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RESUMO

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS NA PRODUQAO DE AGUA DE REUSO
A PARTIR DE EFLUENTE SANITARIO TRATADO: REMOCAO DE
CONTAMINANTES EMERGENTES. Um dos grandes desafios da atualidade é a
manutencdo das condi¢cdes de abastecimento de agua frente ao adensamento dos
grandes centros populacionais e a queda na disponibilidade e qualidade dos
mananciais disponiveis, de modo que a agua para o abastecimento desses centros
urbanos vem sendo captada em regides cada vez mais distantes e/ou com menor
qualidade. A proposta deste trabalho foi a de estudar estratégias de remocédo de
alguns compostos, classificados como contaminantes emergentes, em um efluente
tratado por sistema de biorreatores com filtragem por membranas (MBR) por um
sistema piloto para tratamentos complementares, como oxidac¢do fotoquimica,
fotoperoxidacao e filtracdo em leito de carvao ativado. Os estudos preliminares em
bancada apontaram para uma grande eficiéncia da remocdo dos compostos alvo
(carbamazepina, propranolol, atenolol, cafeina, diclofenaco e ibuprofeno), em solucéo
aguosa, pelo processo de fotoperoxidacao, alcancando uma remocao superior a 85%
para a cafeina e de mais de 95% para os demais compostos. No entanto estes
compostos se mostraram resistentes a oxidacao fotoquimica, com remoc¢ao apenas
de diclofenaco (100%), ibuprofeno (64%) e propranolol (24%) e resistentes a oxidacdo
por peréxido, que ndo propiciou a remoc¢do de nenhum dos compostos. Apesar de
promover uma oxidacao consistente, o processo de fotoperoxidacao levou a formacéo
de produtos com potencial de toxicidade avaliada pela realizacdo de ensaios com
sementes de alface (L. sativa). Os estudos realizados no sistema piloto incluiram a
utilizacao do processo de filtracdo em leito de carvao ativado além dos processos pré-
avaliados nos estudos em bancada. O processo de fotolise, de maneira muito similar
ao que foi visto em bancada, foi capaz de remover diclofenaco (100%) e, de maneira
bem menos eficaz, ibuprofeno (9%). A oxidagdo por peréxido e fotoperoxidagéo
ocorreu para todos os compostos na ordem de 60,2 a 83,4%, e superior a 97% quando

realizada a filtracdo em leito de carvéo ativado.

Palavras-chave: Recursos hidricos. Sustentabilidade. Tratamento de efluentes.
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ABSTRACT

ADVANCED OXIDATION PROCESSES IN THE PRODUCTION OF REUSE WATER
FROM TREATED SANITARY SEWAGE: REMOVAL OF CONTAMINANTS OF
EMERGING CONCERN. One of the great global challenges nowadays is the
maintenance of water supply conditions facing the densification of large population
centers and the decline in the availability and quality of freshwater springs. This work
focused to study strategies aiming the removal of molecules called contaminants of
emerging concern. Investigations were carried out in a pilot system provided by steps
such as photochemical oxidation, photoperoxidation and filtration through an activated
carbon bed, continuosly fed by a MBR effluent, treating sewage. Preliminary bench
studies pointed out great efficiency in the removal of the target compounds
(carbamazepine, propranolol, atenolol, caffeine, diclofenac and ibuprofen), when in
agueous solution, using photoperoxidation process, reaching removals treatment
greatest than 85% for caffeine and more than 95% for the other compounds. However,
these studied compounds were resistant to photochemical oxidation, removing only
diclofenac (100%)), ibuprofen (64%) and propranolol (24%) and have shown resistance
to peroxide oxidation, which did not promote the removal of any of the compounds.
Despite promoting consistent oxidation, the photoperoxidation process led to the
formation of by-products with potential toxicity when assessed by performing tests with
lettuce seeds (L. Sativa). Studies carried out in the pilot system included the use of the
activated carbon bed filtration process in addition to the processes pre-evaluated in
the bench studies. The photolysis process, very similar to what was witnessed on the
bench, was also able to remove diclofenac (100%) and, much less effectively,
ibuprofen (9%). Oxidation by hydrogen peroxide and photoperoxidation occurred for
all compounds in the order of 60.2 to 83.4%, and higher than 97% when filtered in an
activated carbon bed.

Keywords: Water resources. Sustainability. Wastewater treatment.
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1. INTRODUCAO

Atualmente tem sido cada vez mais discutido o impacto que o
desenvolvimento humano tem causado sobre os recursos hidricos, principalmente nas
proximidades de grandes centros populacionais. Por um lado, h4 o maior consumo de
dgua em funcdo do crescimento populacional e pelo outro h4 a diminuicdo da
disponibilidade hidrica resultante da maior geracédo de residuos lancados nos corpos
hidricos, associada ainda a baixa capacidade de reabastecimento dos mananciais
causadas pela impermeabilizacdo do solo e mudanca nos padrdes climéticos e ciclos
pluviais (UNITED NATIONS WORLD WATER ACCESSMENT PROGRAMME, 2015).

Visando a promocédo do desenvolvimento sustentavel e o uso racional
dos recursos hidricos, uma das principais solu¢cdes para mitigar um possivel cenario
de escassez é a producdo de agua de reuso a partir de esgoto sanitario. A agua de
reuso, além de poder ser aplicada para finalidades pouco nobres, como a limpeza de
vias publicas e paisagismo, tem potencial para receber tratamentos complementares
e ser usada para fins de potabilidade e consumo humano, principalmente quando se
considera que as aguas residuais tratadas, a depender do tratamento empregado,
possuem caracteristicas bastante proximas as aguas superficiais (MIERZWA, 2002;
RODRIGUEZ et al, 2009; LEVERENZ; TCHOBANOGLOUS; ASANO, 2011;
PAGOTTO et al., 2014).

Contudo, uma preocupacao frente ao reuso da agua para fins de
potabilidade é a presenca de contaminantes resistentes aos tratamentos classicos de
agua e esgotos. Dentre estes contaminantes estd a classe dos contaminantes
emergentes (CE), compostos de origem majoritariamente sintética, ndo contemplados
pelas normas de tratamento de agua e esgotos e que podem apresentar efeito
deletério sobre os ecossistemas em geral. Nos ultimos anos tem se tornado cada vez
mais comum, na literatura cientifica, a publicacdo de trabalhos descrevendo a
ocorréncia de principios ativos de medicagfes e diversos outros produtos, além de
seus derivados resultantes da oxidag&do nos sistemas naturais (WILKINSON et al.,
2017; TAHERAN et al., 2018).

Considerando a presenca dos CE no esgoto sanitario, ou mesmo em
aguas superficiais, algumas soluc¢des tecnoldgicas tém sido propostas ao longo dos

anos para reduzir a concentracao destes contaminantes por sistemas de filtrag&o, por



sistemas de adsorcdo ou pela mineralizacdo de suas moléculas por processos
oxidativos. Dentre os sistemas de filtracdo, destaca-se o emprego de membranas
filtrantes, que permite o tratamento em fluxo continuo de um grande volume de
afluente, resultando num efluente de altissima qualidade com potencial para reuso,
principalmente considerando as membranas de nanofiltracdo (NF) ou de menor
porosidade (ROUT et al., 2021).

Considerando os materiais capazes de adsorver 0s contaminantes
emergentes, historicamente, o carvao ativado (CA) tem sido utilizado para a remogao
de contaminantes organicos e inorganicos, em matriz aquosa, que apresentem
elevada hidrofobicidade. Outro material que tem mostrado potencial para a remoc¢éao
de contaminantes emergentes de matrizes aquosas sdo 0s minerais da classe das
zeolitas, que possuem elevada &rea superficial e sdo relativamente faceis de se obter
(DE SOUSA et al., 2018a; SBARDELLA et al., 2018).

Muitos dos CE também séo passiveis de oxidacao quimica por espécies
reativas de cloro e oxigénio ou por oxidacao fotoquimica promovida pela acao direta
de luz UV ou por acao indireta através de fotossensibilizadores como ions nitrato e a
prépria matéria organica dissolvida (MOD). A desvantagem dos mecanismos de
oxidacdo quimica e fotoquimica frente aos métodos de barreira e adsorcdo, € a
possibilidade de formacao de produtos que apresentem maior risco a biosfera do que
as moléculas precursoras, como por exemplo a formacdo de compostos
organoclorados (JACOBS et al., 2011; ROUT et al., 2021).

