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RESUMO

Os antibioticos sdo substancias que tém sido frequentemente detectadas em corpos d’agua.
Estudos apontam a baixa remocéo dessas substancias pelos processos convencionais de agua e
efluentes. Os reais efeitos do consumo de agua contaminada por essas substancias ainda ndo
sdo conhecidos. Diante da baixa remocgdo apresentada pelos processos convencionais, 0S
processos oxidativos avancados se tornam boa alternativa para a degradacao dessas moléculas
persistentes. A ozonizacdo € uma das técnicas mais aplicadas na remocdo de farmacos de
matrizes aquosas. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo de remocgéo e
mineralizacdo do norfloxacino, um antibiotico frequentemente detectado em corpos d’agua. O
processo de remocdo escolhido para o desenvolvimento do trabalho foi a 0zonizagdo em pH =
3 e 11. Os ensaios tiveram a duracdo de 60 min e foram adotados os fluxos de ozénio de 2 e 4
mL/min de ozénio. Os resultados mostraram que a remogéo de norfloxacino foi acima de 99 %
para todas as condigdes de pH e fluxo de ozOnio adotadas. Apesar da proximidade entre as
medianas das remog¢Oes encontradas para os dois grupos de pH estudados, testes estatisticos
mostram que héa diferenca estatistica, com significancia de 5%, entre os grupos. A mineralizacao
em meio alcalino (mecanismo indireto) alcangou aproximadamente 90 % de remocdo de
carbono organico total para as doses de 0zonio. J& em meio &cido (mecanismo direto), a
remocao de aproximadamente 45 % para os dois fluxos estudados. Como ja esperado, 0s grupos
de pH estudados também apresentaram diferenca estatistica para a remoc¢do de carbono
organico total. O ensaio de toxicidade aguda mostrou que a solucdo de norfloxacino bruta €
toxica para uma concentracdao de 15 mg/L. A toxicidade aumenta quando a solucéo é tratada
em pH &cido e diminui quando o tratamento é feito em pH alcalino. Foi feito o balanco de massa
para o sistema de ozonizacdo. Os célculos mostraram que grande parte do ozonio injetado
passou pelo reator sem sofrer alteracdo e ficou retido no gas-off. A constante de transferéncia
de massa para o reator foi determinada para os pH estudados e com um fluxo de 4 mL/min de
ozbnio. O ajuste cinético da degradacdo do norfloxacino pelo ozénio foi determinado e a
condicdo que melhor ajustou aos dados foi a de pseudo-segunda ordem em relacdo a
concentracdo do antibidtico. A ozonizagdo é uma boa alternativa para a remocgdo de
norfloxacino de amostras aquosas, em especial em pH alcalino, pois uma alta mineralizagéo foi

alcancada e uma reducdo da toxicidade do antibidtico.

PALAVRAS CHAVE: Ozonizagdo, antibiético, norfloxacino, mineralizagdo, toxicidade
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ABSTRACT

Antibiotics are substances that have been frequently detected in natural water. Studies show
low removal of these substances by conventional methods of water and wastewater. The actual
effects of drinking water contaminated by these substances are not known yet. Due to the low
removal submitted by conventional processes, advanced oxidation processes become good
alternative to the persistent degradation of these molecules. The ozonation is one of the most
applied techniques for the removal of drugs from aqueous matrices. This study aimed to
evaluate the process of removal and mineralization of norfloxacin, an antibiotic frequently
detected in natural water. The removal process chosen for the study was the development of
ozonation at pH =3 and 11. The trials lasted 60 min and the flow of ozone of 2 and 4 mL / min
ozone were adopted. The results showed that the removal of norfloxacin was above 99 % for
all flow conditions of pH and ozone adopted. Despite the proximity of the median removals
found for the two groups of pH studied, statistical tests show that there are statistical differences
with significance of 5 % between the groups. The mineralization in alkaline medium (indirect
mechanism) reached approximately 90 % removal of total organic carbon to the doses of ozone.
Already in acid medium (direct mechanism) to remove approximately 45% for the two flows
studied. As expected, the pH groups studied also showed statistical difference for the removal
of total organic carbon. The acute toxicity test showed that the solution of crude norfloxacin is
toxic. The toxicity increases when the solution is treated in acid pH and decreases when the
treatment is carried out at alkaline pH. The mass balance for the ozonation system was made.
The calculations showed that much of the injected ozone passed through the reactor as
unchanged and was retained in the off - gas. The mass transfer constant for the reactor was
measured for pH and analyzed with a flow of 4 mL/min of ozone. The kinetic tuning of the
reaction between ozone and norfloxacin was determined and the condition that best fit the data
was the pseudo-first order. The ozonation is a good alternative for the removal of aqueous
samples norfloxacin, particularly at alkaline pH, because a high mineralization was attained and

reduced toxicity of the antibiotic.

KEY WORDS: Ozonation, antibiotic, norfloxacin, mineralization, toxicity
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1 INTRODUCAO

Os antibidticos sdo substancias, naturais ou sintéticas, utilizadas para administrar a saude
humana e também de animais. Na producéo de carne em larga escala (peixes, porcos, bois e
frangos), esses farmacos atuam principalmente na prevencdo de doengas. Misturados a ragéo,
0s antibioticos evitam que os animais adoegam, favorecendo o crescimento e engorda. Em
humanos séo utilizados no combate de micro-organismos causadores de enfermidades, muitas

das vezes, de forma indiscriminada.

Apdbs atuarem nos organismos, esses farmacos sdo descartados em sua forma original ou na
forma de metabolitos. Tais substancias sdo inseridas nos ecossistemas de forma direta através
do descarte de &guas residuérias sem tratamento ou de forma indireta pelo lancamento de
efluentes de ETEs, os quais ainda apresentam grande parte desses contaminantes persistentes.
O destino dessas substancias no meio ambiente depende do seu comportamento perante as
manifestacdes da natureza. Os farmacos, em sua maioria, se mostram refratarios a fotdlise e a
biodegradabilidade, permanecendo no meio ambiente por muito tempo, principalmente nos

corpos d’agua e nos sedimentos.

Devido a grande estabilidade apresentada por essas substancias, muitos antibioticos tém sido
detectados em efluentes sanitarios, hospitalares, &guas naturais e até de abastecimento. Entre os

farmacos listados, tem-se a classe das quinolonas, das quais pode-se citar o norfloxacino.

A persisténcia de antibidtico em aguas naturais e esgotos pode provocar o aparecimento de
bactérias resistentes e assim diminuir a eficiéncia dessas sustancias. Outro problema vinculado
a presenca desses contaminantes em aguas naturais € o desconhecimento dos efeitos adversos
que o consumo prolongado de antibidticos, mesmo em baixas concentragdes, pode causar nos

organismos.

Mesmo em paises onde as pesquisas relacionadas aos farmacos estdo mais avancadas, €
reconhecido que existe pouca informacdo disponivel aos profissionais que lidam com o
tratamento de efluentes e &gua para consumo humano. Estudos mostram que a presenca desses
contaminantes em mananciais se deve principalmente pela baixa remocao de antibidticos pelos
processos convencionais de tratamento de agua e efluentes (sanitarios e industriais). Grande
parte das moléeculas dos contaminantes passa pelos tratamentos sem sofrer qualquer alteracao

fisica ou quimica.
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Uma boa alternativa que tem sido empregada na remocéo de farmacos é a oxidagdo avancgada.
Os processos oxidativos avancados (POA) séo tecnologias que ttm em comum a geracdo do
radical hidroxila, o qual tem um potencial de reducdo muito alto e pode oxidar toda a matéria

organica.

O presente trabalho objetivou avaliar a remocao do antibiotico norfloxacino de amostras
aquosas utilizando processos de ozonizacao. Na literatura, dois estudos abordam a remocéo de
norfloxacino por ozonizacado, o de Liu et al. (2012a) e Rivas et al. (2012). O que diferencia o
presente trabalho dos demais €é a investigacdo da remocédo por processos em diferentes pH.
Foram estudadas as ozonizacgdes direta e indireta, buscando avaliar a remocao de norfloxacino,
o0 grau de mineralizacao, a toxicidade da amostra bruta e também tratada, a constante cinética e

a de transferéncia de massa e, finalmente, o balango de massa do sistema de ozonizagéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar a degradacdo e mineralizacdo do antibiotico norfloxacino em uma solucdo agquosa

utilizando o 0z6nio como oxidante.

2.2 Especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa sdo:

e Determinar a constante de transferéncia de 0zonio para o0 meio reacional (Ka).
e Determinar o ajuste e a constante cinética de degradacdo do norfloxacino.
e Avaliar o balango de massa do sistema de ozonizacéo.

e Avaliar a contribuicdo do oxigénio na oxidacao da solucéo de norfloxacino em diferentes
pH.

e Avaliar a redugéo da concentragdo do norfloxacino e o grau de mineralizagédo frente a

diferentes condicdes operacionais, como pH e fluxo de ozo6nio.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo contextualiza alguns dos temas relevantes para o desenvolvimento do trabalho,
apresentando inicialmente o conceito de contaminantes emergentes e os efeitos que podem
causar a saude humana e animal. Aborda a remocdo de antibidticos de &gua e efluentes
sanitarios por processos convencionais de tratamento e também por processos oxidativos

avancados.

3.1 Contaminante emergente no meio ambiente

Contaminante emergente € uma classe de substancias encontradas no meio ambiente devido a
acao antropica ou mesmo natural. Segundo Medeiros (2012), sdo chamados de emergentes
devido ao fato de serem pouco estudados em sua, cada vez mais constante, presenca no meio
ambiente. Entretanto, o conceito adotado pela comunidade cientifica diz que os contaminantes
emergentes sdo substancias potencialmente toxicas, encontradas no meio ambiente em baixas
concentracdes (ng/L ou pg/L) das quais os efeitos ou a presenca no meio ambiente sdo ainda
pouco conhecidos. Tais contaminantes sdo chamados emergentes devido a preocupacgdo que
trazem a medida que o conhecimento é adquirido atraves de estudos (BILA e DEZOTT], 2007).

Para que esses estudos fossem realizados, a ciéncia contou com o0 aprimoramento da tecnologia
utilizada para concentrar o analito estudado e também com o desenvolvimento da quimica
analitica instrumental (MELO, et al., 2009; MOREIRA, 2012; SODRE et al., 2010). Dessa
forma, hoje é possivel detectar substancias em concentracdes muito baixas, na ordem de pg/L.
Apesar disso, a escassez de estudos sobre essas substancias (agrotoxicos, aditivos, esteroides,
hormbnios, farmacos, dentre outros) prejudica um adequado monitoramento, pois Vvarios

contaminantes ainda ndo estao incorporados nas legislacdes.

Tal situacédo torna-se ainda mais preocupante diante do fato de que frequentemente os efluentes
s&o lancados nos corpos d’agua sem qualquer tipo de tratamento e a maioria das ETAS é do tipo
convencional, estacBes que tém mostrado ser pouco eficientes na remocdo de uma grande
variedade de contaminantes emergentes. Essa rota faz com que as pessoas tenham a saude
exposta por consumir dgua contaminada por diversos tipos de substancias. Bila e Dezotti (2007)
mostraram que, apesar de ainda ndo haver um limite para as aguas brutas e tratadas,
contaminantes como os farmacos sdo frequentemente detectados em concentraces

relativamente altas (ng/L — pg/L) em corpos d’agua.
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Os farmacos foram sintetizados com um proposito terapéutico para melhorar a qualidade de
vida de pessoas e animais. Entretanto, apds atuarem nos organismos, sdo excretados na sua
forma original ou na forma de metabdlitos, contaminando os esgotos sanitarios e atingindo os
mananciais e, consequentemente, 0s ecossistemas. Essa ndo € a Unica rota que tem influéncia
direta sobre a existéncia de farmacos nos corpos d’agua. Porém, o destaque é dado aos sistemas
de coleta e tratamento de esgotos e efluentes industriais e as eficiéncias de remocéo de

contaminantes emergentes alcancadas por cada tipo de tratamento.

Em meio aos efeitos causados por esse nivel de contaminacao, cita-se a feminizacdo de peixes,
em funcdo da presenca de hormonios, efeitos negativos na reprodutividade e na sobrevivéncia
de organismos em funcédo da exposicédo, além de conferirem toxicidade a alguns niveis tréficos
e resisténcia bacteriana (ADACHI et al., 2013; BILA e DEZOTTI, 2007; KHETAN e
COLLINS, 2007; LARRSON et al., 2007). Além das consequéncias citadas, essa contaminacao

pode causar varios efeitos ainda ndo identificados ou atribuidos a outros fatores.

Dentre os fArmacos, uma classe muito estudada - devido a sua grande importancia medicinal e
producdo em grande escala - é a dos antibidticos, os quais podem gerar resisténcia bacteriana
mesmo em baixas concentragdes, diminuindo assim sua eficiéncia medicamentosa (ADACHI
etal., 2013; KHETAN e COLLINS, 2007).

3.2 Antibiéticos

A presenga de alguns grupos de farmacos no meio ambiente merece atencéo especial. Dentre
eles estdo os antibidticos que sdo compostos capazes de inibir o crescimento e/ou destruir
micro-organismos. Podem ser naturais (produzidos por bactérias ou fungos) ou sintéticos. O
principal objetivo da administracdo de um antibiotico é o de prevenir ou tratar uma infeccéo,
diminuindo ou eliminando os organismos patogénicos (GUIMARAES et al., 2010).
Correspondem a uma classe de farmacos que ndo afetam somente aos pacientes que os utilizam,
mas também interferem de forma significativa no ambiente por alteragdo da ecologia

microbiana.

Em 2010, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) publicou a Resolugdo n° 44,
a qual regulamenta a venda e prescricdo de antibidticos no Brasil, diminuindo o uso
indiscriminado dessa classe de farmacos e evitando o aparecimento de bactérias super-

resistentes aos antibidticos. Mesmo com a norma entrando em vigor, 0s antibioticos continuam
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sendo detectados frequentemente no meio ambiente, como em &guas naturais, sedimentos de

rios, aguas residudrias e até em aguas tratadas.

Depois de consumidos, os antibidticos podem ser excretados na forma original ou como
metabdlitos. Esses residuos podem contaminar o ambiente aquatico caso ndo sejam
naturalmente biodegradados, fotolisados ou removidos nas estacfes de tratamento de esgoto
(MELO et al., 2009).

Diversas classes de antibioticos tém sido detectadas em aguas naturais e entre as mais
detectadas estdo as quinolonas. O norfloxacino é uma quinolona, que apresenta um
comportamento inerte aos tratamentos convencionais como identificado por Gao et al. (2012),
Gulkowska et al. (2008) e Zorita et al. (2009). Por isso, o norfloxacino é frequentemente
detectado em aguas naturais, se tornando alvo de varios estudos (KLAMERTH et al., 2013;
LIU etal., 2012; MINH et al., 2009; RIVAS et al. 2012).

O norfloxacino tem sido foco de pesquisas que tentam quantificar e também remover essa
quinolona de matrizes diferentes (agua superficial, esgotos, sedimentos). Cabe ressaltar que a
literatura é escassa em trabalhos que envolvam a remogdo de norfloxacino por ozonizacéo,
podendo citar apenas os trabalhos de Liu et al. (2012) e Rivas et al. (2012). Diante da escassez
de estudo e da frequente detec¢do em aguas naturais, o presente trabalho tomou como principal
propdsito preencher uma das lacunas encontradas, promovendo a ozonizagdo do farmaco em

diferentes pH.

3.2.1 Norfloxacino

Os antibioticos sdo divididos em classes farmacoldgicas, de acordo com sua estrutura quimica.
As quinolonas formam um grupo de substancias sintéticas derivadas do acido nalidixico,
ilustrado pela Figura 3.1. As quinolonas séo agentes bactericidas que agem por inibigdo da
DNA-girase bacteriana, enzima envolvida no processo de replicacdo do DNA (CAMOZZATO
e CAMPOS, 1999).
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Figura 3.1 — Estrutura molecular do acido nalidixico

OH

O norfloxacino é uma quinolona de segunda geracéo bastante utilizado na medicina humana —
controle de infecg¢Oes do trato urinério - e veterinaria - prevencdo na fase de desenvolvimento
final de animais. Atuam no combate de organismos gram-negativos e alguns gram-positivos
(ANDRIOLE, 2000; CAMOZZATO e CAMPOQOS, 1999; SILVA e HOLLERBACH, 2010). A

estrutura do norfloxacino é apresentada Figura 3.2.
Figura 3.2 - Férmula estrutural do norfloxacino, quinolona de segunda geracao.

O O

oH

O norfloxacino e outras quinolonas, como o ciprofloxacino e enrofloxacino, sdo compostos
amplamente utilizados no Brasil e no mundo. Devido ao alto consumo e fabricacgdo, tém sido
alvo de estudos e frequentemente sdo detectados no meio ambiente, como, por exemplo, em
corpos d’agua (MINH et al., 2009; TAMTAM et al., 2008; WATKINSON et al., 2009;
VALCARCEL et al., 2011).

Os proximos itens abordam a presenca de antibioticos no meio ambiente, os efeitos que podem
causar a0 meio ambiente, a eficiéncia de sua remocdo pelos processos convencionais de

tratamento de agua e esgoto e por processos avangados de oxidacao.

3.3 Presenca de antibiéticos no meio ambiente

Diversos grupos de pesquisa tém avaliado a presenca de farmacos, utilizados na medicina

veterinaria e humana, no meio ambiente. A contaminac¢do de mananciais por farmacos pode
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acontecer pelo langamento de efluentes industriais ndo tratados, pela disposic¢éo indevida de
medicamentos ou pela excre¢do humana e animal (MOMPLET et al., 2009).

