sedimentacdo, filtracdo, flotacdo), fisico-quimicos (coagulacdo e floculagdo) ou por sistemas
combinados. Apds o tratamento primario (fisico-quimico), o tratamento secundario (bioldgico)
consiste na degradacdo da matéria organica biodegradavel solGvel por micro-organismos aerébios

ou anaerobios (Baptistucci, 2012).

3.2.1 Tratamento fisico-quimico

As etapas de coagulacéo e floculacdo podem ser utilizadas em ETEs para remover coloides e até
algumas particulas dissolvidas por meio da aglomeracdo dessas matérias em particulas maiores que
possam ser posteriormente removidas por sedimentacdo ou filtracdo. A aglomeracdo se deve a
adicdo de produtos quimicos que desestabilizam as cargas superficiais das particulas e promovem o

contato das espécies hidrolisadas com os sélidos presentes no efluente.
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A coagulacdo € o processo de desestabilizacdo das particulas coloidais de modo que o crescimento
da particula possa ocorrer em consequéncia das colises entre particulas. O papel do coagulante é
desestabilizar a suspensdo coloidal reduzindo todas as forcas atrativas e permitindo a agregacéo das
particulas. A etapa de coagulacdo é realizada em processos de mistura rapida para que o agente
coagulante seja rapidamente distribuido por todo o efluente. Os coagulantes mais comuns séo sais
de ferro ou de aluminio, cal e polimeros organicos sintéticos. Esses produtos possuem cargas
positivas e neutralizam as cargas das particulas em suspensdo, normalmente negativas,

proporcionando a formacao de flocos.

Para aumentar o tamanho das particulas, o processo de coagulacdo € seguido pelo de floculacao,
quando ocorre a formacao de flocos grandes e estaveis que auxiliam na remocdo de sélidos em
suspensdo e particulas coloidais. A floculacdo é favorecida em condicbes de agitacdo suave, para
proporcionar a aglomeragéo dos coloides e evitar a quebra dos flocos formados. Nesta etapa, pode
ocorrer a adicdo de produtos quimicos suplementares (floculantes ou coadjuvantes — exemplo:
polimeros organicos com elevado peso molecular) que estimulam a formacédo de flocos maiores e

com maior velocidade de sedimentacao.

Diversos pesquisadores tém mostrado que antibidticos beta-lactdmicos podem formar complexos
organometalicos com diversos metais, incluindo o Fe** (Shoukry, 1992; Fernandez-Gonzélez et al.,
2005; Zayed e Abdallah, 2005; Longhin, 2008; Hassan, 2012) ndo sollveis em &gua, 0 que
possibilitaria uma remocao desses compostos pelo processo de coagulagédo/floculacdo em condigdes
operacionais apropriadas. Esse processo, porém, ndo degrada o compostos farmacéutico, apenas o

transfere para a fase sélida (lodo), que deve ser posteriormente tratada ou corretamente destinada.

3.2.2 Tratamento bioldgico

O tratamento bioldgico consiste na degradacdo da matéria organica biodegradavel por micro-
organismos aerobios ou anaerdbios. De certa maneira, estes métodos bioldgicos reproduzem 0s
processos naturais que ocorrem em corpos d’agua que recebem cargas de matéria organica

(processos de autodepuracao).

Nas ETEs, o processo de conversdo da matéria organica por micro-organismos ocorre em sistemas
controlados e projetados para ocorrer em taxas mais elevadas que a autodepuracao natural. Essa é a

13



metodologia mais utilizada para o tratamento de efluentes sanitarios e industriais devido a boa

relacdo de custo-beneficio proporcionada por essa técnica.

Os principais organismos envolvidos na estabilizacdo da matéria orgénica de efluentes e esgotos sdo
as bactérias, além de fungos, protozoarios, algas e helmintos. Entretanto, em contato com efluentes
ricos em antibidticos, esses organismos podem ndo conseguir degradar essas moléculas, devido a
toxicidade que esses contaminantes podem apresentar aos micro-organismos ou a dificuldade que os

mesmos podem ter para degradar substancias sintéticas (Teixeira, 2014).

Pesquisadores tém constatado que grande parte da remocdo de antibioticos que acontece em ETES
que utilizam o tratamento bioldgico € proporcionada pela sor¢éo desses contaminantes no lodo. Ou
seja, esses contaminantes ndo séo destruidos, apenas sdo transferidos do efluente liquido para a fase
solida (lodo) (Radjenovi¢ et al., 2009; Jelic et al., 2011; Senta et al., 2013).

Nesse sentido, o trabalho de Senta e colaboradores (2013) constatou a presenca de 2 a 20 pg.L™ de
diversas classes de antibioticos em esgoto doméstico bruto na Crodcia (sulfonamidas, trimetoprima,
fluoroquinolonas e macrolideos) e verificou que as ETES locais ndo conseguem remover de maneira
eficiente todos os farmacos que chegam nas aguas residuais. A remocao geral de antibi6ticos variou
de 0% (trimetoprima) a 85% (norfloxacino). A parte atribuida a transformacédo bioldgica foi baixa
em todos os casos (menor que 30% da destruicdo total desses farmacos), ultrapassando 30% de

remocdao apenas para sulfametoxazol (32%) e claritromicina (55%).

3.3 Biodegradabilidade de efluentes

Os processos bioldgicos sdo as tecnologias mais utilizadas para o tratamento de efluentes e esgotos
e 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo utilizados para o tratamento de aguas residuais
toxicas ou ndo biodegradaveis, porém a intensidade e duracdo dos POA pode influenciar

diretamente sobre 0s custos do tratamento e a eficiéncia da mineralizacdo dos compostos.

A fim de minimizar os custos envolvidos e aproveitar as vantagens dos dois tratamentos, as
combinacgdes de POA e processos biologicos vem sendo amplamente estudada (Malato et al., 2009;
Vilar et al., 2012; Monteagudo et al., 2013). Para viabilizar tal combinacdo, atencéo especial deve

ser dada para a determinacdo da biodegradabilidade da mistura de intermediarios gerados durante o
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tratamento de efluentes recalcitrantes e perigosos por oxidagao avancada, que se baseia em testes de
biodegradabilidade (De Aradjo e Schneider, 2008). Ainda, a biodegradabilidade é um pardmetro
chave na avaliacdo dos perigos dos produtos quimicos e aguas residuais. Alta biodegradabilidade
implica em uma tendéncia reduzida de bioacumulacdo ou persisténcia no ambiente (Stolte et al.,
2012).

A fim de avaliar a biodegradabilidade de efluentes, varios métodos como o teste de Zahn-Wellens,
razdo DBOs/DQO, teste de respirometria e o teste com Pseudomonas putida, foram propostos por
organizagOes internacionais, como a OECD e a ISO. Estas avaliagdes de biodegradacdo sdo
divididas em trés grandes grupos: testes de biodegradabilidade imediata, ensaios de
biodegradabilidade inerente e ensaios de simulacdo. O Zahn-Wellens (Oecd, 1992) é um teste de
biodegradabilidade inerente que avalia o potencial de biodegradabilidade de substancias organicas,
ndo volateis e sollveis em &gua, expostas a elevadas concentracfes de micro-organismos e
nutrientes durante 28 dias (Pagga, 1997; De Araujo e Schneider, 2008).

O teste de Zahn-Wellens prevé o comportamento da degradacdo de matéria organica de um efluente
em uma estacdo de tratamento de lodos ativados, uma vez que as condi¢Bes experimentais sao
semelhantes a este processo. Resultados baixos de biodegradabilidade obtidos em um teste de
biodegradacdo inerente séo considerados suficientemente indicativos para baixa biodegradabilidade.
Porém, os resultados positivos ndo sdo necessariamente preditivos da biodegradabilidade em
condi¢cbes de tratamento reais, pois uma superestimacdo significativa do grau de remocdo de
matéria organica por esses testes foi relatada na literatura. Uma ETE real pode ndo receber 0s
efluentes diluidos (0 método de Zahn-Wellens requer um efluente com carga organica dentro de
uma faixa especifica), pode ndo ter todos os nutrientes que sdo adicionados neste procedimento, e
pode ndo ter todo o tempo de residéncia proposto pela metodologia Zahn-Wellens (Mascolo et al.,
2010).

Ballesteros Martin et al. (2010) compararam quatro testes de biodegradabilidade (bioensaios com
Pseudomonas putida, teste de Zahn-Wellens, DBOs/DQO e ensaio de respirometria) para
determinar o aumento da biodegradabilidade de uma mistura de pesticidas tratados considerando a
repetibilidade e precisdo de cada teste avaliado. Os autores concluiram que os testes de P. putida e
Zahn-Wellens apresentaram maior repetibilidade e precisao.
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3.4 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) séo tecnologias consolidadas e efetivas de tratamento
de agua e efluentes para a remocdo de poluentes organicos, nao trataveis por meio de técnicas
convencionais, devido a sua elevada estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade
(Comninellis et al., 2008; Oller et al., 2011; Marcelino, 2013).

Séo técnicas de degradacdo oxidativa nas quais ocorre a geracao in situ de espécies derivadas do
oxigénio altamente oxidantes, capazes de promover a degradacdo parcial ou total da matéria
organica (An et al., 2010; Bottrel, 2012). Os radicais atacam as moléculas organicas pela adi¢éo do
radical a sistemas insaturados, abstracdo do atomo de hidrogénio e transferéncia direta de elétrons
(Anetal., 2010).

Dentre os principais radicais oxidantes gerados nos POA, o radical hidroxila (*OH) € o mais
estudado, devido ao seu alto poder reativo e baixa seletividade. O potencial de reducédo do radical
*OH (2,80 V) ¢é maior do que o dos oxidantes comumente usados (cloro, hipoclorito e 0zénio),
perdendo apenas para o fluor (3,03 V) (Glaze e Kang, 1989; Comninellis et al., 2008). Dessa forma,
esses processos possuem uma elevada eficiéncia, podendo alcancar a mineralizacdo dos

contaminantes organicos de um efluente, transformando-os em CO, e acidos minerais.

Os POA podem ser divididos em dois grupos, os que envolvem reacGes homogéneas, como 0S
processos que utilizam Oz, H,0,, radiacdo UV ou visivel e 0s que envolvem reacdes heterogéneas,
na presenca de catalisadores solidos metalicos (catalisadores a base de ferro ou didxido de titanio,
por exemplo), irradiados ou ndo (Comninellis et al., 2008; Amorim et al., 2013).

A versatilidade dos POA estd no fato de que os radicais hidroxilas podem ser gerados a partir de
diferentes caminhos. Pesquisas tém sido desenvolvidas com varias combinagGes quimicas,
fotoquimicas e eletroquimicas para gerar radicais hidroxilas para aplicagdo em tratamento de

efluentes industriais.

Os processos mais comuns sdo o reagente de Fenton (H,O, e ferro), que pode ser ainda irradiado ou
eletrizado (Foto-Fenton e Eletro-Fenton), a ozonizagdo (que pode ser combinada com H;0O,,

radiacdo UV e catalisadores), a fotocatélise heterogénea (com TiO, ou outros catalisadores) com
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UV ou luz solar e a peroxidagdo (H.0,), que pode ser também irradiada. A Figura 3.1 mostra 0s
principais meios atualmente conhecidos para obtengéo dos radicais hidroxila.

Figura 3.1- Principais formas de obtencéo de radicais hidroxilas por Processos Oxidativos
Avancados.

H,0,/UV Fotocatalise

Feixes de
elétrons

Fonte: Adaptado de Dezotti (2008).

A alta reatividade do radical hidroxila é a principal vantagem atribuida a sua utiliza¢do, uma vez
que ele é prontamente consumido por meio da degradacdo de um amplo espectro de poluentes.
Entretanto, essa vantagem é também um inconveniente importante, pois, como os radicais hidroxila
sdo ndo seletivos, eles também reagem com espécies ndo poluentes. Dessa forma, uma vez
formados, esses radicais podem ser perdidos por meio da reacdo com espécies matriciais. Matrizes
comuns incluem &cidos humicos e fulvicos presentes em aguas naturais, assim como espécies
inorganicas presentes nos efluentes. Devido as concentragdes relativamente altas dessas espécies, a
reacao com os poluentes requer, geralmente, a formacéo de uma grande quantidade de radicais. Este
fato é a maior limitacdo da degradacdo dos poluentes pelo POA, aumentando a demanda por
reagentes e resultando no aumento dos custos envolvidos no processo de tratamento (Comninellis et
al., 2008; Marcelino, 2013).
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Os processos oxidativos avancados tém se mostrado eficientes para a degradacdo de compostos
organicos recalcitrantes e ttm sido amplamente estudados pela comunidade académica internacional
e nacional (Perez-Moya et al., 2010; Michael et al., 2012; Monteagudo et al., 2013; Rivera-Utrilla
et al., 2013). Dentre as principais tecnologias avancadas estudadas para a degradacdo de

antibioticos, destacam-se 0s processos de ozonizagao, Fenton e foto-Fenton.

Bautitz e Nogueira (2007) investigaram a degradacdo de cloridrato de tetraciclina em agua e em
esgoto tratado por processo de foto-Fenton solar e com luz negra (Amsx. = 365 nm) em pH de 2,5. A
utilizacdo de ferrioxalato como fonte de ferro no processo de foto-Fenton solar favoreceu a
degradacdo do antibidtico. A degradacdo total do antibidtico dissolvido no esgoto foi atingida com
um minuto de irradiacdo pelo processo de foto-Fenton solar com ferrioxalato. A evolucdo da
concentracdo de matéria organica foi avaliada por meio de andlises de Carbono Orgéanico Total
(COT) e a concentracdo de tetraciclina foi avaliada por meio de cromatografia liquida (HPLC) e

espectrofotometria UV/Visivel.

Gonzales et al. (2009) estudaram a destruicdo de sulfametoxazol por diversos processos oxidativos
avancados. Foram utilizados os processos de fotdlise (UV), fotolise com peroxido de hidrogénio
(UV/H,0,) e foto-Fenton com UV artificial e com luz solar. A concentracdo do antibiético foi
quantificada por meio de cromatografia liquida e HPLC-UV. As maiores degradacdes (remocao de
COT= 62,3%; remocéo de DQO = 79,1%) foram obtidas pelo processo de UV/H,0, com lampada
que emite radiacdo no comprimento de onda de 254 nm, concentragdo de peroxido de 200 mg-L™ e
mais de 6 horas de reacdo. Os autores indicaram que o uso da luz solar pode ser uma opc¢éo
interessante, uma vez que foram obtidos resultados satisfatorios nos experimentos de foto-Fenton

solar em comparagéo com os de irradiacdo artificial.

Vasconcelos (2011) estudou a degradacdo de amoxicilina por reagente de Fenton em efluente
sintético, em efluente de industria farmacéutica e em efluente enriquecido com o farmaco. A autora
indicou a diferengca do comportamento da solucdo sintética e dos efluentes farmacéuticos coletados
em diferentes pontos (bruto e apds o processo de hidrdlise e acidificagdo para a quebra do anel -
lactdmico). Foram observadas remogfes de Carbono Orgénico Dissolvido (COD) de até 75% em

um tempo maximo de 120 min (Vasconcelos, 2011).
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Os produtos de degradacdo da amoxicilina foram identificados em 2005 por Né&gele e Moritz por
cromatografia liquida associada a espectrometria de massas em tandem por interface de ionizagéo
por electrospray (LC/ESI-TOF). Quando a amoxicilina é hidrolisada pela abertura do anel beta-
lactdmico, o intermediario acido penicilamico é formado em solug6es fracamente acidas ou neutras,
com posterior transformacdo ao acido peniciléico em meios alcalinos e acido penicilinico em

condigOes &cidas (Nagele e Moritz, 2005).

Vaérios outros estudos de degradacdo de antibidticos tém sido realizados, e a Tabela 3.2 a seguir traz
um resumo de trabalhos que utilizaram as principais tecnologias de oxidacdo de antibi6ticos

segundo a literatura referenciada.
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Tabela 3.2- Resumo das principais tecnologias de oxidacdo de antibi6ticos segundo a literatura referenciada.

Antibidticos estudados

Tratamento empregado

Principais materiais e métodos

Principais resultados

Referéncia

Ceftriaxona sddica, penicilina
VK e enrofloxacino

Benzilpenicilina procaina
(Penicilina procaina G)

Sulfametoxazol,
sulfadimetoxina,
sulfametazina , tilosina e
eritromicina

Sulfametazina

Amoxicilina

Amoxicilina

Oxitetraciclina, doxiciclina e
ciprofloxacina

Ofloxacina e trimetoprim

05 e 05/H,0, nas trés solucdes
sintéticas dos antibidticos isolados.

Fenton-like (Fe**/H,0,) e foto-
Fenton-like (Fe**/H,0,/UV ).

05 e O3/H,0, em efluente sintético e
real.

Fenton e foto-Fenton em solugéo
sintética do antibidtico.

Fenton em solugdo sintética do
antibidtico.

Foto-Fenton solar com em solugdo
sintética do antibi6tico em simulador
solar (Suntest CPS+).

UV e UV/ H,0,em solugdes
sintéticas dos antibidticos isolados
com &gua superficial, de
abastecimento e esgoto tratado.

Foto-Fenton solar das solucoes
sintéticas dos antibidticos isolados
em CPC (Coletor Parabdlico
Composto).

Reator tipo coluna de bolhas. Diferentes valores de
pH (3-10,6) ajustados com solucdes tampao.
Acompanhamento com COT e espectrofotometria
UV/Visivel.

Reac4o de 30 min em pH 3. DQOy= 600 mg-L " ';
COTy=450 mg-L™"; [H,0,] = 25 mM; [Fe*]1=1,5
mM.

Reator tipo coluna de bolhas. Valores de pH (3-11)
ajustados e mantidos constantes com solugdes
tampédo. Acompanhamento por HPLC-MS/MS.

Acompanhamento por COT e HPLC-UV/DAD.
Avaliacéo de toxicidade com E. coli e
Staphylococcus aureus.
Concentracdo de antibiotico de 450 pg-L™; pH =
3,5. Acompanhamento por HPLC. Condices
6timas: [H,0,] = 3.50-4.28 mg'L'; [Fe?"] =254
350 ug- L' e T=20-30 °C
Utilizacdo de ferrioxalato e sulfato de ferro
heptahidratado como fonte de ferro, pH entre 2,5 e
2,8. Acompanhamento por HPLC( LC-ESI-TOF-
MS) e TOC. Avaliacao de toxicidade por Vibrio
Fischer e Daphnia magna.

Reator de 500 mL com ldampada de Hg de baixa
pressdo de 11 W. Acompanhamento com COT,
HPLC e espectrofotometria UV/Visivel. Avaliagéo
de toxicidade por Vibrio fischer.

Reator de escala piloto (250 L de capacidade).
[Fe?*]=5 mgL™; pH ~2,8 e neutro; [H,0,] =75
mg-L ™. Acompanhamento por COD, UPLC-
MS/MS. Avaliagdo de toxicidade por Daphnia
magna e trés plantas. Avaliacdo econdémica.

100% de remoc&o de penicilina VK.

56% de remocao de DQO e 42% de remogéo
de COT.

Degradagdo completa (> 99%) dentro de 20
min para todos 0s compostos com dosagem
de 0,17 gOgmin™.

100% de remogao do SMT em menos de 2
min de reacdo. Toxicidade aumentou no
inicio do processo de foto-Fenton.

Remocéo total da amoxicilina ap6s 30 min
de reagdo nas condigdes 6timas.

O uso de oxalato, apesar de aumentar a
eficiéncia do processo, atribuiu toxicidade a
Daphnia magna.

Toxicidade aumentou com UV e foi nula
ap6s exposicdo de 11448 micm 2 no
tratamento com UV/ H,0, (10% de
mineralizacdo).

Eliminacéo total de Enterococci (inclusive
0s resistentes aos antibidticos). Custo de
tratamento de €0,85/m°.

(Akmehmet
Balcioglu e
Otker, 2003)

(Arslan-Alaton
e Gurses, 2004)

(Linetal.,,
2009)

(Perez-Moya et
al., 2010)

(Homem et al.,
2010)

(Trovo et al.,
2011)

(Huetal,
2011)

(Michael et al.,
2012)
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Antibidticos estudados

Tratamento empregado

Principais materiais e métodos

Principais resultados

Referéncia

Cefalexina

B-lactdmicos: amoxicilina e
ampicilina

Eritromicina, doxiciclina,
clindamicina, penicilina G,
ciprofloxacina e trimetoprim

Sulfacloropiridazina

Amoxicilina

Trimetoprim e
sulfametoxazol

Eletro-Fenton com solugdo sintética
de cefalexina para aumento da
biodegradabilidade.

Oxidagéo com Ferrato (V1) das
solucdes sintéticas com concentracéo
de 0,1 mM dos antibi6ticos isolados.

UV e UV/ H,0, em solucdes
sintéticas dos antibidticos isolados
com &gua ultrapura e dois efluentes

de ETEs municipais diferentes.

Eletro-oxidacéo com anodo de BDD
e catodo de feltro de carbono.

Fotolise solar e Fotocatalise solar
com TiO,em CPC.

Foto-Fenton solar de solucdes
sintéticas dos antibiéticos em reator
de bancada (simulador solar) e em
CPC de escala piloto.

Catodo de feltro de carvdo ativado. O pH foi
estudado na faixa de 2 a 5. Condig0es 6timas:
corrente de 66 mA-cm™?, pH de 3, [Fe*"]:1 mM.

Reacdo em pH = 7. Fe(VI) variando de 0,1 a 10
mM. Acompanhamento com HPLC e
espectrofotometria UV/Visivel.

Reator com lampada de Hg de baixa pressao (15

W, 2~253,7 nm) e de média pressdo (1kw, A>200

nm). [H,0,] =10 mg-L™. Acompanhamento com
HPLC/MS e teste de atividade microbiana.

Reacdo em pH natural da solugdo (4,5) e corrente >
350 mA.

Solucéo de 20 mg-L™ de amoxicilina.
Acompanhamento por COD, HPLC, &nions
inorganicos, carboxilas de baixo peso molecular e
testes de atividade microbiana. [Ti02]=0.5 g-L™".

Reacdo em pH 5 e com baixas concentragoes de
ferro (5 mg/L) e com formagé&o de ferrioxalatos
para impedir a complexacdo do ferro 111 com os
antibioticos (solugGes de ~20 mg/L de
antibiéticos). [H,0,] estequiométrica para

As condiges dtimas conseguiram aumentar
a biodegradabilidade do efluente.

100% de remocéo dos antibidticos em pH
neutro.

A degradacdo dos antibidticos em agua
ultrapura ndo formou subprodutos ativos.
Em matrizes de efluente, porém, subprodutos
mais ativos que os antibidticos originais
foram observados.

Mineralizagdo maior que 95% em 8h de
reagdo. Testes de toxicidade com Microtox®
mostram subprodutos com toxicidade maior

que o antibiético original.

Ap6s 11,7 kiyyL ™ de energia acumulada,
obteve-se 71% de mineralizagéo e 70% do
COD residual era composto de carboxilas de
baixo peso molecular.

Degradacdo maior em pH 5 em comparagao
a pHs inferiores quando adicionado &cido
oxalico para a formagao de complexos
ferrioxalatos.

(Ledezma
Estrada et al.,
2012)

(Sharma et al.,

2013)

(Keen e
Linden, 2013)

(Haidar et al.,
2013)

(Pereiraetal.,
2014)

(Dias et al.,
2014)
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Os dados das pesquisas apresentadas na Tabela 3.2 mostram que diferentes tecnologias de oxidagéo
avancada tém alcancado bons resultados (inclusive a remocédo total dos compostos alvo) na
degradacéo de antibidticos em efluentes sintéticos, efluentes domésticos e dguas de abastecimento.
O trabalho de Lin et al. (2009) estudou também a degradacdo desses farmacos em efluente real pelo
processo de ozonizagdo e também alcangou bons resultados (degradagdo maior que 99% para 0s

antibioticos avaliados: sulfametoxazol, sulfadimetoxina, sulfametazina, tilosina e eritromicina).

Vale destacar que, apesar de muitos processos conseguirem destruir os compostos antibioticos, a
maioria ndo consegue mineralizar todo o efluente e os produtos orgénicos de decomposi¢do podem
ser ainda mais toxicos que os compostos iniciais. Assim, a realizacao de testes de ecotoxicidade dos
efluentes brutos e tratados € de grande importancia ambiental e foi realizada por alguns autores,
como Hu et al. (2011), Michael et al. (2012) e Haidar et al. (2013).

Avaliando os materiais e métodos utilizados nos trabalhos, destaca-se a utilizacdo de reatores tipo
coluna de bolhas para os processos de ozonizagdo. As reacOes de Fenton sdo realizadas, na maioria
das vezes, em valores de pH préximos a 3, variando as concentraces de ferro Il e peroxido de
hidrogénio. Os processos sdo normalmente monitorados pela matéria organica do efluente (COT e

DQO), além da pesquisa dos antibioticos estudados por HPLC e espectrometria de massas.