Dito isto, € de grande interesse e importancia o estudo e
desenvolvimento de tecnologias capazes de promover a remoc¢éo dos contaminantes
emergentes de efluentes sanitérios, tendo como principal ponto de atencdo a sua
eficiéncia da degradacdo ou segregacdo destes compostos, que leva a um
consideravel aumento na qualidade do efluente final, reduzindo o estresse gerado
sobre os recursos hidricos disponiveis e viabilizando seu reuso com mais seguranga

para diferentes finalidades.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DISPONIBILIDADE DE AGUA E ESCASSEZ HIDRICA NAS BACIAS
DO ALTO TIETE E PCJ

Apesar de possuir a maior reserva hidrica do planeta, o Brasil tem sofrido
de maneira recorrente com episodios de escassez de dgua em seus grandes centros
urbanos. Isto porque a distribuicdo da densidade populacional ndo € uniforme no pais
e nem tampouco reflete a distribuicdo dos recursos hidricos pelo territorio nacional. A
exemplo disto pode-se tomar como caso a disparidade entre a bacia hidrografica do
Rio Amazonas, que dispde de uma parcela de 81% dos recursos hidricos do pais, e
de toda a bacia hidrogréafica do estado de Sao Paulo, o0 mais populoso da Unido, que
dispde de apenas 2% do mesmo montante. No estado de Sdo Paulo, os municipios
mais vulneraveis a escassez de recursos hidricos estdo compreendidos nas regides
metropolitanas de Campinas (RMC) e suas imediacdes e de S&o Paulo (RMSP) e,
localizadas na bacia do rio Tieté e servidas pelas UGRHI-05 (microbacia dos rios
Piracicaba, Capivari, Jundiai - PCJ) e UGRHI-06 (microbacia do Alto Tieté),
respectivamente (JACOBI; CIBIM; SOUZA, 2015; FUNDACAO AGENCIA DA BACIA
HIDROGRAFICA DO ALTO TIETE, 2017; BUCKERIDGE; RIBEIRO, 2018).

A bacia do alto Tieté é, indubitavelmente, a regido que apresenta um dos
casos mais severos de estresse hidrico. Dispondo de uma vazdo média superficial de
83 m3s! e subterranea de 11 m3s?! (FUNDACAO AGENCIA DA BACIA
HIDROGRAFICA DO ALTO TIETE, 2017), o sistema de captacéo do alto Tieté atende
a demanda de mais de 21 milhdes de habitantes (BRASIL, 2018), sendo observada a
menor disponibilidade hidrica em todo o estado (cerca de 139 m3-hab*-ano). Além
dos recursos do Alto Tieté, a RMSP ainda é servida pela transposi¢cdo das aguas
superficiais da bacia PCJ, vidvel desde a inauguragdo do sistema Cantareira no ano
de 1973.

A bacia PCJ apresenta uma vazdo média superficial de 172 m3s? e
conta com uma reserva subterranea explotavel de 22 m3-s* (COMITES PCJ, 2018;
CONSORCIO PROFILL-RHAMA, 2020), atendendo uma populacdo de cerca de 5,5
milhdes de habitantes (BRASIL, 2018), equivalendo a uma disponibilidade hidrica per
capita de 350 m3-ano? (incluindo a vazdo outorgada para captacdo pelo sistema



Cantareira). A regido atendida contempla a RMC e aos aglomerados urbanos de
Jundiai e Piracicaba, uma das regifes mais desenvolvidas e populosas do pais, que
conta com um extenso parque agropecuario, industrial, tecnologico e logistico.

Estes dados evidenciam a fragilidade desta regido de grande interesse
para o desenvolvimento do pais. Isto porque os mananciais do nordeste do estado de
Sdo Paulo sédo abastecidos por eventos pluviométricos dependentes de sistemas
sindticos (interacdo entre nuvens por longas extensdes em virtude de fenémenos de
variagdo da presséo) que apresentam certa irregularidade (ESCOBAR, 2007; SILVA
et al., 2011), acarretando na possibilidade de diminuicéo da disponibilidade hidrica de
bacias como a do Alto Tieté e PCJ.

Buckeridge e Ribeiro, 2018, destacam em seu trabalho as
consequéncias do ultimo periodo de estiagem extrema ocorrido na RMSP, nos anos
de 2013 a 2015. Entre os principais impactos observados estdo a diminuicdo da
qualidade das aguas dos reservatérios devido ao aumento da concentracdo de
poluentes, a diminuicdo da vaz&do da agua canalizada levando a possibilidade de
retorno e intrusdo de 4guas contaminadas, prejuizo na produgcédo econdmica da regido,
o comprometimento da manutencédo dos ecossistemas que dependem de um clima
mais umido, dentre outros (BUCKERIDGE; RIBEIRO, 2018).

2.2. TRATAMENTO DE ESGOTOS E PRODUCAO DE AGUA DE REUSO

Usualmente, no Brasil, o tratamento de esgoto domeéstico compreende
duas etapas obrigatérias: o tratamento primario, destinado a remocdo de material
sélido grosseiro, como galhos, embalagens e areia, dentre outros; e o tratamento
secundario, destinado & remoc&o da matéria organica (GUIMARAES; NOUR, 2001;
SALGOT; FOLCH; UNIT, 2018). De maneira complementar podem ser oferecidos
tratamentos complementares para a diminuicdo da carga de nutrientes, o que é
denominado como tratamento terciario. A implementacdo do tratamento terciario
aliado aos processos de desinfec¢ao possibilitam o emprego do efluente tratado como
agua de reuso nao potavel (SALGOT; FOLCH; UNIT, 2018), podendo ser utilizada em
atividades corrigueiras que ndo demandam elevado padréo de potabilidade, como € o

caso na limpeza de vias publicas, paisagismo, e certos usos industriais.



A principal etapa no tratamento de esgotos, o tratamento secundario,
consiste em diminuir a carga organica do afluente visando minimizar o impacto do seu
langcamento no corpo hidrico receptor. Os tratamentos que objetivam a remocao de
carga organica consistem no emprego de processos fisico-quimicos (recomendados
para esgotos com uma baixa relacdo DBO/DQO) e/ou de processos biologicos
(recomendados para esgotos com elevada relacdo DBO/DQOQO). Em geral, os esgotos
de origem doméstica sdo passiveis de realizacdo do tratamento biolégico devido a
sua elevada biodegradabilidade enquanto o tratamento fisico-quimico é comumente
destinado ao esgoto de origem industrial. O tratamento biolégico de efluentes utiliza o
poder de degradacdo de matéria organica apresentado pela microbiota, para a
transferéncia da matéria organica da fase liquida para uma fase sélida (lodo) e para a
atmosfera. A fase para a qual havera a maior transferéncia da matéria orgéanica ira
depender do tipo de reator bioldgico escolhido, se aerébio ou anaerébio ou, ainda, um
sistema combinado (VON SPERLING, 1996).

O tratamento aerdbio consiste na oxidagdo da matéria organica por
microrganismos que utilizam o oxigénio como receptor final de elétrons de sua cadeia
metabdlica, convertendo os substratos organicos em gas carbdnico e biomassa (lodo)
(SALGOT; FOLCH; UNIT, 2018; SANCHO et al., 2019). Estes processos ocorrem em
tanques por onde o esgoto circula e nos quais é inserido oxigénio por meio de agitacédo
mecanica ou compressores de ar, sendo que o acumulo de biomassa é controlado
periodicamente pela remocédo de seu excesso.

Nos processos de anaerobiose, por outro lado, 0s microrganismos
recorrem a outras espécies receptoras de elétrons para oxidar a matéria organica,
consumindo prioritariamente as espécies que correspondem a um maior saldo
energético (nitrato, manganés IV e ferro lll) e posteriormente recorrem a reducéo de
sulfato a sulfeto (microrganismos redutores de sulfato) e aos processos de
metanogénese acetoclastica e hidrogenotrofica, que conta com a atividade dos
microrganismos denominados de arqueias metanogénicas. (CHERNICHARO, 2007).
Os sistemas anaerobios podem ser constituidos por reatores fechados em que o
oxigénio presente é rapidamente consumido ou, como alternativa mais econdémica,
um tanque no qual ndo ha a circulacéo turbulenta do esgoto, dificultando a dissolucéo
do oxigénio (piscina anaerobia).

A despeito de suas diferencas quanto a estrutura e operacao, ambos os

sistemas bioldgicos de tratamento cumprem muito bem com o seu papel de remocao



da matéria organica, sendo que a tecnologia das estacdes de tratamento de esgoto
mais modernas permite remocao proxima a 100% da DBO do afluente, mais do que o
suficiente para atender aos padres de lancamento previstos pela resolucao
CONAMA 430/2011, que estipula remoc¢do minima de 60% da DBO do afluente e em
textos complementares como € o caso do Decreto 8.468/1976 do Estado de S&o
Paulo, que estipula DBO maxima de 60 mg-L™* ou remog¢éo minima de 80 % da carga
poluidora (caso o efluente apresente valores de DBO superiores a 60 mg-L'Y) (SAO
PAULO, 1976; BRASIL, 2011a).