Uma vez no ambiente, o destino dos farmacos depende de suas caracteristicas estruturais e
propriedades fisico-quimicas, tais como a estrutura molecular, solubilidade, hidrofobicidade,
fotossensibilidade e biodegradabilidade (MELO et al., 2012). O pH do meio, sua sor¢édo da
espécie contaminante em sedimentos, a latitude do local da contaminacéo e o regime de chuvas
também podem interferir na concentracdo dos farmacos no meio ambiente (BOREEN et al.,
2004; SARMAH et al.; 2006).

No Brasil, a legislacdo que aborda o lancamento de efluentes é a Resolugio CONAMA N°
430/2011 (BRASIL, 2011). Esta contempla os limites maximos de varios parametros, incluindo
os valores de carga organica que pode ser lancada. Essa carga organica é medida em termos de
demanda quimica de oxigénio (DQO). Quando um efluente € submetido a algum tipo de
tratamento, apenas uma parte dos contaminantes é removida. A parcela organica remanescente
pode corresponder a fracdo inerte ao tratamento, por exemplo, de alguns contaminantes

emergentes.

A ocorréncia e as implicacbes de residuos farmacéuticos no meio ambiente sdo uma
preocupacdo emergente, fazendo com que seus riscos sejam avaliados. A presenca de
antibioticos pode oferecer risco potencial para os ecossistemas (HERNANDO et al., 2006;
KUMAR e XAGORARAKI, 2010; SOUZA et al., 2009; VERLICHI et al., 2012).

Os efluentes hospitalares contribuem significativamente para a contaminacao do meio ambiente
por antibidticos. O trabalho de Souza et al. (2009) avaliou o risco ambiental, relacionando-o
com a baixa remocéo apresentada pelos processos de lodos ativados na remocao de antibi6ticos
intravenosos utilizados em unidades de tratamento intensivo. As classes avaliadas foram
macrolideos, quinolonas, penicilinas, sulfonamidas, cefalosporinas, entre outras. O risco
ambiental avaliado foi alto e médio em todas as classes de antibio6ticos envolvidas no estudo,

mostrando como 0 meio ambiente esta exposto a esses efluentes contaminados.

Em um trabalho semelhante de Verlicchi e colaboradores (2012), os autores discutem o
potencial risco ambiental que os efluentes hospitalares podem oferecer. Essas aguas residuarias
sdo consideradas efluentes urbanos comuns e por isso ndo recebem um tratamento adequado,

sendo assim descartadas na rede coletora de esgotos. De acordo com o estudo, esse tipo de
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descarte apresenta alto risco para 0 meio ambiente devido as altas concentraces de farmacos,
corroborando com o trabalho de Souza et al. (2009).

Radjenovic e colaboradores (2007) mostraram que as ETEs ndo removem completamente os
residuos de antibioticos. O trabalho relata que o lancamento de farmacos chegou a alcancar
centenas de gramas por dia em apenas uma das estacGes de tratamento estudada (Barcelona —
Espanha), langando os contaminantes residuais nos corpos d’agua. Além do descarte de
efluentes sem tratamento devido, os mananciais podem ser atingidos por outras rotas. O
trabalho de Zhou et al (2013) mostra que criatorios de porco e gado sdo importantes fontes de
contaminacdo do meio ambiente por antibidticos. Mostraram que, por dia, cada porco pode
excretar 18,2 mg de antibidtico e cada cabeca 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).

Ap0s os farmacos chegarem ao meio ambiente, essa contaminacao 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’dgua, mas esse potencial ¢ reduzido quando matéria organica fresca ¢
colocada no terreno. A Tabela 3.1 apresenta registros de antibidticos encontrados em trabalhos

realizados no Brasil e em diversos outros paises.
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Tabela 3.1 - Registros de antibidticos encontrados em diferentes paises em amostras de efluente sanitario, agua natural doce e salgada.

Grupo

F - Farmaco Concentracdo (ng/L) Amostra Pais Referéncia
armacologico
_ 4,18 — 28,36 Agua superficial China Jiang et al., 2011
Cloranfenicol o )
o 15,5-613 Efluente sanitario tratado Hong Kong Minh et al., 2009
Anfenicdis i - — - -
Florfenicol 6,85 — 46,63 Agua superficial China Jiang et al., 2011
Tianfenicol 3,36 — 54,31 Agua superficial China Jiang et al., 2011
75 — 405 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
<0,1-1284 Agua superficial Brasil Pessoa et al., 2011
Amoxicilina 0,64 — 1330 Efluente sanitario bruto e tratado e agua do Hong Kong Minh et al., 2009
Betalactamicos mar
90 — 1400000 Efluente hospitalar, sanltar!o_bruto e tratado Australia Watkinson et al.,
e Agua superficial 2009
Cefalexina 6,1 — 5000 Efluente sanitario bm;? e tratado e agua do Hong Kong Minh et al., 2009
Lincosamidas Lincomicina <3,1-131 Agua superficial Espanha ROd”gu;é'ng” etal,
75— 405 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
. - " - Rodriguez-Gil et al.
Azitromicina <11,8-170 Agua superficial Espanha '
Macrolideos JHa SEP P 2010
<13 -569 Agua superficial Espanha Valcércel et al., 2011
Claritromicina 57 - 328 Efluente Sanitario Suica Mcardell et al., 2003
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129 — 1727 Agua superficial Espanha Valcércel et al., 2011
Claritromicoina . i -Gi
95 - 359 Agua superficial Espanha Rodriguez-Gil et al.,
2010
110-199 Efluente sanitario Suica Mcardell et al., 2003
4.7 2980 Efluente sanitario b::]J;cr) e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
Eritromicina 320 - 2700 Efluente sanitario Espanha Radjer;%\gg etal,
Macrolideos 66 — 3984 Agua superficial Espanha ROd”gu;S'l%" etal,
<1-3847 Agua superficial Espanha Valcarcel et al., 2011
0,13-9,93 Agua superficial China Jiang et al., 2011
11-31 Efluente Sanitario Suica Mcardell et al., 2003
Roxitromicina 55318 Efluente sanitério bruto e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al.. 2009
' mar N
8 _ 500 Efluente hospitalar, sanltar!o_bruto e tratado Australia Watkinson et al.,
e Agua superficial 2009
26 — 596 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
Pirimidinas Trimetoprim 1,4 —445 Efluente sanitario bm;cr) ¢ tratado e agua do Hong Kong Minh et al., 2009
<0,3 — 484 Agua superficial Brasil Pessoa et al., 2011
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150 - 430 Efluente sanitario Espanha Radjenovic et al.,
2009
Pirimidinas Trimetoprim 26— 156 Agua superficial Espanha Rodrlgusé-lcoall etal.,
1-75 Efluente sanitério tratado Brasil Souza, 2011
Acido Nalidixico 20— 750 Efluente hospitalar, sanltar!o_bruto e tratado Australia Watkinson et al.,
e Agua superficial 2009
192 — 1510 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
<5,2 - 164 Agua superficial Espanha Rodriguez-Gil etal.,
2010
Ciprofloxacino <6 — 224 Agua superficial Espanha Valcarcel et al., 2011
16 — 36 Agua superficial Argentina Valdés et al., 2014
600 — 250000 Efluente hospltalar: sanitario e agua Australia Watkinson et al.,
. superficial 2009
Quinolonas
Enrofloxacino 5300 Efluente hospitalar, sanltar!o_bruto e tratado Australia Watkinson et al.,
e Agua superficial 2009
6.1 2500 Efluente sanitario bm;? e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
< - Rodriguez-Gil et al.
<7,6 -37 Agua superficial Espanha ’
Norfloxacino J P P 2010
8163 Agua superficial Franca Tamtam et al., 2008
25 _ 1150 Efluente hospitalar, sanitario bruto e tratado Australia Watkinson et al.,

e Agua superficial

2009
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566 — 2299 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
8.1 6840 Efluente sanitario b:ﬁ;? e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
Quinolonas Ofloxacino 890 — 31700 Efluente sanitario Espanha Radjer;%\gg etal,
49 — 388 Agua superficial Espanha Rodriguez-Gil et al.,
2010
<3-552 Agua superficial Espanha Valcércel et al., 2011
Sulfadiazina 1,39 — 40,55 Agua superficial China Jiang et al., 2011
79 —-216 Efluente sanitario Korea Behera et al., 2011
4,86 - 55,24 Agua superficial China Jiang et al., 2011
219 1879 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
0.6 - 154 Efluente sanitario b:TL]J;Or e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
Sulfonamidas Sulfametoxazol <0,2 - 106 Agua superficial Brasil Pessoa et al., 2011
250 — 1300 Efluente sanitario Espanha Radjenoviceetal.,
2009
55 — 227 Agua superficial Espanha Rodriguez-Gil et al.,
2010
<1,9-124 Efluente sanitério tratado Brasil Souza, 2011
20 - 72 Agua superficial Franca Tamtam et al., 2008
Sulfapiridina 50-734 Efluente sanitario Espanha Klamerth et al., 2013
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1,14 — 57,39 Agua superficial China Jiang et al., 2011
Sulfonamidas Sulfapiridina i : i
19 -163 Agua superficial Espanha Rodriguez-Gil et al.,
2010
Doxiciclina 5,61 — 46,93 Agua superficial China Jiang et al., 2011
11,49 — 84,54 Agua superficial China Jiang et al., 2011
Oxitetraciclina itari 5
16 — 527 Efluente sanitario b;J;? e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
Tetraciclinas 15,07 - 113,89 Agua superficial China Jiang et al., 2011
. 13-1400 Efluente sanitario bruto e tratado e 4gua do Hong Kong Minh et al., 2009
Tetraciclina mar
20 — 100 Efluente hospitalar, sanltar!o_bruto e tratado Australia Watkinson et al.,
e Agua superficial 2009
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Alguns estudos chamam a atencdo pela concentragdo de antibidticos encontrada. O trabalho
espanhol de Radjenovic et al. (2009), apresentado na Tabela 3.1, fez um estudo sobre o
monitoramento e a remocao de 31 farmacos - entre eles 4 antibidticos —em uma ETE. O estudo
aponta algumas concentracdes muito altas para o efluente, destacando a concentracdo de
ofloxacino que variou de 890 a 31700 ng/L em um total de nove amostras (média 10500 ng/L).
Outro trabalho que chama a atencdo pela alta concentracéo é o de Watkinson et al. (2009), o

qual encontrou uma concentracdo de 250000 ng/L de ciprofloxacino em efluente hospitalar.

3.4 Efeitos causados pela presenca de antibidticos no meio ambiente

Os reais efeitos do consumo prolongado de contaminantes emergentes por humanos ainda séo
desconhecidos. Entretanto é sabido que nds estamos expostos a essas substancias por varias
rotas. Os compostos lipossoluveis, como os bifenilpoliclorados (PCB), podem ser ingeridos
pelo consumo de animais aquaticos que tém essas substancias acumuladas em seus tecidos
gordurosos. J& os compostos sollveis em agua podem ser consumidos pela ingestdo de agua
potavel. A grande preocupagdo gira em torno do desconhecimento do efeito sinérgico de
inimeros poluentes encontrados no meio ambiente e do consumo prolongado de agua e
alimentos contaminados. Os farmacos, mesmo sendo desenvolvidos para atuar em vias
humanas e animais, podem causar efeitos adversos a salde se consumidos continuamente
mesmo em baixas concentraces em agua tratada (FONO & MCDOLNALD, 2008).

Alguns estudos relatam que a exposi¢éo a essas substancias pode causar feminizacao de peixes
(ALLEN etal., 1999; KONER et al., 2000; KNORR e BRAUNBECK, 2002; RODGER-GRAY
et al., 2001), declinio na reproducdo (KOGER et al., 2000; ROBINSON et al., 2002; SHIODA
E WAKABAYASHI, 2000), mortandade de espécies (KNORR e BRAUNBECK, 2002;
SCHMID et al., 2002) e geracdo de genes mutantes em bactérias (CHEN e WHITE, 2004;
WHITE e CLAXTON, 2004) e em peixes (LARKIN et al., 2003).

Existe registro de que varios antibidticos sdo encontrados no meio ambiente, como ja
apresentado na Tabela 3.1. A presenca desses residuos de antibidticos no meio ambiente pode
representar uma ameaga a satde humana, pois aumenta a proliferacdo de patdgenos resistentes
a antibidticos, perturbando assim a ecologia microbiana e causando desequilibrio de alguns

ecossistemas.

O trabalho de Cerniglia e Kotarski (1999) relata que o uso de antibiéticos veterinarios na

producdo animal resultou em tracos das drogas e de seus metabdlitos no alimento. O trabalho
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mostra também que o consumo desse alimento contaminado afetou a microflora intestinal de
humanos voluntérios na pesquisa. A interferéncia se deu na mudanca de espécies de bactérias
instaladas no intestino de humanos que consumiram a carne contaminada e na geracéo de uma
populacéo de bactérias resistente ao antibidtico. Os autores discutem que tal efeito pode ocorrer

também quando agua contaminada por antibioticos for consumida.

No trabalho de Bongialli et al. (2008) é mostrado que vacas tratadas com quinolonas para a
prevencdo e tratamento de diversas doencas podem produzir leite contaminado com essas
substancias. Levando em consideragéo o trabalho de Cerniglia e Kotarski (1999), a ingestéo de

leite contaminado também pode alterar a comunidade bacteriana do intestino.

Oravcova et al. (2013) estudaram excrementos de passaros buscando micro-organismos. O
estudo encontrou evidéncias de que as bactérias encontradas nas fezes desenvolveram
resisténcia ao antibiotico vancomicina, receitado para o tratamento de humanos e gado. As aves
estudadas, apesar de serem selvagens, sdo capazes de viajar longas distancias e podem ter
consumido agua contaminada pelo antibiotico. Em um trabalho semelhante, Mendes (2012)
estudou micro-organismos de fezes de animais selvagens (lobo tibetano, burro da Mongolia,
urso castanho, gazela, etc) em regifes do Tibete e também da China. O trabalho mostrou que
as bactérias selecionadas apresentaram o fen6tipo de resisténcia a varios antibiéticos, entre eles

a vancomicina e a tetraciclina.

O trabalho de Adachi e colaboradores (2013) associa a presenca de fluoroguinolonas no meio
aquatico e o aparecimento de genes resistentes a essas substancias em bactérias. Essa resisténcia
pode ficar registrada no DNA das bactérias por varias geracbes e mesmo que a bactéria ndo
tenha tido contato com o medicamento pode ndo responder ao composto empregado no
tratamento. Tal resisténcia bacteriana foi comprovada no trabalho de Pitondo-Silva et al.
(2014), no qual bactérias (Pseudomonas aeruginosa), isoladas em solos de quinze cidades
brasileiras, apresentaram alta resisténcia para dois dos dezessete antibidticos testados, a
ticarcilina e a aztreonam, 85 e 93% respectivamente. Em um trabalho semelhante, Vignesh e
colaboradores (2012) selecionaram bactérias em amostras de aguas e sedimentos da costa
meridional da India. As bactérias selecionadas se mostraram altamente resistentes a

vancomicina e penicilina, 54 e 53% respectivamente.

Tal problema é ainda maior quando essas bactérias estdo presentes em excretas humanas. Diante

do aumento de micro-organismos multirresistentes causadores de cistite, Cantarutti e Rau
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(2013) fizeram um estudo para avaliar a resisténcia dos antibiéticos mais prescritos para
combater a infecgdo urinéria: ciprofloxacino e sulfametazol/trimetoprim. Foram analisadas 636
uroculturas entre 2006 e 2010. Das espécies bacterianas analisadas, 36 % apresentaram
resisténcia a mistura de sulfametazol/trimetoprim e 11 % ao ciprofloxacino. O estudo ainda
conclui que o uso da mistura ndo é adequado devido a sua crescente taxa de resisténcia
bacteriana apresentada.

Kumar e Xagoraraki (2010) fizeram um sistema para calcular o ranking de 100 contaminantes
emergentes presentes em agua superficial e de abastecimento utilizando como critérios a
ocorréncia (prevaléncia e magnitude), tratamento nos servicos publicos de &gua, efeitos
ecologicos (bioacumulacdo e toxicidade) e efeitos sobre a salde (carcinogenicidade,
mutagenicidade, reducédo da fertilidade, atuacdo no sistema nervoso central, efeitos enddcrinos
e imunotoxicos). Os contaminantes estudados foram farmacos, produtos de higiene pessoal,
desreguladores endocrinos, antibidticos e compostos teratogénicos. Esse ranking foi feito para
apenas 100 compostos e, entre esses, 20 antibioticos foram listados (ANEXO 1). Na Tabela 3.2

sdo apresentados os antibidticos do grupo das quinolonas.

Tabela 3.2 — Classificacdo das quinolonas para o risco avaliado em agua de abastecimento
de acordo com as categorias.

- . Efeitos
Classe Antibiético Posicao Ocorréncia Ef?'thS sobre a
global ecologicos satide
2,6-d|-tert-b_utll- 590 510 9 969
1,4-benzoquinona
Ciprofloxacino 80° 57° 940 45°
Quinilonas Enrofloxacino 78° 68° 89° 440
Flumequina 58° 36° 920 15°
Norfloxacino 84° 61° 96° 46°
Sarafloxacino 87° 66° 86° 77°

Fonte: KUMAR e XAGARARAKI, 2010- adaptado

Como mostrado na Tabela 3.2, de acordo com o estudo, grande parte dos antibioticos oferecem
um risco avaliado baixo, quando comparados aos demais compostos. Entretanto, alguns
antibidticos tomaram destaque no ranking, caso de algumas quinolonas, como, por exemplo,
2,6-di-tert-butil-1,4-benzoquinona que aparece em 9° lugar nos efeitos ecoldgicos e a
flumequina que aparece em 15° lugar em efeitos sobre a saide humana. Sabe-se que o0 nimero

de substancias produzidas no mundo € muito maior que o total abordado no trabalho. Tal
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avaliacdo se faz importante para saber qual composto causa maiores efeitos, entretanto, néo foi
feita nenhuma avaliacdo dos possiveis efeitos sinérgicos das combinagBes desses nos

ecossistemas.