3.4.1 Ozonizacdo e ozonizacdo assistida com peroxido de hidrogénio

O processo de ozonizacdo se da pela injecdo de microbolhas de 0zénio em um reator contendo o
efluente. A transferéncia do ozénio gasoso para o efluente liquido é o processo dominante da
0zonizacao e, por isso, 0 reator deve ser projetado de maneira a garantir o tempo de contato

necessario entre o gas e a fase aquosa (Gottschalk, 2000; Baptistucci, 2012).

O gas ozb6nio (O3) utilizado no tratamento de aguas e efluentes é gerado em situ por equipamentos
elétricos que, na maioria dos casos de utilizacdo em laboratorio e em industrias, produzem 0z6nio a
partir de oxigénio por uma célula de barreira dielétrica, ou célula corona. Nesse processo, a corrente
rica em oxigénio entra pela camara do equipamento e recebe uma alta voltagem gerada por
eletrodos metéalicos. A descarga elétrica liberada pelo sistema converte 0 O, em O3 (Pacheco, 2012;
Teixeira, 2014).
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Como o processo de geracdo de 0zonio é elétrico, o custo operacional do processo de ozonizagao
esta diretamente ligado ao consumo energético do sistema. Os geradores de ozénio modernos
possuem valores de eficiéncia energética préximos a 4 kw.hora.kgOs™ quando alimentados com

corrente rica em oxigénio (Pacheco, 2012).

No processo de ozonizagdo, tem-se a atuacdo de dois oxidantes principais: 0 0zénio molecular — Os
(mecanismo direto de ozonizagdo) e o radical hidroxila ('OH) (mecanismo indireto de ozonizacéo).
Enquanto os processos de desinfec¢do ocorrem principalmente pela atuagdo do O3, 0s processos de
oxidacdo de compostos com ozdnio acontecem com a colaboragéo dos dois oxidantes: Oz e ‘OH. Os
mecanismos de reacdo envolvidos e a decomposicdo do 0zénio no processo dependem diretamente
do pH do meio (Dezotti, 2008; Teixeira, 2014). A Figura 3.2 a seguir mostra 0s principais

mecanismos de reacdo envolvidos no processo.

Figura 3.2- Mecanismos de reacdes do 0z6nio (O3) e dos radicais a base de oxigénio
('OH, O3, HO,) com compostos (M) e radicais organicos (R’, ROO’) em meio
aauoso.
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Adaptado de Dezotti (2008).
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De forma geral, a reacdo direta € importante quando a reacdo radicalar (indireta) estd inibida. A
presenca de sequestrantes no meio reacional faz com que a reacdo caminhe para 0 mecanismo
direto. Como o processo de ozonizagdo é pouco seletivo, os radicais formados reagem com toda a
matéria organica presente na matriz. Assim, o processo pode ficar oneroso no caso de um efluente
real com alta concentracdo de matéria organica que nao for previamente tratado (Gottschalk, 2000;
Teixeira, 2014). A ozonizacdo pode também ser utilizada para a remogdo de compostos emergentes
em aguas de abastecimento ou como etapa de polimento, combinada a outras técnicas de tratamento
como processos fisicos, fisico-quimicos e/ou bioldgicos. Nesse caso, a rota de tratamento apresenta

um melhor custo-beneficio por evitar o gasto dos radicais formados com compostos indesejados.

A eficiéncia da degradacdo de matéria organica de efluentes pela ozonizacao pode ser afetada por
diversos fatores, como o tempo de reacdo, geometria do reator, tipo da injecdo de ozbnio, tamanho
das bolhas do gas, concentragdo de oz6nio injetado, tipo de matriz do efluente (presenca de
sequestrantes de radicais e 0z6nio, como carbonatos, fosfatos, acidos himicos, etc.), viscosidade do
efluente, temperatura e pH do meio reacional (que influencia diretamente a decomposicao do gas
oxidante) (Gottschalk, 2000; Baptistucci, 2012; Teixeira, 2014).

A lei de Henry defende que a solubilidade de um gas em um liquido a determinada temperatura é
diretamente proporcional a pressdo parcial que o gas exerce sobre o liquido. Assim, a concentracdo
de equilibrio do ozénio na fase liquida [mol.L™] pode ser expressa pela multiplicacdo da presséo
parcial de 0zdnio no gas [kPa] pela constante de Henry [mol.L " .kPa™], conforme descrito na

Equacdo 3.1 a sequir.
[O:]. = Pos - H (3.2)

A constante de Henry depende fortemente da temperatura e do pH do meio. A Figura 3.3 extraida
do trabalho de Baptistucci (2012) ilustra essa dependéncia. Pode ser observado que quanto maior 0s

valores de temperatura e pH, menor é a solubilidade do 0z6nio em agua.
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Figura 3.3- Influéncia da variacdo de temperatura e pH na constante de Henry (solubilidade) do
o0z6nio em agua.
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Fonte: Baptistucci (2012).

A despeito da influéncia dos fatores citados anteriormente no processo de 0zonizagao, esse processo
tem sido bastante estudado para o tratamento de poluentes recalcitrantes devido ao seu alto
potencial de reducdo, simplicidade de instalacdo de equipamentos, operacdo relativamente simples,
e ao fato de que ndo gera residuos sélidos (lodo ou lamas) além de ndo necessitar da manipulagéo
de produtos quimicos no processo — com excecdo dos produtos utilizados para ajustar o pH do
meio, caso seja necessario. O processo de ozonizacdo ndo é conhecido por elevada eficiéncia de
mineralizacdo de matéria organica (COT ou DQO), mas apresenta a vantagem de quebrar moléculas
complexas em compostos mais simples e com maior biodegradabilidade (Gottschalk, 2000; Zheng
et al., 2010; Baptistucci, 2012; Bottrel, 2012).

Como desvantagens do processo destaca-se a limitacdo do conhecimento disponivel sobre a
toxicidade dos subprodutos e compostos intermediarios gerados, o custo operacional associado ao
consumo energetico necessario para a geragdo do ozonio (Pacheco, 2012), a possibilidade de
geracdo de bromatos (composto altamente carcinogénico) no meio reacional que contenha brometos
(Aljundi, 2011; Katsoyiannis et al., 2011) e ao fato de que 0 0z6nio é um gas toxico corrosivo que

nédo pode ser respirado por trabalhadores (Gottschalk, 2000).
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A ozonizacdo pode ser realizada pela aplicacdo direta de ozonio (pH <7) (Bin ¢ Sobera-Madej,
2012), pela aplicacdo de 0z6nio em meio basico para a formagdo de radicais hidroxilas (pH >7)
(Dantas et al., 2008), pela combinacdo de 0z6nio com perdxido de hidrogénio (O3/H,0;) (Cortez et
al., 2012), radiacdo ultravioleta (O3/UV) (lllés et al., 2014) e pelo processo de ozonizagéo catalitica
(Os/Catalisador) (Gongalves et al., 2012).

A ozonizacdo assistida com perdxido de hidrogénio € utilizada em tratamento de efluentes para
aumentar a taxa de decomposicdo do ozénio em radicais hidroxilas (mecanismo indireto) e
favorecer, assim, a degradacdo dos poluentes presentes no liquido. Além disso, a decomposi¢do do
H,0, adicionado promove a formacdo de mais radicais hidroxilas no meio (Katsoyiannis et al.,
2011; Cortez et al., 2012).

E importante destacar que adicdo de perdxido de hidrogénio em excesso no meio pode funcionar
como sequestrantes de radicais hidroxilas, consumindo radicais formados e diminuindo a eficiéncia
do processo. Desta maneira, um estudo da concentracdo 6tima de perdxido de hidrogénio a ser
adicionada em cada caso de aplicacao se faz necessario (Dezotti, 2008).

Xing et al. (2014) estudaram processos de ozonizagdo assistida com peréxido de hidrogénio
combinados a processos bioldgicos para degradar um efluente de producdo de antibidticos e a
relacdo molar entre o0zonio e peréxido de hidrogénio de 2:1 foi a dosagem mais eficiente para o

efluente testado.

Katsoyiannis e colaboradores (2011) compararam 0s processos de 0zoniza¢do e 0zonizagdo com
perdxido de hidrogénio, utilizarando a relacdo molar de 2:1 entre 0z6nio e perdxido de hidrogénio.
Os autores mostraram que, apesar de a taxa de decomposicdo do ozdnio ter sido maior e ter
favorecido a formacgdo de "OH no processo de ozonizacdo com peréxido de hidrogénio, a remogao
de poluentes organicos do meio reacional ndo teve um aumento expressivo. Entretanto, a adigéo de
peroxido de hidrogénio apresentou como vantagem a reducdo da formacdo de bromatos (o efluente

bruto possuia brometos em sua composi¢do) em comparagdo ao processo sem 0 H,0s.

O processo de ozonizagdo tem sido considerado capaz de oxidar uma ampla gama de antibioticos
gerando efluentes com compostos mais simples e mais facilmente biodegradaveis (Dantas et al.,
2008; De Witte et al., 2009; Wang et al., 2011; Baptistucci, 2012).
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Uma extensa revisdo da literatura mostra que existe uma grande quantidade de pesquisas sobre
ozonizagdo de compostos antibidticos. Contudo, a maioria dos trabalhos foram realizados
utilizando-se uma solucéo pura de antibidtico (Balcioglu e Otker, 2003; Andreozzi et al., 2005; De
Witte et al., 2009) ou efluentes sintéticos (Arslan-Alaton e Caglayan, 2005; Guinea et al., 2009).
Poucos estudos, no entanto, focaram em efluentes reais de produgdo farmacéutica, matrizes

complexas, com altos teores de matéria organica e inorganica.

A metodologia de ozonizag&o ja consolidada na literatura inclui a utilizagéo de reator de coluna de
bolhas para o processo, testes em diferentes valores de pH e acompanhamento da eficiéncia do
processo por degradacdo de matéria organica (COT e DQO) e por pesquisa de antibiéticos (HPLC e
HPLC/MS). Os resultados encontrados na literatura mostram que altas degradacdes de antibioticos

foram alcancadas apesar de baixos valores de mineralizagdo (degradagdo de matéria organica).

A Tabela 3.3 a seguir mostra alguns dos trabalhos referentes a ozonizacdo de antibioticos, os

principais materiais e métodos, bem como os seus principais resultados.
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Tabela 3.3- Resumo das principais tecnologias de ozoniza¢do de antibiéticos segundo a literatura referenciada.

Antibidticos estudados

Tratamento empregado

Principais materiais e métodos

Principais resultados

Referéncia

Ceftriaxona sédica,
penicilina VK e
enrofloxacino

Amoxicilina

Claritromicina

Sulfametoxazol

Oxitetraciclina

Sulfametoxazol,
sulfadimetoxina,
sulfametazina, tilosina e
eritromicina

Ciprofloxacina

O3 e 04/H,0; nas trés solucdes
sintéticas dos antibidticos
isolados

O3 na solugdo aquosa de
amoxicilina

O3 na solucéo aquosa de
Claritromicina

O na solugdo aquosa de
sulfametoxazol

O na solugdo aquosa de
oxitetraciclina

Solucéo de cada antibi6tico, a
solugdo mista que contém
todos os cinco antibidticos e
efluente farmacéutico real
tratados por O; e O4/H,0,

05 e 03/H,0, na solucdo
aquosa de ciprofloxacina

Reator tipo coluna de bolhas. Diferentes valores de pH
(3-10,6) ajustados com solugdes tampéo (KH,POy,,
HsPO, for pH=3; KH,PO,, Na,HPO, for pH=7;
Na,HPO,, Na;PO, for pH=10.6). Acompanhamento
com COT, DQO e espectrofotometria UV/Visivel.
Reator semicontinuo agitado mantido a 25 °C.
Diferentes valores de pH ajustado por solugdes de
tampao fosfato. Acompanhamento por HPLC, LC-
MS/MS e COT.

Estudo sobre a dosagem de 0zdnio necessaria para
atingir a perda da atividade antibi6tica (supresséo do
crescimento de Pseudomonas putida). pH: 3,2-4,4.
Acompanhamento por LC-MS, espectrofotometria de
UV a 260 nm.

Trés diferentes valores de pH (3, 7 e 11) ajustados por
solugdes tampédo. Monitoramento por HPLC, COT,
espectrofotometria de UV (254 nm), DBOs/DQO
(biodegradabilidade) e toxicidade de monitorizagdo
(Microtox ®).

Reator de coluna de bolhas. Trés diferentes valores de
pH (3, 7 e 11) ajustados por solucdes tampéo.
Monitoramento por HPLC, COT, espectrofotometria de
UV (254 nm), DBOs/DQO (biodegradabilidade) e
toxicidade de monitorizagdo (Microtox ®).

Reator de coluna de bolhas. Trés diferentes valores de
pH (3, 7 e 11) ajustados por solugdes tampéo.
Monitoramento por HPLC-MS/MS, espectrofotometria
UV (254 nm) e COT.

Reator de coluna de bolhas. Trés diferentes valores de
pH (3, 7 e 11) ajustados por solugdes tampéao.
Monitoramento por LC-MS.

Remocéo de 100% de DQO (DQOy=450 mg-L"
') para a solugdo de penicilina VK em pH 7
com 20mM de H,0,e 2.96 g O5L*

Pouca mineralizacdo (18% de remogdo de COT
em 20 min) e formacdo de produtos de
degradagdo estaveis

A ozonizagdo seguiu uma cinética de reacéo de
2% ordem e a velocidade da reagdo aumentou
com o aumento do pH. Sub-produtos de reagéo
foram determinados e apresentaram menos
efeitos inibitdrios que a droga equivalente.
Remocdo do antibio6tico e aumento da
biodegradabilidade apds 60 min com 1,5 g
05L* e baixa mineralizago (18% de remogéo
de COT). Ecotoxicidade permaneceu
praticamente inalterada.

100% de degradacdo de oxitetraciclina, apés 20
min (pH = 11). Os resultados indicaram que 0s
subprodutos (5-30 min) eram mais toxicos do

que o composto original.

> 99% de remocéo de todos 0s compostos em
20 min a uma taxa de aplicagdo de 0,17 g
Oymin’*

Remocdo de 95% de ciprofloxacina em pH 7
entre 60 e 75 min. N&o foram encontrados
efeitos da temperatura do reator (6.0-62.0°C).

(Akmehmet
Balcioglu e
Otker, 2003)

(Andreozzi et
al., 2005)

(Lange et al.,
2006)

(Dantas et al.,
2008)

(Lietal.,
2008)

(Lin et al.,
2009)

(De Witte et
al., 2009)
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Antibiéticos estudados

Tratamento empregado

Principais materiais e métodos

Principais resultados

Referéncia

Enrofloxacina

Tetraciclina

Efluentes da producéo de
antibioticos (farmacos nao
identificados)

Ampicilina

Ofloxacina, trimetoprim e o0s
farmacos atenolol e
hidroclorotiazida

Efluente farmacéutico
contendo cefpirome,
latamoxef, aztreonam,
cefoperazona, cefradine e
ceftazidima

O3, Fenton e oxidacéo
eletroquimica com condutor
de diamante na solucdo aquosa
de enrofloxacina

Solugéo aquosa de cloridrato
de tetraciclina tratada por O3

Fotélise com UV, UV/H,0, e
O

Soluc¢do aquosa de ampicilina
tratada por Os

Efluente sintético - mistura
aquosa dos compostos
farmacéuticos tratados por O,
0,/UVA, O5/TiO,/JUVA,
TiO,/UVA e UVA

Tratamento do efluente
farmacéutico usando MBBR
anaerobio, seguido de MBBR

aerdbico e terminado por
processo de Os/H,0,

Ozonizagdo: reator de coluna de bolhas com 2L de
efluente e 0,5 L O*min™’. pH = 12. Monitoramento por
DQO, COT e IC.

Reator de 500 mL. Valores de pH de 3,8,5,8,7,8e 9,8
ajustados e mantido com solucBes tampdo de fosfato.
Os produtos intermediérios de degradagdo foram
identificados por LC-APCI (+)-MS. Acompanhamento
por UV / Visivel, HPLC, DQO e DBO. A toxicidade foi
avaliada com Daphnia magna.

Acompanhamento por espectrofotometria UV (254 nm),
DQO e COT.

Reator de colina de bolha de 500 mL. Dose de 0zdnio
aplicada: 10 mg-L™*-min™. pH 5,7,2, e 9
Acompanhamento por HPLC, COT, DQO e DBO.
Toxicidade avaliada com V. fischeri.

Reator cilindrico de borosilicato de 4 L com duas
lampadas de 15W de luz negra (350-400 nm).
Concentracdes de cada farmaco entre 2,5 e 10 mg L™,
Trés diferentes valores de pH (4, 9 e 11).

MBBR anaerobio com TDH de 12 h HRT e taxa de
carga organica de 13 kg DQO-m*-d™*. MBBR aerébio
com taxa de aeracdo de 1,5 m*h™ e TDH de 12 h.
Oxidacdo com Oa/H,0, em pH neutro com 169.7 mg
03-h e 0,5 de razdo molar H,0,/0O5 molar e 15 min de
tempo de reagdo em reator de coluna de bolhas.
Acompanhamento por DQO e cor.

As maiores remogdes de DQO (>90%) foram
obtidas pelo processo de 0zonizagéo.

35% de remogdo de DQO apds 90 minutos e >
99% de remocdo de tetraciclina ap6s 15 min. A
mortalidade de Daphnia magna atingiu o
maximo depois de 25 min e, em seguida,
diminuiu para zero apds 90 min de ozonizagao.

Ozonizago simples (56 g O° m™) com pH =
8,0 permitiu reduzir a DQO para 26% do seu
valor inicial apos 1 hora de oxidacéo. A adi¢do
de H,0, nédo melhorou de forma significativa o
processo.

Remocao de ampicilina em todas as condicoes.
35-42% de COT foi mineralizado apds 90
minutos de ozonizag&o (250-280 mg-L™* de
ozdnio consumido). ~ 80% de remogao de

DQO empH =9.

Remocao dos farmacos por 2h de ozonizagéo
com 35% de mineralizagdo de COT com o
consumo de O3 de 9, 9 e 6,5 mol de O3 por

mol de COT mineralizado, nos pHs de 4, 7 e 9,
respectivamente.

DQO,= 6800.5 mg-L™. As eficiéncia de
remocdo total de DQO e cor atingiram 99,2 e
98,7%, respectivamente.

(Guinea et al.,
2009)

(Wang et al.,
2011)

(Bif e Sobera-
Madej, 2012)

(Jung et al.,
2012)

(Rodriguez et
al., 2013)

(Xing et al,,
2014)
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3.4.2 Fenton

A reacdo de Fenton consiste na decomposicao de H,O, em radicais hidroxilas em meio acido
catalisada por Fe®*, conforme Equacéo 3.2 a sequir, onde Fe?* e Fe** representam as espécies
hidratadas, Fe(H,0)s’" e Fe(H,0)s*", respectivamente (Amorim, 2007).

Fe?* + H,0, —Fe** + HO» + OH (3.2)

A reacdo é fortemente dependente do pH do meio reacional e as melhores degradagdes de
matéria organica acontecem em pH étimo préximo a 3,0. A queda na eficiéncia do processo
em pH acima desse valor é explicada pela formacéo e precipitacdo de ferro na forma Fe(OH)s,
prejudicando a produgdo de *OH. Por outro lado, em meio mais 4cido que o recomendado,
ocorre a formacéo de diferentes espécies complexadas de ferro em solugéo, que reagem mais
lentamente com o peroxido, além da formagao do ion estavel Hz0,", que reduz a possibilidade

de producéo de radicais hidroxilas (Ribeiro, 2009).

Enquanto houver peroxido de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies de ferro serdo
continuamente cicladas entre Fe®* e Fe®*, a menos que reacdes adicionais resultem na
formacdo de 6xidos e hidréxidos insollveis de ferro (Amorim, 2007), o que depende do pH
do meio, ou que o ferro se complexe com algum composto e fique indisponivel para a reacgéo.
Dentre as vérias reacdes entre o ferro e o perdxido de hidrogénio que ocorrem no sistema

reacional, destacam-se (Equacdes 3.3 a 3.6):

H,0, + HO+ — H,0 + HO, (3.3)
Fe® + H,0, — Fe*" + H' + HO,» (3.4)
Fe?* + H,0, — Fe** + OH + HO- (3.5)
Fe3* + HO,» — Fe?* +H' + O, (3.6)

No final do ciclo de reacbes, quando a quantidade de substratos diminui no meio, os radicais

formados podem reagir com o ferro Il, conforme as equacdes 3.7 e 3.8
Fe?* + HOs — Fe** + HO' (3.7)
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Fe?* + HO,» — Fe** + HO, (3.8)

O processo de degradacdo de contaminantes pelo reagente de Fenton vem sendo muito
estudado nos dltimos anos por sua simplicidade e pelos bons resultados que vém alcangando
(Dezotti, 2008). Além disso, esse processo é um dos menos onerosos dentre os POA. Dentre
as desvantagens relacionadas ao uso do processo de Fenton para tratar efluentes estdo a
necessidade de se ajustar o pH da reacdo para valores proximos a 3 e depois neutralizar o
efluente, a geracdo de lodo quimico na neutralizacdo que deve ser adequadamente disposto e a

possibilidade de formacao de compostos intermediarios desconhecidos no processo.

No processo de Fenton, a dosagem 6tima de reagentes é fundamental para a eficacia e para
melhorar a relacdo custo-beneficio do tratamento, e varia de acordo com o tipo e
caracteristicas do efluente. Enquanto a quantidade de peréxido é importante no sentido de
obter a melhor eficiéncia de degradagéo, a concentracdo de ferro exerce influéncia sobre a
cinética da reacdo. Entretanto, a presenca desses reagentes em excesso pode ser prejudicial,
pois ambos podem capturar radicais hidroxila. Além disso, o excesso de ferro produz um lodo
indesejavel ao final do processo (Ribeiro, 2009). O aumento da temperatura favorece a
cinética das reagdes até o ponto onde o perdxido é consumido ineficientemente (Malato et al.,
2009; Pereira, 2014).

Durante as reagdes do processo de Fenton pode acontecer a coagulacdo quimica com ions de
Fe** formados. Esse processo pode ser responsavel pela remogao de parte da matéria organica
presente no efluente (Amorim, 2007). A fim de evitar esse fendbmeno, varios autores

trabalharam para diminuir a quantidade de reagentes adicionada ao efluente.

O estudo de degradacdo dos antibidticos beta-lactamicos amoxicilina e ampicilina por POAs
(Longhin, 2008) mostrou a formacdo de complexos insoltveis de ferro 111 com os antibidticos
e que com o ajuste das dosagens de perdxido de hidrogénio pode diminuir a formacao desses
precipitados, diminuindo 0s custos operacionais do tratamento posterior desse residuo. A
autora obteve remoces superiores a 95% dos antibioticos apds 60 minutos de tratamento com

Fenton e foto-Fenton.
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Ay e Kargi (2010) e Ay e Kargi (2011) compararam a oxidacéo avancada de solucdo aquosa
de amoxicilina (AMX) por processos de Fenton e foto-Fenton, respectivamente. A razéo
massica de reagentes H,O,/Fe/AMX foi obtida por meio de planejamento estatistico de
experimentos. As razdes otimizadas para a remoc¢ao total de amoxicilina foram 255/25/105
mg L™ e 100/40/105 mg L™ para Fenton e foto-Fenton, respectivamente, e maiores remogdes
de COT foram obtidas no processo de foto-Fenton (58%), em comparacdo ao processo de
Fenton (37%).

A revisdo da literatura mostra que existe uma grande quantidade de pesquisas sobre a
utilizacdo de reagente de Fenton para a degradacdo de compostos antibiéticos, mas a maioria
dos trabalhos foram realizados utilizando-se uma solucdo pura de antibidtico ou efluentes
sintéticos. Poucos estudos, no entanto, focaram em efluentes reais de producdo farmacéutica,

matrizes complexas, com altos teores de matéria orgénica e inorganica.

Assim como nos trabalhos de ozonizacdo, os trabalhos utilizando o reagente de Fenton
alcancaram altas percentagens de degradacdo de antibidticos porém muitas vezes

acompanhadas de baixas mineralizages.

A Tabela 3.4 a seguir mostra alguns dos trabalhos referentes a degradacao de antibiéticos pela
reacdo de Fenton, os principais materiais e métodos, bem como o0s seus principais resultados

alcancados.
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Tabela 3.4- Resumo de trabalhos que utilizam a tecnologia de Fenton para aguas e efluentes com antibidticos segundo a literatura referenciada.

Antibidticos
estudados

Tratamento empregado

Principais materiais e métodos

Principais resultados

Referéncia

Sulfametazina

Amoxicilina

Amoxicilina

Amoxicilina,
Ampicilina e
Cloxacilina

Ampicilina

Enrofloxacina

Amoxicilina e
Cloxacilina

Fenton e foto-Fenton em
solugdo sintética do
antibidtico.

Fenton em solucéo sintética do
antibidtico.