Uma vez reduzida a carga organica, o efluente tratado é passivel da
adicdo de algum agente oxidante que atuard na remocdo da carga de nutrientes
resistente ao tratamento secundario e posteriormente ao procedimento de
desinfeccdo, usualmente empregando cloro ativo. No Brasil, o efluente tratado, ap6s
receber o tratamento complementar podera, de acordo com o estabelecido na
Resolucdo CNRH N° 54/2005, na Resolu¢cdo CNRH N° 121/2010 e, para o estado de
Séo Paulo, no Decreto N° 58.107/2012, ser utilizado como &gua de reuso nao potavel
(BRASIL, 2006, 2011b; SAO PAULO, 2012).

Embora tenha se notado uma tendéncia de mudanca quanto ao reuso
da agua para fins de potabilidade, onde passa a ser denominada “agua potavel’
aguela que atenda ao disposto na Portaria GM/MS N° 888/2021, atualmente, a
legislagdo brasileira, por meio da resolugdo CONAMA 357/2005, ndo prevé a
utilizacdo da agua de reuso para fins de potabilidade e consumo humano, de modo
gue apenas as aguas de mananciais de classe especial, 1, 2 e 3 sdo reservadas para
este fim. (BRASIL, 2005, 2021). Contudo, o reuso da agua para fins de potabilidade
ocorre de maneira indireta quando ocorre o lancamento de um efluente de uma ETE
para um corpo hidrico receptor o qual possui ponto de captacdo a jusante, o que
provavelmente ocorre para a maior parte das ETA’s que realizam captagao de aguas
superficiais (SHUVAL, 1977; RODRIGUEZ et al., 2009). Mierzwa (2002) destaca que
0 reuso da agua é essencial para o crescimento econdmico e o desenvolvimento
sustentavel, uma vez que torna o uso da agua mais racional e pode mitigar os efeitos
da escassez do recurso a longo prazo.

Em algumas regides do mundo, o reuso da &agua para fins de
potabilidade ja é uma realidade em virtude da escassez de recursos hidricos, sendo a
producdo feita tanta pela potabilizacdo direta da &agua residual como pelo

planejamento do reuso indireto da dgua, configurando o despejo do efluente tratado a



montante da captacdo de aguas. Entretanto uma das maiores limitacdes aos sistemas
de reuso é a possibilidade de salinizacdo das aguas a cada ciclo de uso, uma vez que
a maior parte das esta¢cfes nao esta configurada para a remocédo de sais dissolvidos
e, haquelas dotadas de sistema de filtracdo por osmose reversa, hd a producédo de
residuos com elevada salinidade que, somada aos custos de operagao e manutencao,
tornam seu uso pouco atraente (LEVERENZ; TCHOBANOGLOUS; ASANO, 2011;
GHERNAOUT; ELBOUGHDIRI; ALGHAMDI, 2019; LOPEZ-RUIZ et al., 2021).
Embora os tratamentos disponiveis apresentem uma boa eficiéncia ao
gue sao propostos, remoc¢ao da carga organica e remocdo da carga de nutrientes,
uma série de outros contaminantes vem se mostrando persistentes e resistentes aos
métodos tradicionais de tratamento de esgotos (TRAN; REINHARD; GIN, 2018). A
deteccdo destes contaminantes, até entdo ignorados, sé foi possivel devido ao avancgo
da quimica analitica e da instrumentacao disponivel, que tornou cada vez mais baixos

os limites de deteccao e quantificacdo mensuraveis (ROUT et al., 2021).

2.3. CONTAMINANTES EMERGENTES

O termo “contaminantes emergentes” se refere a uma classe de
micropoluentes, de origem majoritariamente sintética, cujos efeitos a saude e ao
ambiente ainda ndo sdo conhecidos em sua totalidade e cuja regulacdo quanto a sua
presenca em corpos hidricos e aguas residuais ndo é contemplada por legislacéo
alguma (NAIDU et al., 2016; TAHERAN et al., 2018). Os contaminantes emergentes
estdo presentes na rotina diaria do ser humano, como por exemplo na composicao de
medicamentos, produtos de higiene pessoal (PHP), como aditivos alimentares,
aditivos industriais, pesticidas, retardadores de chamas, surfactantes, subprodutos de
processos industriais e tratamentos de agua e esgoto, interferentes enddcrinos
(principalmente horménios), nanoparticulas e proteinas com estrutura comprometida
(prions) (NAIDU et al., 2016).

Os primeiros estudos que reportam a presenca destes contaminantes
em ambientes aquaticos datam de meados da década de 1970 e, desde entdo, tém
apresentado cada vez mais destaque, sendo encontrados contaminantes em aguas

superficiais, subterraneas e residuarias em baixissimas concentragdes (ng-L* a mg-L-



1), podendo também estar presentes no solo, sedimentos e sélidos suspensos (DE
SOUSA, 2015; TAHERAN et al., 2018).

Algumas das principais caracteristicas deste tipo de contaminante é a
auséncia de fontes naturais e um aporte continuo em decorréncia de atividades
antropicas, que contribuem na manutencdo da presenca destes contaminantes no
ambiente, resultando num comportamento de pseudo-persisténcia no ambiente. Além
disso, devido a maior parte desta classe de contaminantes apresentar elevada
estabilidade e baixo potencial para biodegradacéo, as estacdes de tratamento de
esgotos passam a atuar como fontes pontuais de emissdo em virtude do efeito da
acumulacéo e ndo degradacéo (DE SOUSA, 2015; GROSSELI, 2016).

Dado estas caracteristicas, estas substancias se mostram bastante
impactantes para 0s ecossistemas aquaticos e para a saude publica. Um dos efeitos
mais notaveis, por exemplo, é o caso da feminizacdo de peixes em decorréncia da
elevacdo na concentracdo de hormonios estrogénicos (SCHLENK, 2008; YAN et al.,
2012; DONG et al., 2014; NORRIS; BOLDEN; VAJDA, 2018) e outros interferentes
enddcrinos em corpos hidricos, levando a alteragBes no ciclo de reproducdo das
espécies e no comportamento de toda a cadeia tréfica, ou seja, nos processos de
sucessao biolégica. Da mesma maneira, 0 aumento na concentracao de prions pode
apresentar um risco de aumento no nimero de casos de doencas que afetam o
sistema nervoso central, uma vez que este tipo de particula é facilmente assimilada
pelo organismo e apresenta um perfil de forte persisténcia, sendo resistente inclusive
a alguns procedimentos de desinfeccdo (LIBERSKI; IRONSIDE, 2015; MERCER et
al., 2018).

No contexto atual de possivel escassez de recursos hidricos, é
necessario que se preze pela manutencao da qualidade dos recursos disponiveis (KIM
et al., 2018). Uma das estratégias para isto € o investimento em infraestruturas de
tratamento de 4guas residuais que reduzam o aporte de contaminantes nos corpos
hidricos receptores ou ainda atuem na producao de aguas de reuso de alta qualidade.
Desta forma é de grande interesse estudar o comportamento dos contaminantes
emergentes em esgoto e a sua remocdo pelos processos disponiveis atualmente,
como fotodegradacéo, processos de adsorcdo em materiais porosos, filtracdo em
membrana e processos oxidativos avancados (POA) (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al.,
2017; KIM et al., 2018).



2.4. TRATAMENTOS COMPLEMENTARES PARA A REMOCAO DE
CONTAMINANTES EMERGENTES EM AGUA E ESGOTO SANITARIO

Dada a preocupacao com o destino dos contaminantes emergentes nos
sistemas naturais e a atuacdo das ETE como estruturas concentradoras e fontes
poluidoras pontuais, uma série de novas abordagens tem sido empregadas no
tratamento de esgotos visando a diminuicdo do impacto da emissdo destes
contaminantes nos corpos hidricos receptores bem como a melhoria geral da
qualidade das aguas. A TABELA 2.1 apresenta um levantamento realizado por KIM et
al. (2018) acerca da eficiéncia de remocao de alguma classes de contaminantes

emergentes frente a diversos processos de tratamento de agua e efluentes.

TABELA 2.1. Eficiéncia de remocéao de farmacos em funcao do tratamento aplicado.