O compartilhamento de espaco entre seres humanos e bactérias resistentes pode colocar em
risco a saude humana. Assim, as pesquisas voltadas para a remocao de residuos de

antibioticos sdo de extrema importancia.

3.5 Remocdo de antibidticos em mei0o aquoso por processos
convencionais de tratamento

Os processos mais comuns de tratamento de efluentes sanitarios e industriais sS40 0s processos
bioldgicos, os quais utilizam micro-organismos. Sdo mais utilizados por conta dos custos
envolvidos nos processos e a eficiéncia na remocdo de matéria organica. Entretanto, em se
tratando de antibioticos, esses organismos nao conseguem sintetizar essas moléculas, devido a
toxicidade que esses contaminantes podem apresentar aos micro-organismos ou a dificuldade

gue os mesmos podem ter para degradar substancias sintéticas.

Li e colaboradores (2013a) avaliaram 45 ETEs em 23 cidades da China. Os resultados
mostraram que os efluentes de todas as estacGes apresentaram contaminacdo por antibiéticos,
indicando uma contaminacdo extensiva no pais. Grande parte dos antibiéticos ndo foi removida
pelo tratamento bioldgico. Além disso, o trabalho mostra diferengas significantes nas
concentracdes dos farmacos, as quais sdo atribuidas as caracteristicas do esgoto e do lodo, bem
como as condicBes de operacdo das ETEs e as técnicas de remocdo utilizadas (anaerdbia e
aerdbia). Entre todos os antibidticos estudados, a classe das quinolonas foi a mais detectada -
encontrada em todas as amostras — seguida pelos macrolideos e as sulfonamidas.

As altas concentragdes de quinolonas encontradas no lodo das ETEs no trabalho de Li e
colaboradores (2013a) corroboram com os resultados apresentados nos trabalhos de Leal e
colaboradores (2012) e de Pic6 e Andreu (2007). Tais trabalhos mostram o alto potencial de

sor¢éo das fluoroquinolonas.

Segundo Radjenovic e colaboradores (2009) grande parte da remocéo de antibidticos se deve
ao fendbmeno de adsorcdo desses contaminantes no lodo formado pela acdo dos coagulantes.
Esse fendmeno de adsorcdo é também mostrado no trabalho de Ding et al. (2012), no qual

antibioticos apresentaram uma boa remocéao de solucdes aquosas pela adsorcdo em lodos de
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ETE e lodo de residuos oleosos. Tal fenémeno de adsor¢do também é discutido no trabalho de
Zorita et al. (2009), no qual obtiveram 31%, 36% e 70% de remocdo para norfloxacino,
ofloxacino e ciprofloxacino, respectivamente. Os autores atribuem a remocéo pela adsorcéo no

lodo e descartam a degradacdo dos farmacos pela biomassa.

Varios trabalhos apresentam um balango entre as concentracdes de farmacos de entrada e de
saida de plantas de tratamento de agua e efluentes sanitarios e industriais. Dentro desse
contexto, o trabalho de Jin e Peldszus (2012) apresenta a remocéo de véarios farmacos por
tratamento convencional, processos oxidativos avancados e separacdo por membranas. Os
resultados do trabalho mostram que a remocao por processos convencionais de tratamento de

esgoto sdo menos eficientes na remocdo de farmacos que 0s processos avancados de remocao.

Os métodos bioldgicos sdo bastante empregados no tratamento de efluentes industriais,
entretanto a grande area territorial demandada, a dificuldade no controle da populacéo de micro-
organismos, a necessidade de longos tempos de retencédo e a baixa remogéo de contaminantes
persistentes tornam os processos biol6gicos inconvenientes para algumas aplicagdes (FREIRE
et al., 2000; MANDAL et al., 2010).

Assim como outras classes de medicamentos, o0s antibidticos se mostram inertes ao tratamento
bioldgico, o que é justificado pelo fato de suas moléculas serem bastante refratarias,
recalcitrantes e, dependendo da concentracdo, podem ser toxicas. Por isso a remocao desses
contaminantes por processos bioldgicos é feita apenas com biomassa aclimatada, a qual deve
ser cultivada durante alguns meses para que seja possivel remover esse tipo de composto
(TEIXEIRA et al., 2012).

A dificuldade de remocdo de antibidticos também é encontrada nas estacGes de tratamento de
agua. O trabalho de Adams et al. (2002) apresenta a remocao de antibi6ticos de agua para o
abastecimento pelo sistema convencional de tratamento de agua. O processo de
coagulagdo/floculagdo com sais de aluminio e ferro ndo foi eficiente na remocdo dos
antibidticos investigados. Apos a cloracao, foi observada a formagéo de subprodutos clorados,
0 que deteriora a qualidade da agua.

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos que envolvem a remocdo de antibidticos
por processos convencionais de tratamento. A Tabela 3.3 apresenta outros trabalhos que

relacionam a remoc¢do de farmacos com o tratamento de agua (coagulacdo, floculacéo,
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decantagéo e filtracdo) e esgoto (lodos ativados), contemplando as concentracOes afluentes e
efluentes de antibidticos das estagdes de tratamento.
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Tabela 3.3 - Trabalhos que apresentam a remoc¢ao de antibiticos por tratamento convencional de dgua e esgoto.

Concentracéo afluente

Concentracéo efluente

Fonte/Amostra Pais Farmaco a estacdo de tratamento a estacdo de tratamento Referéncia
(ng/L) (ng/L)
Sulfametazina 50000 50000
Agua para abastecimento  Estados Unidos Sulfatiazol 50000 50000 Adams et al., 2002
Trimetoprim 50000 50000
Claritromicina 0,6 0,1
Agua para abastecimento  Estados Unidos Eritromicina 2,2 2,5 Padhye et al.; 2013
Trimetoprim 5,8 1,5
Efluente sanitario Brasil Sullfameta%ol <L9-151 <L9-161 Montagner, 2007
Trimetoprim 23-114 <]-88
Eritromicina 290 170
Fleroxacino 16 11
Ofloxacino 990 150
Efluente sanitario China Nor-floxa-cmo 1 24 Gao et al., 2012
Roxitromicina 87 140
Sulfadiazina 730 480
Sulfametazol 420 440
Sulfapiridina 270 330
Sulfametazol 120 57
Efluente sanitéario Coréia Sulfametazona 132 114 Behera et al., 2011
Trimetoprim 205 63
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Ciprofloxacino 5524 2378
Eritromincina 346 331
Efluente sanitario Espanha Ofloxacino 2275 816 Rosal et al. (2010)
Sulfametazol 279 231
Trimetoprim 104 99
Cefalexina 1200 980
Eritromicina 810 850
Efluente sanitario Honghlfnoang ¢ Norfloxacino 100 100 Gulko;vggg etal,
Tetraciclina 660 620
Trimetoprim 120 170
Ciprofloxacino 320 94
Efluente sanitéario Suécia Norfloxacino 18 19 Zorita et al., 2009
Ofloxacino 23 20
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Como apresentado na tabela 3.3, os antibioticos ndo sdo completamente removidos pelo
tratamento convencional de esgoto e de agua. As concentragBes remanescentes podem parecer
baixas, mas deve-se levar em consideracdo o volume de dgua ou esgoto tratado — normalmente

milhares de litros por segundo.

Miége e colaboradores (2009) fizeram um levantamento na literatura, no qual 117 artigos que
quantificam farmacos e produtos de higiene pessoal foram analisados - um total de 184
moléculas. O trabalho mostra que os antibidticos ainda s&o pouco estudados, pois tiveram uma
frequéncia de citacdo de 9 % das 7 moléculas estudadas. Uma frequéncia baixa se for
comparada a obtida pelos hormdnios que tiveram 30 % de citacdo para 0 mesmo numero de

moléculas e pelos analgésicos que tiveram 5 moléculas estudadas e foram citados 20 %.

3.6 Remocdao de antibiéticos em meio aquoso por processos avancados

Diante da baixa remocéo apresentada pelos processos convencionais de tratamento de agua e
efluentes sanitarios, os processos avancados vém se mostrando habeis na degradacdo ou
remocao desses microcontaminantes e sao frequentemente empregados em estudos que buscam
a remediacdo de efluentes industriais, esgotos domeésticos, agua superficial, subsolos
contaminados e lixiviado de aterros sanitarios. Portanto, os processos avancados podem ser uma
solucdo viavel para a remocao dessas espécies quimicas se forem bem empregados, visto que o
processo possibilita a oxidagdo néo seletiva de compostos organicos (POA) ou a mudanca de
fase dos mesmos (separacdo por membranas). A seguir serdo apresentados alguns trabalhos que
envolvem a remocao de antibidticos por processos oxidativos avancados e pelo processo de
ozonizagdo. Os processos de remocdo por membrana e fotolise ndo serdo abordados nessa

revisao.

Os processos de oxidagdo avangada tém sido amplamente utilizados para o tratamento de
efluentes quando, por diversos motivos, o processo biologico ndo é capaz de remover a matéria
organica. Os POA séo técnicas de degradacéo oxidativa nas quais ocorre a geracdo de espeécies
altamente oxidantes - como o radical hidroxila - capazes de promover a degradacéo parcial ou
total da matéria organica. Baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes de produzir
alteracdes profundas na estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como processos que
envolvem a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente os radicais hidroxila
(HO") (MARTINS et al., 2011; MUNTER, 2001; NOGUEIRA et al., 2001; HOMEM E
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SANTOS, 2011). Na literatura podemos encontrar diversas configuraces de POA. A Tabela
3.4 apresenta 0os POA mais aplicados atualmente.

Tabela 3.4 — Processos oxidativos avancados mais aplicados para degradacéo de
moléculas organicas refratarias.

Nome do Processo Condicg6es do processo
O3
Ozonizagéo OV
03/H20;
O3/H20./UV
Fotdlise de H20> H20./UV
Reagente de Fenton Fe?*/H,0
Foto-Fenton Fe®* ou Fe3*/H.0,/UV
TiO2/UV

Fotocatalise )
TiO2/H20,/UV

Fonte: GAMA, 2012.

Os POA sao muito importantes no tratamento de efluentes contaminados por antibioticos, pois
podem alcancar a total degradacdo do contaminante. De acordo com Klavarioti et al. (2009), o
nimero de publicacbes envolvendo a remocdo de farmacos por POA teve um aumento

consideravel a partir de 2000.

Diante da eficiéncia apresentada pelos POA na remocdo de farmacos, EImolla e Chaudhuri
(2010) fizeram uma comparacdo de diferentes processos avancados para tratamento de
antibidticos (amoxicilina, ampicilina e cloxacilina) em solucdo aquosa. Foram estudados 0s
processos Fenton, foto-Fenton, fotocatélise com TiO2 e processo UV/ZnO. Os processos
apresentaram uma expressiva remocao para os farmacos estudados, de 99%. Levando em
consideracdo a remocdo de carbono organico total e os custos envolvidos com cada processo,
o foto-Fenton foi o processo que apresentou 0 melhor custo/beneficio, se comparado com o0s

demais processos de remocao.

Essa boa remocdo de antibidtico também foi encontrada no trabalho de De la Cruz e
colaboradores (2012), no qual fizeram uma avaliacdo da remogéo de 32 contaminantes de
efluente sanitario por radiacdo UV e foto-Fenton, anteriormente tratado por lodos ativados.
Entre os contaminantes estudados, podemos citar as quinolonas ciprofloxacino, norfloxacino e

ofloxacino. O trabalho mostra que as quinolonas ndo foram removidas mesmo ap0s 0
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tratamento biologico. Esse efluente foi submetido a radiacdo UV e teve como percentual de
remocao 48%, 36% e 65% para ciprofloxacino, norfloxacino e ofloxacino, respectivamente.
Quando o mesmo efluente foi submetido ao tratamento por radiacdo UV acrescida de peroxido
de hidrogénio, a remocéo das quinolonas foi de 100%, levando em consideracao o limite de

quantificacdo que era de 15 ng/L.

Rodriguez-Gil et al. (2010) fizeram um estudo da remocdo de 45 farmacos (11 antibi6ticos)
encontrados em amostras de agua de rios que recebem o esgoto da cidade de Madri (Espanha).
O método escolhido para a degradacdo dos farmacos foi o processo foto- Fenton, que levou a
um grau alto de degradacdo, mostrando 0 mesmo comportamento apresentado nos trabalhos de
Elmolla e Chaudhuri (2010) e De la Cruz et al. (2012), onde as concentracdes dos farmacos

foram reduzidas até o limite de quantificac&o.

Corroborando com esses trabalhos, o trabalho de Rivas et al. (2010) mostra que a remocao de
norfloxacino por fotélise (UVC) alcanca concentra¢fes muito baixas do composto. Entretanto,
a porcentagem de remocédo de COT foi baixa.

Klamerth et al. (2010) fizeram um trabalho envolvendo a remog&o de 15 farmacos de amostras
sintéticas e também de efluente sanitéario fortificado pelos processos Fenton e foto-Fenton.
Primeiramente era feito o Fenton e depois a radiacdo UV era ligada, caracterizando o foto-
Fenton. Dos medicamentos estudados o que apresentou a melhor remocao pelo processo Fenton
foi o antibidtico ofloxacino (alcancando quase 70% de remocdo), seguido pela flumequina
(quase 50% de remocdo), unicas quinolonas abordadas no estudo. Na etapa de radiacao, as duas
substancias também se destacaram pela rapida remog¢do. Com aproximadamente uma hora de
radiacdo solar, a flumequina e o ofloxacino alcancaram concentracdes abaixo do limite de

quantificacao.

Um problema encontrado pela maioria dos pesquisadores que pretendem testar a remogéo de
farmacos de amostras aquosas por POA ¢ a dificuldade para detectar e quantificar os
contaminantes e seus metabdlitos. Essa dificuldade é ainda maior quando a matriz é complexa
como efluentes sanitarios e industriais. Por isso, grande parte dos grupos de pesquisa opta por
trabalhar com concentracbes mais altas dos contaminantes, principalmente em razdo da

necessidade de colocar em rotina analises cromatograficas, onerosas e demoradas.
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A maioria dos trabalhos apresenta concentracbes na ordem de mg/L, bem maior que as
encontradas em meio ambiente (pg/L ou ng/L), assim é possivel estudar e conhecer a dindmica
dos processos de degradacao envolvidos nos diversos métodos de tratamento. Na Tabela 3.5
estdo reunidos trabalhos e as concentragdes de antibidticos utilizadas para a remocdo por

processos oxidativos avangados.

Tabela 3.5 — Concentracdes de antibioticos de amostras sintéticas encontradas na literatura
para a remocéo por POA.

Antibiotico Concentracdo (mg/L) Referéncia
Amoxicilina 104 Elmolla e Chaudhuri, 2010
Ampicilina 105 Elmolla e Chaudhuri, 2010
Ciprofloxacino 1 Jiang et al., 2012
Cloxacilina 103 Elmolla e Chaudhuri, 2010
Flumequina 62 Garcia-Segura et al., 2012
Levofloxacino 20 Nasuhoglu et al., 2012
Ofloxacino 0,1 Klamerth et al., 2010
Oxitetraciclina 100 Li et al., 2008
Sulfametazona 50 Pérez-Moya et al., 2010
Sulfametazol 1 Pietro-Rodriguez et al., 2012
Sulfametazol 200 Gonzaélez et al., 2007
Tetraciclina 24 Bautitz e Nogueira, 2007

Como mostrado em diversos trabalhos, os POA sdo extremamente eficientes na mineralizacéo
de substancias organicas de dificil degradacdo (HERNANDO et al., 2006; KRAUSE, 2009;
MARTINS et al., 2011; MUNTER, 2001). Contudo, mesmo se mostrando eficientes e
importantes, os POA ainda ndo sdo amplamente explorados em escala industrial devido ao
desconhecimento dos reais custos a serem aplicados. O investimento de capital pode ser ainda
mais baixo que o investimento destinado ao tratamento convencional se o POA for bem
empregado (LANGE et al., 2006). Os POA sdo recomendados quando ha uma mistura
complexa de compostos e nem todas as estruturas sdo biodegradaveis, quando ha altas
concentragfes de substancias organicas em efluentes com restricdo de descarte e, sobretudo,
qguando se deseja diminuir a toxicidade do efluente (MELO et al., 2009; NOGUEIRA et al;
2007).
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3.7 Ozonizacao

O processo de ozonizagdo se da pela injecdo de microbolhas de 0zdnio em um reator contendo
a amostra. Os reatores sdo, normalmente, longos para aumentar o tempo de contato do 0zonio
com a fase aquosa, visto que esse gas é pouco soltuvel em agua. A eficiéncia de remocdo da
carga organica pela ozonizacéo pode ser afetada por: tempo de reacdo, concentracdo de 0zonio,

tipo de substrato e pH (o qual influencia diretamente a decomposi¢do do gas oxidante).

Dentre os POA, 0 uso do ozonio tem sido bastante adotado para o tratamento de poluentes
recalcitrantes, devido ao seu alto potencial de reducdo. A ozonizacdo pode ser realizada pela
aplicacdo de ozénio ou mesmo pela injecdo do 0z6nio associado a catalisadores (ASSALIM e
DURAN, 2006; MAHMOUD, 2007). Tal processo é pouco seletivo, uma vez que reage com
toda a matéria organica presente na matriz e ndo apenas com 0s compostos que apresentam
baixa degradabilidade. Isso significa que o processo pode ficar oneroso se a matriz néo for

previamente tratada por um processo bioldgico.