Fenton em solucéo sintética do
antibiotico.

Fenton em solugéo sintética
dos antibioticos

Fenton e foto-Fenton

O3, Fenton e oxidacédo
eletroquimica com condutor
de diamante na solugédo aquosa
de enrofloxacina

Fenton em efluente real
contendo os antibiéticos

Acompanhamento por COT e HPLC-UV/DAD.
Auvaliagdo de toxicidade com E. coli e Staphylococcus
aureus.

Concentragio de antibiético de 450 pg-L™; pH = 3,5.
Acompanhamento por HPLC. Condigdes 6timas:
[H,0,] = 3.50-4.28 mg'L"; [Fe?*] =254-350 ug'L ' e
T=20-30 °C
Solucéo aquosa de amoxicilina em &gua ultrapura
[AMX] =10 -200 mg L™
[Fe(IN]=0-50mg L™
[H202] =10-500 mg L
pH =35

Solugdo aquosa contendo 104, 105 e 103 mg L™ de
amoxicilina, ampicilina e cloxacilina, respectivamente.
Relacdo molar 6tima de DQO/ H202/Fe de 1:3:0,. pH 3.

Planejamento fatorial com superficie de resposta para
avaliar as melhores concentragdes de ferro e perdxido,
além do melhor pH.

Ozonizacao: reator de coluna de bolhas com 2L de
efluente e 0,5 L O%*min™’. pH = 12. Monitoramento por
DQO, COT e IC.

Fenton em pH 3 como pré tratamento para efluente

farmacéutico com antibidticos com DQO,de 575 mg L

! para posterior envio para tratamento biolégico com
SBR.

100% de remocdo do SMT em menos de 2 min de reacéo.
Toxicidade aumentou no inicio do processo de foto-Fenton.

Remocao total da amoxicilina ap6s 30 min de reacéo nas
condicdes Gtimas.

Razao méssica H202/Fe/AMX otimizada: 255/25/105 mg L™
Remocéo de AMX ap6s 2,5 min: 100%
Remocdo de COT apds 15 min: 37%

Degradacéo de todos os antibiéticos de solugdo contendo 104,
105 e 103 mg L de amoxicilina, ampicilina e cloxacilina,
respectivamente, em 2 minutos com relacédo molar de DQO/
H202/Fe de 1:3:0,3 em pH 3.

Remoc&o total da ampicilina em 10 minutos de Fenton nas
condicdes dtimas:

[Fe(11)] = 87 umol L™
[H202] = 400 umol L™
pH = 3,5

As maiores remocGes de DQO (>90%) foram obtidas pelo
processo de 0zonizacéo.

Razéo molar H202/DQO otimizada: 2,5
Razdo molar H202/ Fe?" otimizada: 20
Completa degradagdo dos antibi6ticos em 1 minuto de reagéo
nessas condicoes.

(Perez-Moya et
al., 2010)

(Homem et al.,
2010)

(Ay e Kargi,
2010)

(Elmolla e
Chaudhuri,
2009)

(Rozas et al.,
2010)

(Guinea et al.,
2009)

(Elmollae
Chaudhuri,
2012)
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3.4.3 Foto-Fenton

A reacdo de Fenton pode ser combinada com radiagéo ultravioleta (UV) para aumentar a taxa
de degradacdo dos poluentes devido a regeneracdo conseguida por meio da foto-reducéo do
ferro férrico (Fe**), devido as reacdes fotoquimicas dos complexos formados com os fons
férricos e intermediarios da degradacdo com substratos organicos e, ainda, a fotolise priméria
do H,0, (Equacdo 3.12), como pode ser observado na Equacdo da reacdo de Fenton (3.5) ja

apresentada na e nas reacdes (Equacdes 3.9 a 3.12) a seqguir (Ribeiro, 2009).

Fe?* + H,0, —Fe*" + HO + OH (3.5)
Fe** + H,0 + hv — Fe** + H" + «OH (3.9)
Fe(OH)*" + hv — Fe?* + «OH (3.10)
Fe(RCO,),+ + hv — Fe?* + CO, + Re (3.11)
H,0, + hv — 2 «OH (3.12)

O processo de foto-Fenton gera dois mols de radicais hidroxilas para cada mol de peroxido de

hidrogénio utilizado, como pode ser resumido pelas equacfes 3.9 e 3.10 (Pereira, 2014).

As vantagens da utilizagdo do processo de foto-Fenton incluem a maior eficiéncia de
degradacéo de poluentes e a menor geracdo de lodo quimico, quando comparado ao processo
de Fenton sem radiacdo. A desvantagem relacionada a essa técnica € 0 maior consumo

energeético associado ao gasto com a radiacdo ultravioleta e o custo da lampada utilizada.

Assim como no processo de Fenton, no foto-Fenton a dosagem 6tima de reagentes também é
fundamental para a eficacia e para garantir uma boa relacdo custo-beneficio do tratamento,
que varia de acordo com o tipo e caracteristicas do efluente (Ribeiro, 2009). O aumento da
concentracédo de ferro no sistema aumenta a velocidade da reagédo. Essa relacdo, porém, ndo é
proporcional pois o ferro em excesso pode inibir a dispersdo da radiagdo no meio reacional,
além de funcionar como sequestrante de radicais formados e gerar lodo em excesso ao final
do tratamento. A otimizacdo da dosagem de ferro deve ser realizada para cada efluente e levar
em conta a geometria do reator utilizado (Malato et al., 2009).
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A dosagem ideal de peroxido de hidrogénio também deve ser encontrada considerando que
dosagens baixas podem interferir na eficiéncia das reacfes de foto-Fenton enquanto dosagens
excessivas contribuem para gastos desnecessarios e competi¢es por radicais hidroxilas. A
temperatura da reacdo também influencia no processo de tratamento. O aumento da
temperatura favorece a cinética das reacOes até o ponto onde o perdxido & consumido
ineficientemente (Malato et al., 2009; Pereira, 2014).

O processo de foto-Fenton com radiacdo UV também apresenta a maxima producdo de
radicais hidroxilas em pH préximo a 3 (~2,8) (Malato et al., 2009). Pereira (2014) resume as
razGes para o valor de pH operacional 6timo do foto-Fenton ser proximo a 3: primeiro, a
solubilidade de complexos de Fe**-hidréxidos diminui para valores de pH superiores a 3;
segundo, a espécie mais fotoativa do ferro [Fe(OH)]**, (com bandas de absorcéo entre 290 e
400 nm), atinge a sua fracdo molar maxima em torno do pH anteriormente mencionado (Dias
et al., 2014). Consequentemente, existe um limite na aplicacdo deste processo em escala
industrial devido aos custos associados com correcBes de pH (acidificacdo inicial e

neutralizacéo final).

Diversas pesquisas tem estudado modificagdes nos processos de foto-Fenton para diminuir os
custos envolvidos e viabilizar a aplicacdo dessa tecnologia em escala industrial. Duas linhas
de pesquisa merecem destaque: a utilizacdo de energia solar como fonte de radiacdo UV-Vis
(foto-Fenton UV-Vis solar) e a utilizagdo em valores de pH mais proximos a neutralidade por
meio da utilizacdo de complexos entre o ferro 11l e carboxilatos (Trovo et al., 2011; Pereira,
2014; Moreira et al., 2015).

A presenca de complexos Fe (I11)-carboxilatos melhora a regeneracéo de Fe®* a Fe**, permite
manter ferro em solucdo em valores de pH mais elevados e pode diminuir a formacdo de
complexos indesejados, como Fe (lll)-sulfatos, Fe (lll)-cloretos e complexos Fe (IlI)-
poluentes. O complexo mais utilizado é o ferrioxalato, complexo entre o Fe** e o fon oxalato.
Citratos, tartratos e malatos sdo outros ions carboxilatos utilizados para esse fim (Moreira et
al., 2015).

A formacgdo de complexos entre Fe (I1l) e ions carboxilatos também traz como vantagem a

absorcdo de radiacdo em comprimentos de onda maiores, até 580 nm (possibilitando o uso de
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radiacdo solar), e o aumento do rendimento quantico da producéo de Fe?*, conforme pode ser

observado na Equacdo 3.13 a seqguir (Pereira, 2014).
Fe3*(C204)," + hv — Fe®* + (n-1) C,0,% + C,04%" (3.13)

Assim como para o processo de Fenton, a revisdo da literatura mostra que existe uma grande
quantidade de pesquisas sobre a utilizacdo do processo de foto-Fenton para a degradacédo de
compostos antibioticos, mas a maioria dos trabalhos foram realizados utilizando-se uma
solucdo pura de antibidtico ou efluentes sintéticos. Poucos estudos, porém, trabalharam com
efluentes reais de producdo farmacéutica, matrizes complexas, com altos teores de matéria

organica e inorganica.

Ainda, pode-se observar que os trabalhos utilizando o processo de foto-Fenton alcangaram
altas percentagens de degradacdo de antibioticos, assim como nos processos de Fenton. A
vantagem dos processos de foto-Fenton foi que eles alcangaram mineralizagdes superiores aos
trabalhos com Fenton, provavelmente ocasionadas pela acdo da radiagdo UV na geracdo de
radicais extras e fotolise direta.

A Tabela 3.5 a seguir mostra alguns trabalhos referentes a degradacdo de antibioticos pelo
processo de foto-Fenton (com radiacdo artificial UV e com radiagdo solar), os principais

materiais e métodos, bem como os seus principais resultados alcangados.
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Tabela 3.5- Resumo das principais tecnologias de foto-Fenton de antibioticos segundo a literatura referenciada.
Antibioticos estudados Tratamento empregado

Principais materiais e métodos Principais resultados Referéncia
Efluente farmacéutico real de uma planta farmacéutica Remocéo de 84% de COT em 115 min com 5250 mg.L™*
P .. N TTAN 2, -1 -1 Zr
Efluentg farnjqceu:clco Foto-Fenton solar com 4cido da Espanha com COT inicial de 4_1111 mg.L™ diluido de peroxido, 120 mg.L"de ferro e 510 mg.L ™" de acido
real sem identificacdo de oxalico para COT de 125 mg.L™. pH 3.
farmacos presentes

Planejamento dos experimentos programado com a

oxalico em pH 3. Minimo de 3,57 mol de H,0, para (Mgrtezagfg)o et
degradar 1 mol de COT. Melhor relagdo molar de ferro N
metodologia de superficie de resposta. 11/acido oxalico igual a 3.
Célula eletroquimica constituida por um anodo de
diamante dopado com boro (BDD) e um catodo de
VA f | E carbonofdlfusorfde ar PEFE'.IAC'({OS ‘ﬁfb“"'c‘?s. usado Remogao de 100% do TMP da solugéo (TMPy =20 mg.L™?)
Trimetoprim (solucéo v oto-eletro-Fenton com  para formar 1erro-carboxi atos: oxalico, tartarico, e até 40% de COD pelo processo de foto-eletro-Fenton (Moreira et al
aquosa) complexos ferro (111)- malico e citrico). Reator de bancada CPC de 694 mL de com razdes molares de 1:3 Fe**/Oxalato. 1:1 Fe%*/Citrato e 2015) .
q carboxilatos volume irradiado. Solugdo aquosa de 6,9; 17,2; 34,4 e 11 I-:e3*/Tartrato 1
68,9 uM de trimetoprim (TMP). Monitoramento da : :
concentracao de TMP, COD, perdxido residual, ferro
dissolvido e pH.
Utilizagdo de ferrioxalato e sulfato de ferro
Foto-Fenton solar com em -
- solugdo sintética do antibidtico heptahidratado como fonte de ferro, pH entre 2,5 & 2.8, O uso de oxalato, apesar de aumentar a eficiéncia do (Trové et al.,
Amoxicilina . Acompanhamento por HPLC( LC-ESI-TOF-MS) e L o :
em simulador solar (Suntest o - L processo, atribuiu toxicidade a Daphnia magna. 2011)
CPSH) TOC. Avaliagéo de toquade por Vibrio Fischer e
' Daphnia magna.
Foto-Fenton solar de solugcbes  Reagdo em pH 5 e com baixas concentracdes de ferro (5
. . sintéticas dos antibidticos em mg/L) e com formac&o de ferrioxalatos para impedir a Degradacdo maior em pH 5 em comparagdo a pHs .
Trimetoprim e de b da (simulad | 30 do f m ibicti lucH inferi do adicionado 4cid Al (Dias et al.,
sulfametoxazol reator de bancada (simulador  complexagao do ferro | I com os anti idticos (so ugdes inferiores quando adicionado &cido oxalico para a 2014)
solar) e em CPC de escala de ~20 mg/L de antibidticos). [H,0,] estequiométrica formacao de complexos ferrioxalatos.
piloto. para
Foto-eletro-Fenton solar SPEF em escala pré-piloto (10 L): reator com filtro
(SPEF), UVA foto-eletro- . - x o . .
prensa e difusor ar/platina acoplado a um fotorreator Reducéo do Carbono Orgénico Dissolvido de 89% em 180 .
. Fenton (FEF), eletro-Fenton . . _ . x . (Garcia-Segura
Cloranfenicol parabolico composto (CPC). [Cloranfenicol],= 245 minutos pelo SPEF e remocéo do Cloranfenicol com 60
(EF) e processo de eletro 1. 3+ o
x o mg.L™; 0,5 mM de Fe“" em pH 3, a 35°C e com 100
geracdo de peroxido (AO- A om?
H,0,) mA.cm™.

. ~ et al., 2014)
minutos de reagéo.
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3.5 Comparacao entre os processos utilizados para o tratamento de aguas
e efluentes contaminados com antibidticos

Existem diversas metodologias no mercado para o tratamento de efluentes industriais, e muitas
dessas tecnologias séo utilizadas para o tratamento de efluentes farmacéuticos e aguas que contém

antibioticos.

Os processos oxidativos avancados tém se mostrado alternativas eficientes para a degradacdo de
compostos organicos recalcitrantes e tém sido amplamente estudados pela comunidade académica
internacional e nacional (Perez-Moya et al., 2010; Michael et al., 2012; Monteagudo et al., 2013;
Rivera-Utrilla et al., 2013). Dentre as principais tecnologias avancadas estudadas para a degradacéo
de antibidticos, destacam-se 0s processos de ozonizacdo, Fenton e foto-Fenton.

A Tabela 3.6 a seguir mostra um resumo das técnicas atuais mais utilizadas no tratamento de
efluentes que contém antibidticos e suas vantagens e desvantagens segundo referéncias

bibliogréaficas.
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Tabela 3.6- Vantagens e desvantagens das técnicas atuais utilizadas para remoc¢ao de antibiéticos em solu¢des aquosas e efluentes.

Tratamento empregado

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Coagulacéo e Floculagdo

Adsorg¢do

Tratamento bioldgico
(aer6bio ou anaerobio)

Processos de Separacdo por
Membranas

Ozonizagdo

Processo de simples operacéo.
Baixo investimento inicial para instalagdo do processo.
Remogao dos antibioticos sem a formagao de compostos
intermediarios.

Processo de simples operacéo.
Baixo investimento inicial para instalacdo do processo.
Remogdao dos antibidticos sem a formagéo de compostos
intermediérios.

Baixo custo operacional.
Baixo investimento inicial para instalacdo do processo.
Boa capacidade para degradar as moléculas biodegradaveis e
soluveis.

Processo de separacdo sem mudanca de fase ou condicGes
guimicas. Alta seletividade.
Baixo consumo de energia.

Pode ser usado para degradar compostos biologicamente
toxicos ou biorefratarios.

Mecanismo pode ser direto e seletivo (pH &cido) e ndo seletivo
por meio de reacdes indiretas (pH basico) que podem levar ao
tratamento de muitos
contaminantes em uma Unica etapa.

Ocorre apenas a transferéncia do contaminante do
efluente liquido para o lodo.
Necessidade de tratamento ou disposi¢do adequada
do lodo ao final do processo.

Ocorre apenas a transferéncia do contaminante do
efluente liquido para o adsorvente.
Necessidade de tratamento, regeneracdo ou
disposi¢do adequada do adsorvente ao final do
processo.

Sistemas aer6bios podem requerer grandes areas
para implantacéo.

Eficiéncia comprometida pela presenca de
compostos biorefratarios e tdxicos.
Velocidade de digestao é lenta (da ordem de dias ou
semanas).

Os antibidticos podem ficar sorvidos no lodo
biologico.

Desenvolvimento de micro-organismos resistentes
aos antibioticos (questdo de saude publica).

Alto investimento inicial.

Controle da incrustacdo das membranas.
Falta de méo de obra qualificada no Brasil.
Necessidade de
tratamento da corrente de concentrados.
Custo operacional normalmente superior aos
processos convencionais, como os bioldgicos, e a
outros POA, como reacéo de Fenton, por exemplo.
Requisitos energéticos (consumo de energia elétrica
para a geracéo de Oy).

Baixa seletividade dos radicais formados.

(Jelic et al., 2011)

(Bottrel, 2012;
Zha et al., 2013)

(Radjenovic et al.,
2009; Jelic et al.,
2011; Bottrel,
2012)

(Abdelmelek et
al., 2011; Bottrel,
2012; Brito, 2013)

(Gottschalk, 2000;
Aljundi, 2011;
Bottrel, 2012;
Teixeira, 2014)
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Tratamento empregado

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Ozonizag&o assistida com
perdxido de hidrogénio

Reacdo de Fenton

Reacdo de foto-Fenton

N&o necessita da adicdo e manipulacdo de reagentes quimicos no

processo de tratamento de efluentes.
Né&o gera residuos sélidos (lodo).

O processo pode aumentar a biodegradabilidade do efluente.

Pode ser usado para degradar compostos biologicamente

téxicos ou biorefratarios.

Mecanismo de decomposic¢ao do 0zdnio acelerado com a adicao
de perdxido para a formagéo de radicais (ndo seletivos) que
podem levar ao tratamento de muitos contaminantes em uma

Unica etapa.
Ndo gera residuos sdlidos (lodo).

Reducdo da formacdo de bromatos em comparagao ao processo

de ozonizagao sem H,0..

O processo pode aumentar a biodegradabilidade de efluente

refratario.

Pode ser usado para degradar compostos biologicamente

téxicos ou biorefratarios.

Mecanismo ndo seletivo que pode levar ao tratamento de muitos

contaminantes em uma Unica etapa.

Requisitos energéticos inferiores a 0zonizagdo e tratamentos
irradiados (gastos apenas com agitacdo e bombeamento de

reagentes).

O processo pode aumentar a biodegradabilidade de efluente

refratario.

Pode ser usado para degradar compostos biologicamente

téxicos ou biorefratarios.

Mecanismo ndo seletivo que pode levar ao tratamento de muitos

contaminantes em uma Unica etapa.
Mais eficiente que o processo de Fenton.

O processo pode aumentar a biodegradabilidade de efluente

refratario.

Toxicidade do ozbnio (satde ocupacional).
Formag&o de subprodutos (compostos
intermediérios) desconhecidos.
Possibilidade de formacdo de bromatos caso o
efluente bruto contenha brometos.

Custo operacional normalmente superior aos
processos convencionais, como os biolégicos, ao
processo de 0zonizagdo e a outros POA, como
reacdo de Fenton, por exemplo.
Necessidade de manipulagdo do H,0, que ndo
existe no processo de 0zonizagéo.
Requisitos energéticos (consumo de energia elétrica
para a geracdo de Os).

Baixa seletividade dos radicais formados.
Toxicidade do 0zonio (sadde ocupacional).
Formagdo de subprodutos (compostos
intermediarios) desconhecidos.

Custo operacional superior aos processos
convencionais, como os bioldgicos, por exemplo.
Formagéo de subprodutos (compostos
intermediarios) desconhecidos.
Formacéo de lodo quimico que deve ser
posteriormente disposto.

Necessidade de ajuste do pH a valores proximos a 3
e neutralizag@o posterior.

Custo operacional superior aos processos
convencionais, como o0s bioldgicos, por exemplo.
Requisitos energéticos (consumo de energia elétrica
para a lampada UV).

Formagcéo de subprodutos (compostos
intermediarios) desconhecidos.

Formacéo de lodo quimico que deve ser
posteriormente disposto.

(Gottschalk, 2000;
Katsoyiannis et
al., 2011; Bottrel,
2012; Teixeira,
2014)

(Bottrel, 2012)

(Bottrel, 2012;
Pereira, 2014)
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Da Tabela 3.6 anterior, destaca-se como vantagem dos processos oxidativos avancados
(Fenton, foto-Fenton e ozonizagéo) o fato de que eles podem ser utilizados para degradarem
compostos biologicamente toxicos ou refratarios. A principal desvantagem desses processos é

0 alto custo operacional associado.

3.6 Tratamentos combinados para a remoc¢ao de antibidticos

Como muitas plantas de tratamento de efluentes j& possuem estruturas que incluem técnicas
convencionais de tratamento (processos fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos) e como os
processos oxidativos avancados podem apresentar altos custos operacionais se utilizados
isoladamente, a combinacdo de diferentes técnicas com os POA tem sido estudada para

aumentar a relacdo custo-beneficio do tratamento de efluentes recalcitrantes.

A conjugacao de processos oxidativos avancados com outros tipos de tratamento, como com
tratamento bioldgico, processos de separacdo por membranas, processos fisico-quimicos, etc.,
(Oller et al., 2011; Ledezma Estrada et al., 2012), tem sido estudada a fim de diminuir custos,
aproveitar os processos de tratamentos ja existentes e viabilizar a utilizagdo dos tratamentos

avancados em escala industrial.

Os POA podem ser utilizados como pré-tratamento, para aumentar a biodegradabilidade
(Ledezma Estrada et al., 2012) e/ou diminuir a toxicidade ou como um poés-
tratamento/polimento (Rosal et al., 2008; Abdelmelek et al., 2011) para degradar os

compostos persistentes ndo removidos nas etapas anteriores (Oller et al., 2011).

Malato e colaboradores (2009) apresentaram uma arvore de decisdo para a selecdo da melhor
ordem de tratamento envolvendo a conjugacdo de processos oxidativos avancados com
técnicas bioldgicas para o tratamento de efluentes industriais. Os autores destacam que 0S
limites de langamento estabelecidos pela legislacdo local, assim como a biodegradabilidade e
toxicidade do efluente sdo importantes para se decidir a melhor conjugagéo de tratamento
bioldgico e POA para cada efluente. O esquema foi adaptado para esse trabalho e esta

representado na Figura 3.4 a seguir.
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Figura 3.4- Fluxograma de deciséo para conjuga¢édo de POA com tratamento biol6gico para
efluentes industriais.

Efluente
Industrial

Biodegradavel?

Limites para
langamento
atingidos?

<100 mg.L* >100 mg.L? Sim

Toxicidade?

Tratamento

Langamento

bioldgico

Limites para
lancamento

atingidos? .
- POA — Bio

Adaptado de Malato et al. (2009).

Como exemplo da conjugagdo de POA com Processos de Separacdo por Membranas (PSM),
o trabalho de Abdelmelek e colaboradores (2011) estudou a utilizacdo de POA para o
tratamento da solucdo de concentrados gerada no processo de osmose inversa de aguas
contaminadas com 27 poluentes emergentes (farmacos e produtos de higiene pessoal). Os
autores conseguiram remover de 80 a 100% dos compostos emergentes do concentrado da
osmose inversa utilizando o processo de radidlise da agua para a geragdo de radicais
hidroxilas.

Miralles-Cuelas et al. (2013) investigaram a destruicdo de uma mistura de cinco diferentes
produtos farmacéuticos (carbamazepina, flumequina, ibuprofeno, ofloxacina e
sulfametoxazol) dissolvidos (100 uL™) em A&guas naturais por meio da conjugacdo de
processos de nanofiltracdo (Buchan et al.) para a pré-concentracdo dos farmacos seguida de

oxidacdo do concentrado pelo processo de foto-Fenton solar. O trabalho mostrou que é mais
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eficiente tratar com foto-Fenton o concentrado do processo de nanofiltracdo do que a solugédo
diluida dos farmacos. O processo de foto-Fenton solar degradou 95% dos microcontaminantes
no concentrado em 68,2 minutos de reacio, consumindo 12,5 mg L™ de H,0,em pH =5 com
5mg L™ de ferro II.

Yaghmaeian e colaboradores (2014) estudaram o tratamento de agua contaminada com
amoxicilina (50 mg.L™) por processo de adsorgdo com carvio ativado comum e com carvéo
ativado com NH,-Cl combinada com processo de ozonizagdo com 1,4 mg de Os.min™ por 3
horas para a regeneracdo do carvdo saturado. Os resultados mostraram que 0 processo
combinado foi eficiente para a remocao do antibi6tico da 4gua e que o absorvente (carvao
ativado com NH,4-Cl) regenerado com ozodnio pdde ser utilizado por quatro ciclos sem perdas

significativas de capacidade de adsorcdo de amoxicilina.