Classe de farmaco — Tratamento
Classico UF CA uv POA
Antimicrobianos A-E P-R R-B R-B B-E
Antidepressivos A-E P-R B-E R-B B-E
Anti-inflamatorios E P-R E E E
Reguladores lipidicos R P-R E R-B B-E
Controle psiquiatrico A-E P - B-E R-B B-E

UF: Ultra filtracdo; CA: Carvao ativado; UV: radiagdo ultravioleta; POA: processos oxidativos avancados
E: excelente (>90%); A: alta (70-90%); R: regular (40-70%); B: baixa (20-40%); P: péssima (<20%).
Fonte: traduzido e adaptado de Kim et al (2018).

A seguir, sdo exploradas algumas das tecnologias, dentre as citadas,

para a remocédo de contaminantes emergentes no tratamento de 4gua e esgotos.

2.4.1. Membranas filtrantes e biorreatores de membranas

As membranas filtrantes atualmente disponiveis e empregadas para o
tratamento de agua e esgotos podem ser divididas em quatro tipos: osmose forcada
(OF), osmose reversa (OR), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e microfiltracdo
(MF) (KIM et al., 2018); e tem apresentado certo sucesso na remoc¢ao de
contaminantes emergentes nestas duas matrizes, além de oferecem um excelente

desempenho na diminuicdo da carga de nutrientes (BARBOSA et al., 2016).
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As membranas de osmose apresentam um mesmo principio de
funcionamento, que € o da separacdo da mistura de solvente e soluto por uma
membrana semipermedvel e sob a acdo de um gradiente de pressdo osmatica. No
processo de OF, este gradiente de pressao é gerado utilizando uma solucéo extratora
com elevada concentracdo de um sal (removivel facilmente pelo aumento da
temperatura, por exemplo) em relacédo a solugéo de entrada, induzindo a permeacéo
da &gua na solucdo de entrada pela membrana, gerando um fluxo de agua para a
solugéo extratora (KIM et al., 2018).

Em contrapartida, o sistema de OR emprega pressdo hidraulica para
forcar a permeacao da agua pela membrada, contrariando o fluxo osmético natural, o
gue acarreta em maiores custos com energia, mas que garante uma maior eficiéncia
na remocgéao de contaminantes tanto organicos quanto inorganicos (NUR et al., 2018).
E, sem sombra de davidas, o sistema mais eficiente para a remogédo de contaminantes
em agua, com capacidade para retencédo de pequenas moléculas e ions como nitrato,
fosfato, Ca?* e Mg?* e uma grande capacidade de retencdo de contaminantes
emergentes (acima de 90% de remocao para a maioria das espécies) (PAGOTTO et
al., 2014; IORHEMEN et al., 2018; KIM et al., 2018; NUR et al., 2018).

A filtracdo em membranas de UF sdo particularmente comuns nas
etapas finais do tratamento de esgotos, com capacidade para remoc¢ao de particulas
de tamanho acima de 10 nm. As membranas de ultrafiltragdo também s&o bastante
empregadas no tratamento de agua e como tratamento preliminar ao processo de OR,
para reduzir os danos ao sistema de osmose. Este sistema é bastante eficiente na
remocao de matéria organica, possibilitando elevada eficiéncia de remocéo da carga
organica afluente, mas, entretanto, possui um baixo desempenho para a remocéao de
contaminantes emergentes, para o qual sua eficiéncia varia de 35 a 100 % segundo a
literatura (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; IORHEMEN et al., 2018; KIM et al.,
2018). Ja as membranas de nanofiltracdo possuem tamanho médio de poros que
variam entre 1 e 10 nm, apresentando consideravel eficiéncia na remog¢éo da maior
parte dos contaminantes emergentes reportados na literatura, com alguns resultados
comparaveis aqueles observados para os processos de filtragdo por OF e OR.

Uma tendéncia que vem sendo explorada para aumentar a eficiéncia de
remocado de contaminantes e reduzir os custos de operacdo das estacOes de
tratamento de esgotos € a submersdo das membranas filtrantes em biorreatores
aerdbios e anaerdbios (IORHEMEN et al., 2018; MORROW et al.,, 2018). Um
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levantamento realizado por Khan et al., 2018, mostra que, em relagdo ao tratamento
classico por lodos ativados, a utilizacdo dos biorreatores com membranas resultam
num aumento significativo na remocao de matéria organica e na retencao de alguns
contaminantes organicos persistentes. O sistema MBR também tem se mostrado
promissor para a remocao concomitante da matéria organica e de nutrientes em um
mesmo processo, gerando subprodutos como a estruvita, passivel de utilizacdo como
fonte alternativa de fosfato para fins de fertilizacdo de solos e nutricdo de plantas
(IORHEMEN et al., 2018; NUR et al., 2018).

2.4.2. Carvao ativado e carvao ativado biolégico

O carvao ativado tem sido amplamente empregado como substrato para
a adsorcdo de compostos organicos e espécies reativas de cloro, sendo uma das suas
principais qualidades a extensa area superficial e uma consideravel vida util até a
saturacdo dos sitios de adsorcdo. Em geral, a remoc¢édo de compostos organicos da
coluna d’agua para a matriz carbonacea tende a ser superior a 90% em fungéo da
elevada hidrofobicidade destes compostos, mas as eficiéncias de remocdo podem
variar em funcdo da origem do material empregado na producdo do CA, da sua
granulometria, da sua porosidade e consequentemente do método de producédo que
irdo influir na finidade dos compostos pela matriz carbonacea (RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al.,, 2017; ROUT et al.,, 2021). Rout ainda aponta que as maiores
eficiéncias de remocao para CE’s ocorrem em matrizes carbonaceas mesoporosas,
isto €, com tamanhos de poro entre 2 e 50 nm.

Outros fatores que irdo influenciar sdo as propriedades dos compostos
candidatos a adsorgédo (pKa, Kow, Solubilidade etc.) e as caracteristicas em meio
aguoso. Em sistemas de tratamento de esgoto, a quantidade de MOD também ira
exercer papel fundamental na eficiéncia de adsor¢cdo dos contaminantes na matriz
carbonacea, de modo que, segundo Siegrist et al. (2019), para cada unidade de massa
de COD presente no efluente, seria necessario o uso de 1,5 a 3 vezes esta massa de
CA. Além da sua elevada eficiéncia de remocéo, a adsor¢cao em leito de CA, assim
como a filtragdo por membranas, tem a vantagem de néo gerar subprodutos oriundos
de reacOes de degradacéo (ROUT et al., 2021).
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O emprego de CA consiste na disposicao do material em uma de suas
formas, pulverizado e em granulos, que irdo atuam de maneira mais especifica para
determinados tipos de contaminantes. O CA em po0, por exemplo, apresenta uma
maior eficiéncia na remoc¢ao de compostos inorganicos e de origem industrial,
enquanto que o CA granular normalmente tem maior afinidade por compostos
naturais, favorecendo a adsorcao de moléculas organicas (KHAN et al., 2020). Ainda
segundo Khan, uma das grandes desvantagens do carvao ativado permacece sendo
0 seu custo, principalmente no uso do CA pulverizado, que dificilmente pode ser
reaproveitado apds o uso.

Em contrapartida, uma nova vertente na obtencdo de matrizes
carbonaceas é a producao dos biocarvbées (biochar) em substituicdo ao carvao de
origem mineral. A principal vantagem desta iniciativa é o aproveitamento de uma
grande variedade de subprodutos da industria agricola, na forma de biomassa, para a
producao de carvfes por meio de pirdlise. Além do diferencial econémico, os biochars
ainda podem apresentar, de acordo com a sua origem, a funcionalizagao natural da
sua superficie rica em lignina, o que pode facilitar a adsorcdo de compostos
especificos, em especial biomoléculas (NOVOTNY et al.,, 2015; OTHMANI et al.,
2021).

O carvao ativado biolégico atua de duas maneiras: inicialmente como
adsorvente da matéria organica e, concomitantemente, como suporte para o
estabelecimento colbnias de microrganismos que irdo atuar na decomposi¢cao desta
matéria organica. Uma das caracteristicas limitantes da filtracdo em filtros de carvao
ativado é a sua rapida saturacao adsortiva, que acarreta num maior custo de
manutencdo, além disso, ocorre a necessidade da remocdo da matéria organica
acumulada e limpeza profunda dos filtros (WESTPHALEN; CORCAO; BENETTI,
2016).