O processo de tratamento de rejeitos industriais por ozonizagdo demanda um grande
conhecimento da técnica para que a mesma seja viavel economicamente, ja que a simples
alteracdo no pH é capaz de tornar o processo pouco ou muito eficiente. Além disso, nenhum
tipo de POA pode ser considerado uma alternativa eficiente para despoluir todos os tipos de
efluentes. Portanto, antes de ser posto em execuc¢do na industria, sua aplicacdo deve ser avaliada

para o efluente em questéo.

De acordo com Fono e McDonald (2008), a ozonizacdo € uma boa alternativa para oxidar
residuos de contaminantes em esgotos. Apesar de 0 0zonio reagir preferencialmente com alguns
compostos, em funcdo da sua estrutura, pode reagir também com a matéria organica presente
na matriz a partir dos radicais hidroxila, assim oxidando um maior nimero de constituintes. E
€ um processo adequado que pode destruir 0 contaminante sem gerar residuos, sendo assim
considerado um processo de tratamento limpo. Muitos estudos tém avaliado o uso de 0zbdnio
para alcancar a mineralizacio, devido ao seu alto potencial de reducio (ASSALIM e DURAN,
2006; MAHMOUD, 2007; RIVAS 2012).

A ozonizacdo é comumente utilizada para transformar compostos quimicos refratarios em
compostos biodegradaveis (BELTRAN, 2005; Li et al., 2013). Entretanto, o processo de

tratamento de rejeitos industriais por ozonizagdo demanda um grande conhecimento da técnica,
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para que a mesma seja viavel economicamente, pois uma simples alteracdo no pH torna o

processo pouco ou mais eficiente.

A seguir serdo apresentados os processos de geracdo de ozoénio (natural e artificial), os
processos de ozonizacao direta e indireta, a remocgéao de antibioticos por 0z6nio, o balanco de
massa dos sistemas de ozonizacgdo e a constante de transferéncia de massa para os sistemas de

0zonizacao.

3.7.1 O gés ozobnio

O o0z6nio é um al6tropo do oxigénio menos estavel que tem massa molar igual a 48 g/mol e
ponto de ebuli¢do igual a — 111,3 °C. Sua coloracdo € azul e seu odor pungente pode ser
detectado junto a fontes de descargas elétricas, como, por exemplo, o metr6 (CHANG e
GOLDSBY, 2013). Moléculas de oxigénio podem formar o gas 0z6nio naturalmente - sob a
acao da radiacdo UV da luz solar ou pela descarga elétrica de raios - ou artificialmente, quando
as moléculas s&o submetidas a descargas elétricas. E muito utilizado para purificar 4gua potavel,
eliminar contaminantes de efluentes. O 0z6nio é um agente oxidante muito forte, podendo
oxidar qualquer metal, exceto o ouro e a platina (CHANG e GOLDSBY, 2013; LIBANIO,

2008). A formacdo natural e artificial do 0zonio sera discutida e apresentada nos proximos itens.

3.7.1.1 Geracdo de 0zdnio na estratosfera

O ozodnio € formado naturalmente nas camadas superiores da atmosfera (aproximadamente 25
km acima do nivel do mar), onde envolve a Terra e protege a superficie do planeta dos raios
UV-B e UV-C. A geracdo espontanea de 0zdnio se deve a combinacao de um atomo de oxigénio
e uma molécula diatbmica do mesmo elemento. Esse mesmo gas que protege o planeta dos raios
ultravioletas € uma substancia toxica perto da superficie da Terra (BELTRAN, 2005). A reacao
de formacdo de 0z6nio natural é apresentada pela Equacdo (1) e Equacédo (2) (BAIRD, 2002;
SPIRO e STIGLIANI, 2009).

0, + hv - 20 (3.1)

Nessa reacdo, hv é o simbolo de um foton, que conduz a reagcdo quando tem energia menor que
242 nm. Os &tomos de oxigénio produzidos nessa rea¢do passam a se combinar com outras

moléculas de oxigénio para formar o gas ozonio.

O+ 0, +M—->0;+M (3.2)
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Na reacdo, M € uma molécula que deve estar presente para ela acontecer, recebendo parte da
energia liberada.

3.7.1.2 Geracdo de ozbnio pelo processo da corona

A producao artificial do 0zonio a partir de oxigénio se da por uma célula corona, a qual consiste
em dois eletrodos metalicos separados por uma camara de gas e um material dielétrico. O gas
oxigénio flui pela cdmara enquanto uma alta voltagem é aplicada nos eletrodos. Assim, a
descarga liberada pelo sistema converte 0 O, em Os. (ALSHEYAB e MUNOZ, 2007). A Figura
3.3 ilustra um esquema simplificado do principio de funcionamento do sistema de geracdo de

0z6nio baseado no método de descarga em uma célula corona.

Figura 3.3 — Desenho esquematico do funcionamento de uma célula corona para geracao
de ozbnio.

Liberacdo de calor

T T T Eletrodo
M_ ; Dielétrico
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Liberagao de calor

Fonte: Alsheyab e Mufioz (2007) — adaptado

3.7.2 Processos de ozonizacdo — Direto e indireto

O oz6nio é um oxidante forte, com alto potencial de reducéo, que pode degradar poluentes por
acdo direta ou indireta. A variacdo do pH influencia diretamente na decomposic¢do da molécula

de ozbnio.

Durante o processo de ozonizacdo direta (meio reacional &cido), as reacOes sdo
predominantemente por ozonio molecular, as quais tendem a ser mais seletivas, pois a molécula

de ozoOnio ataca preferencialmente as insaturagcbes das moléculas organicas. Os principais
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produtos desse tratamento sdo compostos oxigenados de massa molecular reduzida, como
acidos organicos, aldeidos e cetonas (MAHMAOUD, 2007).

Porém, durante o processo de ozonizagdo indireta (meio reacional alcalino), as reacdes de
degradacdo da matéria organica sdo favorecidas pelo radical hidroxila ("OH), um dos mais
poderosos agentes oxidantes. E a formacéo desse radical que caracteriza o processo oxidativo
avancado (MUNTER, 2001).

Além da variacdo do pH, a carga de ozonio injetada no efluente pode gerar compostos de
diversos tipos, caso a mineralizacdo ndo seja completa. Esses compostos podem apresentar
toxicidade superior a do composto de origem. (COELHO, 2008; MAHMAQOUD, 2007). A
Figura 3.4 apresenta os mecanismos de ozonizag&o direta e indireta.

Figura 3.4 — Esquema dos mecanismos de ozoniza¢do de uma molécula orgénica por via
direta e indireta.
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Fonte: MAHMOUD (2007) - adaptado.

Vaérios trabalhos descritos na literatura comparam a ozonizagdo direta e a indireta, sendo o
mecanismo indireto de oxidacdo mais efetivo em varios casos, como em efluente de papeleira,

de industria farmacéutica e efluente contaminado por fenol. Ambos processos podem ndo
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mineralizar completamente os contaminantes. Tal fato faz com que sejam identificados

processos cataliticos capazes de aumentar a remogao de contaminantes.

3.7.3 Remocdo de antibioticos por ozonizacao

A ozonizacdo é também uma importante ferramenta utilizada na degradacéo de f&rmacos como
é mostrado pela Figura 3.5, apresentada no trabalho de Klavarioti e colaboradores (2009). O
trabalho mostra que 30% dos estudos de remocéo de farmacos analisados abordam a degradacéo
por processos de ozonizacdo. O autor mostra que grande parte desses estudos contempla uma
comparacao da remocéo dos farmacos pela ozonizagdo em pH diferentes ou pelo uso do ozénio
acrescido de perdéxido, UV ou um metal de transicédo.

Figura 3.5 - Distribuicdo do uso de processos de remocao de farmacos de amostras
aquosas.

m Fotocatalise
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1% m Ozonizagdo
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umido

Fonte: KLAVARIOTI (2009) 0- adaptado

Ainda, segundo o Klavarioti et al. (2009), os medicamentos mais estudados para a remogéo por
ozo6nio sdo o diclofenaco, ibuprofeno, carbamazepina, benzofibrato, etinilestradiol e o acido

clofibrico.

Grande parte dos trabalhos mostra que a ozonizagdo é muito eficiente na remocdo de
antibioticos e outros farmacos. A remog¢édo acontece com poucos minutos de 0zonizagdo e com
baixas doses de ozonio, entretanto mostram que a completa mineralizagdo nao é alcancada
(AGUINACO et al., 2012; ALMEIDA et al., 2004, ROSAL et al., 2010). Como exemplo, é
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possivel citar o trabalho de Vasconcelos et al. (2009), no qual foi feito um estudo sobre a
remocao de ciprofloxacino de efluente de hospital por ozonizacgdo. A eficiéncia de remogao em
termos de ciprofloxacino foi alta, alcancando aproximadamente 90%. Entretanto, a

mineralizacéo, em termos de DQO, néo alcancou mais que 10 % de remocéo.

O trabalho de Li et al. (2013) apresenta a remocao de enrofloxacino também por ozonizacéo.
A degradacdo teve a duracdo de 60 min e atingiu 87% de remocédo do antibiotico. O estudo
mostra que a mineralizagdo foi incompleta, pois a remocdo de carbono organico total foi de

apenas 18 %.

A remocéo de quinolonas por ozonizagdo € relativamente muito eficiente. O trabalho de Rosal
e colaboradores (2010) mostra que o norfloxacino e o ciprofloxacino presentes em efluentes
sanitarios alcancam facilmente o limite de detec¢do com 2 e 4 minutos, respectivamente, e com
doses pequenas de ozénio. O trabalho mostra também que o ofloxacino apresenta um 6timo
decaimento na concentragdo nos primeiros 4 minutos (de 3594 ng/L para 18 ng/L). Apesar

disso, o limite de detec¢do do antibidtico ndo é alcancado.

No trabalho de Senta et al. (2011), a ozonizacg&o foi utilizada como uma etapa de polimento de
efluente tratado por biorreatores de membrana (MBR) para remogéo de antibidticos, incluindo
o ciprofloxacino e o norfloxacino. O estudo mostra que a ozonizacdo é muito eficiente na
remocao de antibidticos residuais. Entretanto a concentracdo de carbono organico total nao foi

alterada pelo processo de ozonizacao.

Diante da concentracdo de carbono organico total remanescente dos processos de ozonizacao,
Nasuhoglu et al. (2012) resolveram monitorar o pH durante o processo de ozonizacdo de uma
solucdo de levofloxacino. O resultado da analise mostrou que o pH diminuiu (de 6,5 para 4,8)
com o aumento da dose de ozbnio aplicada, sugerindo que durante o processo houve um

acumulo de produtos acidos.

No trabalho de Rivas e seus colaboradores (2012), foi avaliada a remoc¢do de uma mistura de
nove farmacos presentes em solucdo aquosa — incluindo o norfloxacino que é o foco do presente
estudo. O processo de ozonizacgdo se deu pelo borbulhamento de uma mistura 0z6nio/oxigénio
com um fluxo de 500 mL/min em 1,0 L de solugdo em um reator cilindrico, sem ajuste de pH.
A degradacéo total do farmaco foi alcangada com 15 minutos de reacéo, entretanto ndo houve
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a completa remocdo de carbono orgéanico total (méximo de 30 %), sugerindo a formacdo de
subprodutos.

Apesar da boa remocao apresentada pelas fluoroquinolonas pelos processos de ozonizagéo, Liu
e colaboradores (2012a) mostraram que ha a geracdo de subprodutos de degradacao para uma
faixa de concentracdo de ozonio em meio reacional de 0 a 5 mg/L. No trabalho, foram
identificados 20 subprodutos para a degradacdo do ciprofloxacino, 27 para o levofloxacino e

20 para o norfloxacino.

Em trabalho similar, Liu e seus colaboradores (2012b) avaliaram a degradacdo de varios
antibidticos (norfloxacino, ciprofloxacino, levofloxacino, enrofloxacino, sparfloxacino,
danofloxacino, sarafloxacino, lomefloxacino, pefloxacino, roxitromicina, azitromicina,
tilosina, lincomicina) utilizando diversas doses de 0z6nio. Assim como no trabalho de Rivas et
al. (2012), a remocédo total do norfloxacino foi alcancada. Porém, houve a deteccao de alguns
subprodutos de degradacao, tal como acidos carboxilicos (acetato, formiato, oxalato) e aldeidos
(formaldeido, glioxalaldeido, acetaldeido, propionaldeido, heptaldeido e nonilaldeido).

Como mostrado nos trabalhos citados, a ozonizagdo € uma boa alternativa na remoc¢édo de
farmaco. Entretanto, Pietro-Rodriguez et al. (2013) provaram que a ozonizagdo tem alguns
inconvenientes na remocao de micropoluentes se for comparada ao processo de foto-Fenton
solar, pois a mesma se mostra mais onerosa e demorada. O principal fator que encarece a técnica
é 0 consumo de energia elétrica. Cabe ressaltar que, apesar dos custos envolvidos com a técnica
serem de extrema importancia, o fator financeiro ndo deve sobrepor a saide ambiental. Assim,
o0 grau de mineralizacdo do contaminante e a geracao de subprodutos de degradacdo devem ser
avaliados para que a geracao desses residuos ndo deixe o efluente final ainda mais tdxico que o

efluente original.

3.8 Balang¢o de massa do Ozo6nio e constante de transferéncia de massa

Na producdo do ozonio hd um desprendimento de energia consideravel para transformar o
oxigénio em um gas mais oxidante. Uma carga alta de 0z6nio pode representar um desperdicio
e deixar 0 processo oneroso. Diante disso, é necessario fazer o balango de massa do ozénio e
verificar a transferéncia de gas para 0 meio aquoso. Assim é possivel aperfeicoar as condi¢oes

do reator.
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Segundo Felder e Rousseau (2008), o balango de massa de um componente em um sistema pode
ser descrito pela Equacéo (3.3). Para que néo haja diferencas entre as vazdes observadas e as
vazbes medidas, é necessario que alguns cuidados sejam tomados, como, por exemplo, a

estanqueidade dos sistemas.
E+G-S-C=A (3.3)
Na qual:

e E =0 que entra através das fronteiras do sistema;
e G =0 que é produzido dentro do sistema;

e S =0 que sai através das fronteiras do sistema;

e C =0 que é consumido dentro do sistema;

e A =0que é acumulado dentro do sistema.

Uma ozonizacao eficiente, em processos de tratamento de agua ou efluentes, necessita de um
sistema de alta eficiéncia de transferéncia de massa, visto que 0 0z6nio nao € muito soltvel em
agua. A capacidade de ozonizacdo de um sistema estd diretamente vinculada a constante de
transferéncia de massa (Kra) do gas para o meio reacional. A analise dessa constante pode
mostrar o tempo gasto para a saturacdo da solucdo e permite avaliar se a carga de 0zonio injetada
estd adequada (KUNZ et al., 1998; MAHMOUD, 2006; TIZAOUI et al., 2011; VOGNA et al.,
2004).

De acordo com Mahmoud (2006), para que a constante de transferéncia de massas seja
mensurada, é necessario que a concentracao de saturacao de 0z6nio no reator seja determinada
em condicBes constantes de temperatura e pressdo. A partir dessa determinacdo, é possivel

calcular o valor o valor de K utilizando a Equacéo (3.4), descrita a seguir.

(CL—-CL) _ _Kpat

e (3.4)
(CL_ CLo)

Na qual:

e C. = concentracdo no instante t;

e C.’ = concentracdo de equilibrio;
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e Cyo = concentragao inicial;

e t=tempo.

Os gases sdo substancias com o comportamento muito particular, sofrem interferéncia de
pequenas variacOes de temperatura e pressao, variando, assim, a transferéncia do gas para a
solucdo. O tempo de ozonizagdo também pode afetar a massa de 0zénio em solucéo, bem como
a altura do reator e a regido do reator — quanto maior a distancia do difusor, menor a
concentragdo de 0zonio em solugéo. Tiwari e Bose (2007) mostraram que reatores de formato
cilindrico apresentam uma concentracdo menor de ozonio dissolvido nas regides mais altas

guando comparadas as regides proximas ao difusor.

O tamanho das bolhas injetadas dentro do reator depende do poro do difusor usado. O trabalho
de Zhou e Smith (2000), apresenta uma relacdo entre o tamanho da bolha e a transferéncia de
massa para 0 meio. Quanto menor a bolha injetada, melhor é a transferéncia de massa para o

meio aquoso.

O o0z6nio em meio reacional pode ser medido pelo método iodométrico, no qual o ozbénio
solubilizado é colocado em contato com iodeto de potassio em excesso para que seja formado
iodo molecular. Esse iodo é titulado com tiossulfato de aménio, como apresentado no trabalho
de Alsheyab e Mufioz (2007).

Outra forma de medicdo do 0z6nio no meio reacional é o método do indigo ou o método
espectrofotométrico (254 nm), mostrados no trabalho de Rivas et al. (2012). Caso o analito
absorva luz em um comprimento de onda proximo do ozdénio, 0 método de deteccdo se torna

inconveniente.
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4 MATERIAL E METODOS

A seguir estao descritos os procedimentos adotados para a realizacao do trabalho, bem como os
reagentes e equipamentos utilizados. Toda a parte experimental e analitica foi desenvolvida nos
laboratdrios do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais.

4.1 Reagentes

4.1.1 Norfloxacino — O contaminante escolhido para o desenvolvimento da pesquisa

O medicamento escolhido para o desenvolvimento do trabalho foi norfloxacino. Esse
medicamento pertence a familia das quinolonas de segunda geracdo (fluorquinolonas) e é
utilizado para combater infec¢des do trato urinario, atuando com um amplo espectro contra as
bactérias gram negativas e algumas gram positivas. Tal fluoroquinolona foi escolhida pelo
grupo de pesquisa devido a grande ocorréncia que tem sido registrada em meio ambiente, com
0 objetivo de desenvolver uma pesquisa que possa dar contribuicdo cientifica. O norfloxacino
utilizado no desenvolvimento do trabalho foi adquirido da USP, com pureza > 98%.