Xing et al. (2014) combinaram os processos biolégicos MBBR anaerébio, seguido do MBBR
aerobio e finalizado por ozonizacéo assistida por peroxido de hidrogénio para o tratamento de
efluente farmacéutico real (mistura de compostos) com DQO inicial de 6800,5 mg.L™. O
sistema completo alcangou 99,2% e 98,7% de eficiéncia para a remocdo de DQO e cor,

respectivamente.

3.7 Ecotoxicidade de efluentes

Os testes ecotoxicolégicos sdo métodos utilizados para detectar e avaliar a capacidade de um
efluente em produzir efeitos danosos em organismos teste, previamente selecionados e
padronizados por normas nacionais e internacionais. Os objetivos principais desses testes sao
avaliar os riscos potenciais que essas substancias podem apresentar ao meio ambiente e 0
impacto ambiental associado {Reis, 2014 #214;Jacob, 2014 #213;Mendonc¢a, 2009
#223;Castillo, 2000 #224;Gutiérrez, 2002 #225}.

Diversos grupos e espécies de organismos ja foram descritos como organismos teste e podem
ser utilizados nos ensaios de toxicidade, desde que sempre padronizados para que se

enguadrem nas normas especificas {Gutiérrez, 2002 #225}.

As respostas dos testes de toxicidade séo fornecidas dependendo do tipo de efeito observado

nos organismos (Reis, 2014). Essas respostas podem ser expressas pela concentracdo efetiva

44



mediana (CE50), que é a concentracdo do agente toxico que causa efeito agudo, no caso danos
nédo letais, a 50% dos organismos num determinado tempo de exposi¢do. Observa-se que
quanto maior a CE50, menor a toxicidade. A Unidade Téxica (UT) pode ser utilizada para
exprimir a toxicidade de maneira direta. Ela € uma unidade adimensional calculada pela

Equacdo 3.14 a seguir:

100

= 3.14
CES0 (3.149)

Na qual o valor de CE50 é expresso em porcentagem. Neste caso, quanto maior o valor de
UT, maior a toxicidade de efluentes.

Os testes de toxicidade também podem ser agudos ou cronicos. Em testes de toxicidade
aguda, avalia-se a toxicidade do efluente para um determinado organismo num curto periodo
de exposicao a varias concentracdes da substancia/mistura. Nesses testes sdo avaliados efeitos
severos e rapidos (letalidade, imobilidade, alteragdes metabodlicas, etc.). Ja os testes de
toxicidade cronica permitem avaliar os efeitos adversos do efluente para um determinado
organismo ap6s um periodo de exposicdo prolongada a concentracdes subletais da
substancia/mistura. Esses efeitos sdo manifestados através de alteracbes fisioldgicas,

morfologicas e comportamentais (Reis, 2014).

A Aliivibrio fischeri é uma bactéria marinha gram-negativa luminescente que tem sido usada
como organismo indicador em testes de toxicidade desde 1979, com continuos
aperfeicoamentos do procedimento. Essa bactéria ¢ considerada um organismo forte e nao
apresenta patogenicidade. Os testes com A. fischeri contam com uma cepa padronizada de
bactérias (NRRL B-11177), liofilizada, que compde kits comerciais como o0 Microtox®. A
bioluminescéncia é diretamente proporcional a atividade metabdlica desses micro-organismos
e qualquer inibicdo causada pela acdo toxica de contaminantes provoca um decréscimo da

bioluminescéncia emitida (Reis, 2014)

Reis (2014) resumiu as vantagens do teste de toxicidade utilizando A. fischeri apds revisao
bibliogréfica: praticidade e simplicidade de operacdo; rapidez da andlise; alta
reprodutibilidade; dispensa a necessidade de se cultivar o organismo em laboratorio;

facilidade de estocagem dos organismos (frascos lacrados padrdo da bactéria liofilizada);
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baixo requerimento de volume de amostra de efluente (alguns mililitros) e consumiveis; alta

sensibilidade; bom custo-beneficio e auséncia de problemas éticos.

No Brasil, os testes de toxicidade sao previstos pela legislacao federal por meio da Resolugédo
CONAMA 430/2011 (Brasil, 2011) e no estado de Minas Gerais por meio da Deliberacdo
Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008. (Gerais, 2008).
Assim como na legislacdo federal, a maior parte das legislacdes estaduais (incluindo a de
Minas Gerais) ndo estabelece os organismos indicadores que devem ser utilizados nos testes
de toxicidade. Porém, a resposta bioldgica depende do tipo de organismo utilizado, sendo que
cada um possui uma resposta a um determinado contaminante, ou matriz de contaminantes,
apresentando diferentes sensibilidades. Essa diversidade de respostas dada por diferentes
organismos faz com que seja dificil estipular qual concentracdo seria menos prejudicial ao
conjunto espécies que coexistem no meio ambiente. Assim, a padronizagdo dos resultados e o
estabelecimento de uma classificacdo de toxicidade que seja vélida para todos 0s organismos
sdo grandes desafios enfrentados pelos ecotoxicologistas e dificulta ainda mais a incorporacao

dos testes de toxicidade a legislacdo, bem como sua interpretacao (Reis, 2014).

E importante ressaltar que embora a maioria dos trabalhos que estuda a degradacdo de
efluentes e aguas que contém antibioticos utilize testes de toxicidade aguda para avaliar 0s
efeitos bioldgicos desses contaminantes no meio ambiente (Malato et al., 2009; Trovo et al.,
2011), é importante verificar a toxicidade cronica desses compostos. Foi constatado que
apesar de a presenca de antibidticos em corpos d’agua afetar pouco a bioluminescéncia de
Aliivibrio fischeri em testes produzidos em curto espaco de tempo, esses poluentes sao
capazes de trazer efeitos danosos significativos na reproducdo desses individuos em testes
realizados em maior intervalo de tempo (Jacob, 2014){Gutiérrez, 2002 #225}.

Além disso, a fim de aumentar a confiabilidade dos resultados, é sugerida a utilizacdo de
diferentes tipos de organismos, pertencentes a diferentes niveis troficos ja que espécies de um
mesmo grupo geralmente tém sensibilidades muito préximas (Malato et al., 2009; Oller et al.,
2011; Reis, 2014).
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4 MATERIAL E METODOS

Esse trabalho faz parte do Projeto lara, iniciativa do Departamento de Quimica da UFMG em
parceria com a empresa Verti Ecotecnologias e fomentado pelo BNDES por meio do edital
FUNTEC. O projeto visa o desenvolvimento e a implementacdo em industrias de processos
oxidativos avancados para a eliminacdo de contaminantes persistentes de alto impacto
ambiental e perigo para a saude humana. Para isso, 0 projeto conta com parcerias com
industrias de diferentes setores industriais do Brasil que fornecem os efluentes reais para
estudo, com pesquisadores do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG

e com pesquisadores de outras universidades.

Nesse contexto, a degradacgéo do efluente farmacéutico foi investigada por meio dos processos
oxidativos avancados de ozonizagdo (O3), ozonizacao assistida com perédxido de hidrogénio -
0O3/H,0,, reagente de Fenton e foto-Fenton. Foi também estudada a remocdo de matéria
organica e dos principios ativos dos antibidticos pelo processo fisico-quimico de
coagulacao/precipitacdo. Além disso buscou-se conhecer a biodegradabilidade dos efluentes a
fim de obter dados que norteassem a melhor rota de tratamento dos efluentes reais. Os
materiais, reagentes e metodologias utilizados para 0os ensaios de tratamento do efluente

farmacéutico e analises envolvidas estao descritos a seguir.

4.1 Amostragem e Caracterizacdo do Efluente

As amostras de efluente utilizadas nesse trabalho foram coletadas em uma linha de producéo
de antibidticos de uma grande industria farmacéutica no Brasil. A industria produz cerca de
700 apresentacOes de medicamentos e teve faturamento estimado em mais de 700 milhdes de
reais em 2013. A empresa utilizou mais de 170 toneladas de principios ativos para a produ¢do
de mais de 30 apresentacOes de antibioticos (em cépsulas, comprimidos, xaropes, suspensdes,

etc.).

As amostragens foram realizadas por colaboradores da empresa parceira em um tanque que
armazena o efluente proveniente da linha de produgdo de antibidticos, que é separado do
efluente do restante da industria, de forma composta a fim de representar uma semana de

producéo de antibioticos. Foram coletadas aliquotas de 2 litros a cada 4 horas de producdo em
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média, perfazendo um total de 50 litros de amostra em cada uma das 2 campanhas de

amostragem.

As amostras recebidas foram armazenadas em camara fria (T<4°C) e caracterizadas
inicialmente de acordo com os Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Apha, 2005) quanto a valores de pH, condutividade, turbidez, série de sélidos,
oxigénio dissolvido, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO). Foram também realizadas analises de Carbono Orgéanico Total (COT),
Carbono Total (CT), Carbono Inorgénico Total (CIT) — por meio do analisador de COT, CT e
CIT ASI-V da SHIMADZU, ions — pelo equipamento 850 Professional de Cromatografia
I6nica-Metrohm e alcalinidade (Abnt, 1996).

Ainda, a pesquisa dos antibiGticos presentes nas amostras coletadas foi realizada por
cromatografia liquida de alta performance - HPLC (Agilent Technologies Modelo Infinity
1260) equipado com uma coluna de fase inversa Zorbax Eclipse Plus C18 (4,6 x 150 mm,
5.0um) usando como fase movel metanol: agua (55:45, v/v) a eluigdo isocratica, fluxo de
0,750 mL.min™ e monitoramento em 210 nm. O volume de injegdo foi de 20 puL e o tempo
total de corrida foi de 10 minutos. As aliquotas para essa analise foram previamente filtradas
em filtros de seringa de 0,20 um (Millexs-GN, 25 milimetros, Millipore) antes da injecdo no
HPLC.

4.2 Reagentes e Equipamentos

A Tabela 4.1 a seguir mostra os principais reagentes utilizados nos testes de oxidacdo

avancada. As solucdes utilizadas no experimento foram preparadas com agua ultra pura Milli-

Q.

Tabela 4.1- Reagentes utilizados nos ensaios de oxidagdo avancada.

Produto Descricéo Funcéo
Acido sulfdrico Quimex Ajuste de pH
Amido soluvel Merck Indicador
Hidroxido de sédio Vetec Ajuste de pH
lodeto de potassio P.A Merck Reagir com 0 O3 em excesso
Perdxido de hidrogénio 30% Merck Reacéo de Fenton e O3/H,0,
Tiossulfato de sodio Merck Titular o iodo reagido com 0 O3
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Produto Descricéo Funcéo
pentahidratado P.A

Sulfato ferroso heptahidratado Synth Reacdo de Fenton
Sulfato férrico Synth Coagulacéo
Metavanadato Baker H,0, residual

Catalase Sigma Reagir com 0 H,0, residual
Acido oxalico synth Teste foto-l;ir;}?cr:) com Acido

A Tabela 4.2 a seguir mostra os principais equipamentos utilizados nos ensaios de oxidacéo
avancada do efluente farmacéutico.

Tabela 4.2- Equipamentos utilizados nos ensaios de oxidacdo avancada.

Produto e Modelo Marca Funcéo
Balanca analitica AUY Series Shimadzu Pesar reagentes
Medir o pH do efluente bruto e
pHmetro DM-22 Digimed ajuste de pH dos efluentes em
tratamento
Espectrofotometro HACH Realizar medidas de DQO do
efluente
Espectrofotdmetro de varredura — NEEIPET RO E 58
P PerkinElmer comprimentos de onda de 200-900
Lambda XLS

nm do efluente

Medir o teor de Carbono Organico

Analisador de Carbono Organico Total, Carbono Inorgénico Total e

Total TOC-VCPN Shimagzu Carbono Total dos efluentes
brutos e tratados
Ozonizador - gerador ID-10 O3R Ensaios de 0zonizacdo
Jar Test - Floc Control 11 Poli Control Ensaios de Fenton
Reator UV de bancada com - Ensaios de Foto-Fenton

camisa de resfriamento

4.3 Ensaios de Biodegradabilidade

4.3.1 Determinacéo da biodegradabilidade aerobia

Os efluentes foram avaliados quanto a biodegradabilidade aerdbia por meio de uma adaptacao

do método de Zahn Wellens (Oecd, 1992) com alta concentracdo de biomassa e nutrientes
durante 28 dias.
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O lodo utilizado como fonte de biomassa foi coletado na etapa de recirculacdo do reator
bioldgico do sistema de lodos ativados convencional da ETE Arrudas, do municipio de Belo
Horizonte, Brasil. O lodo foi pré-condicionado para os experimentos por meio de Vvérias
etapas de lavagem com agua potavel e sedimentacdo (pelo menos quatro etapas de cada
processo), a fim de concentrar a biomassa e reduzir a matéria organica de fundo presente no
lodo. A concentracdo de biomassa do lodo foi determinada por metodologia gravimétrica
(Apha, 2005) de medigdo de solidos suspensos volateis (SSV). O lodo foi utilizado em um
periodo de 6 horas ap0s a sua coleta ou foi armazenado de um dia para outro sob aeracdo com

adicdo de solugdo mineral descrita a seguir.

A solucdo mineral de micro e macro nutrientes foi preparada em conformidade com a
metodologia de Zahn Wellens a partir de quatro solugdes estoques de nutrientes (a, b, c, d).
Para preparar cada litro de solugdo mineral, misturou-se 10 mL da solucdo (a) com 800 mL de
agua ultrapura em um baldo volumétrico de 1 L de capacidade, adicionou-se em seguida 1 mL
de cada uma das demais solucdes (b, c, d) e completou-se 0 volume até um litro com agua
ultrapura. A Tabela 4.3 a seguir mostra a composicao de cada litro de solucdo estoque de
nutrientes (a, b, ¢, d). A adicdo de uma gota de HCI concentrado a cada litro de solugéo
estoque (a, b, c, d) garantiu a possibilidade do seu uso no dia seguinte ao preparo (Oecd,
1992).

Tabela 4.3- Composicao de cada solucdo estoque de micro e macro nutrientes para a
preparacdo da solucdo de meio mineral utilizada pela método de Zahn Wellens.

Solucéo estoque Nutriente Concentracéo (g-L™)

KH,PO, 8,5

K;HPO, 21,75

@ Na,HPO,.2H,0 33,4
NH,CI 0,5

CaCl, 27,5

(b)

CaCl,-2H,0 36,4

(© MgSO,-7H,0 22,5

(d) FeCl;-6H,0 0,25

Erlenmeyers de 2 L de capacidade mantidos no escuro (cobertos com papel aluminio) com
bombas de aeracdo de aquério e difusores porosos foram utilizados como reatores. A

montagem utilizada nos experimentos estd demonstrada na Figura 4.1 a seguir.
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Figura 4.1- Montagem utilizada nos ensaios de biodegradabilidade aerobia.

A metodologia de Zahn-Wellens (Oecd, 1992) trabalha com efluentes com carbono orgéanico
dissolvido na faixa de 50 a 400 mg-L™. O efluente bruto avaliado nesse trabalho apresentou
teor de carbono organico superior aos limites impostos pelo método e, por isso, foram
realizados testes de duas maneiras: com diluicdo com agua destilada para que o teor de
matéria organica estivesse dentro dos limites do método e sem diluicdo prévia (apenas a
diluicdo provocada pela adi¢do da solucéo de nutrientes e lodo adicionados) para investigar a

biodegradagdo em condigdes mais proximas a realidade do efluente.

Foram adicionados 1 litro de efluente (bruto ou diluido) e 500 mL da solucéo de nutrientes a
cada reator. Apés a avaliacdo do SSV de cada lodo pré-condicionado, foi adicionada uma
quantia suficiente de lodo concentrado para que se obtenha cerca de 0,6 g-L™ de biomassa em

cada sistema reacional.

Os experimentos de controle (preparados com COT inicial similar ao do efluente avaliado) e
branco foram preparados utilizando-se 1 L de solucéo de glicose como fonte de carbono, que
é altamente biodegradavel, e 1 L de agua destilada, respectivamente. Em seguida foi
adicionado 500 mL da solucéo de nutrientes e o lodo pré-condicionado.

A degradacdo da matéria organica foi acompanhada por meio de analises periodicas de
Carbono Orgénico Total (COT) de amostras previamente filtradas com papel filtro
quantitativo faixa branca. Em cada amostragem , a perda de volume devido a evaporacéo foi
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atenuada com agua destilada e solugdes de NaOH e H,SO,4 de 1 mol-L™ foram utilizados para

manter o pH nos reatores em uma faixa neutra (6,5 - 7,5).

A porcentagem de biodegradacgéo (D;) em um tempo t foi determinada pela Equacéo 4.1:

D, = {1— (%ﬂ x100
AR (4.1)

Onde:

Ca e Cga 580 as concentracdes de COT (mg-L™) na amostra e no branco, respectivamente,
medidos 3 h apds o inicio do experimento;

C: e Cg sd0 as concentracdes de COT (mg-L™) na amostra e no branco, respectivamente,
medidos no tempo amostral t.

As amostras de efluentes foram consideradas biodegradaveis quando D;é maior que 70%.

4.3.2 Determinacao de biodegradabilidade anaero6bia

O efluente bruto da primeira campanha foi avaliado quanto a biodegradabilidade anaerdbia
utilizando uma amostra de lodo de reator UASB proveniente do CePTS (Centro de Pesquisa e
Treinamento em Saneamento) UFMG/COPASA como in6culo. A concentracdo de biomassa
do lodo foi determinada por metodologia gravimétrica (Apha, 2005) de medicao de sélidos

suspensos Vvolateis (SSV).

A metodologia utilizada foi uma adaptacao do teste de biochemical methane potential (Owen

et al., 1979) e do teste de Zahn Wellens (Oecd, 1992) apresentado no item tépico anterior.

A solucdo de nutrientes foi preparada com base no procedimento recomendado para 0s
ensaios de determinacdo da atividade metanogénicas especifica (Souza, 2005) e a composicao

de cada litro da solugdo esta representada na Tabela 4.4 a seguir.

Tabela 4.4- Composicao da solucdo de micro e macro nutrientes utilizada para os ensaios
de biodegradacao anaerébia.

Nutriente Concentragdo (mg-L™)
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Nutriente Concentragéo (mg-L™7)

KH,PO, 650
K,HPO, 150
NH,CI 500
NaHCO, 1000
MgCl, 100
CaCl,-2H,0 100
Na,S-7H,0 50
FeCly-6H,0 2
ZnCl, 0,05
CuCl,-2H,0 0,03
MnCl,-4H,0 05
(NH)sM070,4.4H,0 0,05
AICl3-6H,0 0,05
CoCl,-6H,0 2
NiCl,-6H,0 0,05
H3BO; 0,01

Erlenmeyers de 2 L de capacidade mantidos no escuro (cobertos com papel aluminio) e
fechados com saida de gases para béquer com &gua foram utilizados como reatores. Apds o
fechamento dos frascos realizou-se a purga do oxigénio do interior dos reatores com
nitrogénio gasoso por 1 minuto. A montagem utilizada nos experimentos esta demonstrada na

Figura 4.2 a seguir.

Figura 4.2- Montagem utilizada nos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia.
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Foram adicionados 1 litro de efluente e 500 mL da solucéo de nutrientes a cada reator. Apds a
avaliacdo do SSV de cada lodo pré-condicionado, foi adicionada uma quantia suficiente de
lodo concentrado para se obter cerca de 0,6 g-L™* de biomassa em cada sistema reacional, da

mesma maneira que nos testes aerdbios.

Os experimentos de controle (preparados com COT inicial similar ao do efluente avaliado) e
branco foram preparados utilizando-se 1 L de solucédo de glicose como fonte de carbonoe 1 L
de agua destilada, respectivamente. Em seguida foi adicionado 500 mL da solucdo de

nutrientes e o lodo pré-condicionado.

Assim como nos ensaios aerobios, nos ensaios anaerdbios a degradacdo da matéria organica
foi acompanhada por meio de analises periddicas de Carbono Orgénico Total (COT) de
amostras previamente filtradas com papel filtro quantitativo faixa branca. Em cada

amostragem, a perda de volume devido a evaporacéo foi atenuada com agua destilada.

A porcentagem de biodegradacdo (D;) em um tempo t foi determinada pela Equacgdo 4.1 ja

apresentada anteriormente para o método de degradacdo aerobia.

4.4 Ensaios de Ecotoxicidade

Os testes de avaliacdo ecotoxicoldgica foram realizados com a bactéria marinha luminescente
Aliivibrio fischeri, utilizando o equipamento MICROTOX® modelo 500 Analyzer (SDI). Os
ensaios foram realizados de acordo com a norma ABNT NBR 15411-3: Ecotoxicologia
Aquatica — Determinacgdo do efeito inibitorio de amostras de dgua sobre a emissdo de luz de
Vibrio Fischeri (ensaio de bactéria luminescente) e seguindo o procedimento estabelecido
pelo software (MICROTOX® Omni Software, versdo 4.1) do préprio equipamento de analise
(MICROTOX® modelo 500 Analyzer). O procedimento detalhado esta descrito nos trabalhos
de Reis (2014) e Jacob (2014).

Os resultados foram expressos em CE50 30 minutos, que representa a concentracao efetiva do
agente toxico que causa efeito adverso em 50% dos individuos observados. Esse valor é dado
pela porcentagem da diluig&o inicial (% v/v) da matriz aquosa analisada. Dessa forma, quanto
menor a CE50, maior a toxicidade. Com o objetivo de facilitar a discussdo de reducéo

percentual em comparacdo conjunta com outras variaveis, os valores de CE50 podem ser
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convertidos para valores diretamente proporcionais de unidade tdxica aguda (UTa), pela

Equacdo 3.14, mostrada anteriormente.

100

= 3.14
CES0 (3:149)

4.5 Delineamento dos Experimentos

Foi utilizado o software Minitab® 15 para gerar um planejamento fatorial com dois fatores e
dois niveis (2%) em triplicata com ponto central e com a remocdo de matéria organica (COT
ou DQO) como variavel resposta para delinear as condi¢cdes experimentais 6timas para cada
processo oxidativo avancado estudado (ozonizagéo, Fenton e foto-Fenton).

O ponto central foi adicionado ao planejamento para aumentar os graus de liberdade e para
verificar estatisticamente a curvatura da resposta. A metodologia de superficie de resposta foi
utilizada para analisar os resultados obtidos nos ensaios delineados pelo planejamento fatorial,
ainda com auxilio do software Minitab® 15. A ordem dos experimentos é selecionada
aleatoriamente pelo programa a fim de se minimizar o erro de o analista saber previamente o

resultado de uma replicata do mesmo experimento no momento da execug¢éo dos testes.

A metodologia de superficie de resposta foi utilizada em conjunto com o delineamento
experimental estatistico para verificar os efeitos dos diferentes fatores e de suas interacdes no
processo de resposta em um determinado intervalo € com um numero minimo de

experimentos (Homem et al., 2010).

4.6 Ensaios de Ozonizacdo e Ozonizagcdo Assistida com Peroxido de
Hidrogénio

Os experimentos de ozonizagdo do efluente farmacéutico foram realizados em um reator de
vidro borossilicato do tipo coluna de bolhas com capacidade de 1000 mL de efluente durante
3 horas (180 minutos) em modo semi-batelada. A Figura 4.3 a seguir mostra o desenho da

coluna de vidro.

55



Figura 4.3- Desenho do reator de ozonizac¢édo do tipo coluna de bolhas em vidro
borossilicato.

Entrada de efluente e reagentes
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-
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=
\
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Entrada de ozonio (pedra
porosa)

O reator foi ligado a um gerador de O3 (gerador ID-10, O3R, Brasil) de geracdo de até 10 g de
Os-h™ que recebe a corrente gasosa com cerca de 93% de O, de um concentrador medicinal de

oxigénio (O3R, Brasil), que concentra o oxigénio a partir do ar ambiente.

O oxigénio que entra no gerador de O3 é convertido em o0zodnio pelo processo de corona,
baseado na aplicacdo de uma descarga elétrica no fluxo de oxigénio. Em seguida, a mistura de
gas rica em ozonio é injetada no fundo do reator por um difusor poroso, na forma de
microbolhas. A corrente de gas que sai do reator é enviado para dois frascos lavadores de

gases com solucbes de iodeto de potéssio.

A Figura 4.4 a seguir mostra a montagem dos equipamentos utilizada nos ensaios de

0zonizacao.
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Figura 4.4- Montagem dos equipamentos utilizada nos ensaios de ozonizagéo.
| 1 |

A |

4.6.1 - Ensaios controle

Inicialmente, testes de borbulhamento de oxigénio concentrado no efluente por 180 minutos
foram realizados para verificar a contribuicdo da oxigenagdo na remocdo de matéria organica
(COT) do efluente.

Os testes foram realizados em trés diferentes fluxos de oxigénio concentrado (0,5; 0,75 e 1
LO, min™*) monitorados por meio de um rotametro e em trés diferentes valores de pH (5; 8,5 e
12). Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 ° C + 6) e sem a adi¢do de
tamp&o no meio reacional, a fim de se simular a operacdo de uma planta real de tratamento de

efluentes.