Em contrapartida, a matriz do carvdo ativado aliada a adsorcdo da
matéria organica propicia um ambiente favoravel ao crescimento de populacdes
microbianas que podem atuar na decomposicdao da matéria organica (VAN DER
HOEK; HOFMAN; GRAVELAND, 1999). Ademais, foi verificado que, mesmo com a
saturacdo dos granulos, a concentracdo de matéria organica tende a continuar
diminuindo, isto porque a populacdo microbiana passa a constituir um biofilme na

superficie da matriz carbonacea, que atua com efeito adsorvente a0 mesmo passo
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gue 0S microrganismos consomem a matéria organica adsorvida (WESTPHALEN;
CORCAO; BENETTI, 2016; SBARDELLA et al., 2018).

2.4.3. Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados sao, classicamente, todos aqueles
em que se faz o emprego de radicais hidroxila e peroxila na degradacdo ou
derivatizacdo de substratos, diferindo apenas quanto ao método empregado na
geracdo destes radicais (GUIMARAES, 2013; FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; SAHARAN et al., 2014) e, ainda, podendo ser
combinados com o intuito de aumentar sua eficiéncia por efeitos de cumulacéo ou
sinergismo (MIKLOS et al., 2018). Os métodos atualmente empregados e/ou em
desenvolvimento para a geracdo de espécies oxidantes séo: fotolise do peréxido de
hidrogénio, ozonizagdo, fotocatélise heterogénea, Fenton, foto-Fenton, sondlise,
oxidacao eletroquimica e radiacao (DEWIL et al., 2017; MIKLOS et al., 2018).

A geracédo de espécies oxidantes por fotélise se da por meio da cisao
homolitica das espécies, promovida pela irradiacdo de luz na regido do ultravioleta
(MELO et al., 2009). No caso do peréxido de hidrogénio, esta reacdo ocorre com

rendimento quantico quase maximo, segundo a EQUACAO 2.1 abaixo.

H,0, + hv — 20H’ Equacdo 2.1

As fontes de radiacdo UV sdo geralmente lampadas de mercurio, que
emitem em 254 nm. Em contrapartida a absor¢cdo maxima de radiacao pelo peroxido
de hidrogénio ocorre em 220 nm, sendo necessario, para uma maior eficiéncia do
processo, 0 emprego de uma carga maior do agente oxidante ou, como alternativa, a
utilizacdo de lampadas contendo xendnio, que compreendem a regido de maxima
absorcéo do peroxido de hidrogénio (MELO et al., 2009). Além de propiciar a formacéo
de radicais hidroxila, a luz UV ainda pode fornecer radiagcdo suficiente para a
promocao da fotodegradacao direta de algumas moléculas, como é o caso de alguns
farmacos, sendo também um poderoso agente de desinfec¢do em virtude do potencial
de penetragdo no meio celular.

Um outro meio bastante explorado para a oxidacdo direta e para a
geracdo de radicais hidroxila, e que também apresenta um grande potencial de
desinfeccao, dado seu poder oxidante, € o 0zénio. O processo direto envolve o ataque
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eletrofilico da espécie ao substrato organico em regides da molécula que apresentam
elevada densidade de carga como atomos eletronegativos e insaturacées (MELO et
al., 2009; PETROVIC; RADJENOVIC; BARCELO, 2011). Ja para a producdo de
radicais, o 0zOnio pode ser inserido em meio alcalino ou irradiado com luz na regiao
do ultravioleta ou, ainda, em meio contendo peréxido de hidrogénio. Quando
combinadas estas trés condicbes, a geracdo de radicais € bastante favorecida
aumentando bastante as taxas de oxidacdo, embora os produtos intermediarios da
degradacgéo tenham se mostrado persistentes (MELO et al., 2009).

O processo de Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxila pela
decomposicdo do peréxido de hidrogénio na presenca de ferro (II) em meio &cido,
promovendo a ocorréncia dos radicais ao custo da oxidacao do ferro (Il) a ferro (Ill) na
forma de oxi-hidroxidos hidratados de ferro. Estas espécies de ferro (lll) podem
interagir com radiacdo luminosa na regido do UV favorecendo a transferéncia de
elétrons dos ligantes para o centro metalico, promovendo a reducéo do ferro (lll) a
ferro (ll) e a liberagéo de radicais hidroxila, o que é conhecido como processo foto-
Fenton (MELO et al., 2009; MIKLOS et al.,, 2018). Estes dois processos sao
representados pelas EQUACOES 2.2 E 2.3, a seguir.

Fe?* + H,0, — Fe®* + OH + OH’ EQUACAO 2.2
Fe(OH)** + hv — Fe?* + OH' EQUACAO 2.3

A fotocatalise heterogénea (TiOz), a sondlise e a utilizagdo de radiacéo
sao processos que ainda vem sendo estudados. O primeiro tem como fundamento a
formacao de radicais hidroxila pela transferéncia de elétrons que ocorre nos defeitos
(buracos) da rede cristalina do diéxido de titanio, enquanto as demais técnicas
consistem na transferéncia de energia (mecanica, eletromagnética e radioativa) para
promover a cisdao homolitica da molécula de peréxido (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018; MIKLOS et al., 2018).

Embora os a producao de radicais hidroxila ainda sejam o principal meio
de promocao para os POA, ja h4 uma série de alternativas para a oxidacdo quimica
de contaminantes organicos pela geracdo de outros radicais, igualmente atrativos pelo
seu elevado poder oxidante. Uma espécie que tem se destacado na comunidade
cientifica é o radical sulfato (SO4%"), produzido a partir da ativacdo de persulfatos por
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via fotocatalitica, como ocorre na producdo de radicais hidroxila pela decomposicéo
de peroxido de hidrogénio, ou por via catalitica heterogénea promovida por sitios
metélicos de cobre, cobalto, ruténio ou manganés, dentre outros (DENG; ZHAO, 2015;
GHIME; GHOSH, 2020). Neste caso, a ativagao do persulfato é uma etapa que deve
receber bastante atencdo, uma vez que a ativacdo fotocatlitica leva a uma menor
eficiéncia na geracdo de radicais quando comparada a ativacdo por via catalitica
heterogénea, no entanto, 0os suportes metalicos empregados também devem ser
escolhidos com cautela, pois pode haver a geracao de espécies nocivas decorrentes
da migracao de ions metélicos para a fase aquosa, no caso de catalisadores de cobre
e cobalto (GAO et al., 2019; HUANG; ZHANG, 2019). Huang e Zhang (2019) ainda
sugerem que o Manganés como suporte ideal para a producgéo de radicais sulfato pela
eficiéncia de conversao aliada ao menor custo, quando comparado aos catalisadores
de ruténio, e maior seguranc¢a, quando comparados aos catalisadores de cobre e
cobalto.

Ainda podem ser citadas as espécies reativas de cloro formadas pela
irradiacédo de luz UV na presenca de Cl2, gerando radicais Cl' e Clz,, que, apesar de
apresentar elevado poder oxidante, atuam seletivamente em compostos que
apresentam sitios ricos em elétrons, diferentemente do que ocorre com o ataque por
radicais hidroxila (MIKLOS et al., 2018). Uma preocupacao € a posterior oxidacao das
espécies cloradas por radicais OH, levando a formacé&o de espécies reativas de cloro
capazes de reagir com a matéria organica e produzir compostos halogenados como
subprodutos da oxidacao.

Assim, apesar de terem uma comprovada eficiéncia na degradacéo de
contaminantes emergentes, uma discussao que tem se tornado mais presente quanto
ao uso de POA ¢ a geracdo de intermediarios da degradacao que venham a ser mais
impactantes que suas moléculas precursoras (MELO et al., 2009; MIKLOS et al.,
2018). Em geral, a formacao destes produtos pode ser verificada avaliando-se os
teores de carbono organico presente na amostra (ja que a degradacéo pode néo levar
a remocao do efluente na forma de CO2 ou algum substrato biodegradavel/labil) e

podem ser identificados por técnicas cromatograficas.
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2.5. COMPOSTOS DE INTERESSE E PRODUTOS DE DEGRADACAO
GERADOS POR POA

Neste estudo foi considerado um conjunto de cinco farmacos, atenolol
(B-bloqueador), carbamazepina (antiepilético), diclofenaco (anti-inflamatorio),
ibuprofeno (anti-inflamatério) e propranolol (B-bloqueador) e um estimulante, a
cafeina. Este grupo de farmacos foi selecionado em funcao do seu perfil de consumo
(BRASIL, 2019a; BRASIL; SCMED., 2021), sendo alguns distribuidos gratuitamente
na rede de saude, e pela sua ocorréncia em ETE, sendo a carbamazepina e o
diclofenaco bastante resistentes ao tratamento classico de esgoto (TRAN;
REINHARD; GIN, 2018). As estruturas dos compostos estudados estéo ilustradas na

FIGURA 2.1 e algumas de suas propriedades estdo descritas na TABELA 2.1.