4.1.2 Demais reagentes

A Tabela 4.1 apresenta 0os demais reagentes utilizados na pesquisa, apresentando a marca e a
funcdo do mesmo nos experimentos de remocdo do norfloxacino por ozonizagdo. Todas as

solucBes utilizadas no experimento foram preparadas com agua ultra pura Milli-Q.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados nos ensaios de remocdo do norfloxacino por ozonizacgéo.

Produto Descricéo Funcéo
Acido sulfurico Quimex Ajuste de pH
Amido solavel Merck Indicador
Hidroxido de s6dio Vetec Ajuste de pH
lodeto de potassio P.A Merck Gas-off e 0zonio dissolvido
Molibidato de amonio P.A Merck Gas-off e 0zonio dissolvido

Tiossulfato de sédio

pentahidratado P.A Merck Gas-off e ozbnio dissolvido

4.2 Equipamentos

Este item € destinado a uma breve apresentacdo dos equipamentos utilizados em todas as etapas
da pesquisa, relacionando-os de acordo com a fungdo que desempenharam e a etapa

experimental na qual houve sua aplicacao.
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4.2.1 Balanca
A balanca foi utilizada para determinar a massa de norfloxacino empregada para preparar a
solugdo a ser oxidada e também a curva de calibragdo. O modelo utilizado foi o AUY Series da

marca Shimadzu.

4.2.2 pHmMetro
O pHmetro utilizado foi 0 modelo DM-22 de bancada da marca Digimed. O equipamento foi
utilizado para o ajuste de pH antes de comecar o experimento e para auxiliar na manutencdo do

mesmo durante a degradacéo do farmaco.

4.2.3 Espectrofotometro de absorgdo molecular

O espectrofotdmetro de absorcdo molecular foi utilizado para construir a curva de calibracéo e
para acompanhar a degradacao de norfloxacino no meio reacional. O modelo do equipamento

utilizado foi o Lambda XL da marca PerkinElmer.

4.2.4 Analisador de Carbono Organico Total

O analisador de carbono orgénico total foi utilizado para monitorar a mineralizacdo do
norfloxacino. O modelo utilizado foi 0 TOC-VCPN da marca Shimadzu, com amostrador

automatico.

4.2.5 Sistema de Ozonizacao

Para o desenvolvimento desse estudo, implementou-se um sistema de tratamento sob condi¢fes
reais em um laboratério, sem controles especificos de temperatura e pressdo, sendo operados a
aproximadamente 25° C e 1 atm. Todo o aparato utilizado no desenvolvimento dos ensaios de

ozonizacdo, bem como as metodologias adotadas, é descrito a seguir.

O sistema de ozonizagdo é constituido de um concentrador medicinal de oxigénio (marca OsR),
um gerador de 0zdnio, um reator e o gas-off. O concentrador recolhe o ar atmosférico, concentra
0 oxigénio e envia um fluxo de oxigénio concentrado (93%) para o gerador de ozénio, o qual

foi monitorado por rotametros.

Dentro do gerador de 0z6nio (modelo ID-10 da marca O3R), 0 oxigénio é convertido em 0z6nio
pelo processo corona, 0 qual consiste em aplicar uma descarga elétrica no fluxo de oxigénio. A

concentracédo de 0zonio na mistura de gas foi previamente determinada utilizando um analisador
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de ozénio (modelo GM6000 da marca ANSEROS). Depois de gerado o 0z6nio, a mistura de
gas rica em ozobnio € injetada no fundo do reator por um difusor ceramico, na forma de

microbolhas.

O reator, construido de policloreto de vinila (PVC), tem capacidade para 2 litros de amostra. A
alimentacdo do reator era feita por cima, onde uma valvula, quando aberta, permite a entrada
da solucdo, e, quando fechada, impede a saida de gas. As amostras foram coletadas por uma

valvula colocada na parte inferior do reator para posteriores quantificacoes.

O fluxo de gas efluente ao reator foi borbulhado em lavadores de géas contendo solugdes de 10
g/L de iodeto de potassio para a destruicdo das moléculas de 0zonio que nao reagiram (gas-off)
para quantificacbes posteriores. A Figura 4.1 mostra o sistema de ozonizacdo com seus

equipamentos, a entrada e saida do reator e o gas-off.

Figura 4.1 — Sistema de ozonizacao utilizado na confeccdo dos experimentos de
ozonizagao da amostra aquosa contaminada com norfloxacino. (a): concentrador de
oxigénio; (b): gerador de oz6nio; (c): reator de PVC; (d): gas-off.

4.2.6 Analisador de ecotoxicidade

Os testes ecotoxicoldgicos foram realizados com a bactéria marinha luminescente Aliivibrio
fischeri, utilizando o equipamento MICROTOX® modelo 500 Analyzer (SDI). Os testes foram
realizados de acordo com a norma ABNT NBR 15411-3: Ecotoxicologia Aquatica —
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Determinac&o do efeito inibitdrio de amostras de agua sobre a emissdo de luz de Vibrio Fischeri
(ensaio de bactéria luminescente) e seguindo o protocolo estabelecido pelo software
(MICROTOX® Omni Software, versdo 4.1) do proprio equipamento MICROTOX® modelo
500 Analyzer.

4.3 Procedimentos experimentais

Em um primeiro momento, a solucdo foi submetida a uma varredura para determinacdo do
comprimento de onda de maior absorcdo. Posteriormente, foi desenvolvida a curva de
calibracdo no comprimento de onda escolhido. Com a curva construida, a solucdo de
norfloxacino foi submetida a testes preliminares e posteriormente a 0zonizacao a partir de um

planejamento fatorial.

A seqguir, serdo descritos os métodos utilizados para o desenvolvimento da degradacdo do
farmaco, bem como as técnicas de deteccdo de sua remocao, remogéo de carbono organico total,
0 balanco de massa de 0zonio e a determinacdo da constante de transferéncia de ozonio. As
metodologias, apresentadas na Tabela 4.2, visaram gerar produtos concretos para 0s objetivos

que foram propostos.

Tabela 4.2 — Metodologias utilizadas para a determinagdo dos parédmetros que delinearam a
remocao de norfloxacino pelos experimentos propostos.

Parametro Metodologia
CcoT Combustéo (método 5310 B - AWWA)
Norfloxacino Espectrofotometria de absor¢do molecular
Ozbnio lodometria (método 4500 I" — AWWA)
pH Potenciometria (método 4500-H* B - AWWA)
Ecotoxicidade ABNT NBR 15411-3

4.3.1 Desenvolvimento da curva de calibracao

Para desenvolvimento do trabalho foi preparada uma solugdo aquosa de 15 mg/L de
norfloxacino, a qual foi submetida aos diversos tratamentos propostos. Diante das
concentragdes encontradas em meio ambiente, tal concentracdo pode parecer excessiva.
Entretanto, como j& apresentado, a concentracdo se encontra na ordem adotada por diversos
grupos de pesquisa. Solu¢des muito diluidas também podem dificultar a avaliacdo da remocéo
de carbono organico total, haja vista que o limite de detec¢do do equipamento utilizado é de 0,5
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mg/L. Cabe ressaltar também que o norfloxacino é uma substancia que apresenta a solubilidade

relativamente baixa e 15 mg/L foi a concentracdo maxima alcancada em laboratério.

Foi realizada uma varredura da solucdo de norfloxacino preparada no intervalo de
comprimentos de onda de 200 a 900 nm. No comprimento de onda de absor¢do méxima foi
construida a curva de calibracdo do contaminante utilizando dilui¢es da solucdo preparada. O

monitoramento da degradacdo do norfloxacino foi feito com o auxilio da curva de calibracéo.

4.3.2 Testes preliminares

Antes de avaliar a degradacgéo do norfloxacino e determinar as condigdes de operacao do reator,
alguns testes preliminares foram desenvolvidos com o objetivo de contornar os ensaios de
ozonizacdo. Primeiramente foi feito um borbulhamento de oxigénio concentrado em solugédo
contendo norfloxacino (TESTE 1), depois foi avaliada a reducdo do pH durante os processos
de ozonizagdo (TESTE 2) e finalmente foi feita uma avaliagdo da ozonizagdo em pH neutro
(TESTE 3), como mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Testes realizados para contornar 0s ensaios de 0zonizagao.

Teste Parametros contornados
1 Avaliagéo da contribuicdo do oxigénio na degradacdo do norfloxacino em
diferentes condicdes de pH
2 Avaliagéo da diminui¢do do pH durante o processo de ozonizagéo
3 Avaliacdo da degradacdo do norfloxacino em pH 7

4321 Testel

Para o teste de oxigenacdo, 1,0 L da solucdo de norfloxacino foi colocado dentro do reator e foi
injetado oxigénio concentrado durante 60 min. Os testes foram realizadosem pH 3,7e 11 eem
triplicata. O fluxo de gas foi fixado em 1 L/min, correspondendo a 930 mL/min de O, medido
por um rotdmetro e produzido pelo concentrador de oxigénio, o qual gera uma corrente com,

no minimo, 93% de pureza, segundo o fabricante.

Para acompanhar o processo de tratamento, aliquotas da solucdo foram recolhidas durante o
experimento para a medida da concentragéo de norfloxacino, por espectrofotometria. O objetivo
desse teste foi avaliar a contribuicdo do oxigénio na degradagdo do medicamento. Durante a

ozonizagdo, 0 gas borbulhado é uma mistura de 0z6nio e oxigénio. Cabe ressaltar que o ar
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injetado em processos biologicos de tratamento de efluentes contém uma concentragdo

relativamente alta de oxigénio.

4.3.2.2 Teste 2

Com o objetivo de avaliar o decaimento do pH do meio reacional, solu¢cbes com pH =3 e pH =
11 foram borbulhadas com 0z6nio durante 60 minutos. Para acompanhar o processo, aliquotas
da solugéo foram recolhidas durante o experimento para a medida do pH do meio reacional. O
pH do meio reacional é determinante no mecanismo de degradacdo predominante, o direto ou

o indireto.

4.3.2.3 Teste 3

Obijetivando avaliar a necessidade de variar o pH para o processo de remocao de norfloxacino
por ozonizagao, uma solucdo de norfloxacino com concentragdo de 15 mg/L do contaminante
foi ozonizada durante 60 min. Durante o processo aliquotas da solugdo foram coletadas para

posterior quantificacdo de norfloxacino e também de carbono organico total.

4.3.3 Determinacdo da constante de transferéncia de massa (Kta)

Para a determinacdo da constante de transferéncia de massa do ozonio (Kpa), durante a
ozonizacdo, aliquotas foram recolhidas e colocadas em frascos contendo uma solugédo acida de
iodeto de potassio 1% (KI). A reacdo entre o 0zonio do meio reacional com o iodeto (I7) tem
como produto o iodo (I2), o qual pode ser facilmente quantificado através de uma titulacdo com
o tiossulfato de sddio em presenca de molibdato e amido — método iodométrico. Tal
procedimento foi repetido até a estabilizacdo da concentracdo de 0z6nio no meio reacional.

Posteriormente, a K, foi determinada de acordo com a Equacéo (3.4), ja apresentada.

4.3.4 Balanco de massa do 0z6nio

Na producdo do ozonio hd um desprendimento de energia consideravel para transformar o
oxigénio em um gas mais oxidante. Assim, uma carga alta de oz6nio pode representar um

desperdicio e deixar 0 processo oneroso.

Diante disso, o balango de massa foi realizado, depois de 60 minutos de estabilizagéo, de acordo

com a Equacéo 4.1.

[O3]entrada = [O3]gas-off + [O3]solubilizado + [O3]consumido, 4.1)
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sendo:

[Os]entrada = @ concentragédo de ozonio na entrada do reator.

[O3]gas-off = @ concentragdo de ozonio presente no gas de saida do reator.
[Os]solunilizado = cONcentracdo de ozonio solubilizado no meio reacional.
[O3]consumido = concentragdo de 0zonio consumido durante a reagédo

A concentracdo do gas de entrada, como dito anteriormente, foi estabelecida pela calibragédo
realizada na instalacdo do ozonizador. A concentracdo do 0zénio no meio reacional e no gas de
saida foi determinada pelo método iodomeétrico. Aliquotas do meio reacional foram recolhidas
e a elas foi adicionado iodeto de potassio em excesso. Posteriormente, a solucédo foi titulada
com tiossulfato de sédio. O gas de saida do reator foi borbulhado em uma solucgéo de iodeto de

potéssio, a qual posteriormente também foi titulada.

4.3.5 Ozonizacéo

Para a ozonizag4o, foi feito um planejamento fatorial do tipo 22, tendo como variaveis o pH e
o fluxo de ozé6nio. O intuito do planejamento é avaliar qual das varidveis selecionadas tem

maior influéncia na degradacéo do norfloxacino.

Devido a escassez de trabalhos envolvendo a remocao de norfloxacino por ozonizagédo, os pH
foram escolhidos com base no trabalho de Li et al. (2008), no qual uma amostra de
oxitetraciclina foi submetida a ozoniza¢do em pH 3, 7 e 11. O objetivo de variar o pH é avaliar
0 mecanismo de degradacgéo predominante e, assim, possibilitando a comparacao em qual meio
a 0zonizacao é mais eficiente, em meio acido (mecanismo direto) e em meio basico (mecanismo

indireto).

Conforme ja discutido, o que diferencia o presente trabalho dos poucos encontrados na literatura
que abordam a remoc&o de norfloxacino por ozonizacao é o ajuste de pH (LIU et al., 2012a;
LIU et al., 2012b; RIVAS et al., 2012). Assim, espera-se preencher uma das lacunas sobre a

ozonizacao de solucdo aquosa do norfloxacino.
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Nos experimentos, a amostra foi submetida a oxidacdo pelo uso de uma mistura gasosa de
0z0nio e oxigénio. Durante a 0zonizagdo, que durou 60 min cada batelada, aliquotas da solugéo

foram coletadas para as quantificacdes de norfloxacino e de carbono organico total.

Assim, como na oxigenacdo, o fluxo de ar passa pelo concentrador de oxigénio, gerando um
gas com 93% de oxigénio e esse fluxo é enviado para um gerador de oz6nio. As correntes de
gas sdo monitoradas com o auxilio de rotdmetros. A concentracdo de 0zonio na mistura foi

previamente determinada por uma calibracéo realizada anteriormente, como jé foi dito.

Essa calibracdo leva em consideracdo o fluxo de oxigénio de entrada e a porcentagem de
converséo selecionada no gerador de o0zonio. Para esse trabalho, a porcentagem escolhida foi
20 %.

A Tabela 4.4 apresenta experimentos do planejamento fatorial indicados pelo Software

Statistica 8.0, realizado em triplicata, propondo um total de 12 experimentos.

Tabela 4.4 - Experimentos tracados para o planejamento fatorial para a ozonizagéo de
amostra aquosa contaminada com norfloxacino, sendo os valores maximo e minimo de pH =
a 11 e 3 e os valores maximo e minimo para o fluxo de gas igual a 1,0 e 0,5 L/min

Experimento Replicata pH Fluxo de gas L/min
1 1 - -
2 1 + -
3 1 - +
4 1 + +
5 2 - -
6 2 + -
7 2 - +
8 2 + +
9 3 - -
10 3 + -
11 3 - +
12 3 + +

A corrente de saida de gés do reator foi borbulhada em uma solucéo de iodeto de potéssio 10
g/L para que o ozonio ndo fosse liberado para atmosfera e também para que fosse possivel a

realizacdo do balanco de massa de ozénio.
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Durante a ozonizacgdo, aliquotas da solucdo foram coletadas para avaliar a degradacdo e
mineralizacdo do contaminante, a variagdo do pH do meio reacional e a transferéncia de massa

do ozbnio para a fase aquosa.

4.3.5.1 Andlise estatistica

Com o auxilio do software estatistico STATISTICA® 8.0, os dados tiveram a normalidade

avaliada pelo teste de normalidade Shapiro-Wilk. Posteriormente, foram submetidos aos testes
de acordo com a normalidade avaliada. Sendo a amostra normal, o teste a ser aplicado € t-
Student. O comportamento da amostra ndo sendo normal, o teste a ser aplicado para avaliar a

diferenca entre dois grupos de amostras independentes é o teste U Mann-Whitney.

O objetivo da analise € avaliar se ha alguma diferenca estatistica entre os grupos de dados
gerados para os valores de pH. Para tal avaliacdo, serdo considerados os dois grupos de pH
estudados e as respostas obtidas para cada um deles, em termos de remogéo de carbono organico
total e remocdo de norfloxacino. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma seguido para a analise

estatistica dos dados obtidos no planejamento fatorial.

Figura 4.2 - Fluxograma da analise estatistica realizada com os resultados obtidos para a
remocao de norfloxacino e de carbono orgéanico total pelo processo de ozonizagéo.
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Programa de P6s-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 44



Um teste de correlacdo também foi avaliado para verificar se hd uma correlacéo positiva entre
a porcentagem de mineralizacdo e a carga de ozoOnio aplicada. Inicialmente os dados foram
submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk. Posteriormente, foram submetidos a
correlagdo de acordo com a normalidade apresentada: Pearson (dados paramétricos) ou

Sperarman (dados ndo-paramétricos).

4.3.5.2 Andlise ecotoxicoldgica com Aliivibrio fischeri

Com o objetivo de avaliar a qualidade do efluente gerado pela ozonizag&o do norfloxacino em
meio aquoso acido e basico, foi feito o teste toxicolégico com a bactéria marinha luminescente
Aliivibrio fischeri, utilizando o equipamento MICROTOX® Modelo 500 Analyzer da marca
SDI.

Os testes foram realizados de acordo com as determinacfes da norma ABNT NBR 15411-3:
Ecotoxicologia Aquatica — Determinacao do efeito inibitério de amostras de agua sobre a
emissdo de luz de Vibrio Fischeri (ensaio de bactéria luminescente) e seguindo o protocolo
estabelecido pelo software (MICROTOX® Omni Software, versio 4.1) do proprio

equipamento.