4.6.2 - Ensaios de determinacéo de 0z6nio gerado

Foram realizados testes de determinacdo da quantidade de oz6nio gerada em cada fluxo de
trabalho de oxigénio concentrado para o ozonizador (0,5; 0,75 e 1 LO, min™) pelo método

iodométrico.
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A corrente de gas com ozonio foi direcionada ao reator contendo 500 mL de uma solucéo de
iodeto de potéssio (KI) a 1% (m/v). O gas contendo 0zdnio em excesso (que ndo reagiu com a
solucgéo de Kl da coluna) foi direcionado para dois recipientes de absorcéo de gases, contendo
500 mL de solucdo de iodeto de potassio (KI) a 1% (m/v) cada um. Os ensaios foram
realizados em 40 minutos de ozonizagdo para garantir a estabilizacdo da corrente elétrica

fornecida pelo gerador de ozonio.

Neste método de determinacdo, o 0z6nio reage com o KI da solucdo liberando iodo livre. O
iodo liberado foi titulado com uma solucdo padréo de tiossulfato de sodio (0,01 mol L™), em
meio acido, com um indicador de amido, e a concentracdo do oxidante (O3) em cada

recipiente — reator e lavadores de gases foi entdo calculada.

4.6.3 - Ensaios do planejamento fatorial

A fim de inferir os efeitos dos parametros - fluxo de oxigénio concentrado e pH - exercidos na
remoc¢do de COT do efluente, um planejamento fatorial de dois niveis, com um ponto central,
dois fatores e trés repeticGes foi considerado. Assim, os experimentos foram realizados em
trés diferentes valores de pH (5; 8,5 e 12) e em trés taxas de fluxo de oxigénio concentrado
para o gerador de ozénio (0,5; 0,75 e 1 LO, min™) monitoradas por meio de um rotametro

situado apds o gerador de ozonio.

A Tabela 4.5 a seguir mostra o resumo do planejamento fatorial dos experimentos para 0s

ensaios de ozonizagao.

Tabela 4.5- Resumo do planejamento fatorial para os experimentos de ozonizacao.

Lo NuUmero de
Niveis .
Experimentos
Fatores Ponto Central N= (n° de replicatas) x
Alto (+1) Baixo (-1) (niveis™*) + ponto
central
pH 12 5 8,5
Fluxo de O, concentrado N=3x2?+1=13
1 0,5 0,75

LO, - min*

A Tabela 4.6 a seguir mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios de ozonizagdo gerada

com a ajuda do software Minitab® 15.
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Tabela 4.6- Matriz de planejamento fatorial dos ensaios de ozonizacao.

Experimento Replicata ratores X

pH LO; - min’
1 1 12,0 0,50
2 1 5,0 1,00
3 1 5,0 0,50
4 Ponto Central 8,5 0,75
5 1 12,0 1,00
6 2 12,0 0,50
7 2 50 1,00
8 2 12,0 1,00
9 2 5,0 0,50
10 3 12,0 1,00
11 3 12,0 0,50
12 3 5,0 1,00
13 3 50 0,50

4.6.4 —Balanco de massa de 0zonio

O géas contendo 0zonio em excesso (que ndo reagiu com o efluente) foi direcionado para dois
recipientes de absorcdo de gases, contendo 500 mL de solucdo de iodeto de potassio (KI) a
1% (m/v) cada um. Ao final do processo de ozonizagdo, amostras dos dois lavadores de gases
foram tituladas e o 0z6nio em excesso no fluxo de gés foi determinado pelo método

iodométrico descrito anteriormente.

Ha& também o excesso de ozbnio ndo reagido solubilizado na matriz do efluente. Esta
guantidade de oxidante foi estimada pelo método colorimétrico DPD (Buchan et al., 2005),
utilizando pillows de reagente DPD da marca HACH e um espectrofotdmetro DR/200 HACH.
O reagente N, N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) e a amostra de efluente foram adicionados a
um tubo de ensaio, fazendo com que quaisquer oxidantes presentes (incluindo o 0zonio)
reajam com o DPD. A reagdo provoca uma mudanga de cor e, quanto maior a concentracédo de
oxidante, mais escura € a cor. Em seguida, o tubo de ensaio com a amostra reagida é
comparado com um branco utilizando-se o espectrofotémetro e a concentragdo de ozonio foi

estimada.
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Portanto, a quantidade de ozonio consumido dentro do reator foi determinada a partir da
diferenga entre a concentragdo de entrada (titulacdo iodométrica), o excesso de 0zdnio
solubilizado no efluente (método colorimétrico DPD) e a concentracdo de 0z6nio em excesso
na corrente de gas de saida que foi direcionado aos frascos lavadores (titulacdo iodométrica),

conforme Equacao 4.2 a seguir.

[03 ]consumido = [03 ]entrada - [03 ]solubilizado - [03 ]saida (42)

As amostras do efluente foram coletadas por uma valvula situada na parte inferior do reator
para posteriores analises de COT, identificacdo de antibidticos, espectrofotometria
UV/Visivel e quantificacdo do ozoénio pelo método colorimétrico DPD.

4.6.5 - Ozonizacao com perédxido de hidrogénio

Apbs a identificacdo da melhor condicdo operacional de ozonizacdo, foi realizado um
experimento de ozonizagdo assistida com perdxido de hidrogénio (Os/H,O;) em duplicata
com H,0, na concentracdo 500 mg-L™. Neste experimento, a adicio de peréxido de
hidrogénio foi realizada imediatamente antes da liberacdo da entrada da corrente gasosa

contendo 0z6nio no reator.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 ° C + 6) e sem a adicdo de
tampdo no meio reacional, a fim de se simular a operacdo de uma planta real de tratamento de

efluentes.

4.7 Ensaios de Fenton

Os ensaios de degradacdo por reagente de Fenton homogéneo (Fe®*/H,0,) foram realizados
em batelada em béqueres de 1 litro de capacidade agitados em Jar Test (Floc Control 11, Poli
Control) a 120 rpm por 180 minutos, Figura 4.5 a seguir. Foram estudadas as influéncias das
concentracdes de Fe** e H,0, para a degradacdo da matéria organica do efluente, entre outros

parametros avaliados.
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Figura 4.5- Foto da montagem utilizada para a realizacdo dos experimentos de Fenton
homogéneo.

4.7.1 - Ensaios controle

Foram realizados ensaios preliminares exploratérios para avaliar o efeito dos reagentes
isolados na remocéo de carga orgénica do efluente. Inicialmente foi avaliado o efeito de Fe*
no meio reacional (0 Fe** é oxidado a Fe®" na reacdo de Fenton) por meio de ensaios de
coagulagdo com 100, 300 e 500 mg-L™* de Fe** utilizando Fe»(SO4)s (Synth) como fonte de
Ferro I1l em pH 3.

Os ensaios foram realizados em Jar Test com 2 minutos de rotacdo rapida (120 rpm) e 178
minutos de rotacdo lenta (20 rpm), totalizando 180 minutos de reacdo. Ao final do
experimento o efluente foi neutralizado e o lodo formado foi decantado. Amostras do
sobrenadante foram coletas e filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo

da remocdo de matéria organica.

Devido as evidéncias cientificas de formacdo de complexos organometélicos entre o0s
antibidticos beta-lactamicos e o ferro Ill, foram realizados experimentos exploratorios de
coagulagdo com coagulante inorganico comercial a base de Fe** (coagulante liquido Salfer®,
Cloro Sulfato Férrico, Bauminas) a fim de verificar a capacidade de remocédo seletiva dos
antibioticos estudados por esse meétodo. Os ensaios foram realizados com amostras do
efluente farmacéutico da campanha 1 e o coagulante Salfer® na concentragdo de 0,32mL/L
utilizando o equipamento Jar Test (JT.203, Milan). A metodologia utilizada nos ensaios esta

representada na Figura 4.6 a seguir.
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Figura 4.6- Esquema da metodologia de coagulacao/floculacéo utilizada.

Coagulacao Floculacao
Agitacdo intensa (120 Agitacdo lenta (20 rpm
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Sedimentacao
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Paralelamente, foram realizados ensaios de peroxidacdo do efluente com trés diferentes
valores de concentragdo de H,O, (1000; 1250 e 1500 mg-L™) em pH 3. Os ensaios foram
realizados em Jar Test a 120 rpm por 180 minutos. Ao final do experimento o efluente foi
neutralizado. A evolucédo do peroxido residual foi acompanhada ao longo da reacédo de acordo
com método descrito por Nogueira (2005). Amostras foram coletadas e filtradas em papel

filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo da remoc¢&o de matéria organica.

4.7.2 - Ensaios do planejamento fatorial

A fim de inferir os efeitos dos parametros — concentracdes de Fe** e H,0, - exercidos na
remocédo de COT do efluente, um planejamento fatorial de dois niveis, com um ponto central,
dois fatores e trés repeticGes foi considerado. Assim, os experimentos foram realizados em
trés diferentes valores de concentracdo de Fe®* (100; 300 e 500 mg-L™) e em trés diferentes
valores de concentracéo de H,0, (1000; 1250 e 1500 mg-L™).

A Tabela 4.7 a seguir mostra o resumo do planejamento fatorial dos experimentos para 0s

ensaios de Fenton.

Tabela 4.7- Resumo do planejamento fatorial para os experimentos de Fenton.

Nivei Namero de
iveis .
Experimentos
Fatores Ponto Central N= (n° de replicatas) x
Alto (+1) Baixo (-1) (niveis™®™) + ponto
central
Fe** (mg-L™) 500 100 300 ,
. N=3x2°+1=13
H,0, (mg-L™) 1500 1000 1250
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A Tabela 4.8 a seguir mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios de reacdo de Fenton

gerada com a ajuda do software Minitab® 15.

Tabela 4.8- Matriz de planejamento fatorial dos ensaios de Fenton.

Experimento Replicata ” " ratores "

Fe” (mg-L™) H,O, (mg-L™)
1 Ponto Central 300 1250
2 1 100 1500
3 2 100 1500
4 1 500 1500
5 1 500 1000
6 2 500 1000
7 1 100 1000
8 3 100 1500
9 2 100 1000
10 2 500 1500
11 3 100 1000
12 3 500 1500
13 3 500 1000

O sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4-7H,0) P.A. da marca Synth foi utilizado como fonte
de ferro 11 e o peréxido de hidrogénio P.A. a 35% da marca Merck foi utilizado como solucéo

mée para fonte de H,O, no meio reacional.

As dosagens dos reagentes necessarias para cada experimento foram adicionadas ao efluente
(adicdo de FeSO, seguida pela adicdo de H,0,) que teve seu pH ajustado em seguida para
valores proximos a 3. O momento no qual o peréxido de hidrogénio foi adicionado ao
efluente foi considerado o inicio do experimento. Apos 180 minutos de reacéo, o pH do meio
reacional foi aumentando para a precipitacdo do ferro e decomposic¢do do peroxido residual.
Amostras de efluente foram retiradas ao longo da reagcdo para avaliar a cinética da
decomposi¢do da matéria orgénica do efluente e a quantidade de peroxido residual no meio

(consumo de H,0,).
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As amostras coletadas para a avaliacdo da matéria organica foram neutralizadas e tratadas
com solucdo de enzima catalase (Sigma) em tampdo de fosfato para a remocdo da
interferéncia causada pelo peroxido de hidrogénio residual nas andlises, de acordo com
metodologia proposta por Poole (2004), e filtradas em papel de filtro quantitativo faixa
branca. Foi realizada a determinacdo de peroxido residual por meio do método colorimétrico

do metavanadato em meio &cido (Poole, 2004; Nogueira, 2005).

4.8 Ensaios de Foto-Fenton

Os testes de degradacdo por foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV) foram realizados em fotorreatores
de bancada de capacidade de 900 mL, diametro de 10 cm e altura de 15 cm com lampada de
80 W inserida em tubo de quartzo de 2 cm de didmetro por 15 cm de altura, controle de
temperatura e agitador magnético descritos por Bottrel (2012) e representados na Figura 4.7 a
sequir. Foram estudadas as influéncias das concentracdes de Fe** e H,0, para a degradacéo da

matéria organica do efluente, entre outros parametros avaliados.

Figura 4.7- Esquema da montagem utilizada para a realizacdo dos experimentos de foto-
Fenton (UV-C).

Termémetro

Orificio para \

amostragem

Tubo de quartzo
. |

Saida de agua <=

Solugao de
contaminante

Lampadade Hg — | > /— Camisa de dgua
cm

18 cm
Agitagao ' f P Agua para
ki refrigeragao
g9 or
magnético

Fonte: Adaptado de Bottrel (2012).
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O fluxo de radiacdo da lampada foi determinado anteriormente por actinometria com
ferrioxalato de potéassio por metodologia descrita no trabalho de Bottrel (2012) e a intensidade
luminosa da lampada obtida foi de 3,35x10° Einstein/min.

Assim como no processo de Fenton, o sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4-7H,0) P.A. da
marca Synth foi utilizado como fonte de ferro 1l e o peréxido de hidrogénio P.A. a 35% da
marca Merck foi utilizado como solu¢cdo mae para fonte de H,O, no meio reacional no
processo de foto-Fenton. A Figura 4.8 a seguir mostra o fotorreator em funcionamento para a

reacao de foto-Fenton.

Figura 4.8- Montagem do fotorreator utilizada para as reacdes de foto-Fenton.

4.8.1 - Ensaios controle

Foram realizados ensaios preliminares exploratérios para avaliar o efeito dos fatores isolados
na remogéo de carga organica do efluente. Como o efeito de Fe** no meio reacional ja foi
avaliado nos ensaios preliminares de Fenton, foi realizado um ensaio de foto-coagulagédo com
500 mg-L™* de Fe* utilizando Fey(SO4); (Synth) como fonte de Ferro Il em pH 3 no
fotorreator com lampada UV de 80 W.

O ensaio foi realizado no fotorreator com 2 minutos de rotagdo rapida e 178 minutos de
rotacdo lenta, totalizando 180 minutos de reacdo. Ao final do experimento o efluente foi

neutralizado e o lodo formado foi decantado. Amostras do sobrenadante foram coletadas e
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filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo da remocdo de matéria

organica.

Em seguida, foram realizados ensaios de peroxidacdo + UV do efluente com trés diferentes
valores de concentragdo de H,O, (1000; 1250 e 1500 mg-L™) em pH 3. Os ensaios foram
realizados no fotorreator por 180 minutos. Ao final do experimento o efluente foi
neutralizado. A evolucao do perdxido residual foi acompanhada ao longo da reagdo. Amostras
foram coletas e filtradas em papel filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo da remocéo

de matéria organica.

Foi também realizado um ensaio exploratorio de fotélise com UV e sem reagentes em pH 3. O
ensaio foi realizado no fotorreator com lampada UV de 80 W e duracdo de 180 minutos. Ao
final do experimento o efluente foi neutralizado. Amostras foram coletas e filtradas em papel

filtro quantitativo faixa branca para avaliacdo da remocédo de matéria organica.

4.8.2 - Ensaios do planejamento fatorial

A fim de inferir os efeitos dos parametros — concentracbes de Fe** e H,O, - exercidos na
remoc¢do de COT do efluente, um planejamento fatorial de dois niveis, com um ponto central,
dois fatores e trés repeticdes foi considerado. Assim como no processo de Fenton, o0s
experimentos de foto-Fenton foram realizados em trés diferentes valores de concentracdo de
Fe?* (100; 300 e 500 mg-L™) e em trés diferentes valores de concentracdo de H,O, (1000;
1250 e 1500 mg-L™).

A Tabela 4.9 a seguir mostra o resumo do planejamento fatorial dos experimentos para 0s
ensaios de foto-Fenton.

Tabela 4.9- Resumo do planejamento fatorial para os experimentos de foto-Fenton.

Lo Numero de

Niveis -
Experimentos
Fatores Ponto Central N= (n° de replicatas) x
Alto (+1) Baixo (-1) (niveis™*) + ponto
central
Fe? (mg-L™) 500 100 300 ,
. N=3x2°+1=13
H,0, (mg-L™) 1500 1000 1250
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A Tabela 4.10 a seguir mostra a matriz de planejamento fatorial dos ensaios de reacdo de Fenton

gerada com a ajuda do software Minitab® 15.

Tabela 4.10- Matriz de planejamento fatorial dos ensaios de foto-Fenton.

Experimento Replicata ” " ratores "

Fe? (mg-L™) H,0, (mg-L™)
1 Ponto Central 300 1250
2 1 100 1500
3 2 100 1500
4 1 500 1500
5 1 500 1000
6 2 500 1000
7 1 100 1000
8 3 100 1500
9 2 100 1000
10 2 500 1500
11 3 100 1000
12 3 500 1500
13 3 500 1000

As dosagens dos reagentes necessarias para cada experimento foram adicionadas ao efluente
(adicdo de FeSO, seguida pela adicdo de H,0,) que teve seu pH ajustado em seguida para
valores proximos a 3. O momento no qual o peréxido de hidrogénio foi adicionado ao
efluente e a lampada UV foi ligada foi considerado o inicio do experimento. Apos 180
minutos de reacdo, o pH do meio reacional foi aumentando para a precipitacdo do ferro e

decomposic¢éo do perdxido residual.

Amostras de efluente foram retiradas ao longo da reacdo para avaliar a cinética da
decomposi¢do da materia organica do efluente e a quantidade de perdxido residual no meio

(consumo de H,0y).
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As amostras coletadas para a avaliacdo da matéria organica foram neutralizadas e tratadas
com solucdo de enzima catalase (Sigma) em tampdo de fosfato para a remocdo da
interferéncia causada pelo peroxido de hidrogénio residual nas analises (foi realizado o branco
da catalase que foi descontado dos valores obtidos) e filtradas em papel de filtro quantitativo

faixa branca.

Foi realizada a determinacdo de perdxido residual por meio do metodo colorimétrico do

metavanadato em meio acido (Nogueira, 2005).

4.9 Ensaios Combinados

Foram realizados alguns experimentos com o efluente coletado na segunda campanha de
amostragem de processos oxidativos avancados combinados com processo bioldgico aerdbio.
A metodologia adotada foi a montagem de reatores bioldgicos igual ao montado para o estudo
de biodegradabilidade, porém sem diluicdo da amostra de efluente bruto. Foi estipulado,
baseado nos resultados dos ensaios de biodegradabilidade, 12 dias de tratamento bioldgico
devido ao tempo necessario para estabilizacdo da remocdo de matéria orgénica. Apds o
tratamento bioldgico o efluente foi filtrado com papel filtro qualitativo faixa branca e entdo

direcionado para os tratamentos de polimento por POA.

Foram realizados ensaios de polimento por foto-Fenton, foto-Fenton com adicdo de peroxido
fracionado e ozonizacdo. As condicBGes operacionais utilizadas foram escolhidas a partir dos
melhores resultados obtidos nos planejamentos fatoriais dos ensaios de POA. Foi também
realizado um ensaio que combinou o processo de coagulacdo com Fe** com o processo de

foto-Fenton.

4.10 Avaliacao Preliminar dos Custos Operacionais

Uma estimativa preliminar dos custos operacionais por m* de efluente tratado (R$-m™) para
as rotas de tratamento estudadas foi realizada a partir dos dados de custo dos reagentes e
consumo energético envolvido. Os valores dos insumos utilizados para os célculos estdo
descritos na Tabela 4.11 a seguir e foram obtidos das empresas Bauminas, Gotagquimica,

Multitécnica, Hidrogeron e CEMIG em novembro de 2014.
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Tabela 4.11- Valores dos insumos utilizados para estimar 0s custos operacionais das rotas
de tratamento propostas por esse trabalho.

Acido sulfrico (H,SO0,) R$ 2,50 kg

e Il a partir de sulfato de ferro Il (FeSO,) comercial

V R$ 0,30 kWh'I

alor médio de 1kWh para indUstrias

C R$ 12,00 kg'l

usto coagulante comercial Salfer®

eracdo por m® de efluente em um dia 1,44 m°ar m~efluente dia”
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efluentes da producéo de antibidticos

Uma vez que os efluentes reais de uma industria de antibioticos podem conter uma
diversidade de componentes e de antibidticos, foi realizado um levantamento dos antibiéticos
mais produzidos pela empresa nos anos de 2013(Figura 5.1) e até novembro de 2014 (Figura
5.2), a fim de identificar os principios ativos para investigacdo da degradacdo por
cromatografia liquida, e para melhor caracterizar os efluentes em questdo. Conforme pode ser
observado na Figura 5.1 a seguir, a amoxicilina e a cefalexina correspondem a mais de 87%
da massa total de principios ativos de antibioticos produzidos em 2013 pela empresa.

Figura 5.1- Distribuicdo da producédo de antibioticos (em toneladas de principios ativos)
de 2013 da empresa.

B Amoxicilina B Ampicilina Sédica
W Benzilpenicilina Benzatina B Cefadroxila
M Cefalexina W Cefalotina
Ceftriaxona dissddica I Claritromicina
Cloridrato de cefepima I Fenoximetilpenicilina potassica

Oxacilina Sddica

0,3%__ 0,5% 0,1%

0.2% 1,5%

0,4%
2,1%
0,2%

Em 2014 (dados até novembro de 2014), esses dois antibioticos continuaram a ser os mais
produzidos, totalizando 96% da massa total de principios ativos de antibiéticos produzidos,

conforme pode ser observado na Figura 5.2 a seguir.
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E importante se observar que a cefalexina teve um aumento expressivo de participacdo em

comparacdo a 2013 e foi responsavel por 86% da massa total de principios ativos de

antibidticos produzidos.

Figura 5.2- Distribuicdo da producgé&o de antibioticos (em toneladas de principios ativos) de

2014 da empresa.

H Cefadroxila B Cefalexina
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A Tabela 5.1 a seguir mostra as principais caracteristicas quimicas dos antibidticos beta-

lactamicos cefalexina (CEX) e amoxicilina (AMX).

71



Tabela 5.1- Caracteristicas quimicas da cefalexina (CEX) e amoxicilina (AMX).

Formula Molecular e Estrutura Caracteristicas quimicas  Referéncias
CEX C16H17N30,S pKal 2,56 (LlU et al., 2011;
H pKa2: 6,88 Pubchem, 2014)
o _o M.M.: 347,3889 g-mol™
T Hidrogénio doador: 3
_ [ o Hidrogénio receptor: 6

| =
N—
H 7 N
-H
H-M
AMX  CyH19N3OsS pKal :2,69 (Dimitrakopoulou et
L pKa2: 7,49 al., 2012; Sharma et
pKa3: 9,63 al., 2013; Pubchem,
f\\ B H M.M.: 365,4042 g-mol™ 2014)
H ik I N H Hidrogénio doador: 4
0N S /! N -~ Hidrogénio receptor: 6
I "
- N__ 7y
o/ 5
/E —=()

Assim, esses principios ativos e o0s excipientes utilizados em suas producbes nas diferentes
formulacBes fabricadas (comprimidos, capsulas, suspensdes, xaropes, etc.) podem estar

presentes nas amostras de efluente recebidas.

5.2 Caracterizacao das Amostras de Efluente da Producdo de
Antibioticos

A primeira campanha de amostragem foi coletada em novembro de 2013, e de acordo com os
dados cedidos pela empresa a Amoxicilina foi o composto produzido durante o periodo de
amostragem. Assim, este principio ativo e os excipientes utilizados em sua producdo devem
estar presentes na amostra desse efluente. A amostra recebida foi resultado de uma coleta

composta de 7 dias de producéo e foi armazenada em camara fria (T<4°C).

A segunda amostra composta de 50 litros efluente foi coletada em margo de 2014, durante 7
dias de producéo, na qual ocorreu a producdo de cefalexina e amoxicilina, e estes principios

ativos e os excipientes utilizados em sua producdo devem estar presentes na amostra desse
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efluente. A Tabela 5.2 a seguir mostra a caracterizacdo das amostras recebidas nas duas

campanhas.