FIGURA 2.1. Estruturas dos compostos de interesse.
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O atenolol (ATL) é um farmaco amplamente empregado para o controle
dos sintomas de hipertenséo e que figura entre os medicamentos essenciais da rede
publica de atendimento a saude no Brasil (BRASIL, 2019a). Em sua forma solida, o

ATL se apresenta na forma de um pdé cristalino de cor branca, com elevada
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solubilidade em solventes organicos proticos, como etanol e metanol, moderada
solubilidade em agua e baixa solubilidade em acetonitrila, absorvendo
moderadamente radiacéo na regido do UV, com bandas de absor¢cédo em 275 e 282
nm (BRASIL, 2019b). A conversdo do ATL em metabolitos pelo organismo humano é
relativamente baixa, sendo 50% da dose ingerida eliminada na forma néao
metabolizada, o que possibilita um maior aporte deste contaminante em ETE. Em
contrapartida, seja por mecanismos de biodegradacdo, sor¢cdo ou fotdlise (em
sistemas abertos), ha uma elevada remocdo de ATL por sistemas classicos de
tratamento, em geral superior a 90% (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY,
2009; GROSSELI, 2016).

A cafeina (CAF), empregada como aditivo na industria alimenticia e em
formulacbes de medicamentos, est4 presente em uma grande variedade de produtos,
sendo uma das substancias mais consumidas na atualidade. Na sua forma sdlida, a
cafeina se apresenta como um po cristalino incolor com moderada solubilidade em
agua e etanol e que se funde a 235 °C (BRASIL, 2019b). Em consequéncia do seu
padrdo de consumo, a cafeina e seus derivados sdo encontrados em grandes
concentracdes nos afluentes das ETE, mas que apresentam elevada remocao (>90%
por processos de biodegradacdo e sor¢cdo na biomassa), durante o tratamento
classico, sendo resistente a processos fotoliticos (GROSSELI, 2016; WANG;
RODDICK; FAN, 2017; MORAES, 2019; MERCK, 2021). Dadas estas caracteristicas,
a cafeina €, ainda hoje, uma molécula de grande relevancia para o monitoramento
ambiental, empregada como um marcador da ocorréncia de contaminagdo em corpos
hidricos pela emissdo de esgoto domeéstico ndo tratado (DEBLONDE; COSSU-
LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; DE SOUSA et al., 2018b).

TABELA 2.2. Caracteristicas dos compostos de interesse.

-1

Composto pka log KOW S(égua)/mg-L Caracteristica
Carbamazepina 7,0 2,46 16,8 neutro
Propranolol 9,4 3,48 61,7 béasico
Atenolol 9,6 0,16 13.300 béasico
Cafeina 10,4 -0,07 21.600 basico
Diclofenaco 4,2 4,51 2,37 acido
Ibuprofeno 49 3,97 21,0 acido

Fonte: Extraido e adaptado de De Sousa (2015)
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O principal produto da oxidacéo de CAF por fotoperoxidagcéao decorre da
insercdo de um grupo hidroxila no carbono menos substituido do anel imidazdlico,

como proposto por Telo e Vieira (1997) e ilustrado na FIGURA 2.2.

FIGURA 2.2. Rota da reacdo de degradacédo da cafeina promovida por radicais hidroxila.
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Fonte: Telo e Vieira (1997).

A carbamazepina (CBZ) € um dos compostos com maior recalcitrancia
dentre aqueles encontrados em estacdes de tratamento de esgotos, sua presenca é
caracterizada tanto pela resisténcia ao tratamento classico como também pela
conversao dos seus metabdlitos a CBZ por reacdes de reducdo em meio anaerdbio e
pela clivagem de derivados glicoronideos associados a molécula de CBZ (ZHANG;
GEISSEN; GAL, 2008; GROSSELI, 2016; SHREFFLER; ZUNIGA, 2018). As suas
elevadas concentraces em ETE (até cerca de 3 ng-L?, desconsiderando seus
metabdlitos) pode ser justificada principalmente por se tratar de um medicamento de
uso continuo essencial no tratamento dos sintomas de epilepsia, sendo, no Brasil,
distribuido gratuitamente na rede publica de saude mediante prescricdo (ZHANG,;
GEISSEN; GAL, 2008; BRASIL, 2019a). Na sua forma comercial, a carbamazepina &
vendida como um pa cristalino branco polimorfo, com ponto de fusdo proximo a 190
°C, praticamente insolivel em agua e soltivel em metanol e acetona (BRASIL, 2019b).
O carater hidrofébico da CBZ é o principal responsavel pelo sucesso na remocéao
deste farmaco por adsorcdo em materiais porosos, como CA e minerais da classe das
zedlitas, sendo a migragdo do composto, da coluna d’agua para a matriz sélida,
bastante favorecida (DE SOUSA et al., 2018a; SANCHO et al., 2019; ROUT et al.,
2021).

Alguns dos possiveis produtos formados por POA aplicados a molécula
de CBZ séo indicados na FIGURA 2.3, quais as estruturas foram propostas por Vogna
et al. (2004) e indicam que a oxidacdo da CBZ por este processo pode levar a
formacado de produtos com maior potencial de toxicidade, como é o caso a acridina e
seus derivados (FERGUSON; DENNY, 1991; ROUT et al., 2021). O anel central da

molécula apresenta maior suscetibilidade a ataques eletrofilicos eu funcdo da
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estabilidade proporcionada pela presenca de elétrons 1 deslocalizados, de modo que
0 primeiro passo para a conversdo € a hidroxilacdo dos atomos de carbono na
instauracdo do anel central, o que também ocorre por via metabdlica na formacao da
10,11-dihidro-10,11-dihidroxi-carbamazepina (VOGNA et al., 2004; GOLAN-ROZEN
et al., 2015; ALHARBI et al., 2017).

O diclofenaco (DIC) € comumente encontrado na forma de seus sais de
sédio ou potéassio, que apresentam solubilidade em dgua muito maior que a molécula
de diclofenaco na sua forma original. O diclofenaco sodico se apresenta na forma de
um po cristalino higroscépico, de coloracdo branca e que funde em torno de 285 °C.
Um dos principais diferenciais do diclofenaco, em comparacéo as outras moléculas, é
a sua fotolabilidade frente a absorcdo de radiagdo na regido do UV, que promove a
quebra da molécula por meio do rearranjo das suas liga¢cbes. Isto faz com que o
diclofenaco geralmente apresente uma maior remocédo em ETE aerobias devido aos
grandes espelhos d’agua caracteristicos deste modelo de estagao, levando a taxas
de remoc¢do da ordem de 70%. Ja em ETE anaerdbias, em que € comum o uso de
reatores fechados ou profundos, a auséncia de luz dificulta a decomposic¢éo fotolitica
do diclofenaco, levando a indices de remocéao abaixo ndo superiores a 30% (ZHANG,;
GEISSEN; GAL, 2008; SALGADO et al., 2013; GROSSELI, 2016; MORAES, 2019).
O DIC também tem seu consumo bastante difundido e faz parte do grupo de
medicamentos essenciais distribuidos pelo SUS (BRASIL, 2019b).

O ibuprofeno, no estado sdlido, é encontrado na forma de um po
cristalino de coloracdo branca e com ponto de fus&o entre 75 e 78 °C. E pouquissimo
soluvel em 4gua e bastante solivel em metanol, etanol e alcalis. Apresenta duas
bandas de absorcao caracteristicas na regido do UV, uma em 264 e outra em 273 nm,
sendo também passivel de degradacao por via fotolitica (LUO et al., 2018; BRASIL,
2019b). Grande parte dos medicamentos com ibuprofeno em sua formulacao,
majoritariamente analgésicos, sdo comercializados sem a necessidade de prescrigdo
médica, o que impulsiona bastante o seu consumo. Em ETE aerdbias e anaerobias
ha uma grande remocéao da quantidade de ibuprofeno, o que sugere que as principais
vias de degradacédo quando submetido ao tratamento classico sdo a biodegradacéo e
a adsorcdo no lodo, sendo a contribuicdo dos processos fotoliticos negligenciavel
(QUINTANA; WEISS; REEMTSMA, 2005; DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011).
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FIGURA 2.3. Rota da reacdo de degradacdo da carbamazepina promovida por radicais
hidroxila.
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Fonte: Extraido de Vogna et al. (2004).