As bactérias liofilizadas utilizadas foram também obtidas da SDI e ficaram armazenadas a
temperatura de — 20 °C. A toxicidade aguda (ECso) foi determinada a partir de 9 (nove)
diluigdes, em medi¢des da luminescéncia da bactéria nos tempos 5, 15 e 30 minutos. Para a
realizacdo desses ensaios de toxicidade, o pH das amostras foi ajustado para a faixa de 6,0 - 8,5.

4.3.6 Determinacdo do ajuste cinético para a degradacao do norfloxacino
Nesta etapa, 0 melhor ajuste cinético para as curvas de degradacdo obtidas nos experimentos
foi avaliado, tanto em meio acido como em meio alcalino. Essa determinacdo é importante para

conhecer a velocidade e qual a ordem da reagcdo em estudo.

Os dados obtidos para a remocao de norfloxacino no planejamento fatorial foram modificados

de acordo com a cinética a ser estudada:

e Reacdo de ordem zero: C/Co x tempo;
e Reacdo de primeira ordem: In(C/Co) x tempo;

e Reacdo de segunda ordem: 1/C x tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos durante o estudo que procurou remover o
antibiotico norfloxacino por processos de ozonizagdo. S8o apresentados também os testes
preliminares que procuraram ajustar 0s experimentos, a estatistica dos resultados obtidos, o
balanco de massa do ozdnio, o calculo da constante de transferéncia de 0z6nio e a constante

cinética.

5.1 Curvade calibracéo

Para o desenvolvimento da curva de calibracdo, foram preparadas diversas solucdes de
concentracdes distintas de norfloxacino (0,05 até 15,0 mg/L) e, em seguida, foi feita uma
varredura espectrofotométrica (200 a 900 nm) com a solu¢do de norfloxacino de concentracdo
15 mg/L.

A Figura 5.1 apresenta o espectro de varredura, no qual foi possivel identificar o pico de maior
absortividade molar em 273 nm.

Figura 5.1 — Espectro de varredura da solugéo de norfloxacino na faixa de 200 a 900 nm.
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Depois de determinado o comprimento de onda, no qual o norfloxacino apresenta absorgéo
maxima, foi feita a leitura de todos os padrdes no comprimento de onda determinado. De posse
do resultado de absorbancia obtido para cada um dos padrbes, uma curva de calibracao foi
construida e e apresentada na Figura 5.2.

Programa de Pds-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 46



Figura 5.2 - Curva de calibracdo construida para o antibiético norfloxacino em
espectrofotbmetro de absorcdo molecular.
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A equacdo da reta obtida para os dados de absorbancia em funcéo da concentracdo dos padrdes
de norfloxacino foi y = 0,1066 X + 0,0356, com coeficiente de correlacdo igual a 0,997, o qual
demonstra uma correlacdo forte entre os pontos. Apds a construcdo da curva de calibracéo, foi
possivel acompanhar a degradacdo de norfloxacino nos ensaios propostos pelo presente
trabalho.

5.2 Testes preliminares

521 Testel

O oxigénio é um agente oxidante presente no ar injetado em reatores aerobios e também na
mistura de gas (0z6nio/oxigénio) durante os processos de ozonizagdo. Assim, com 0 objetivo
de avaliar a contribuicdo da oxidacao via oxigénio, oxigénio concentrado (93 %) foi borbulhado

no reator durante 60 minutos.

Para facilitar sua visualizacdo, um grafico foi montado utilizando as relagdes médias entre as
concentragdes, remanescentes e concentracao inicial, obtidas nos experimentos realizados em

triplicatas ao longo do tempo e é apresentado na Figura 5.3
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Figura 5.3 - Média das remoc¢des de norfloxacino via oxigénio para o pH 3, 7 e 11 ao longo
do tempo de reacéo.
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O norfloxacino mostrou-se pouco sensivel & oxidacao via oxigénio. E possivel observar que a
remoc¢do do farmaco foi muito baixa, ndo alcangando sequer 5 % para nenhum dos valores de
pH adotados. Essa pequena reducdo pode ser atribuida ao método analitico utilizado na
quantificacdo do norfloxacino ou aos erros experimentais aleatorios. Assim, € possivel dizer
gue ndo ha diferencas aparentes nos experimentos realizados via oxigénio para os diferentes

valores de pH estudados.

Considerando a discreta remocdo observada, as remoc¢bes de norfloxacino no tratamento
aerobio de efluentes ndo deve ser atribuida a oxidacdo via oxigénio. A literatura mostra que
essa espécie de contaminante apresenta 6tima adsorcdo em lodos de ETE e ETA, como
discutido nos trabalhos de Li et al. (2013a), Picd e Andreu (2007) e Radjenovic et al. (2009).
Diante da resposta obtida no experimento, as remocdes de norfloxacino encontradas nos

tratamentos bioldgicos aerdbios devem ser atribuidas & biomassa e a adsorcéo no lodo.

5.2.2 Teste?2

Durante o processos de ozonizagdo, o pH do meio reacional diminui pela geracdo de produtos
de degradacdo. Com o objetivo de avaliar o decaimento do pH do meio reacional, solu¢des com
o0 pH =3 e pH = 11 foram borbulhadas com ozénio. A Figura 5.4 apresenta o decaimento do

pH do meio reacional durante a ozonizagé&o.
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Figura 5.4 — Monitoramento do pH reacional durante o processo de 0zonizagao para
solucBes com o pH inicial iguala 3 e 11.
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Quando o decaimento é brusco, o ajuste do pH se faz necessario para que o processo de
ozonizacdo ndo seja alterado. No ensaio realizado, o decaimento do pH apresentado para as
solucdes de pH inicial 3 e 11 foi relativamente baixo. A variacdo do pH em meio reacional foi
de no méaximo 0,5. Diante do fato dessa variacdo de pH néo alterar ou interferir no mecanismo
de ozonizacdo predominante, o ajuste de pH durante a ozonizagao pode ser descartado.

5.2.3 Teste 3

Um dos geradores de custos em processos de tratamento de dgua e efluentes é o ajuste de pH.
A aplicacdo de acido ou base ndo ¢ justificada quando a remocdo de matéria organica é
satisfatoria. Visando uma possivel economia de reagentes, foi avaliada a remocdo de

norfloxacino e carbono orgéanico total pela ozonizagdo em meio neutro.

A remocéo de norfloxacino do meio reacional foi acima de 99 %. Entretanto, a remogéo de
carbono orgéanico total ndo foi completa. A Tabela 5.1 apresenta as remocGes obtidas para o

processo de ozoniza¢do em pH =7.
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Tabela 5.1 — Remocao de carbono orgénico total de solugédo de norfloxacino (15 mg/L) em
pH = 7 para os fluxos de 2 e 4 mL/min de ozbnio.

a 0,
Fluxo de oxigénio Fluxo de ozo6nio Remogdo de COT (%)
(mL/min) (mL/min) 30 min de reagéo 60 min de reagéo
500 2 57 79
1000 4 62 83

A ozonizagdo em pH = 7 alcangou altos valores de remocdo de carbono organico total. Os
valores alcangados estdo proximos dos valores apresentados no trabalho de Rivas et al. (2012).
Apesar da boa remocdo apresentada pelo processo de ozonizacdo em pH = 7, o farmaco néo foi
completamente mineralizado. Assim, € necessaria uma avaliacdo do efluente final, visto que

alguns subprodutos de degradacdo podem deteriorar a qualidade do efluente.

5.3 Ozonizacao

5.3.1 Geracdo de 0z6nio

A carga de ozbnio, que é produzida pela célula corona durante a ozonizacgdo, pode variar de
acordo com a mudanca do fluxo de oxigénio ou com a alteracdo da porcentagem de conversao.
A Figura 5.5 apresenta a calibracdo do sistema de geracdo de ozodnio a partir de oxigénio
concentrado para os fluxos de oxigénio 0,5, 1,0, 5,0 L/min e a porcentagem de conversao de 10
a 100 %.
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Figura 5.5 — Producao de o0z6nio de acordo com o fluxo de oxigénio (93 %) e a poténcia de
producao de Og, utilizando o analisador de ozénio Anseros GM 6000 DEM.
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Na literatura sdo encontradas varias concentracdes de 0zonio injetadas para degradar efluentes
contendo farmacos com a concentracdo proxima da utilizada no presente trabalho
(MAHAMOUD, 2006). Portanto, a porcentagem de converséo foi escolhida objetivando uma
menor producdo de ozdnio para que as quantificacdes fossem possiveis, visto que o método

utilizado foi o iodométrico.

A Tabela 5.2 apresenta os fluxos escolhidos para os ensaios de ozonizacéo, bem como as cargas
de 0z6nio correspondentes para uma porcentagem de conversdo igual a 20%.

Tabela 5.2 - Fluxos de oxigénio e as cargas correspondentes de oz6nio, para uma
porcentagem de conversao de 20 %.

Fluxo de Massa de Volume de
oxigénio que Porcentagem de Carga de 0260 Do 0z6nio bor
alimenta o producdo de Ozbnio unidadepde unidadepde
gerador de 0zonio (%) (9O3/m?) n Lmi
0z6nio (L/min) tempo (g/h) tempo (mL/min)
0,5 20 17,5 0,52 4
1,0 20 8,8 0,26 2

Como ilustrado na Figura 5.5 e apresentado na Tabela 5.2, quando o fluxo de gas é reduzido, a

geragdo de 0zOnio é aumentada. Esse efeito acontece dentro da corona devido a velocidade da
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reacdo de conversdo de oxigénio em o0zonio. Quando o oxigénio fica mais tempo dentro da

camara de conversdo do ozonizador, um maior nimero de moléculas é convertido.

A ozonizagdo é o um dos processos mais empregados para a remocdo de farmacos de amostras
aquosas (KLAVARIOTI et al., 2009). Por esse motivo, foi o método de remogéo escolhido para

a degradacdo do norfloxacino.

Os resultados obtidos pelo processo de ozonizacdo no presente trabalho estdo de acordo com
os resultados encontrados na literatura para remocao de diversas espécies organicas. Entretanto,
ndo sdo encontrados trabalhos que envolvem os efeitos causados pela alteracdo do pH sobre a
remogdo do norfloxacino por processos de ozonizagdo. Diante da escassez de trabalhos
envolvendo a ozonizagéo em diferentes pH de amostras contendo norfloxacino, a discusséo dos

resultados obtidos foi baseada em trabalhos que envolvem outros antibioticos.

Os ensaios de ozonizagdo foram feitos na ordem apresentada na tabela do planejamento fatorial
e serdo apresentados a seguir com dois parametros de respostas: remocao de norfloxacino e

remocao de carbono organico total.

5.4 Determinagado da constante de transferéncia de massa

O ozbnio € um gas pouco sollvel, fazendo com que sua transferéncia para 0 meio reacional
aquoso seja um desafio. A constante de transferéncia de massa foi determinada para o sistema
de ozonizacdo utilizado. As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam a concentracdo de 0zonio no meio

reacional durante a ozonizacdo para o fluxos estudados (2 € 4 mL/min).
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Figura 5.6 — Concentracdo de 0z6nio no meio reacional para o fluxo de 0z6énio 2 mL/min em

pH =3 e 11.
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Figura 5.7 - Concentracdo de 0z6nio no meio reacional para o fluxo de 0zonio 4 mL/min em
pH=3e 11.
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As constantes de transferéncia foram calculadas utilizando a Equacéo 3.4 e sdo apresentadas
na Tabela 5.7, de acordo com o pH reacional e o fluxo de ozonio utilizado.
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Tabela 5.3 — Constantes de transferéncia de massas determinadas para o reator utilizado
na realizacao dos experimentos para os valores de pH e fluxos estudados.

Constante de

pH Fluxo (ml/min O3) transferéncia de massa -
KLa (Min™)
4 1,59
3
2 0,48
4 1,76
11
2 0,53

E possivel observar que o valor para as constantes de transferéncia aumenta com a elevacio do
fluxo de ozbnio e como aumento do pH. Entretanto, a literatura ndo apresenta relagdes entre o
pH e a constante. Assim, esse aumento pode ter sido ocasionado pelas condi¢es experimentais

adotadas.

Sabe-se que quanto maior o valor da constante, melhor a transferéncia do 0z6nio para 0 meio
reacional. Esse valor é um pardmetro particular de cada reator, tendo como variantes o fluxo de
ozonio aplicado e o tamanho das bolhas de gas produzidas no difusor. No trabalho de
Mahamoud (2006), foram determinadas as constantes para as doses de 0zonio estudadas, sendo
Kia = 2,20 e 0,39 min-1 para 68,4 e 43,0 L/h de mistura de gas injetado no reator.

O tamanho das bolhas de géas liberadas dentro do reator é facilmente determinado por meio de
métodos instrumentais ou por métodos fotograficos. Cabe ressaltar que nenhum dos métodos
foi adotado, pois ndo haviam métodos disponiveis para tal quantificacdo e o reator era todo

construido de PVC, o que ndo permitiu o uso de fotografias.

5.5 Balan¢o de massa de ozbnio

A geracdo de ozonio pelo método da celula corona é bastante onerosa, devido ao alto gasto de
energia. Assim, o balanco de massas do sistema de ozonizacdo deve ser feito para que se

conhecam os pontos onde ha desperdicio de gas.

Com o propdsito de avaliar a quantidade de ozonio solubilizado e a quantidade de ozonio que
passa pelo reator sem sofrer alteracéo, foi feito o balango de massa para o sistema de 0zonizagao

nas duas condicOes de pH estudadas. O tempo de estabilizacdo do sistema foi de 60 min para
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cada litro de solucdo e foram recolhidas amostras do reator e do gas-off. Levando em
consideracdo a massa de 0zonio gerada pelo sistema, obteve-se a massa de 0z6nio consumida

pela reacdo. Os resultados séo apresentados na Tabela 5.4 e Tabela 5.5.

Tabela 5.4 — Balan¢co de massa para o sistema de ozonizacao realizado em diferentes
condi¢des de pH para a solucdo de norfloxacino 15 mg/L para o fluxo de 2 mL/min de

0zonio.
pH Massa de 0z0onio Massa de Massa de 0zonio Massa de
produzida (mg)  ozonio residual ~ no gas-off (mg) 0z6nio
(mQ) consumida (mg)
3 260 3 200 57
11 260 5 106 148

Tabela 5.5 - Balango de massa para o sistema de ozonizagédo realizado em diferentes
condicdes de pH para a solucdo de norfloxacino 15 mg/L para o fluxo de 4 mL/min de

0zonio.
pH Massa de Massa de Massa de Massa de
0z06nio ozonio residual  0zénio no gas- 0z6nio
produzida (mg) (mg) off (mg) consumida (mg)
3 520 6 331 183
11 520 1 267 252

Como mostrado nas tabelas, o balan¢o de massa de ozénio mostra que o aumento do pH
favorece o consumo do gas pela solucdo. Quando o fornecimento de o0z6nio aumenta,

aumentando o fluxo de gas, a concentracao de 0zonio em solucdo também é favorecida.

A Tabela 5.6 ressalta a porcentagem de 0zénio consumida durante a ozonizacao de solucgdo de

norfloxacino em diferentes condi¢des de pH e fluxo de gas.
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Tabela 5.6 — Porcentagem de 0zbdnio consumido pelo processo de ozonizacdo, de acordo
com os fluxos e pH adotados

Massa de 0zbnio Massa de 0z6nio % de massa

pH Fluxo (mL/min Os) produzida (mg)  consumida (mg) consumida
; Z 520 183 35

2 260 57 22

Z 520 252 48
11 9 260 143 55

E possivel observar que grande parte do ozonio produzido é descartado no gas-off e uma fracao
menor dele é consumida, variando de 22 a 55%). Esse comportamento pode ser mudado
utilizando reatores mais longos e difusores com poros menores. Assim a constante de
transferéncia de massa pode ser aumentada. Esse efeito é observado no trabalho de Soares
(2007), no qual o aumento do comprimento do reator favoreceu a transferéncia de ozoénio para

0 meio reacional, facilitando a mineralizacéo.

Apesar de a maior fracdo de ozonio ter ficado retida no gas-off, boa parte foi considerada
consumida. Como mostrado na metodologia, 0 0zénio foi medido no meio residual e também
no gas-off por métodos iodométricos, os quais sdo considerados confidveis. Assim, o alto

consumo pode ser justificado por algum vazamento nédo identificado do sistema de ozonizacéo.

5.5.1 Remocéo de norfloxacino

A degradacdo total de moléculas persistentes € um dos principais objetivos buscados quando o
efluente contaminado é tratado. Para avaliar a degradacdo da molécula de norfloxacino, a sua
concentracdo foi determinada ao longo do processo de ozonizagdo por espectrofotometria de

absorcdo molecular.

A grande facilidade na determinacdo espectrofotométrica do norfloxacino permitiu que a
absorbancia fosse mensurada em 273 nm logo apds a coleta de cada aliquota. A Figura 5.8
ilustra as médias de decaimento da concentracdo de norfloxacino ao longo do tempo para 0s
experimentos realizados em pH = 3 e pH = 11 em fluxo de ozonio igual a 4 mL/min. Na Figura
5.9 estdo ilustradas as médias de decaimento da concentragcdo com o usando o fluxo de ozoénio

igual a2 mL/minem pH =3 e pH =11).
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Figura 5.8 — Decaimento da concentracao média de norfloxacino em funcédo do tempo de
ozonizacao com diferentes condi¢Bes experimentais. Concentracéo de norfloxacino = 15
mg/L e fluxo de ozbnio igual a 4 mL/min.
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Figura 5.9 - Decaimento da concentracdo média de norfloxacino em fungéo do tempo de
ozonizagado com diferentes condigdes experimentais. Concentragéo de norfloxacino = 15
mg/L e fluxo de oz6nio igual a 2 mL/min.
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Como mostrado na Figura 5.8 e Figura 5.9, a degradacéo do norfloxacino por ozonizagao € um
processo muito rapido, como apresentado e discutido nos trabalhos de Rivas et al. (2012), Rosal
et al. (2010) e Tiazaoui et al. (2011).