Das caracteristicas do efluente apresentadas na Tabela 5.2, € importante destacar o alto teor de
matéria organica presente no efluente da campanha 1 (COT superior a 2300 mg.L™), assim
como o alto teor de amoxicilina encontrado (125 mg.L™), bem acima dos valores
normalmente encontrados em aguas naturais e efluentes de estacfes de tratamento de esgotos
- 0,5 pg'L? (Gozlan et al., 2013); 0,64 — 1330 ng.L™* (Minh et al., 2009) e 120 ng-L™
(Andreozzi et al., 2004).
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Tabela 5.2- Caracterizagdo das amostras de efluentes coletadas nas duas campanhas

Campanha 1 Campanha 2
Parametro Resultado Numero de Resultado Numero de
analises analises
pH 7+1 6 42+0,6 4
Condutividade (uS.cm™) a 24°C 31+0,7 3 5,4+ 0,7 3
Oxigénio dissolvido
(Mg O,.LY) 3,005 3 1,0£0,5 3
Turbidez (NTU) 66+3 3 65+0,5 3
DQO (mg O,.L™Y) 6020 + 120 5 2775 + 495 3
DBO; (mg O,.L %) 3650 + 150 3 1300 £ 500 3
DBOs/DQO 0,6 - 0,5 -
Carbono Total - CT
(mg C.L™Y) 2415+ 12,5 6 811+9,5 6
Carbono Orgamco;l’otal -COT 2379 + 14 6 803 + 9 6
(mg C.L™)
Carbono Inorganico Total -

CIT (mg C.L™Y) 37+1 6 8+1 6
Nitrato (mg NOz-L™) 15+0,1 3 29+0,1 2
Nitrito (mg NO>, L™ 1 3 Nao Detectado 2
Sulfato (mg SO,*-L™Y) 15+0,6 3 29,5+2 2
Fosfato (mg PO,*L™) 4+0,1 3 N#o Detectado 2

Fluoreto (mg F-L™?) Né&o Detectado 3 Né&o Detectado 2
Cloreto (mg CI-L™) 48 +2 3 16 +0,8 2
Brometo (mg Br-L™) 2+0,5 3 Né&o Detectado 2
Alcalinidade total (mg
CaCOyL™Y) 234 1 10,7+3 1
Sélidos Suspen_sios Totais 3215+ 24.5 2 86 + 10 2
- (mgL?)
Sélidos Suspens_?s Volateis 178+ 6 2 32414 2
(mg-L™)
Amoxicilina (mg-L™) 125 + 20 3 50+ 10 3
Cefalexina (mg-L™) Nao Detectado 3 2145 3
Ecotoxicidade aguda - Aliivibrio 39 1 48,2 1

fischeri (UTa 30 min)

Na amostra da segunda campanha verifica-se uma grande variabilidade de alguns parametros
em relacdo a primeira campanha de amostragem, como € o caso do COT que, apesar de ainda
possuir um alto teor de matéria organica (COT superior a 800 mg.L™), esse valor é quase um
terco do valor de COT da amostra da primeira campanha. O pH do efluente recebido nessa
campanha é acido e foram identificadas as presengas dos dois antibidticos: amoxicilina e
cefalexina. Apesar de o teor de amoxicilina do efluente da campanha 2 ser apenas 40% do
teor encontrado na primeira campanha, os valores de concentracéo de antibioticos no efluente
ainda estdo muitas ordens de grandeza superiores aos encontrados em aguas naturais e
efluentes de estagBes de tratamento de esgotos: 0,64 — 1330 ng.L™ de amoxicilina e 6,1 —
5000 ng.L™* de cefalexina.
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Os valores de ecotoxicidade aguda para Aliivibrio fischeri apds 30 minutos de exposi¢cdo ao
efluente (UTa 30 min) mostram que o efluente bruto das duas campanhas de amostragem
apresenta alta toxicidade. Para comparagdo, a solugdo de 15 mg.L™ do antibi6tico
norfloxacino estudada por Jacob (2014) e considerada toxica em seu trabalho, por exemplo,
apresentou UTa de 30 minutos igual a 3,8 (CE50=26,25%), menos de um décimo da
toxicidade apontada para o efluente das duas campanhas de amostragem. Vale a pena
observar, também, que apesar de ter um teor de matéria organica inferior e ter apresentado um
teor menor de amoxicilina, o efluente da segunda campanha é mais toxico que o efluente da

primeira campanha de amostragem.

As Figuras 5.3 e 5.4 a seguir mostram a diferenca do aspecto visual dos efluentes coletados

nas duas campanhas de amostragem.

Figura 5.3- Efluente da campanr‘la 1. Figura 5.4- Efluente da campanha 2.

A heterogeneidade dos efluentes é inerente ao processo industrial e pode ser explicada pelas
diferengas na programacdo de producdo, manobras e controles realizadas por operadores,
qualidade da matéria prima, limpeza de linhas de produgdo, etc. Além disso, a producdo de
compostos antibidticos diferentes gera, consequentemente, efluentes com caracteristicas
diferentes. A Tabela 5.3 a seguir ilustra, como exemplo, 0s possiveis excipientes que podem
estar presentes nas diferentes formulacdes de amoxicilina e cefalexina.
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Tabela 5.3- Exemplos de excipientes utilizados nas diferentes formula¢des de amoxicilina e

cefalexina.
Cefalexina Amoxicilina
Comprimido Suspenséo Xarope Capsula P6 para suspensao
Amido Agua Agua Estearato de Aromas

magnésio

Estearato de  Croscarmelose

Corante Goma xantana . P Ciclamato de sédio
aluminio sddica
Celulose
Estearato de . L . . L 4
L microcristalina/carmelose  Butilparabeno Sacarina s6dica
magnésio -
sédica
Oleo de
Croscarmelose L. .
o Dioxido de silicio mamona Corantes
sodica .
hidrogenado
Crospovidona Benzoato de sodio Lecitina Dioxido de silicio
) Cloreto de 4 a "
Agua Sacarose 1 Acido citrico
sédio
Aroma Sacarose Sacarose
Sacarina Corantes Benzoato de sodio
Aromatizantes Goma xantana

5.3 Ensaios de Ozonizacédo e Ozonizacdo com Peroxido de Hidrogénio

Os ensaios de ozonizagdo e ozonizagdo assistida com perdxido de hidrogénio foram

realizados com o efluente da primeira campanha de amostragem.

5.3.1 Ensaios controle

Esses testes foram realizados com o objetivo de avaliar a contribuicdo da oxidacdo da matéria
organica via oxigénio. Os testes foram realizados em trés diferentes fluxos de oxigénio
concentrado (0,5; 0,75 e 1 LO,'min™") e em trés diferentes valores de pH (5; 8,5 e 12) durante
180 minutos em duplicata. Os resultados obtidos pela média dos valores encontrados de COT

para as duplicatas estdo representados na Tabela 5.4 a seguir.
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Tabela 5.4- Resultados de remoc¢do de COT via oxidagdo por oxigénio.

pH Fluxo (LO,'min™) COT inicial COT final (médio) Remocdo de COT (%)
5 0,5 2397 2339 2,4

5 0,75 2397 2321 3,2

5 1 2397 2348 2,0

8,5 0,5 2397 2357 1,7

8,5 0,75 2397 2341 2,3

8,5 1 2397 2336 2,5

12 0,5 2397 2342 2,3

12 0,75 2397 2325 3,0

12 1 2397 2319 3,2

O efluente mostrou-se pouco sensivel a oxidacdo via oxigénio. E possivel observar que a
remocao de COT foi muito baixa, ndo alcancando nem 4% para nenhum dos valores de pH e
fluxo adotados, valores que impossibilitam o uso de metodologias estatisticas com 95% de

confianga para comparar os dados.

Consequentemente, é possivel dizer que ndo ha diferencas aparentes nos experimentos de
oxidacao via oxigénio realizados para os diferentes valores de pH e fluxo estudados. Observa-
se que Teixeira (2014) também observou uma baixa oxidacdo do farmaco norfloxacino via

oxigénio em seus testes preliminares.

5.3.2 Ensaios de determinacgéo do ozénio produzido

Foram realizados testes de determinacdo da quantidade de oz6nio gerada em cada fluxo de
trabalho de oxigénio concentrado para o ozonizador (0,5; 0,75 e 1 LO,.min™) pelo método
iodométrico nas condi¢des descritas na metodologia. Os resultados de taxa de producdo de

0z6nio por minuto (mg Os'min™") obtidos nos testes estdo representados na Tabela 5.5 abaixo.

7



Tabela 5.5- Dados de taxa de producéo de ozénio por minuto (mg Os-min™) nos trés fluxos
de oxigénio concentrado testados.

Taxa de producao de 0zénio (mg Os'min™)

Tempo (min) 0,5 LOpmin™ 0,75 LO,'min™ 1 LO, min™

0 0 0 0
5 9,1 11,0 14,4
10 13,9 14,4 14,9
15 14,0 13,6 14,2
20 12,2 12,6 16,0
25 11,0 13,4 15,6
30 14,3 13,6 17,1
35 15,4 15,8 16,0
40 15,7 15,6 16,1

média 13,2 13,8 15,6

A partir dos dados obtidos na Tabela 5.5, foi utilizada a taxa de producdo de 0z6nio média
para cada fluxo de oxigénio concentrado na quantificacdo do ozdnio fornecido nos ensaios de

ozonizacao nos respectivos fluxos trabalhados.

5.3.3 Ensaios do planejamento fatorial dos experimentos

Os resultados de remocdo de matéria organica medidos por meio de ensaios de COT e 0s
resultados do percentual de 0z6nio consumido no processo estdo apresentados na Tabela 5.6 a

sequir.
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Tabela 5.6- Resultados de remocao de COT (%) e consumo de ozénio (%) obtidos nos
ensaios de ozonizacao.

Fatores e EE
Experimento Replicata pH L 021 Remo@?& )e T 0, consumido (%)
min
1 1 12,0 0,50 31,1 44,6
2 1 5,0 1,00 324 25,0
3 1 50 0,50 16,9 31,0
4 Ponto Central 8,5 0,75 38,4 32,6
5 1 12,0 1,00 43,0 23,9
6 2 12,0 0,50 28,2 25,0
7 2 5,0 1,00 26,8 32,5
8 2 12,0 1,00 41,9 28,2
9 2 50 0,50 14,3 26,9
10 3 12,0 1,00 40,4 31,2
11 3 12,0 0,50 29,4 23,1
12 3 5,0 1,00 33,2 37,5
13 3 5,0 0,50 18,0 31,3

E importante observar dos dados da Tabela 5.5 anterior que o aumento do fluxo de oxigénio
de 0,5 para 0,75 LO, min™ ocasionou um aumento na taxa de producéo de ozonio de 13,2 para
13,8 mg Osmin™, enquanto que o aumento para 1 LO, min™ proporcionou uma maior
aplicacdo de ozonio no efluente, a uma taxa de 15,6 mg Osmin™, 0 que pode explicar os
melhores resultados visualizados na Tabela 5.6 com fluxo de 1 LO, min™.

Pelos dados de consumo de ozbnio apresentados é possivel observar que a maior parte do
0z0Onio gerado é perdida no processo, provavelmente pela limitagdo da transferéncia de massa
do ozébnio da fase gasosa para a fase liquida. O consumo de ozénio variou de 0,8-1,9 g Os.L"

! h!, enquanto que os valores aplicados foram de 3,6-4,3 g Os.L"1.h ™.

A difusdo do ozébnio na fase liquida é amplamente retratada na literatura como uma das
principais limitacdes do uso de ozbdnio para o tratamento de efluentes industriais. Essa
transferéncia de massa depende de diversos fatores, como o tipo de reator, viscosidade do
efluente, tipo de injecdo de ozbnio, tamanho das bolhas de gases geradas, tempo de residéncia
do gés na coluna, utilizacdo de reciclo da corrente gasosa no reator, temperatura do meio

reacional, entre outros (Gottschalk, 2000; Katsoyiannis et al., 2011; Perdigoto et al., 2013).
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A partir dos dados da Tabela 5.6, foi gerado o grafico de superficie de resposta da remocao de

COT (%) em fungédo do pH inicial do ensaio e do fluxo de oxigénio utilizado, mostrado na
Figura 5.5.

Figura 5.5- Grafico de superficie de resposta de remocao de COT (%) em funcéo do pH
inicial e do fluxo de oxigénio concentrado para o ozonizador.
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Pode ser observado que, dentro da faixa de trabalho estudada, valores maiores de fluxos de
oxigénio proporcionaram remocdes maiores de COT. Por outro lado, o aumento do pH néo
provocou um aumento linear da remocdo de COT. O aumento do pH foi positivo para a
remoc¢do de COT até um valor 6timo (proximo de 9,6) e, a partir dele, um aumento no valor
de pH ndo provocou aumento na remogédo de COT. A influéncia dos efeitos dos fatores (pH,

fluxo de oxigénio e a combinagdo dos dois) pode ser observada no diagrama de Pareto
representado na Figura 5.6.
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Figura 5.6- Diagrama de Pareto da influéncia dos efeitos dos fatores padronizados (fluxo de
oxigénio, pH e a combinacéo dos dois) na remocao de COT (%)
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O diagrama mostra que para um nivel de significancia de 5%, tanto o pH quanto o fluxo de
oxigénio foram significativos para a remocao de COT. A interacdo dos dois fatores, porém,
ndo se mostrou significativa. Além disso, pode-se observar que o ajuste do fluxo de oxigénio
tem um efeito maior que o pH sobre a remogéo de COT nas condi¢Oes estudadas. 1sso pode
estar relacionado ao fato de que o acréscimo do fluxo aumenta a dosagem de ozbnio no
efluente e também aumenta a turbuléncia no sistema, favorecendo a transferéncia de massa do

0zO6nio do gas para o efluente (fase liquida).

A analise estatistica realizada pelo software Minitab 15® indica que as condigdes
experimentais 6timas (pH = 9,6; fluxo de oxigénio = 1,00 LO,-min™) poderiam alcancar até
46% de remogao de COT com o consumo de 1,44 g Os.L™.h™,

Assim, um ensaio de ozonizagdo em condi¢des proximas a étima (pH ~10 e fluxo de oxigénio
concentrado ~1 L O,.min™) foi realizado e a Figura 5.7 a seguir mostra o decaimento dos

valores de COT com o tempo de reacdo e detalhe de descoloracdo do efluente com o tempo.
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Figura 5.7- Cinética de decaimento do Carbono Orgéanico Total com o tempo de reacgéo (até
180 minutos) e detalhe de descoloracéo do efluente com o tempo até 90 minutos.

2500
2000 i“
f L 2
w1500 ¢
E ¢ ¢
=
8 1000
500
0
0 20 40 60 80, , .100 120 140 160 180
Tempo (min)

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados de decaimento de COT deste experimento
foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem, com constante cinética estimada em k = 4x10™

L.mol™.s™. O decaimento final de COT correspondeu a ~45%.

A Figura 5.8 a seguir mostra o resultado da varredura das absorbancias dos efluentes tratados
nas condi¢Oes testadas e do efluente bruto diluidos 10 vezes nos comprimentos de onda de
200 a 500 nm (UV/Vis). As absorbancias acima de 500 nm (tangentes a abscissa) foram

cortadas do grafico para facilitar a visualizacao.

Figura 5.8- Espectrofotometria de varredura do efluente bruto e dos efluentes tratados nas
condicBes testadas: pH 5; 8,5 e 12 e fluxos de 0,5; 0,75 e 1 LO,*min™.
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E possivel observar uma diminuicéo geral da absorbancia dos efluentes tratados com ozénio.
Em especial, nota-se que as absorbancias dos picos situados em comprimentos de onda
préximos a 210 e 228, que podem estar associados a presenca de antibidticos, reduziram até
88% e 64%, respectivamente. A absorbancia no comprimento de onda de 254nm mostra que
houve até 80% de remocdo de aromaticidade do efluente ozonizado. E possivel observar,
ainda, que houve uma reducdo de até 99% da absorbancia do pico apresentado por volta do

comprimento de onda de 340 nm no efluente bruto.

Os ensaios de espectrofotometria de varredura (UV/Vis) dos efluentes tratados e o aspecto
visual dos efluentes ap6s 0s ensaios de ozoniza¢do mostram que todos os experimentos foram
visivelmente capazes de remover a cor original do efluente, o que pode ser verificado nas
Figuras 5.9 e 5.10 que mostram o aspecto visual da descoloracdo do efluente ap6s o processo

de ozonizagdo em pH 12 e fluxo de 0,5 L O, min™.

Figura 5.9- Efluente bruto no inicio do Figura 5.10- Aspecto visual da descoloracdo do
processo de ozonizagao. efluente apds ensaio de ozonizagao.

Os resultados da pesquisa de amoxicilina por meio de analises de HPLC para cada condicao

de ozonizagdo testada estdo sumarizados na Tabela 5.7 a seguir.

Tabela 5.7- Remocdes de amoxicilina nos efluentes tratados por ozonizacdo estimadas a
partir das andlises de HPLC.

Fatores
L Remocdo de Amoxicilina (%)
pH L02 - min’
12,0 0,50 95%
5,0 1,00 97%
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Fatores 5 L
Remocao de Amoxicilina (%)

pH LO, - min™

5,0 0,50 94%
8,5 0,75 90%
12,0 1,00 99%

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 mostraram que, dentro do limite de deteccdo do
método, até 99% da amoxicilina inicial foi removida do efluente, resultados semelhantes
foram encontrados por Dantas e colaboradores (2008) que obtiveram pouca mineralizagdo
mas conseguiram remocdo total de sulfametoxazol em 60 minutos de ozoniza¢do com

consumo de 1,5 g 03 L™,

Apos a definicdo das condigdes 6timas de ozonizacdo, foi realizado um experimento nessas
condicBes de ozonizagdo (pH ~10 e fluxo de oxigénio concentrado ~1 L O,.min™) com adic&o
de 500 mg.L™ de peréxido de hidrogénio para o efluente da campanha 1 em duplicata. A
Figura 5.11 a seguir mostra o decaimento dos valores médios de COT com o tempo de reacdo

para o experimento com e sem a adi¢do de peroxido de hidrogénio.

Figura 5.11- Decaimento de COT com o tempo para experimentos com e sem peroxido de

hidrogénio.
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O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados de decaimento de COT do experimento
com adigdo de 500 mg.L™ de peréxido de hidrogénio foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem,
com constante cinética estimada em k = 5x10™ L.mol™.s™. O decaimento final de COT
correspondeu a ~50%. Observa-se que a adicdo de perdxido de hidrogénio ndo proporcionou

melhoras na degradacgdo de matéria organica do efluente.
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Diante das condicdes de ozonizagdo de pH = 12 e fluxo de ozdnio de 1,0 LO,-min, foi
possivel obter a descoloracdo completa do efluente real da producdo de antibidticos, remocoes
de até 99% do teor de amoxicilina, 80% do teor de arométicos e 43% de COT. Apesar desses
resultados ndo atenderem aos limites de lancamento de matéria organica preconizados pela
legislacdo ambiental brasileira, eles vdo de encontro com os resultados obtidos na literatura,
que apresenta pouca remoc¢do de COT em 20 minutos de ozonizagdo de solucdo de

amoxicilina(Andreozzi et al., 2005).

Similarmente ao visto nesse trabalho, Bin e Sobera-Madej (2012) obtiveram 26% de remocao
de DQO de efluente real apds uma hora de ozonizagdo e a adicdo de peroxido de hidrogénio
ndo trouxe grandes melhoras para a degradacdo da matéria organica do efluente. Além disso,
deve-se levar em consideracdo o alto valor de alcalinidade presente no efluente que pode

aumentar o consumo dos radicais hidroxila.

As caracteristicas dos efluentes estudados (apresentadas anteriormente na Tabela 5.2)
apontam para uma elevada carga orgéanica, porém, com uma relacdo DQO/DBO préxima de
50%. Assim, esses efluentes podem ser encaminhados para sistemas bioldgicos de tratamento
a fim de reduzir as fracbes mais facilmente biodegradaveis da matéria organica presente,
considerando que muitas industrias farmacéuticas ja possuem sistemas de tratamento de

efluentes tradicional baseado no processo de degradacao bioldgica.

Dessa forma, a combinacdo do processo de ozonizacdo com 0s sistemas existentes de
biodegradacao ndo iria requerer a mineralizacdo dos compostos organicos biodegradaveis pela
ozonizagdo, mas esta tecnologia funcionaria como um pos-tratamento oxidativo, de modo a
converter os produtos farmacéuticos recalcitrantes e perigosos. Neste caso, testes de
biodegradabilidade dos efluentes sdo recomendados a fim de se verificar a possibilidade de

combinacéo entre os processos de ozonizagdo e biodegradacéo.

E importante ressaltar que neste caso o contato dos micro-organismos do reator bioldgico com
o efluente rico em antibioticos poderia diminuir a eficiéncia do processo (a¢éo antimicrobiana
dos antibioticos) além de poder gerar micro-organismos resistentes a esses farmacos, podendo
ocasionar um futuro problema de salde publica. Para mitigar essa questdo dos micro-
organismos resistentes, o lodo gerado no processo de biodegradacdo poderia ser enviado para

um processo de ozonizagdo, ja que 0 0z6nio possui também notorio poder de desinfeccgéo.
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5.4 Ensaios de Fenton

Os ensaios de degradacio do efluente por reagente de Fenton (Fe**/H,0,) aqui apresentados
foram realizados com o efluente da segunda campanha de amostragem, com excecdo dos
testes com coagulante comercial Salfer® que foram realizados com o efluente da primeira

campanha de amostragem.

5.4.1 Ensaios controle

Foram realizados ensaios preliminares exploratérios para avaliar o efeito dos reagentes
isolados na remocéo de carga orgénica do efluente: ensaios de coagulagédo com 100, 300 e 500
mg-L™* de Fe®" e ensaios de peroxidacdo do efluente com 1000; 1250 e 1500 mg-L™ de H,0,.

Os resultados dos ensaios de coagulacdo com Fe** estdo apresentados na Figura 5.12 a seguir.

Figura 5.12- Avaliacéo da coagulacdo com Fe** na remoc&o de COT e DQO do efluente da
segunda campanha de amostragem.

B Remocgdo de DQO (%) Remocdo de COT (%)

56,08 57,16 56,60

29,65 31,89 31,2

100 mg-L! de Fe3* 300 mg-L?! de Fe3* 500 mg-L! de Fe3*

Por meio da Figura 5.12 ¢ possivel observar que 0s experimentos de coagulagdo com ferro |11
a partir de Fey(SO4); em pH 3 obtiveram remocdes de materia organica semelhantes,

alcancando cerca de 30% de remogéo de COT e cerca de 57% de remogéo de DQO.

Devido as evidéncias cientificas de formacdo de complexos organometélicos entre os
antibidticos beta-lactdmicos e o ferro Il e devido aos bons resultados encontrados nos testes
exploratérios de Fenton com Fe*, foi realizada uma bateria de testes de coagulacdo com
coagulante inorganico comercial a base de Fe** (coagulante liquido Salfer®) a fim de verificar
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a capacidade de remocéo seletiva dos antibioticos estudados por esse método. E importante
destacar que esses testes foram realizados com o efluente da primeira campanha de

amostragem.

Curiosamente, assim que o efluente entra em contato com Fe®*, seja por meio da adicdo direta
de sais contento o ferro nessa especiagédo, do coagulante comercial ou pela reacéo de Fenton
(ap6s a adicdo de perdxido de hidrogénio ao efluente que ja contem Fe®), observa-se uma
repentina mudanca de cor do efluente, ressaltada nas Figuras 5.13 e 5.14 a seguir. O efluente
adquire uma coloracdo mais escura instantaneamente, que diminui ao decorrer do tempo

reacional.

Figura 5.14- Efluente na presenca de Fe®".

Figura 5.13- Efluente bruto sem Fe®".

Esse fendmeno foi observado quando ocorre o contato da Amoxicilina com o Fe** e foi
reportado em outros trabalhos da literatura (Longhin, 2008). Essa mudanca de coloragdo pode
ser um indicativo da formacdo de complexos Fe-Amoxicilina.
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A Figura 5.15 a seguir mostra as remoc¢0oes de COT e de Amoxicilina (estimada por HPLC) do

efluente apos a coagulagcdo com coagulante comercial.

Figura 5.15- Remoc¢@es de matéria organica (% COT) e de amoxicilina apos a coagulagéo
com coagulante comercial.

B Remogao de COT (%)  Remogdo de Amoxicilina (%)

69

Apesar da baixa remoc¢do de carga organica observada, a remocao especifica de amoxicilina
foi relativamente alta, comprovando o efeito do coagulante férrico no processo. A Figura 5.16
a seguir mostra o cromatograma da andalise de HPLC utilizado para evidenciar a remogéo de

amoxicilina pelo processo de coagulacéo.

Figura 5.16- Cromatograma de HPLC do efluente bruto e tratado com
coagulante comercial.
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Adicionalmente, foram feitas anélises de ESI-MS no departamento de quimica da UFMG de
solugdes de amoxilicina (fornecida pela empresa farmacéutica) e amoxicilina/ferro a fim de
confirmar a formagdo dos tais complexos. A Tabela 5.8 a seguir mostra o espectro de massas

das espécies envolvidas nessa investigacao.

Tabela 5.8- Dados dos espectros de massas.

M/Z Composto
365,89 Amoxicilina
475,3 Amoxicilina / Fe3*/ Fe3*

Os resultados preliminares da espectrometria de massas indicam que existe a interacdo de
amoxicilina com dois fons de Fe**.A Figura 5.17 a seguir mostra o espectro de massa da

amoxicilina pura fornecida pela empresa farmacéutica.

Figura 5.17- Espectro de massa da amoxicilina pura.
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Observa-se que a amoxicilina apresenta relagdo de massa e carga (m/z) proxima a 366. O

complexo de dois ions de ferro 111 com a amoxicilina possui uma relagcdo de massa e carga
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(m/z) proxima a 475. A Figura 5.18 a seguir mostra o espectro de massa da amoxicilina em

solugdo com o Fe**.