As rotas de fotodegradacédo do IBU propostas por Jacobs et al. (2011) e
representadas na FIGURA 2.4 mostram que o passo inicial comum € a absorcéo de
energia pelo grupo carboxila seguida pela perda de COz2, podendo ser procedida de
uma hidroxilagéo, hipétese corroborada por Luo et al. (2018). Considerando dados de
HPLC acoplado com HRMS (espectrometria de massa de alta resolugéo), Da Silva et
al. (2014), propuseram que a fotodegracéao de IBU levaria a quebra dos subprodutos
formados em diversas moléculas menores, sendo a parcela de ibuprofeno
completamente mineralizada por processo fotoliticos negligenciavel. Neste mesmo
trabalho, Da Silva, ainda estimou o tempo de meia vida do ibuprofeno para o processo

de fotblise em cerca de 18 min.
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Em condic¢des brandas, como em sistemas naturais, os radicais hidroxila
promovem a decomposi¢do da molécula de ibuprofeno com a liberacdo de CO:2 e
posterior oxidacao por oxigénio (JACOBS et al., 2011), como ilustrado na FIGURA
2.5. Em condi¢cbes mais agressivas, no entanto, a oxidagéo do ibuprofeno por radicais
hidroxila ndo se mostra tdo seletiva, levando a formacédo de diversos produtos de
degradacéo resultantes da substituicdo de atomos de hidrogénio ao longo da cadeia
por grupos OH (PENG et al., 2017; WANG et al., 2021). E esperado, justificadamente
pelas condi¢cbes de reacdo, que esse comportamento seja observado também para
outros compostos, fazendo-se necessario 0 questionamento quanto ao

comportamento e caracteristicas destas novas moléculas.

FIGURA 2.4. Rotas propostas para fotodecomposicdo do ibuprofeno.
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Fonte: Adapatado de LUO et al. (2018).
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FIGURA 2.5. Rota da reacao de degradacéao do ibuprofeno promovida por radicais hidroxila
em sistemas naturais.
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Fonte: Adaptado de Jacobs et al. (2011).

O propranolol (PRP), usualmente encontrado na forma de cloridrato, é
um po cristalino de coloracdo branca com ponto de fusdo proximo de 164 °C e que
apresenta solubilidade em agua e etanol. Na sua forma n&o idnica é pouco solivel em
agua, mas € bastante solivel em metanol (BRASIL, 2019b). Diferentemente do que
ocorre para outros B-bloqueadores, como o ATL e o metoprolol (MTP), o PRP
apresenta maior persisténcia frente ao tratamento bioldgico nas ETE classicas e maior
suscetibilidade a decomposicdo fotolitica direta, devido a intensa absorcdo de
radiacdo UV pelas ligagcdes 1 do anel naftalénico, e indireta, possibilitada pela
transferéncia de energia da MOD no estado tripleto para o grupo amina presente em
sua estrutura (LIU; WILLIAMS, 2007; CHEN et al.,, 2009; YANG et al., 2019). O
propranolol € outro medicamento inserido no grupo de medicamentos essenciais para
distribuicdo pelo SUS (BRASIL, 2019a), podendo ser adquirido também em farmacias
a um baixo custo e sem a necessidade de prescricdo médica, o que sugere um
elevado consumo e justifica as concentragdes encontradas em ETE, considerando a
elevada taxa metabolizacdo do farmaco pelo organismo (KASPRZYK-HORDERN;
DINSDALE; GUWY, 2009). E muito provavel que, assim como para os demais
farmacos com elevado log de Kow, 0 PRP tenha a sua migracao da coluna d’agua para
o lodo facilitada, o que sugere que um dos principais mecanismos de remoc¢ao seja a
adsorcdo (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; SBARDELLA et
al., 2018).

A remocao observada para o propranolol por fotélise pode ser associada

a presencga de anel naftalenico rico em ligagbes 1 que promovem a absorcéo de
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energia na regidao do UV, levando a abertura do anel na presenca de oxigénio,
conforme proposto por Liu e Williams (2007) e ilustrado na FIGURA 2.6. Uma outra
hipotese, mostrada na FIGURA 2.7, seria a transferéncia de energia, a partir de outra
molécula, para o 4&tomo de nitrogénio, promovendo um rearranjo e consequente
rompimento da cadeia com a formagao de a-naftol, o que é suportado pela ideia de
que, em sistemas com presenca de MOD, esta atua como um fotossensibilizador,

promovendo a geracao de espécies radicalares (CHEN et al., 2009).

FIGURA 2.6. Rota de fotodecomposicdo do propranolol, via abertura do anel naftalénico,
na presenca de oxigénio.
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Fonte: Adaptado de LIU e WILLIAMS (2007).

FIGURA 2.7. Rota de fotodecomposicéo do propranolol na presenca de MO.
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Fonte: Adaptado de CHEN et al. (2009).

Embora a degradacdo por via fotolitica direta do propranolol possa
ocorrer, Yang et al. (2019) sugerem que, durante o processo de fotoperoxidagcao a
contribuicdo dos processos fotoliticos pouco contribuem para a degradacao do PRP,
sendo a remocao associada ao atague dos radicais hidroxila ao anel naftalénico
(FIGURA 2.8). Yang ainda previu as possiveis rotas da reacdo, sugerindo a
fragmentacdo da molécula e oxidacdo do anel naftalénico até a formacdo de acido
ftélico e produtos originados a partir do ataque de radicais nas proximidades do atomo

de nitrogénio, levando a formacao de grupos hidroxilamina.
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FIGURA 2.8. Rota da reacdo de degradacdo do propranolol promovida por radicais
hidroxila.

Fonte: Adaptado de Yang et al. (2019)

Os produtos de degradacdo do ATL propostos por Song et al. (2008)
consistem na hidroxilacdo ou fragmentacdo da molécula de atenolol. Diferentemente
do que ocorre para o PRP, o anel benzénico do ATL € mais protegido, favorecendo
as reacdes em grupos periféricos, como mostrado na FIGURA 2.9.

FIGURA 2.9. Rota da reacdo de degradacéo do atenolol promovida por radicais hidroxila.
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Fonte: Adaptado de Song et al (2008).
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2.6 DETERMINACAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES EM MEIO
AQUOSO

A capacidade de determinacdo dos contaminantes emergentes em
sistemas ambientais estd intrinsecamente relacionada ao desenvolvimento das
técnicas analiticas empregadas na determinacdo destes compostos, em especial a
cromatografia a gas e a cromatografia a liquido. A escolha da técnica a ser utilizada
irA depender de fatores como a matriz, o analito em questao e o conjunto analisador-
detector que, em geral, consiste no acoplamento da técnica de espectrometria de
massa, devido ao elevado aumento na sensibilidade e seletividade dos métodos
analiticos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; MARTIN-POZO et al., 2019).

Para compostos de natureza apolar, em geral, tem se preferido como
alternativa a técnica de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS) com detector de impacto de elétrons (El). Esta combinacéo garante uma alta
seletividade e sensibilidade aliando a separacdo cromatografica e a separacao pelo
conjunto analisador-detector. Em contrapartida, quase sempre h& a necessidade de
derivatizacdo dos analitos para que sua volatilizacdo ocorra de maneira satisfatoria
ou, ainda, no caso de compostos mais polares, para que ndo ocorra a adsor¢cao na
coluna cromatografica (CHEN et al., 2009; CABAN et al., 2015; LANDI et al., 2020). A
técnica de CG-MS tem se destacado quando néo é possivel fazer a determinagao por
técnicas cromatograficas a liquido, que possuem tempo de analise bastante inferior,
na maior parte dos casos, e hdo requerem a derivatizacdo dos compostos, ou quando
esta determinacéo é dificultada em funcéo do tipo de matriz estudada, como no caso
de compostos estrogénicos em esgoto e lodo.

A cromatografia a liquido acoplada a espectrometria de massas (LC-MS
e LC-MS/MS) é a principal técnica empregada na determinacdo de compostos
organicos em matrizes aquosas. Isto se da em funcédo da sua versatilidade tanto para
a determinacdo de compostos de natureza polar quanto de natureza apolar, o que é
possivel pela diversificagdo da composicdo da fase moével e pela possibilidade de
escolha da fase estacionaria. Um dos principais avancos relacionados a técnica de
LC foi 0 aumento na capacidade de pressurizacdo das bombas, o que possibilitou a
diminuicdo do tempo de analise e do uso de solventes ao passo que aumentou a
resolucado dos cromatogramas obtidos com as técnicas de HPLC e UPLC (MOKH et
al., 2017; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; MARTIN-POZO et al., 2019).
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A evolucdo dos sistemas de deteccdo também impactou bastante na
sensibilidade e seletividade das técnicas cromatograficas. Embora ainda se use a
absorcao na regido do UV como detector, sistemas deste tipo demandam uma maior
robustez do sistema cromatogréfico, exigindo uma maior separacgdo entre os analitos.
Em se tratando do estudo de contaminantes emergentes e seus produtos de
degradacdo em matrizes complexas, isto pode se tornar um grande desafio uma vez
gue as estruturas dos produtos de degradacao podem apresentar poucas diferengas
quando comparadas as moléculas precursoras (KOVACIC et al., 2016; ALHARBI et
al., 2017; GAO et al., 2019). Por este ponto de vista, 0 acoplamento das técnicas de
LC a espectrometria de massas foi, sem sombra de davidas, o principal avanco na
determinacao de multiplos compostos em matrizes complexas.