Para as condi¢bes experimentais adotadas, quase ndo ha diferencas expressivas para a
degradacéo do norfloxacino para os valores de pH adotados. Contudo, pode-ser notar que a

degradacdo em pH alcalino acontece ligeiramente mais rapido que a reagdo em pH acido, como
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nos trabalhos de Lester et al. (2013) e Tiazaoui et al. (2011). Tal fato acontece porque em pH
alcalino é formado o radical hidroxila, o qual tem menor energia de ativacdo se comparado a

reacao direta entre a molécula de 0z6nio e a matéria organica.

A eficiéncia de remocao de norfloxacino obtida para o planejamento fatorial do processo de
ozonizagdo ap6s 60 minutos de reagdo é ilustrada pela Figura 5.10. E possivel notar na figura
que o norfloxacino apresenta uma boa resposta para a oxidacdo pela ozonizacdo direta ou

indireta.

Figura 5.10 — Superficie resposta do planejamento fatorial para a remoc¢ao de norfloxacino
de solugéo aquosa de 15 mg/L de concentragdo para os fluxos de 2 e 4 mL/min de oz6nio,
para os pH = 3 e pH = 11 e 60 minutos de reacgao.
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Todos os experimentos apresentaram excelente porcentagem de remoc¢do de norfloxacino
(acima de 99 %), corroborando com os trabalhos de Li et al. (2008), Rivas et al (2012) e Rosal
et al. (2010). Tais trabalhos mostram que a ozonizacdo de uma solu¢do contaminada com

norfloxacino rapidamente alcanca o limite de deteccéo.

A Figura 5.11 apresenta de forma pontual as eficiéncias de remocao obtidas apos 60 minutos

de ozonizacdo para cada experimento.
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Figura 5.11 — Eficiéncias de remocao de norfloxacino para a ozonizacdo da solucéo de
contendo 15 mg/L de concentracdo do farmaco em funcéo dos fluxos e pH adotados para a
realizacdo dos experimentos ap6s 60 minutos de reacao.
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O limite de deteccdo determinado para o norfloxacino pelo método espectrofotométrico foi de
0,1 mg/L, considerado alto para as concentracdes encontradas em amostras ambientais. O
equipamento mais indicado quando se deseja investigar concentracfes mais baixas é o
cromatdgrafo liquido com o detector de UV, para analises mais grosseiras, ou acoplado a
espectdmetro de massas, para analises mais minuciosas (ROSAL et al., 2010; TIZAOUI et al.,
2011)

Apesar do alto limite de quantificacdo, a técnica foi essencial para a implementacéo das técnicas
desenvolvidas pelo grupo de pesquisa para remocéo do norfloxacino, principalmente pelo preco
da andlise e pela rapidez. Os proximos trabalhos do grupo contardo com outras técnicas de
deteccdo.

O planejamento fatorial desenvolvido no trabalho permite avaliar qual das varidveis tem maior
interferéncia na degradacdo do norfloxacino pelos mecanismos de ozonizagdo. O grafico de
Pareto (Figura 5.12) ilustra os efeitos significativos dos fatores estudados (pH e fluxo de gas) e

a interacdo dos mesmos na concentracdo de norfloxacino em um nivel de significancia de 5%.
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Figura 5.12 - Diagrama de Pareto para a ozonizacao de solucao de norfloxacino, tendo
como variavel a remocdo de farmaco. Sendo a variavel 1 = pH e a variavel 2 = fluxo de gas.
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A ozonizacdo desse antibiotico foi realizada em diferentes condi¢des experimentais visando
aumentar a eficiéncia do processo. Sabendo qual das varidveis mais interfere no processo, €

possivel otimizar, em outros trabalhos, o processo de remocéo de norfloxacino por ozonizacéo.

De acordo com a Figura 5.12, os experimentos realizados apontam que nenhum dos fatores
estudados no planejamento fatorial exerce efeitos significativos na remoc¢édo do norfloxacino
para a faixa de valor estudada para as variaveis. O grafico revela que ndo ha fator que ultrapassa
a linha de significancia (0,05). Tal fato pode ser explicado pela alta remocdo do farmaco

alcancada em todos os experimentos realizados.

5.5.2 Remocéo de carbono orgénico total
Uma das respostas mais importantes na remocao de contaminantes é a mineralizacdo. Essa é
medida pela concentracdo de carbono organico total. Quando a mostra € mineralizada, esse

carbono organico é transformado em CO> (inorganico).

A superficie resposta obtida no planejamento fatorial para a remocéo de carbono orgénico total
da solugéo de norfloxacino pelos mecanismos de ozonizacdo € ilustrada pela Figura 5.13 e pela

Figura 5.14, que apresentam pontualmente as remogdes obtidas nos processos.
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Figura 5.13 — Superficie resposta do planejamento fatorial para a remocédo de carbono
organico de uma solucdo aquosa de 15 mg/L de concentracdo por ozonizagao.
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Figura 5.14 - Eficiéncias de remocao de carbono orgéanico total para a ozonizagéao da
solucéo de contendo 15 mg/L de concentracdo do farmaco em funcéo dos fluxos e pH
adotados para a realizacao dos experimentos ap6s 60 minutos de reacao.
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O limite de quantificacdo determinado para o carbono orgénico total é de 0,5 mg/L, bem abaixo

das concentragdes remanescentes encontradas apos o tratamento utilizando a ozonizagé&o.

As figuras revelam que a remocdo de carbono orgénico total é melhor em pH alcalino - no qual
0 mecanismo predominante é o indireto - que em pH &cido — no qual o mecanismo predominante

é o direto. Em pH alcalino, a remogéo alcancada foi de aproximadamente 80 e 90 % para 0s
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fluxos de 4 e 2 mL/min, respectivamente. Ja em pH acido, a remog&o de carbono organico total
foi de aproximadamente 50 e 40 % para os fluxos de 4 e 2 mL/min, respectivamente.

O resultado com alta porcentagem de remocéo obtido para o pH alcalino pode ser explicado
pela geracdo do radical hidroxila. Tal radical € menos seletivo que a molécula de ozonio e
consegue quebrar a molécula em fragmentos menores. Durante 0 mecanismo direto, o ataque
acontece preferencialmente nas insaturacdes da molécula, o que normalmente acarreta na

geracdo de subprodutos.

Resultados similares para a mineralizacdo sdo encontrados no trabalho de Balcioglu e Otker
(2003), no qual o efeito do pH foi significativo para o efluente que continha antibiotico, sendo
a eficiéncia de remocdo de DQO em pH = 3 e 11 igual a 24 e 71 %, respectivamente. Esse
mesmo comportamento também foi observado no trabalho de Li et al. (2008), no qual a
mineralizacdo da oxitetraciclina foi maior em pH alcalino, apresentando remocao de 30 % para
opH=3¢e79 % para pH = 11.

Os resultados apontam uma pequena reducdo da eficiéncia de remocdo de carbono organico
total quando a dose de 0z6nio é aumentada em pH = 11. Essa redugdo pode acontecer pela
formagé&o de radicais hidroxila em excesso, 0s quais podem se recombinar e provocar um efeito

inibitdrio da reacdo de degradacdo ou a autodecomposicéo dos radicais hidroxila.

O diagrama de Pareto (Figura 5.15) ilustra a interferéncias dos fatores (pH e fluxo de gas) e a
interacdo desses fatores na remocao do carbono organico total para a ozonizagao a um nivel de

significancia de 5%.
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Figura 5.15 - Diagrama de Pareto para a ozonizacao de solucao de norfloxacino, tendo
como variavel a remocdao de carbono organico total, sendo a variavel 1 = pH e a variavel 2 =

fluxo de gas.
1) é
(2) E

1)+ E

A analise de variancia indicou que os resultados obtidos para a remocdo de carbono organico
total sofreram de forma significativa a influencia da variavel pH e da interacdo entre o pH e 0
fluxo de ozénio. Isso € ilustrado no diagrama de Pareto, no qual a linha de significancia (p =
0,05) foi ultrapassada pela barra da variavel pH, representada pelo nimero 1, e também pela
barra de interacdo entre pH e fluxo de 0zénio, representada pelo nimero 2. Como ja justificado,
em pH alcalino ha a geracdo de radical hidroxila, o qual apresenta um alto potencial de reducéo

e consegue oxidar com maior facilidade a matéria organica.

5.5.3 Analise estatistica

Com o objetivo de avaliar se ha alguma diferenca estatistica entre os experimentos, eles foram
submetidos a testes estatisticos. Primeiramente, para verificar a aderéncia dos dados a
distribuicdo normal, foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk com o auxilio do software Statistica
8.0, aum nivel de significancia de 5%. As Figuras 5.16 e 5.17 ilustram a distribuicdo dos dados,
linha de expectativa normal e os valores de p que, quando maiores que 0,05, indicam que 0s
dados apresentaram aderéncia a distribui¢do para os dados obtidos na remocéo de norfloxacino

e de carbono orgénico total.
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Figura 5.16- Andlise de normalidade para os dados de % remoc¢ao segundo o teste
estatistico Shapiro-WilK para os dados de remocao de norfloxacino.
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Figura 5.17 - Andlise de normalidade para os dados de % remog¢&o segundo o teste
estatistico Shapiro-WilK. (A) Remocao de norfloxacino. (B) Remoc¢éao de carbono orgéanico
total.

Remocéo Norfloxacino (%)

Shapiro-Wilk, p=,00234
—— Expectativa Normal

o

IS

w

N

[N

No. de observacdes

o

98,4 98,6 98,8 99,0 99,2 99,4 99,6 99,8

% de Remocéo de COT

As figuras revelam que as distribuicdes de frequéncia apresentam formas variadas, como grande
parte dos dados ambientais. Os resultados ndo apresentaram aderéncia a curva normal, como
apontado pelo valor de p menor que 0,05. Esse resultado é comum para analises com nimero

de repeti¢cbes menores que 30.

Essa ndo aderéncia dos dados a curva normal identifica que os dados sdo nao-paramétricos ou
ndo-normais. Diante da ndo-normalidade dos dados, os mesmos foram submetidos ao teste U
de Mann-Whitney, que é um teste utilizado para comparar dois grupos de amostras
independentes. O objetivo de se fazer o teste foi identificar se h4 alguma diferencga estatistica

entre os grupos de dados obtidos em fungdo dos valores utilizados para a realizagdo dos
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experimentos. Os dados avaliados foram separados considerando apenas o0s grupos de pH (3 e
11), tanto para avaliagdo da remocdo de norfloxacino, quanto para a remocao de carbono

organico total.

A Figura 5.18 ilustra o grafico do tipo box-plot para os dados de remoc¢do de norfloxacino
agrupados pelo pH experimental. O valor de p para a comparacao entre os grupos foi de 0,0374,
0 que indica uma diferenca estatistica entre os agrupamentos. Cabe ressaltar que as medianas,

identificadas pelos quadrados menores, apresentaram valores muito proximos.

Figura 5.18 — Grafico do tipo box-plot mostrando as medianas e os quartis para a remocéao

de norfloxacino para os valores de pH estudados ( 3 e 11), p — 0,0374.
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A Figura 5.19 ilustra o gréafico do tipo box-plot para os dados de remocao de carbono organico
total agrupados pelo pH experimental. O valor de p para a comparacao entre os grupos foi de
0,0040. Portanto, como ja indicava a discrepancia entre os resultados obtidos para a mediana
das concentracBes remanescentes de carbono organico total, ha diferenca estatistica entre a

remocao apresentada pelos grupos de pH.
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Figura 5.19 - Grafico do tipo box-plot mostrando as medianas e 0s quartis para a remocao

de carbono organico total para os valores de pH estudados (3 e 11)
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Em resumo, a analise estatistica mostrou que a remocao de norfloxacino e de carbono organico
total foi melhor em pH alcalino do que em pH &cido. Apesar dos valores proximos das medianas
obtidas para a remocao de norfloxacino (99,4 % para pH = 3 e 99,6 % para pH = 11), ha uma
diferenca significativa entre os dados. Em relacdo a diferenca estatistica significativa para os
dados obtidos na remocéo de carbono organico total, ja era esperada devido a grande diferenca

entre a mediana obtida para 0s grupos.

5.5.4 Teste ecotoxicolégico com bactéria Alivibrio fischeri

Foi feita uma analise ecotoxicoldgica com a bactéria luminescente Alivibrio fischeri com a
solucgéo de norfloxacino bruta em concentragdo 15 mg/L. Essa solucéo apresentou toxicidade,
com um ECsg de 26,25% em 30 (trinta) min de contato. Tal porcentagem equivale a uma

concentracdo de 3,9 mg/L de norfloxacino.

Esse resultado difere dos resultados de BACKHAUS et al., 2000 realizados em intervalo de
tempo diferente, que apontam a toxicidade do farmaco para o mesmo organismo, Aliivibrio
fischeri, como igual a 22 pg/L em teste com tempo de exposicdo de 24 horas. De fato, é
esperado um CEs inferior em analises mais longas. Estudos com as algas P.subcapitata e
Chrorella vulgaris apontam CEs do norfloxacino como igual a 16,6 mg/L e 10,4 mg/L
(EGUCHI et al., 2004).
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A analise de ecotoxicidade com os efluentes tratados, nos diferentes pH e fluxos, mostra que o
mecanismo de oxidacdo direta promove um aumento da toxicidade da amostra, j& 0 processo
por oxidacao indireta ndo apenas reduz a toxicidade como € capaz de elimina-la quando o fluxo
de ozbnio € aumentado. A Tabela 5.7 mostra os resultados de toxicidade para as amostras

tratadas por ozonizagdo em pH 3 e 11 e fluxos de oz6nio igual a 2 e 4 mL/min.

Tabela 5.7 - Resultados de toxicidade (ECso) de solugdes de norfloxacino tratadas com
processos de ozonizacdo em pH 3 e 11 e fluxos de 0zbnio 2 e 4 mL/min de ozdnio.

pH Fluxo de 0z6nio (mL/min) Toxicidade (ECso — 30 min)
; 4 4,35 %
2 7,53 %
4 Hormesis
11
2 65,96 %

Os resultados dos testes toxicoldgicos sugerem que a oxidacéo direta por ozénio (pH = 3),
apesar de degradar rapidamente o norfloxacino, gera metabolitos ainda mais toxicos para a
bactéria Aliivibrio fischeri. Quando o fluxo de ozbnio aplicado é maior, a amostra fica mais
toxica, sugerindo que nessa condic¢do ainda ha o favorecimento do aparecimento de subprodutos

téxicos.

Ja em relacdo a oxidacdo indireta, é possivel observar uma melhoria do efluente do ponto de
vista ecotoxicoldgico. Nesse caso, a mineralizacdo do antibiético ocorre de maneira mais
efetiva, gerando menos subprodutos tdxicos. Os resultados de toxicidade esclarecem que o
processo foi capaz de reduzir a toxicidade do efluente e, no caso do fluxo mais elevado de
ozbnio, a amostra deixou de ser toxica, detectando hormesis. Esse termo significa um desvio
positivo apresentado pelo organismo-teste na presenca do contaminante. A detec¢do da
hormesis ndo é sinal de que o contaminante seja benéfico ao organismo, pois o0 contaminante

pode se mostrar toxico em testes de toxicidade cronica.

5.6 Avaliacdo do ajuste cinético para os processos de ozonizacao

O acompanhamento da diminuigdo do teor de norfloxacino nos instantes iniciais permite
determinar a constante de velocidade e o coeficiente cinético da reacdo. Nesta etapa, foi

avaliada a ordem de reacdo que melhor ajusta aos dados obtidos nos experimentos para a
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remogé&o de norfloxacino por mecanismos (direto e indireto) de ozonizagdo. Para isso, os dados
foram modificados conforme o ajuste a ser avaliado: ordem zero (Apéndice I), primeira e
segunda ordem (Apéndice II). A partir das curvas, foi possivel obter os coeficientes e as

constantes cinéticas para cada ajuste cinético, que sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Coeficientes de correlacdo e cinéticos obtidos para o ajuste cinético de primeira
ordem para cada um dos experimentos desenvolvidos.

. Média de . Valores
pH Fluxo (ml/min O3) (R? R2 Constante K (mint) aparPe(ntes
0,980 0,760
4 0,980 0,975 0,758 0,758
0,965 0,756
3 0,956 0,776
2 0,929 0,947 0,560 0,587
0,956 0,427
0,928 1,115
4 0,924 0,911 1,124 1,088
1 0,883 1,026
0,900 0,595
2 0,957 0,932 0,647 0,629
0,940 0,643

A andlise das tabelas aponta que tanto o mecanismo direto de ozonizagdo (pH = 3) quanto o
mecanismo indireto (pH = 11) apresentam melhor ajuste para a cinética de pseudo-primeira
ordem em relacdo a concentracdo de norfloxacino. Tal resultado corrobora com os trabalhos de
Huber et al. (2003), Tambosi (2008) e Ternes et al. (2003).