Figura 5.18- Espectro de massa da amoxicilina em presenca de Fe*".
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Esses resultados sugerem que existe a formagdo do complexo de dois ions de ferro Il com a
amoxicilina e que o Fe** presente no coagulante tem um papel fundamental na remocéo
seletiva do antibiético. Embora os mecanismos exatos de remocdo da amoxicilina pelo Fe*
ainda ndo estejam claros, pode ser considerado que a molécula de amoxicilina se complexa ao
fon Fe**(aq) quando em solucéo. Durante o processo de formacdo do precipitado/coagulo de
6xido/hidréxido de ferro, a amoxicilina complexada ao Fe** pode ser arrastada e ficar retida

no precipitado formado.

Os resultados dos ensaios exploratérios de peroxidacdo estdo apresentados na Figura 5.19 a

sequir.
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Figura 5.19- Avaliacao da peroxidacdo na remocéo de COT e DQO do efluente da segunda
campanha de amostragem.

B Remogdo de DQO (%) M Remogdo de COT (%)

32,8 31,9

1000 mg-L'! de H,0, 1250 mg-L! de H,0,

Consumo de peréxido (%)

32,5

1500 mg-L-! de H,0,

Os dados de peroxidacdo mostraram um baixo consumo do peréxido de hidrogénio no meio

para os trés experimentos realizados, apenas cerca de 12% do H,0, adicionado foi degradado

nos 180 minutos de experimento. As remocOes de matéria organica foram modestas e

similares para as trés condicGes avaliadas, cerca de 32% de remocdo de DQO e cerca de 13%

de remogéo de COT. Esses valores foram inferiores aos obtidos pelo processo de coagulagdo

com ferro férrico (57% de remogdo de DQO e 30% de remogéo de COT).

5.4.2 Ensaios do planejamento fatorial

Os resultados de remocédo de matéria organica medidos por meio de ensaios de COT e DQO,

além dos resultados do percentual de perdxido de hidrogénio consumido no processo Fenton

estdo apresentados na Tabela 5.9 a sequir.
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Tabela 5.9- Resultados de remocéo de COT (%), DQO (%) e consumo de H202 (%) para os
ensaios de Fenton.

Experimento  Replicata Fe?* (mg- L':; atOI’:SZOZ (mg-LY) Rf;%%%’ : Rgg%?&;’e C&Zgﬂ&;’e
1 Ponto 300 1250 32,5 61,2 80,1
Central
2 1 100 1500 31,5 62,6 68,4
3 2 100 1500 34,1 62,0 69,6
4 1 500 1500 30,2 61,6 82,7
5 1 500 1000 32,3 63,7 85,8
6 2 500 1000 37,8 62,5 87,6
7 1 100 1000 29,7 62,1 73,4
8 3 100 1500 45,6 62,3 69,4
9 2 100 1000 34,6 62,2 68,4
10 2 500 1500 43,1 62,4 81,5
11 3 100 1000 38,7 63,4 62,2
12 3 500 1500 53,8 63,5 82,4
13 3 500 1000 51,0 61,7 83,9

Os resultados mostram que as remogbes de DQO foram muito similares em todas as
condicdes de reagente de Fenton testadas (aproximadamente 62% de remocdo de DQO
média). As remocBes de COT, porém, ndao foram tdo uniformes e variaram de
aproximadamente 30% (100 mg L™ de Fe Il e 1000 mg L™ de H,0,) a 54% (500 mg L™ de
Fe Il e 1500 mg L™ de H,0,). O consumo do peréxido de hidrogénio adicionado também
apresentou uma maior variacéo, de 62% (100 mg L™ de Fe 11 e 1000 mg L™ de H,0,) a quase
88% (500 mg L™ de Fe Il e 1000 mg L™ de H,0,).

A partir dos dados da Tabela 5.9, foi gerado o grafico de superficie de resposta da remocdo de
COT (%) em funcdo das concentragdes iniciais dos reagentes de Fenton, apresentado na

Figura 5.20 a sequir.
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Remocéo de
COT (%)

Figura 5.20- Grafico de superficie de resposta da remogéo de COT (%) em funcéo das
concentracoes dos reagentes utilizados no processo de Fenton.
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E possivel notar que a superficie de resposta gerada ndo possui curvatura tdo acentuada
guanto a de ozonizacdo, 0 que mostra que no processo de Fenton nas condi¢cdes avaliadas as
remocBes de matéria organica tiveram menor variagdo com a variacdo dos fatores. A
influéncia dos efeitos dos fatores (ferro Il, peroxido e a combinacdo dos dois) pode ser

observada no diagrama de Pareto representado na Figura 5.21.

O diagrama mostra que para um nivel de significancia de 5%, na faixa de concentragdo de
reagentes trabalhada, nem a dosagem de Fe?*, nem a dosagem de H,O, e nem a combinagéo
das duas foram significativas para a remocao de COT. Isso vai ao encontro da pouca variacdo

de remocdes de matéria organica observada na Figura 5.20.
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Figura 5.21- Diagrama de Pareto da influéncia dos efeitos dos fatores padronizados (ferro Il,
peréxido e a combinacéo dos dois) na remocao de COT (%) .
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Resultados semelhantes de remocao de matéria organica foram encontrados para a degradacao
de agua com antibioticos pelo processo de Fenton (Ay e Kargi, 2010; Perez-Moya et al.,
2010). Contudo, nesse planejamento fatorial utilizou-se a relagdo molar DQO:H,0,:Fe*
méaxima de 1:0,2:0,1, (equivalente a 2775 mg O,.L™" de DQO, 1500 mg.L™* de H,0, e 500
mg.L™ de Fe®"), que se mostrou inferior as relacdes utilizadas por trabalhos que conseguiram
maiores mineraliza¢Ges, como no trabalho de Elmolla e Chaudhuri (2012) que usou a relacéo
molar de DQO:H,0,:Fe?* de 1:2,5:0,125.

A Figura 5.22 a seguir mostra o degradacdo de COT com o tempo para o0 experimento de
Fenton com 1500 mg.L™* de H,0, e 500 mg.L™* de Fe?* e o detalhe de descoloracio do
efluente com o tempo.
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Figura 5.22- Degradagao de COT com o tempo de reagao e detalhes da
descoloracdo do efluente com o tempo para tratamento no processo Fenton.
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O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados de decaimento de COT deste experimento
foi 0 modelo de pseudo-primeira ordem, com constante cinética estimada em k = 3x10° s™.

A Figura 5.23 a seguir mostra o resultado da varredura das absorbancias dos efluentes tratados
nas condicOes testadas e do efluente bruto diluidos 10 vezes nos comprimentos de onda de
200 a 500 nm (UV/Vis).

Figura 5.23- Varredura de absorbéncias de 200 a 500 nm dos efluentes bruto e tratados
com as diferentes condi¢gbes de reagentes de Fenton testadas.
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Diferentemente da ozonizacdo, ndo foi possivel observar uma diminuicdo geral da

absorbancia dos efluentes tratados com Fenton. E importante observar que o efluente bruto
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utilizado nesses experimentos foi o da segunda campanha de amostragem, diferentemente do
processo de ozonizagdo que utilizou o efluente da primeira campanha. Além disso, o peroxido
de hidrogénio utilizado nos ensaios de Fenton absorve radiacdo no comprimento de onda de
254nm, o que pode interferir nas absorbancias dos efluentes tratados. E importante destacar,
ainda, que os produtos intermediarios formados nas reacGes de Fenton e os complexos
organometalicos formados também podem absorver radiacdo UV e interferir nas absorbancias
dos efluentes tratados pelo processo de Fenton. Pode ser observada uma diminui¢do de até
77% de absorbancia do pico no comprimento de onda préximo a 340 nm no experimento com
1500 mg.L™* de H,0, €500 mg.L ™" de Fe?*.

Os resultados da pesquisa de amoxicilina por meio de analises de HPLC para cada condicéo

de Fenton testada estdo sumarizados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10- Remogdes de amoxicilina nos efluentes tratados por Fenton estimadas a partir
das andlises de HPLC.

Fatores -
A a L Remocéo de Amoxicilina (%0)
Fe™ (mg-L"™) H0, (mg-L")
100 1500 40%
100 1000 49%
300 1250 43%
500 1000 41%
500 1500 45%

E importante ressaltar que ndo foi possivel identificar o pico no cromatograma com o tempo
de retencdo da cefalexina nas amostras de efluente tratado com a metodologia analitica
utilizada. Assim, ndo foi possivel estimar a sua remoc¢do, mas pode ser que esse composto

tenha sido totalmente degradado nos experimentos.

5.5 Ensaios de Foto-Fenton

Os ensaios de degradacdo do efluente por foto-Fenton (Fe®*/H,0,/UV) aqui apresentados

foram realizados com o efluente da segunda campanha de amostragem.

5.5.1 Ensaios controle

Foram realizados ensaios preliminares exploratérios para avaliar o efeito dos reagentes

isolados na remocéo de carga organica do efluente: ensaio de foto-coagulagdo com 500 mg-L"
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! ensaios de peroxidacdo + UV do efluente com trés diferentes valores de concentracéo de
H,0, (1000; 1250 e 1500 mg-L™) em pH 3 e um ensaio exploratério de fotélise com UV sem
reagentes em pH 3.

O ensaio de foto-coagulacdo com 500 mg-L™ de Fe*" e luz UV conseguiu remover 58% de
DQO apo6s os 180 minutos de reacdo, valor proximo ao encontrado de coagulagdo com ferro
Il sem luz, discutido nos ensaios exploratérios do Fenton. Os resultados dos ensaios de
peroxidacdo + UV em pH = 3 em temperatura ambiente nas trés diferentes concentracdes de

H,0, estdo apresentados na Figura 5.24 a seguir.

Figura 5.24- Avaliacao exploratéria da foto-peroxidacéo (UV) na remocéo de DQO do
efluente da campanha 2.

B Remogdo de DQO (%) Consumo de perodxido (%)
54,8
40,0 38,7

27,0

18,7

1000 mg-L! de H,0, 1250 mg-L't de H,0, 1500 mg-L! de H,0,

Observa-se que nos ensaios de peroxidacdo + UV, o aumento da dosagem de H,O, néo
necessariamente aumenta a remoc¢do de matéria organica. O aumento de 1000 para 1250
mg-L™* provocou um aumento na remocio de DQO para 40%, mas 0 aumento posterior para
1500 mg-L™* ndo trouxe beneficios, pois o peroxido em excesso funciona como sequestrante

dos radicais hidroxilas formados no processo.

O ensaio exploratério de fot6lise com lampada UV de 80 W (sem reagentes em pH 3)

conseguiu remover cerca de 21% da DQO do efluente apds 180 minutos de reacéo.
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5.5.2 Ensaios do planejamento fatorial

Os ensaios de foto-Fenton foram realizados com o auxilio de planejamento fatorial (gerado
pelo software Minitab 15®) apresentado anteriormente. Os resultados de remogdo de matéria
organica foram medidos por meio de ensaios de DQO. Esses resultados de DQO e os
resultados do percentual de perdxido de hidrogénio consumido no processo estdo

apresentados na Tabela 5.11 a sequir.

Tabela 5.11- Resultados de remocédo de DQO (%) e consumo de H,0, (%) para os ensaios
de foto-Fenton (UV).

Experimento Replicata ) 1Fatores L REMEEED 6e ST 6lE
Fe? (mg-LY)  H,0,(mg-LY DQO(%) H,0, (%)
1 Ponto Central 300 1250 63,0 86,5
2 1 100 1500 62,0 95,6
3 2 100 1500 61,4 824
4 1 500 1500 75,3 98,6
5 1 500 1000 59,1 97,5
6 2 500 1000 59,3 97,2
7 1 100 1000 59,3 94,9
8 3 100 1500 61,7 94,3
9 2 100 1000 58,1 98,1
10 2 500 1500 75,9 97,9
11 3 100 1000 58,4 96,8
12 3 500 1500 73,4 95,0
13 3 500 1000 59,4 96,4

Observa-se que as remog¢des de DQO do processo de foto-Fenton ndo se comportaram como
as do processo de Fenton sem radiacdo. Agora foi possivel se observar uma diferenga nos
resultados ocasionada pela diferenca de dosagem de reagentes, e as remocdes alcancaram
patamares superiores, chegando a quase 76% de remocéo de DQO. O peroxido de hidrogénio
também foi consumido de maneira mais eficiente, provavelmente pela fotolise extra com a

radiacéo ultravioleta.
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A partir dos dados da Tabela 5.11, foi gerado o grafico de superficie de resposta da remocéo

de DQO (%) em funcéo das concentracdes iniciais dos reagentes (Fe** e H,0,), apresentado
na Figura 5.25 a sequir.

Figura 5.25- Gréfico de superficie de resposta da remoc¢édo de DQO (%) em funcao das
dosagens de reagentes (Fe** e H,0,) utilizadas no processo de foto-Fenton.
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Pode ser observado que a dosagem dos reagentes, especialmente a dosagem de perdéxido de
hidrogénio, teve grande influéncia na remocdo de DQO do efluente. O valor maximo de

remocao de DQO foi alcangado com as maiores dosagens dos reagentes.

A influéncia dos efeitos dos fatores (ferro Il, peroxido e a combinagdo dos dois) pode ser
observada no diagrama de Pareto representado na Figura 5.26. Diferentemente do observado
no processo de Fenton, o diagrama mostra que para um nivel de significancia de 5%, na faixa
de concentracdo de reagentes trabalhada, tanto a dosagem de Fe?* quanto a dosagem de H,0,

e a combinacéo das duas foram significativas para a remocéao de DQO.

Esses resultados reforcam o observado Figura 5.25 e comprovam que as dosagens dos

reagentes tiveram influéncia significativa nas remoc¢fes de matéria orgénica do efluente.
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Pode-se observar, ainda, que a dosagem de peroxido de hidrogénio teve maior influéncias nos

resultados.

Figura 5.26- Diagrama de Pareto da influéncia dos efeitos dos fatores padronizados (H202,
Fe2+ e a combinacao dos dois fatores) na remocao de DQO(%).
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E importante observar que nos ensaios desse planejamento fatorial utilizou-se a relacdo molar
DQO:H,0,:Fe** maxima de 1:0,2:0,1, (equivalente a 2775 mg O,.L™* de DQO, 1500 mg.L™
de H,0,e500 mg.L™ de Fe?*), que se mostrou inferior as relacdes utilizadas por trabalhos que

conseguiram maiores mineralizacbes (Monteagudo et al., 2013; Garcia-Segura et al., 2014).

A Figura 5.27 a seguir mostra o degradacdo de DQO com o tempo para 0 experimento de
foto-Fenton com 1500 mg.L™ de H,0, e 500 mg.L™ de Fe®" e o detalhe de descoloracéo do

efluente com o tempo.
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Figura 5.27- Degradacao de DQO do efluente pelo processo de foto-Fenton com o

tempo e detalhe para a descoloracdo do efluente.
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O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados de decaimento de DQO deste experimento

foi 0 modelo de pseudo-primeira ordem, com constante cinética estimada em k = 1x10° s™.

A Figura 5.28 a seguir mostra o resultado da varredura das absorbancias dos efluentes tratados

nas condicOes testadas e do efluente bruto diluidos 10 vezes nos comprimentos de onda de

200 a 500 nm (UV/Vis).

Figura 5.28- Varredura das absorbéncias nos comprimentos de onda de 200 a 500 nm dos
efluentes tratados com as diferentes condi¢des de foto-Fenton e do efluente bruto.
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Uma diminuicdo de até 74% nas absorbancias no comprimento de onda de 254 nm, que pode

ser atribuida a presenca de compostos aromaticos, péde ser observada para o ensaio de foto-
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Fenton com 500 mg'L™ de ferro Il e 1500 mg'L™ de H,0,. Uma diminuicdo de até 86% (500
mgL™ de ferro 11 e 1500 mg'L™ de H,0,) do pico de absorbancia no comprimento de onda de
340 nm também pdde ser observada. Assim como no processo de Fenton, a absor¢do de
radiacdo UV pelo peroxido de hidrogénio, subprodutos de degradacdo e complexos
organometalicos com o ferro pode interferir nas absorbancias dos efluentes tratados pelo

processo de foto-Fenton.

Os resultados da pesquisa de amoxicilina por meio de analises de HPLC para cada condicéo

de foto-Fenton testada estdo sumarizados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12- Remocgdes de amoxicilina nos efluentes tratados por foto-Fenton estimadas a
partir das andlises de HPLC.

Fatores L
” L L Remocao de Amoxicilina (%)
Fe™ (mg-L") H20, (mg-L~)
100 1500 74%
100 1000 65%
300 1250 71%
500 1000 73%
500 1500 79%

Os resultados mostram que o processo de foto-Fenton alcangou maiores remocdes de
amoxicilina que o processo de Fenton, chegando a 79% de remocéo desse antibidtico apds os
180 minutos de reacdo. E importante ressaltar que ndo foi possivel identificar o pico no
cromatograma com o tempo de retencdo da cefalexina nas amostras de efluente tratado com a

metodologia analitica utilizada.

As remoc0Oes de carga organica e de antibidticos obtidas nesse trabalho estdo proximos aos
obtidos na literatura, como no trabalho de Moreira e colaboradores (2015) que conseguiram
40% de remocdo de carbono organico dissolvido e 100% de remocdo do antibidtico em
solugéo aquosa de Trimetoprim com processo de foto-eletro-Fenton UVA com utilizagéo de

ferricarboxilatos.

Para as pesquisas futuras, recomenda-se a realizacdo de estudos com o processo foto-Fenton
solar para a degradacéo de efluentes farmacéuticos. A utilizacdo de &cidos carboxilicos para a

formacdo de completos Felll-carboxilatos tém sido reportada na literatura como uma boa
102



alternativa para aumentar a eficiéncia do processo em valores de pH mais proximos a
neutralidade (Moreira et al., 2015) (Dias et al., 2014).

Assim como no processo de ozonizagdo, o processo de foto-Fenton poderia ser utilizado como
um poés-tratamento oxidativo para efluentes na saida dos sistemas bioldgicos existentes nas
empresas farmacéuticas, de modo a degradar os produtos farmacéuticos recalcitrantes e
perigosos. Portanto, testes de biodegradabilidade dos efluentes séo recomendados a fim de se
verificar a possibilidade de combinacdo entre os processos de oxidacdo avancada e

biodegradacao.

E importante ressaltar que neste caso o contato dos micro-organismos do reator bioldgico com
o efluente rico em antibidticos poderia diminuir a eficiéncia do processo (agao antimicrobiana
dos antibioticos) além de poder gerar micro-organismos resistentes a esses farmacos, podendo
ocasionar um futuro problema de salde publica. Para mitigar essa questdo dos micro-
organismos resistentes, o lodo gerado no processo de biodegradacdo poderia ser enviado para

um processo de oxidacdo avangada ou para um processo de incineracao.

5.6 Ensaios de Biodegradabilidade

5.6.1 Biodegradabilidade aerdbia dos efluentes brutos

Preliminarmente, foram realizados dois testes de biodegradabilidade aerdbia com duracdo de
28 dias com o efluente da primeira companha de amostragem. O testes A foi realizado usando
o efluente diluido de modo que o COT inicial estava no limite de matéria organica imposta
pelo método de Zahn-Wellens (COT inicial ~ 217 mg-L™). O teste B foi realizado com o
efluentes sem diluicdo prévia e COT inicial foi de cerca de 1720 mg-L™ (diluicdo provocada

pela adicdo da solucdo de nutrientes e lodo).

Para o efluente da segunda campanha de amostragem, porém, foi realizado o teste com o
efluente sem diluicdo prévia em duplicata — amostra 1 e 2 (apenas a diluicdo provocada pela
adicdo da solucéo de nutrientes e lodo) com COT inicial ~509 mg-L™.

As Figuras 5.29 e 5.30 mostram a evolugdo do COT para todos os reatores envolvidos no
ensaio do efluente da primeira campanha (teste A, teste B, controle — solucdo de glicose,

nutrientes e lodo - e branco — solugdo de nutrientes sem lodo) e do efluente da segunda
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campanha de amostragem, (amostra 1, amostra 2, controle — solucdo de glicose, nutrientes e

lodo - e branco — solugdo de nutrientes sem lodo) respectivamente.

Figura 5.29- Evolucéo do COT para os
reatores — branco, controle, efluente diluido
(A) e efluente bruto (B) - durante os 28 dias

de biodegradacéao do efluente da primeira
campanha de amostragem.
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Figura 5.30- Evolugéo do COT para os

reatores — branco, controle, amostras 1 e 2-

durante os 28 dias de biodegradacédo do
efluente da segunda campanha de

amostragem.
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Pela Figura 5.29, é possivel notar que o COT do efluente diluido (A) decresceu mais

rapidamente que o COT do efluente bruto (B). A Figura 30 mostra boa relacdo entre as

duplicatas do efluente da segunda campanha de amostragem (amostras 1 e 2).

Os resultados de biodegradacdo aeroébia calculados ao longo do tempo estdo nas Figura 5.31 e

5.32 a sequir.

Figura 5.29- Porcentagem de
biodegradacéo aerdbia de Zahn Wellens
(Dt) para o efluente diluido (A) e para o
efluente bruto (B) da primeira campanha de

amostragem.
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Figura 5.30- Porcentagem de biodegradacgéo
aerdbia de Zahn Wellens (Dt) para a duplicata
(amostra 1 e amostra 2) do efluente da segunda

campanha de amostragem.
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De acordo com os resultados apresentados, ambos os efluentes testados podem ser
consideradas biodegradaveis segundo a metodologia adotada. Pode ser observado que o
efluente diluido (A) obteve mais de 80% de biodegradacdo apds o primeiro dia de reacéo,
enquanto para o efluente bruto foram necessarios 6 dias para conseguir a biodegradabilidade,
no caso das amostras de efluente da campanha 1.

Pode ser observado que no efluente da segunda campanha de amostragem, a degradagédo de
matéria organica foi mais lenta que a observada com o efluente da primeira campanha de
amostragem. A remoc¢do de matéria organica medida por COT alcancou 70% de degradacéo

apos cerca de 12 dias de ensaios e se manteve estavel até o final do experimento.

Vale ressaltar que, apesar de a metodologia utilizada classificar o efluente como
biodegradavel, esses resultados ndo sdo necessariamente indicativos de biodegradabilidade
em condicOes de tratamento reais. Alguns autores, como Mascolo et al. (2010), mostraram
que a metodologia de Zahn Wellens pode superestimar a biodegradabilidade possivel de ser
alcancada, uma vez que uma estacdo de tratamento real pode ndo ter todos os nutrientes
adicionados pelo método como também o tempo de detencédo hidraulica proposto pelo método
e pode ndo receber o efluente na diluicdo proposta pelo método. Além disso, a matéria
organica que nao foi biodegradada nos 28 dias de experimento pode ser mais toxica que o
efluente bruto. Ainda, o uso de tratamento biolégico pode induzir o desenvolvimento de
agentes patogénicos resistentes a antibidticos, cujos genes de resisténcia podem ser

transmitidos por muitas geracgdes, colocando a satide humana e animal em risco.

5.6.2 Biodegradabilidade anaerdbia do efluente bruto da campanha 1

A Figura 5.33 a seguir apresenta os resultados dos dois testes de biodegradacdo anaerdbia do
efluente da primeira campanha de amostragem durante 28 dias. Da mesma forma, o teste A
foi realizado usando um efluente diluido de modo que o COT inicial estava na mesma faixa
do teste aerébico (COT inicial ~ 157 mg-L™). O teste B foi realizado com o efluente sem
diluicdo prévia (a solucdo de nutrientes minerais utilizados no reator provocou uma pequena
diluicdo) e COT inicial foi de cerca de 1451 mg-L™.
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Figura 5.31- Porcentagem de biodegradacdo anaerobia (D) para o efluente diluido (A) e
para o efluente bruto (B).
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Como era esperado, a biodegradabilidade anaerdbia foi mais lenta que a aerdbia, pois o
metabolismo dos micro-organismos anaerébios € mais lentos que o dos aerébios. De acordo
com o teste, o efluente A pode ser considerado biodegradavel, mas o efluente B apresentou
biodegradabilidade parcial. Pode ser notado que para o efluente diluido (A) foram necessarios
mais de 12 dias de reacdo para alcancar a degradacdo de 70% , enquanto para o efluente bruto

a degradacdo final ap6s 28 dias foi de apenas 63%.

Os resultados de HPLC mostraram que 0s processos bioldgicos avaliados conseguiram
remover grande parte dos antibidticos presentes no efluente. Para o efluente da primeira
campanha de amostragem, o processo de degradacdo aerdbia conseguiu remover até 98% da
amoxicilina para o efluente diluido (teste A) e 80% da amoxicilina do efluente sem diluicédo
(teste B). Os ensaios anaerdbios removeram 70% da amoxicilina no efluente diluido (teste A)
e cerca de 50% da amoxicilina do efluente sem diluicdo (teste B). O ensaio aerébio sem
diluicdo do efluente da segunda campanha conseguiu remover cerca de 70% da amoxicilina

inicial presente no efluente.