Uma reacdo de primeira ordem € aquela em que a velocidade da reacdo depende da
concentragdo do reagente. Assim, a velocidade inicial da ozonizagdo é maior no inicio da
reacdo. Depois essa velocidade reduz de acordo com a concentracdo do norfloxacino em
solucdo. Contudo, seria pertinente fazer a avaliacdo da cinética da remocéo de norfloxacino em
condicBes controladas de temperatura, visto que a cinética é diretamente afetada por esse

parametro.
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O mesmo experimento poderia ser repetido em condigOes controladas de temperatura e presséo,
além do controle rigido da concentracdo inicial de 0zénio em meio reacional. Dessa forma, a
cinética de degradacdo do norfloxacino seria contornada e os valores das constantes cinéticas

teriam maior preciséo.
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6 Conclusao

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a remocéo do antibiotico norfloxacino

em diferentes condicdes de pH e fluxos de ozonio.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel avaliar a remocao de norfloxacino em solugéo
aquosa utilizando a ozonizacao em pH acido e alcalino. Durante o processo de 0zonizacao ndo
houve a necessidade de ajustar o pH, devido a baixa varia¢do apresentada (menor que 5%) — o

que ndo interferiu no mecanismo predominante de ozonizacao.

A ozonizagdo em meio 4cido (pH = 3) foi bastante eficiente, eliminando todo o contaminante
em poucos minutos, aproximadamente 99%. A mesma eficiéncia foi observada para a remocao
de norfloxacino em meio alcalino (pH = 11). Apesar de os valores calculados para as medianas
das remocdes em pH alcalino e pH &cido serem muito proximos, os dados apresentaram
diferenca estatistica significativa. Esse resultado mostra que o ajuste de pH em 11 foi mais
eficiente na remocéo de norfloxacino que em pH = 3. Essa pequena diferenca deve ser avaliada
com maior cautela, pois os valores de absorbancia obtidos para a concentracao de norfloxacino

residual foram muito préximos do limite de quantificacdo do equipamento utilizado.

Em relacdo a mineralizacdo, em pH alcalino, altos valores de remocdo foram alcancados, acima
de 80 %. Entretanto em pH acido a remocao foi considerada modesta, abaixo de 50% a reducéo
da concentracdo de carbono organico total. Tal fato pode ser justificado pela formacdo do
radical hidroxila em meio alcalino, que ndo apresenta seletividade em seus ataques ao oxidar a
matéria organica. Em pH &cido, a oxidacao é promovida predominantemente pela molécula de
ozO6nio, a qual ataca preferencialmente as insaturacdes das moléculas orgéanicas, assim nédo
mineralizando completamente o contaminante. O teste estatistico aplicado mostrou que ha
diferenca significativa entre os resultados obtidos para a mineralizacdo para os pH estudados.
Divergindo da concentragdo residual de norfloxacino, o carbono orgénico total residual obtido
foi bem acima do limite de quantificagdo do equipamento, assim gerando um resultado
confidvel. Diante disso, é possivel afirmar que a mineralizagdo em pH alcalino é mais eficiente

que a remoc¢do em pH acido.

As concentracfes remanescentes de carbono organico total, encontradas para os tratamentos
propostos por ozonizagdo, sugerem a formacdo de subprodutos de degradacdo. Os testes

ecotoxicoldgicos com a bactéria luminescente Alivibri fischeri comprovaram que a degradacgéo
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de norfloxacino por ozoniza¢do em pH acido, independente dos fluxos de o0zonio aplicados,
gera subprodutos téxicos, afetando negativamente a qualidade do efluente tratado. Esse mesmo
teste de toxicidade mostrou que o tratamento em pH alcalino pode reduzir a toxicidade do

efluente ou até mesmo elimina-la (Hormesis), quando o fluxo de ozdnio é aumentado.

De acordo com o teste de oxigenacéo realizado, o oxigénio, injetado no reator misturado ao
0zo6nio, ndo contribui significativamente para a degradacdo do norfloxacino. A remocéo
apresentada foi minima para qualquer um dos valores de pH testados, abaixo de 5% de reducéo
da concentracdo de norfloxacino. Cabe ressaltar que a remogéo de norfloxacino em tratamento

aerobio de efluentes deve ser atribuida a adsor¢do em lodo ou a biomassa.

O balanco de massa feito para o sistema de ozonizacdo indicou que grande parte do 0z6nio
injetado no reator foi degradado no gas-off, mostrando um possivel desperdicio de energia.
Assim, design de reatores que facam com que 0 0z6nio tenha uma melhor transferéncia para o

meio reacional com um fluxo menor do gés devem ser investigados.

A cinética da reacdo entre 0o 0z6nio e 0 contaminante teve um comportamento de pseudo-
primeira ordem para todas as condi¢des de pH e fluxo de oz6nio adotadas. As constantes
aparentes calculadas foram de 0,758 e 0,587 para o valor de pH igual a 3 nos valores de fluxos
estudados e 1,088 e 0,629 para o pH 11. Dessa forma, a velocidade da reacdo é proporcional a
concentracdo do norfloxacino no meio reacional, desacelerando a medida que o contaminante

é degradado.

Em decorréncia da necessidade de se remover 0s contaminantes presentes no meio ambiente, a
ozonizacdo pode ser uma ferramenta eficiente na degradacdo desses compostos. Apesar dos
custos envolvidos com a geracdo do ozonio, a qualidade do efluente final sempre deve ser

soberana.
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7 Recomendacdes

A remocao de norfloxacino por processos de ozonizacao se demonstrou ser eficiente, entretanto
muitas lacunas surgiram durante o estudo. Apesar da eficiéncia de remocédo apresentada pelo
método, é necessario estudar profundamente os efeitos causados na natureza pelos subprodutos
formados. A avaliacdo da toxicidade realizada nesse estudo foi apenas o teste agudo. Para
maiores conclusdes, seria necessario realizar também o teste de toxicidade crénica. No qual o

organismo € exposto ao metabdélito em um periodo maior de tempo.

A ozonizacdo € uma Otima alternativa para a remoc¢do do norfloxacino. Entretanto, um dos
problemas encontrados na realizacdo do processo no presente trabalho foi o desenvolvimento
do balango de massa e determinacdo da constante de transferéncia de massa. Apesar do método
iodomeétrico ser estabilizado e padronizado, seria interessante comparar o resultado do balango
de massa com outras metodologias, como por exemplo medidores de ozénio dissolvido em
meio aquoso ou outros métodos de detec¢do como pelo uso de indigo (corante utilizado na

inddstria téxtil).

No presente trabalho e em outros estudados, é possivel observar que boa parte do 0z6nio
produzido é desperdicado no gas-off. Assim sendo, seria interessante avaliar a possibilidade de
acoplar outros reatores em série. Aproveitando ao maximo o ozénio gerado pelo sistema e

aumentando a eficiéncia.

Seguindo ainda no viés de aproveitar ao maximo o 0z6nio produzido na remocao da matéria
organica, seria pertinente utilizar um reator mais comprido e com menor didametro. Dessa forma,
a transferéncia de massa seria facilitada pelo tempo de permanéncia mais longo das bolhas

dentro do reator.
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APENDICE I

Tabela A.1 — Coeficientes de correlagéo e cinéticos obtidos para o ajuste cinético de ordem
zero para cada um dos experimentos desenvolvidos.

_ Media de ) Media
pH Fluxo (ml/min Og) (R?) . Constante K (min™?) K
0,906 0,209
4 0,906 0,906 0,208
0,211
3 0,905 0,217
0,949 0,209
2 0,985 0,976 0,195
0,195
0,993 0,181
0,748 0,209
4 0,741 0,745 0,216
0,212
0,746 0,213
11
0,821 0,205
2 0,864 0,846 0,214 0,212
0,851 0,216
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APENDICE II

Tabela A.2 - Coeficientes de correlagéo e cinéticos obtidos para o ajuste cinético de
segunda ordem para cada um dos experimentos desenvolvidos.

pH Fluxo (ml/min O3) (R?) Méc:? e Constante K (min-t) ijla
0,771 0,494
4 0,744 0,766 0,503 0,497
0,782 0,494
3 0,714 0,541
2 0,714 0,737 0,216 0,206
0,783 0,101
0,855 2,290
4 0,860 0,790 2,391 2,072
1 0,746 1,533
0,646 0,268
2 0,908 0,814 0,247 0,254
0,889 0,247
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APENDICE III

Artigos publicados:

Teixeira, D.C.; Santos, L. V. S.; Jacob, R. S.; Lange, L. C. Avaliacdo da degradacéo do
norfloxacino de efluente sintético por oxidacdo via oxigénio e ozo6nio, variando 0s
fluxos de gas e as condicGes de pH. 27° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e
Ambiental. Goiania— GO, 2013.

Teixeira, D. C.; Jacob, R. S.; Lima, R. R.; Santos, L. S.; Santos, L. V. S.; Lange, L. C.
Avaliacdo da Toxicidade de Amostra Aquosa Bruta Contaminada com Sulfato de
Gentamicina e Tratada por Processo de Ozonizagdo. 7° Encontro de Processos
Oxidativos Avangados e 1° Congresso Iberoamericano de Processos Oxidativos
Avangados. Recife — PE, 2013.

Teixeira, D.C.; Santos, Jacob, R. S.; L. V. S.; Lange, L. C. Avaliacdo da toxicidade de
efluente bruto contaminado com norfloxacino e tratado por processo de ozonizagéo. 27°

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental. Goiania — GO, 2013.

Jacob, R. S.; Teixeira, D. C.; Santos, L. V. S.; Lange, L. C. Utilizacdo de Processos
Oxidativos Avancados no Tratamento do Antibi6tico Norfloxacino. 7° Encontro de
Processos Oxidativos Avancados e 1° Congresso Iberoamericano de Processos
Oxidativos Avangados. Recife — PE, 2013.

Artigo submetido:

Teixeira, D. C.; Jacob, R. S.; Lima, R. R.; Santos, L. S.; Santos, L. V. S.; Lange, L. C.
Evaluation of the Toxicity of Gross Aqueous Samples Containing Gentamicin Sulfate
and Treated by Ozonation Process. Water Science and Technology (WST), 2014.

Programa de Pds-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 88



ANEXO I

Tabela A.3 - Ranking apresentado no trabalho de Kumar e Xagoraraki (2010).

Prioridade Pontuacao Geral Ocorréncia Efeitos Ecologicos Efeitos na Saude
1 Mestranol Antrazina Cis-clordane Atorvastatin
2 Bisfenol A Tri(2-butoxietil)fosfato Bis(2-etilhexil)ftalato 17-betaestradiol
3 AHTN Bisfenol A AHTN Mestranol
4 TDIP Carbamazepina HHCB Estrona
5 Estrone Cotinina Benzopireno Estriol
6 Tri(2-butoxiethil)fosfato AHTN 4-nonilfenol Testosterona
7 Celestolida TDIP Celestolida 19-noretisterona
8 Etilhexilmetoxicinamato Sulfadimetoxina Fluoxetina Atenolol
9 Musk xileno Dehidronifedipina 2,6-di-terbutil- 1,4- Lindano

benzoquinona
10 Musk ambrete Celestolida Pentaclorofenol Carbamazepina
11 Benzafibrato Etilhexilmetoxicinamato 2,6-diterbutilfenol Genfibrozil
12 Propilparabeno Musk xileno Triclosan Demeclociclina
13 Linuron Musk ambrete Dieldrin Cis-clordana
14 HHCB Benzafibrato Fipronil Linuron
15 Atorvastatin Propilparabeno Etilhexilmetoxicinamato Flumequina
16 Lindano musk mosqueno Clorpirifos Tetraciclina
17 17-betaestradiol Octocrileno 17- alfaetinilestradiol Diazepan
18 Benzofenona-3 Acido Clofibrico Metolaclor Fenitoina
19 Bis(2-etilhexil)ftalato etilparabeno Equilenina etilhg;ﬁ()lz‘talato
20 Genfibrozil TCEP 17-alfaestradiol AHTN
21 Testosterona Meprobamato 17-betaestradiol Benzopireno
22 Eritromicina N,N-dietiltoluamida Difenhidramina Pentaclorofenol
23 17-betaestradiol Fenitoina Musk xileno Triclosan
24 Dehidronifedipina Sulfametazol h?‘terb“_t"‘.“‘ Dieldrin
idroxxianisol
. 17-

25 Triclosan Atenolol Musk quetona alfactinilestradiol
26 Equilenina 19-noretisterona Lindano Equilenina
27 Equilina Carbaril Musk ambrete 17-betaestradiol
28 Benzopireno Trietilcitrato Mestranol Equilina
29 Cis-clordana HHCB Diazinon Bisfenol A
30 Metoclor Benzofenona -3 Estrona TDIP
31 Risperidona Demeclociclina Equilina Cis-androsterona
32 Pentaclorofenol Metilparationa Azitromicina Dietoxioctilfenol
33 Norfluoxetina Metilparabeno Risperidona Carbaril
34 Musk quetona Azitromicina Linuron Metilparationa
35 Musk mosquena Difenhidramina Bisfenol A TCEP
36 Octocrilena Flumequina Genfibrozil Trietilcitrato
37 Cearbamazepina Norfluoxetina Eritromicina Risperidona
38 Cis-androsterona Eritromicina Progesterona Norfluoxetina
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39

Atenolol

Trimetropina

Benzafibrato

Sulfatiazol

40 19-noretisterona Acetaminofen TDIP Trimetropina
41 Difenidramina Linuron Propilparabeno Sulfametazol
42 Estriol Metaclor testosterona Lincomicina
43 Demeclociclina Estriol Cis-androsterona Acido Clofibrico
44 17- alfaetinilestradiol Lincomicina Tri(2-butoxiethil)fosfato | Enrofloxacino
45 Atrazina Atorvastatina Ibuprofeno Ciprofloxacino
46 Azitromicina Tilosan Benzofenona-3 Norfloxacino
47 Diclofenaco Bis(2-etilhexil)ftalato Naproxeno Oxitetraciclina
48 Dieldrin 1,7-dimetilxantina Diclofenaco HHCB
49 Fluoxetina Diazinon Dihidronifedipina Warfarin
50 Fipronil Mestranol Norfluoxetina Dietilftalato
51 Diazinon Z’S;}ilz_g;rsiur:gr_mi"l Dietoxioctilfenol Meprobamate
52 Dietoxioctilfenol 17-estradiol Musk mosquene Fluoxetina
53 Fenitoina Roxitromicina Octocrileno Digoxigenina
54 TCEO Triclosan Atrovastatin Ibuprofeno
55 Ibuprofeno Equilenin Demeclocilina Celestolida
56 Acido clobibrico Tetraciclina Desulfinil fipronil Et'l.hex'l
metocinamato
57 Cotinina Ciprofloxacino 3-metil-1H-indole Metaclor
(skatol)
58 Flumequina Carbaril Carbaril Musk xileno
59 2’%;:';;;3?;'(!;;4' Oxitetraciclina Dilitiazem Musk quetona
60 Sulfadimetoxina Sulfametiazol Estriol Musk ambrete
61 2,6-diterbutilfenol Norfloxacino Sulfametoxina Benzofibrato
62 Naproxeno Naproxeno Metilparation Propilparabeno
63 Sulfametazol Clortetraciclina Roxitromicina Tri(2-botoxietil)
64 Carbaril Sulfatiazol Sulfatiazol Benzofenona-3
fosfato
65 Meprobamato Musk quetone Trimetoprim Dehidronifedipina
66 Metil paration Sarafloxacino Methilbenzildene campor | Musk mosquene
67 N,N-dietiltoluamida 4-nonilfenol N,N-dietiltoluamida Octocrileno
68 Progesterona enrofloxacino Warfarin Desulfinil fipronil
69 4-nonilfenol Risperidona Atrazina Sulfadimetoxina
70 Etilparabeno Diclofenaco Sulfametazol Roxitromicina
71 Tetraciclina Benzo(a)pireno Codeina Metilbenzildeno
72 Metilparabeno Desulfinil fipronil Sulfametiazol dietiltr:),lltljamida
73 Trimetropim Estrona Digixigenin Atrazina
74 Clorpirifos Pentaclorofenol Cimetidina Sulfametiazol
75 Lincomicina Dilitiazem Dietilftalato Metilparabeno
76 Desulfinil fipronil 2,6-diterbutilfenol 19-noretisterona Cotinina
77 Sulfametazol Fipronil Atenolol sarafloxacino
78 Enrofloxacino Codeina Lincomicina Clortetraciclina
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3-terbutil-4-hidrixi

79 . Genfibrozil Metilparabeno Tilosan
anisol

80 Ciprofloxacino Dietilftalato Fenitoina dimetlii>7<;;ntina

81 Trietilcitrato Cis-abdroterona Carbamazepina Eritromicina

82 Tilosan Dietoxioctilfenol Acetofenona Cimetidina

83 Roxitromicina Diazepan Acetaminofen Diclofenaco

84 Norfloxacino Lindano Cotinina Etilparabeno

85 Sulfametazol Cis-clordano Acido clofibrico Dilitiazem

86 Clortetraciclina Digoxigenina Sarafloxacino Codeina

87 Sarafloxacino Metilbenzildeno cafor Clortetraciclina Fipronil

88 Diazepan Clorpirifos TCEP Acetofenona

89 Dietilftalato Progesterona Enrofloxacino Progesterona

90 Oxitetraciclina 17-alfaetinilestradiol Tilosan 2,6-diterbutilfenol

91 Digoxigenin Fluoxetina Tetraciclina Clorpirifos

92 Metilbenzildene canfor 3_—terbgti|_— A- Flumequina Difenildramina

hidroxianisol

93 1,7-dimetilxantina Ibuprofeno Etilparabeno Diazinon

94 Dilitiazem 17-betaestradiol Ciprofloxacino Azitromicina

95 Codeina 3-metil-1-H-indole Meprobamato Naproxeno

(skatol)

96 Wafarin Acetofenona Norfloxacino Zygeigg;buui%r}f

97 Acetaminofeno Testosterona Diazepan h:f"terb.“t'lf""
idroxi anisol

08 Cimetidina Cimetidina Oxitetraciclina ir?;;i;u(ls_&é;])

99 Acetofenona Dieldrin 1,7-dimetilxantina Acetominofen

100 3-metzls-kle;gl-)| ndole Wafarin Trietilcitrato 4-nonilfenol
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