Conforme discutido anteriormente, nos processos bioldgicos pode ocorrer a sor¢do dos
antibidticos no lodo (EImolla e Chaudhuri, 2011). Como as amostras sdo filtradas (pelo menos
em filtro faixa branca) antes da realizagdo das anélises, pode ser que esses compostos ficaram

retidos no lodo. A Figura 5.34 a seguir mostra o cromatograma do efluente da primeira
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campanha de amostragem bruto e apos a biodegradacéo (testes A e B) para mostrar a remocao

do pico da Amoxicilina, como exemplo.

Figura 5.32- Cromatograma dos efluentes ap0s a biodegradacédo aerébia do efluente da
primeira campanha de amostragem.
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Os resultados dos testes de biodegradabilidade apresentados chamaram a atencdo para uma
possivel rota de tratamento dos efluentes reais de antibidticos. Considerando as remocdes
alcancadas pelos processos bioldgicos, os tratamentos combinados com 0s Processos
Oxidativos Avancados podem ser uma alternativa para aumentar a eficiéncia do processo
global, utilizar o POA como pos tratamento para 0s compostos recalcitrantes ao processo
biolgico e aproveitar os tratamentos bioldgicos existentes nas empresas farmacéuticas,

diminuindo os custos envolvidos e aumentando a viabilidade econdmica do processo.

5.7 Ensaios Combinados

Adicionalmente ao ensaios de degradacdo do efluente por processos oxidativos avancados e
por biodegradagéo, foram realizados estudos exploratorios de rotas combinadas. O efluente da
segunda campanha de amostragem passou por um processo bioldgico aerobio por 12 dias

(tempo obtido apo6s ensaios de biodegradabilidade aerdbio para o efluente da campanha 2,
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guando a remocdo de matéria organica foi estabilizada) e foi entdo direcionado para 0s
tratamentos de polimento utilizando POAs. Foram realizados ensaios de polimento por foto-
Fenton, foto-Fenton com adicdo de perdxido de hidrogénio fracionado e ozonizagdo. As
condicdes operacionais utilizadas foram escolhidas a partir dos resultados obtidos nos

planejamentos fatoriais dos ensaios de POA.

Além disso, foi realizado ainda um ensaio que combinou o processo de coagulagdo com Fe*
com o processo de foto-Fenton. As condi¢des experimentais adotadas nos ensaios bem como
0s resultados de remocdo de matéria organica e remocdo de amoxicilina obtidos estdo
apresentados na Tabela 5.15 a seguir.

Tabela 5.13- Resultados dos ensaios exploratérios combinados.

- . Remocao de Remocao de
Processo Condigbes Operacionais DQO Al
s -~ 12 dias de ensaio bioldgico seguido de 3
B'OIOQICO.Aeer'O * horas de ozonizagéo (pH = 10 e fluxo de 98,5% 99%
Ozonizagao il
1LO, min™)
12 dias de ensaio biol6gico seguido de 3
Biol6gico Aerdbio + Foto- horas de foto-Fenton com Iampada de
_ i 85% 94%
Fenton 12W (pH = 3, 150 mg'L"de ferro Il de 450
mg'Lde H,0,).
L . 12 dias de ensaio bioldgico seguido de 3
Bioldgico Aerdbio + Foto- horas de foto-Fenton com lampada de
Fenton 12W (pH = 3, 150 mg'L de ferro Il de 74% 87%
dosagens).
Coagulagéo com 500 mg'L™de ferro 111 (2
min de agitacdo a 120 rpm e 178 min de
Coagulagio + Foto-Fenton agitacdo lenta) seguido de 3 horas de foto- 70% 73%

Fenton com lampada de 12W (pH =3,
sem adicdo de ferro extra e adicdo de 15
mg'Lde H,0,).

Os resultados de degradacdo de materia organica medidos por DQO mostraram que 0 ensaio
de degradacdo bioldgica seguido por ozonizacdo removeu até 98,5% de DQO, e foi a melhor
rota de tratamento estudada para degradar matéria organica. Esse ensaio, porém, foi realizado
nas mesmas condicdes de ozonizagdo 6tima do efluente bruto (pH préximo a 10 e 1LOymin™)

durante trés horas de ozonizagéo.

O ensaio de degradacdo bioldgica seguido de foto-Fenton removeu 85% de DQO e o0 ensaio

de degradacdo biologica seguido de foto-Fenton com adicdo de perdxido de hidrogénio
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fracionado removeu 74% de DQO. Esses ensaios, porém, utilizaram apenas 30% (150 mg'L’
Yde ferro 11 de 450 mg'L*de H,0,) da dosagem de reagentes utilizada no experimento de foto-
Fenton com melhores resultados, considerando a remocdo de 70% de matéria organica
proporcionada pela biodegradacdo. Caso as dosagens tivessem sido iguais as utilizadas para o

efluente bruto, melhores resultados poderiam ter sido alcancados.

O consumo de peroxido de hidrogénio ao fim dos experimentos foi de 97% para o ensaio de
biolégico mais foto-Fenton e 83% para o ensaio com adicdo de perdxido de hidrogénio
fracionado. Esse menor consumo de peroxido de hidrogénio pelo processo com adigdo
fracionada pode explicar a menor remogao de DQO alcancada.

O tratamento combinado de coagulacdo seguido de foto-Fenton foi realizado com o intuito de
aproveitar o ferro residual do processo de coagulagdo. A coagulacao foi realizada com adicao
de 500 mg'L*de ferro 111, o efluente foi filtrado e em seguida enviado para o fotorreator onde
foi adicionado apenas 15 mgL™de H,O, (dosagem proporcional ao teor de ferro residual
medido pelo método espectrofotométrico da fenantrolina). Novamente, caso tivessem sido
feitas dosagens maiores de reagentes (adigdo de ferro apds a coagulacdo e adicdo de maiores
quantidades de H,0;), melhores resultados de remocao de DQO poderiam ter sido alcangados.

Segue como recomendagdo para os trabalhos futuros a realizagdo de mais ensaios
combinados, incluindo processo biolégico seguido de foto-Fenton solar e a realizagdo das
rotas aqui estudadas em diferentes condi¢fes operacionais a fim de se conseguir melhores

remocdes de matéria organica e de antibioticos.

5.8 Ensaios de Ecotoxicidade

Os ensaios de ecotoxicidade mostraram que o efluente farmacéutico testado nesse trabalho

apresenta uma alta toxicidade aguda para 0 micro-organismo indicador Aliivibrio Fischeri.

A Figura 5.47 a seguir mostra os resultados de CE50 apds 30 minutos de exposi¢do do
efluente bruto e tratado com os seguintes processos: coagulacdo (coag. - efluente da segunda
campanha), Fenton (efluente da segunda campanha), ozonizacdo (O3 - efluente da segunda
campanha), biodegradabilidade aerdbia e anaerobia do efluente da primeira campanha (aerl e
anal), biodegradabilidade aerdbia do efluente da segunda campanha (aerébio 2) e foto-Fenton

(efluente da segunda campanha).
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Figura 5.33- Valores de CE50 ap6s 30 minutos (%) de exposi¢éo do efluente bruto e

tratados.
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Como pode ser observado nas Figuras 5.48 a seguir, ocorreu uma reducdo na toxicidade

aguda apds os tratamentos empregados, com até 81% de reducgdo apos o tratamento com foto-

Fenton e 62% de reducdo apos o tratamento com ozonio.

Figura 5.34- Valores de UTa ap6s 30 minutos de exposigéo aos efluentes bruto e tratados.
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A Figura 5.49 a seguir mostra os valores de CE50 ap6s 30 minutos de exposic¢ao do efluente

bruto e tratado com o0s processos combinados: bioldgico seguido de foto-Fenton (bio+Foto-
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Fenton), bioldgico seguido de ozonizacdo (bio+O3) e coagulacdo seguida de foto-Fenton

(coagulacéo + foto-Fenton).

Figura 5.35- Valores de CE50 ap6s 30 minutos (%) de exposi¢céo do efluente bruto e
tratados com o0s processos combinados.
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Como pode ser observado na Figura 5.50 a seguir, o tratamento de coagulacdo seguido de
foto-Fenton foi a rota combinada que apresentou a menor toxicidade final. Ja o processo de

biodegradacéo seguido de foto-Fenton apresentou toxicidade maior que o efluente bruto.

Figura 5.36- Valores de UTa apés 30 minutos de exposi¢céo aos efluentes bruto e tratados
com as rotas combinadas.
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As remoc0es de toxicidade e as condi¢des de realizacéo dos ensaios avaliados estdo resumidas

na Tabela 5.16 a seguir.

Tabela 5.14- Resumo das condi¢des operacionais e remoc¢des de DQO, amoxicilina e
toxicidade dos principais processos estudados.

Processo Condic6es Operacionais SEEEAD SEMEEAD €l REMEGHD L
¢ P DQO Amoxicilina Toxicidade
Coagulag&o com 500 mg'L"de ferro 111 (2
Coagulagéo min de agitagdo a 120 rpm e 178 min de 54,9% 39% 36%
agitacdo lenta)
3 horas de reago (pH = 3, 500 mg'L™de 0 0 0
Fenton ferro 11 1500 mgL™*de H,0,) AR 45% S
3 horas de reagdo com lampada de 80W
Foto-Fenton (pH = 3, 500 mg'L*de ferro 11 e1500 69,4% 79% 81%
mg'L'lde HzOz)
Ozonizagio 3 horas de reagdo (pH :1 10 e fluxo de 549 99% 62%
1LO,;min™)
28 dias de biodegradacdo aerdbia com
Aerdbio 1 efluente da primeira campanha sem 90% 80% 90%
diluicéo
28 dias de biodegradacdo aerdbia com
Aerdébio 2 efluente da segunda campanha sem 71% 70% 79%
diluicéo
28 dias de biodegradagdo anaerébia com
Anaerobio 1 efluente da primeira campanha sem 73% 50% 67%
diluicdo
P o 12 dias de ensaio biol6gico seguido de 3
B'OIOQ'CO.Aerpb'O - horas de o0zonizagdo (pH = 10 e fluxo de 98,5% 99% 56%
Ozonizagao il
1LO,; min™)
12 dias de ensaio biolégico seguido de 3
Biolégico Aertbio + Foto- horas de foto-Fenton com lampada de 0 0
Fenton 12W (pH = 3, 150 mg'L"de ferro 1l e 450 85% 94% 0
mgL™de H,0,).
Coagulagio com 500 mg'L™de ferro 111 (2
min de agitagdo a 120 rpm e 178 min de
Coagulagio + Foto-Fenton agitacdo lenta) seguido de 3 horas de foto- 20% 73% 96%

Fenton com lampada de 12W (pH =3,
sem adicdo de ferro extra e adicdo de 15
mgL™de H,0,).

As remoc0es de toxicidade observadas podem ser explicadas pela oxidacao parcial da matéria

organica proporcionada pelos metodos avaliados e a consequente presenca de subprodutos

toxicos nos casos dos processos oxidativos avancados.
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E importante destacar que apesar de ter sido observada uma diminuicdo da toxicidade em
todos os tratamentos empregados, a toxicidade da maioria dos efluentes tratados ainda é
considerada alta. Para fins de comparac#o, a solugdo de 15 mg.L™ do antibiético norfloxacino
estudada por Jacob (2014) e considerada toxica em seu trabalho, por exemplo, apresentou
UTa de 30 minutos igual a 3,8 (CE50=26,25%). Assim, o efluente farmacéutico do presente
estudo tratado por todos os processos avaliados, com excec¢do ao processo combinado de
coagulagio e foto-Fenton, ainda possui toxicidade superior a solucdo bruta de 15 mg.L™ do

antibiotico norfloxacino.

A toxicidade apresentada pelo processo de coagulagdo deve ser avaliada com cuidado, pois

pode vir do proprio ferro adicionado ao processo em excesso que se manteve soltvel.

E preciso lembrar que uma vez que a toxicidade consiste em uma resposta bioldgica, ndo
existe um sistema de monitoramento universal. Para aumentar a confiabilidade dos resultados,
é sugerida a utilizacdo de diferentes tipos de organismos, pertencentes a diferentes niveis
tréficos (OLLER et al., 2010), ja que espécies de um mesmo grupo geralmente tém

sensibilidades muito proximas.

Alguns trabalhos evidenciam a importancia de realizacdo de testes de toxicidade cronica em
complementacdo aos de toxicidade aguda ao verificarem que, embora antibioticos em corpos
d’agua afetem pouco a bioluminescéncia de Aliivibrio fischeri em testes produzidos em curto
espaco de tempo, sdo capazes de trazer efeitos danosos significativos na reproducdo desses

individuos em testes realizados em maior intervalo de tempo (Jacob, 2014).

5.9 Avaliacéo Preliminar dos Custos Operacionais

Uma estimativa preliminar dos custos operacionais por m* de efluente tratado (R$-m™) para
as rotas de tratamento estudadas foi realizada a partir dos dados de custo dos reagentes e
consumo energético envolvido. Os valores dos insumos utilizados para os calculos estdo

descritos na Tabela 4.11 apresentada anteriormente.

Os valores (R$-m™) das rotas de tratamento propostas estdo apresentados na Tabela 5.17 a

sequir.
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Tabela 5.15- Custos estimados das rotas de tratamento propostas.

Eletricidade R$ 12,96
Ozonizagdo (46% de remocdo de COT) NaOH para ajuste de pH R$ 0,35
Total R$ 13,31

NaOH para ajuste de pH R$ 0,35
H,S0, para ajuste de pH R$ 0,25
Fenton (45% de remocdo de COT e 60% de
remocéo de DQO) H20, R$ 6,00
FeSO, R$ 1,00
Total R$ 7,60

FeZ(SO4)3 R$ 1,00
NaOH para ajuste de pH R$ 0,35
H,SO, para ajuste de pH R$ 0,25
Coagulagdo+ Foto-Fenton (70% de remogéo de

DQO) H20, R$ 0,06
Eletricidade Lampada UV R$ 1,90

12w
Total R$ 3,56

Eletricidade aeragdo R$ 0,21

Biolégico*+ Ozonizacdo (98,5% de remogdo de  Eletricidade ozonizagao R$ 12,96
DQO) NaOH para ajuste de pH R$ 0,35

Total R$ 13,52

* Os custos dos nutrientes a serem adicionados nao foram incluidos.

Os dados apresentados mostram que considerando 0s custos operacionais basicos dos insumos

necessarios (reagentes e eletricidade) para o tratamento de um metro cubico de efluente,
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dentre os POA avaliados, 0 processo de Fenton é o menos oneroso, seguido pelo foto-Fenton,

0zonizagdo e 0zonizagdo com perdxido de hidrogénio.

O estudo exploratorio das rotas combinadas trouxe uma rota de tratamento (coagulagdo +
foto-Fenton) que custa cerca da metade da rota de POA mais barata (Fenton) e apresentou
uma remocgédo adicional de DQO de 10%. A rota bioldgico + foto-Fenton apresentou uma
remocao adicional de DQO de 25% e ainda foi mais barata que o0 POA mais barato, ao custo

de apenas 63% do custo do Fenton.

A rota de biologico com ozonizacao, apesar de ter conseguido as melhores remogdes de DQO
(mais de 98%), foi a rota mais onerosa. Sugere-se a realizacdo de um estudo do tempo de
0zonizagdo necessario para atingir os padrdes de langamento, j& que 3 horas de ozonizacao

traz um custo elevado e os padrdes podem ser alcangados com tempos inferiores.

Vale a pena ressaltar que no caso dos processos de Fenton, foto-Fenton e acoagulagéo existe a
geracdo de lodo que deve ser posteriormente tratado ou destinado. Esses custos ndo foram
considerados. Também ndo foram considerados os custos dos nutrientes a serem adicionados

nos processos bioldgicos.

5.10 Caracterizacdo dos Efluentes Tratados

Os efluentes tratados pelos diferentes processos estudados nesse trabalho foram
caracterizados assim como as amostras de efluente coletadas nas duas campanhas de
amostragem. A Tabela 5.18 a seguir mostra os resultados dessas caracterizagdes.
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Tabela 5.16- Caracterizacdo dos efluentes brutos e tratados.

42406 63+1 65+1 72+1
Ox'ge""’g'_slfO""dO 3405 5,25+ 0.4 6,4+ 0.4 10405 52403 6,2+ 0,1 6,3+ 0,2 6,5+ 0,2

DQO (mg O, 6020 + 120 601+3 2750+5 2775+ 495 800 + 12 1100+15 850+ 10 1250+ 10
Nitrato . . " + + + + +
N 15401 1,02¢001  245+005  29+0,1 10+ 0,1 75+004  7,1£0,06 7+ 0,04
Sulfato
oSO 150+ 0,6 32+0,15 323+3 295+2 30,9+ 0,1 1090+ 2 1323+3 1876+ 2
"
;'”I":fﬁfﬂ o etNegfa i 0,17+0,01 0162001 et’:ﬁ;’a i 0,1740,01 1,075¢0,01  1,5%0,01 1,38+0,01
Brometo 2405 1,540,1 14,4401 Nao Nio Detectado 1140,1 10+0,4 1,140,1
mg Br-L Detectado

Sélidos Suspensos Totais

3215245 14,59 86+ 10
_
Amoxmlllna 125 £ 20 50+ 10

imiL i
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De acordo com os dados mostrados na Tabela 5.18, pode se observar a variacdo das

caracteristicas dos efluentes tratados pelos diferentes processos.

A Tabela 5.19 a seguir mostra o resultado das caracterizacbes do efluente da segunda

campanha de amostragem tratado pelas rotas combinadas nesse trabalho.

Tabela 5.19- Caracteriza¢éo dos efluentes tratados pelos processos combinados.

Resultado
Parametro = -
Coagulagéo + Bio + .
SN S Foto-Fenton Foto-Fenton o 0g
pH 42+0,6 6+1 71 751
Condutividade 10,2+ 0,2 26+ 5 26+ 1
_ 15,4+ 0,75 ! !
(uS-emY) a 24°C i
Oxigénio dissolvido 4,3+0,1 6,5+ 0,1 74+1
_ 1,0+£05
(mg OL™) RS
Turbidez (NTU) 654405 100£ 0,5 1,6+0,1 20+ 2
DQO (mg OyL™) 2775 + 495 855+ 9 4305 36+ 1
Carbono Organico '1Fotal 803+ 9 519,27 105,35 66+ 2
— COT (mg C-L™) -
Nitrato 1+ 0,15 9+ 0,9 10,7+ 0,02
S 29+0,1 ' ! ! '
(mg NOg-L™) '
Nitrito " Nao 8,1+ 0,05 8+ 0,05
(mg NO,--L™) N PR Detectado
Sulfato 92243 105743 1004+2
e 295+ 2
(mg SO,”L™) '
(mgFgg%t_oL_l) Nio Detectado 105+ 0,9 3997+2 383947
e
(;Igugeﬁg) Nio Detectado 12,85+ 0,1 0,15+0,01 0,17+0,01
Cloreto 13,80+ 0,2 98,3+ 0,03 73,9+ 0,03
N _ 16 i 0 8 il 1 il 1 il 1
(mg CI-L?) !
Brometo x 10+0,5 10+0,3 10+0,3
| (nlwg 2r.(_jL_l) | Nao Detectado 22 e o
Alcalinidade tota ] ] :
(mg CaCO4LY) 0238
Sélidos Suspensos Totais 86 + 10 8,4 7,8 1,9
(mg-L™) -
Sélidos Suspensos Volateis 20 +14 4,82 5,91 1,83
(mg.L_: ) > 13 3 0,5
Amoxicilina <
R 50+ 10 '
(mg-L?)
Cefalexina 2145 Né&o Detectado Nao Detectado Nao Detectado
(mg-L™) —

Apesar de alguns processos terem removido mais de 99% do teor de amoxicilina presente no

efluente, em muitos processos a concentracdo residual desses antibioticos ainda € muito

superior aos valores encontrados naturalmente em &guas superficiais.
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Alguns dados merecem destaque, como a presenca do anion brometo (Br’), que ¢ aumentada
em 7 vezes pela ozonizacdo e em cerca de 5 vezes pelos outros POA. A presencga de brometo
no efluente pode ser um indicativo da possivel presenca de bromatos (BrOsz) nos efluentes
tratados (os bromatos podem ser formados ap0os a oxidacdo com radicais a base de oxigénio),
que sdo extremamente toxicos e podem ser uma das causas da toxicidade observada apos o

tratamento do efluente com ozonizacédo, Fenton e foto-Fenton (Bin e Sobera-Madej, 2012).

Von Guten (2003) revisou a desinfeccdo por ozonizagdo de aguas potaveis contendo brometos
e outros fons. O autor fala que 4guas com concentracdes de brometos superiores a 50 pg L™
devem ser tratadas com medidas de controle a fim de se evitar a formacdo de bromatos nos

processos de oxidacao (Von Gunten, 2003).
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6 CONCLUSAO

De posse das revisdes bibliograficas e resultados obtidos nessa dissertacdo, conclui-se:

O efluente real estudado nesse trabalho apresenta alta carga organica e alto teor de
compostos antibioticos, entre diversos outros compostos ndo identificados. As duas
campanhas de amostragem puderam mostrar a variabilidade desse efluente que é inerente

ao processo de fabricacdo industrial;

Apesar de ter sido considerado biodegraddvel pelo método de Zahn Wellens
(biodegradacdo aerobia), o efluente foi considerado altamente tdxico pelo teste de

ecotoxicidade aguda;

Os processos oxidativos avancados avaliados foram capazes de remover parte da matéria
organica presente no efluente, mas nenhum tratamento empregado chegou a mineralizar

toda a matéria organica presente;

Os POA avaliados também puderam remover parametros indesejados como a cor, teor de
antibioticos e teor de compostos aromaticos dos efluentes;

A toxicidade aguda com Aliivibrio Fischeri diminui ap6s a maioria dos tratamentos
avaliados, mas ainda é considerada alta, maior que a toxicidade apresentada para solugdo

do antibidtico norfloxacino puro, por exemplo;

A coagulacdo com ferro Il se mostrou importante para a remocao de antibi6ticos do

efluente, e a formacdo de complexos entre a amoxicilina e o ferro foi observada;

Considerando-se apenas 0s custos operacionais dos reagentes e eletricidade envolvidos, o
Fenton pode ser considerado 0 processo menos oneroso dentre os POA avaliados, porém
vale a pena ressaltar que no caso dos processos de Fenton e foto-Fenton, existe a geracéo

de lodo que deve ser posteriormente tratado ou destinado;

A combinacdo de processos oxidativos avangados com 0s processos biologicos e/ou com
processos fisico-quimicos, como a coagulacdo, por exemplo, pode diminuir 0s custos

operacionais envolvidos e facilitar a implantagdo dos processos em escala industrial.
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7 RECOMENDACOES

De posse dos dados obtidos nesse trabalho, recomenda-se:

¢ Inicialmente, devido a alta variacdo das caracteristicas dos efluentes coletados nas duas
campanhas, observa-se a necessidade de se realizar estudos com mais amostras de

efluentes antes de definir as condi¢Ges operacionais a serem utilizadas em escala industrial;

e Recomenda-se a utilizacdo de uma planta piloto para testar o processo escolhido com
diferentes efluentes e, assim, facilitar o escalonamento da tecnologia;

e Recomenda-se a realizagdo de avaliagdo de custo de investimento e de custo operacional
mais detalhado incluindo, por exemplo, mdo de obra, impostos e gestdo dos residuos

solidos formados;

e Observa-se a necessidade de se realizar testes ecotoxicol6gicos em outros niveis tréficos, a

fim de entender melhor a toxicidade do efluente tratado no meio ambiente;

o Verifica-se a necessidade de se realizar estudos com o objetivo de aumentar a transferéncia
de massa do gas ozonio para a fase liquida, a fim de aumentar a eficiéncia do processo,

diminuir o desperdicio energético e os riscos ocupacionais envolvidos;

e Recomenda-se a realizacdo de testes de identificacdo de subprodutos formados na oxidacao

incompleta dos POA avaliados, caso seja possivel;

e Recomenda-se a utiliza¢do do processo de foto-Fenton solar com e sem ferricarboxilatos (a
adicdo de ferricarboxilatos pode promover um aumento da eficiéncia da reacdo em pHs
mais proximos a neutralidade) para a avaliacdo da possibilidade de utilizacdo dessa energia

renovavel tdo abundante no Brasil;

e Recomenda-se, ainda, o estudo e a identificacdo das espécies de micro-organismos que
conseguem degradar o efluente rico em antibio6ticos por meio de experimentos de biologia

molecular;

e Finalmente, observa-se a necessidade de se estudar a conjugacdo de POA com outros
processos convencionais com mais detalhes, a fim de se facilitar a implementacdo dessas

técnicas em escala industrial. Testar novas rotas (como bioldgico aerobio mais foto-Fenton
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solar, bioldgico anaerébio mais 0zonio, etc.) e otimizar os dados por meio da realizacao de

mais ensaios em diferentes condi¢Oes operacionais.
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