A deteccgéao por espectrometria de massas exige uma menor capacidade
do sistema de separacdo cromatografica, uma vez que € uma técnica ion seletiva,
sendo essencial para a sua eficiéncia a capacidade de ionizacdo dos analitos na
matriz estudada. Em geral, quando ndo h& uma ionizacdo apreciavel do analito, é
possivel lancar mdo do uso de aditivos quimicos que irdo auxiliar na ionizacdo da
molécula (principalmente em ESI). O emprego da técnica de espectrometria de massa
sequencial (MS/MS) ainda permite um ganho significativo na seletividade em virtude
da possibilidade de monitoramento do ion precursor do analito e as fragmentacfes
geradas por este, permitindo a diferenciacdo de moléculas que apresentam massas
muito similares (MARTIN-POZO et al., 2019). Um outro ponto a se destacar é o
acoplamento aos detectores HRMS, que garantem maior seletividade e possibilitam o
monitoramento, com maior clareza, de produtos de degradacdo e metabdlitos das
moléculas precursoras. Métodos fundamentados na técnica de UPLC-HRMS tém sido
bastante empregados na elucidacdo das estruturas dos produtos de degradacao
gerados por POA e processos fotoliticos em matrizes aquosas (DA SILVA et al., 2014,
2014; GOLAN-ROZEN et al., 2015).

Além da evolucao das técnicas de analise e deteccao, também houve
um significativo avanco das técnicas de preparo de amostras que acompanharam este
progresso. A determinagdo de compostos organicos em matrizes ambientais, quase
sempre, envolve algum processo de extragdo, quando a matriz atua como um forte
interferente no método analitico, ou pré-concentracdo, quando a concentracdo dos
analitos ndo é passivel de deteccdo e/ou quantificacdo pelo método analitico. As

principais técnicas de extracdo e pré-concentracdo sdo baseadas na particdo do
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analito entre dois solventes ou entre um solvente e um material suporte, podendo ser
destacadas, para os sistemas aquosos, as extracdes liquido-liquido e as extracdes
em fase solida.

Embora a extragdo liquido-liqguido usualmente demande um uso
exacerbado de solventes organicos, a tendéncia cada vez maior de miniaturizagao
das amostras levou ao desenvolvimento de técnicas que empregassem volumes cada
vez menores desses solventes. A exemplo disto, pode se destacar a microextracéo
em fase liquida. As principais vertentes deste tipo de preparo de amostras € a
microextracdo em gota Unica (SDME) e a microextracdo em fase liquida suportada
por membrana (HF-LPME). Ambas as técnicas consistem na criacdo de uma interface
entre o solvente e a matriz em que o analito esta presente, de modo que o analito
possa migrar da fase aquosa (amostra) para a fase organica (solvente) sob algum
estimulo (em geral sob agitacdo). A grande diferenca entre as duas técnicas € que na
HF-LPME a fase organica esta protegida por uma membrana porosa, que permite um
maior estimulo da amostra ao mesmo tempo que realiza o clean-up da amostra por
filtrar moléculas maiores (CABAL; NETO, 2019). Em geral, devido a limitacdo do
contato com a amostra, estas duas técnicas demandam um tempo consideravel até
atingir o equilibrio de particdo, sendo uma alternativa a uso da microextracao liquido-
liquido dispersiva (DLLME), que consiste numa fase ternaria entre a amostra, um
agente dispersante e um solvente extrator (MOREIRA; YOKOYA; GAITANI, 2014).

As técnicas de extracdo em fase sodlida tem sido amplamente
empregadas para a extracdo e pré-concentracdo de contaminantes emergentes em
matrizes aquosas. Este tipo de extracdo consiste na migracdo do analito da fase
aquosa para uma fase sélida em funcdo do seu carater hidrofilico-hidrofébico, e
posterior eluicdo com um solvente organico (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017,
CABAL; NETO, 2019). Na maioria dos casos a fase extratora sélida também funciona
como uma etapa de clean-up ao passar um solvente com baixa afinidade pelos
analitos pelo sistema de extracdo (CAMPANHA et al., 2015; ALBUQUERQUE, 2019).
Neste tipo de técnica pode ser necessario a evaporacdo do solvente e ressuspensao
dos analitos para adequar a amostra ao sistema de analise. Uma alternativa a esta
necessidade € o emprego da microextracdo em fase solida (SPME), em que os
analitos sado adsorvidos pela fase extratora, que esta suportada por uma fibra de
material polimérico ou silica, e entdo sado dessorvidos termicamente para injecdo no
sistema de analise (VALENTE; AUGUSTO, 2000; QUEIROZ, 2009; ALBUQUERQUE,
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2019; MARTIN-POZO et al., 2019). As técnicas classicas de extracido em fase sélida,
no geral, sdo técnicas que podem demandar bastante tempo, o que ira variar de
acordo com a capacidade de adsorcdo do analito na fase soélida até atingir o estado
de equilibrio. Contudo, atualmente ha a possibilidade de acoplamento direto entre as
técnicas de SPE com os sistemas cromatograficos, como por exemplo no SPE-UPLC-
MS/MS. Em uma primeira etapa, a amostra passa por uma coluna de pré-
concentragéo contendo a fase extratora e, em seguida, um solvente adequado faz o
carregamento dos analitos para a coluna analitica. Esta interface permite um menor
tempo de analise uma vez que ndo requer um exaustivo preparo da amostra pré-
injecdo, garantindo também uma menor suscetibilidade a erros de manipulacao.
Embora, em alguns casos, haja uma significativa perda na capacidade de separagao
cromatografica, isto ndo serd um grande problema devido a atuagéo do espectrémetro
de massas como um analisador secundario (CARDOSO et al., 2011; SHIHOMATSU,
2015; MOKH et al., 2017).

A combinacao destas diferentes técnicas de preparo de amostra, analise
e deteccao possibilitaram a determinacdo, em matrizes ambientais, de uma série de
compostos antes ignorados. Isto porque os limites de deteccdo e quantificacédo
passaram a ser expressos em unidades da ordem de nanogramas por litro (ng-L™1), de
modo que, o atual desafio ndo est4 na determinagdo analitica e monitoramento de
compostos alvo (target), mas sim na determinacdo das moléculas oriundas de suas
transformacdes (by-products) e dos milhares de compostos presentes nas matrizes
ambientais e que sdo completamente ignorados (non-target) (DEBLONDE; COSSU-
LEGUILLE; HARTEMANN, 2011; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017,
TAHERAN et al., 2018).

2.7. ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

Uma preocupacédo inerente a aplicacdo de um processo de oxidacao
quimica para degradacédo de compostos € a geracao de produtos de degradacao que
podem apresentar efeitos nocivos aos seres vivos. Para verificar a validade desta
hipotese, a ecotoxicologia langa méo de bioensaios para estudar os efeitos tdxicos de

um contaminante sobre a biosfera, de um modo geral, utilizando um ou mais
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organismos de teste, que devem ser escolhidos de acordo com a aplicacdo ou
processo avaliado (TRUHAUT, 1977).

Para sistemas aquéticos, alguns dos organismos teste mais utilizados
sao Daphnia magna, particularmente empregada em ensaios para avaliar os efeitos
de toxicidade de contaminantes presentes na coluna d’agua, Chironomus e Hyalella,
para estudos em sedimentos, e pequenos vertebrados, como ras, para e estudo do
impacto no sistema enddcrino. Contudo, o emprego de um organismo teste também
deve levar em consideracdo a presenca da espécie escolhida no ecossistema
estudado, ampliando significativamente as op¢des disponiveis (TRUHAUT, 1977). Em
regides tropicais, por exemplo, um organismo teste que tem se destacado bastante é
0 peixe-zebra, Danio reri, por ser um representativo do subfilo dos vertebrados,
apresentar um rapido desenvolvimento (atinge maturidade reprodutiva entre 3 e 6
meses), por se reproduzir satisfatoriamente em cativeiro e ser consideravelmente
pequeno (3 a 5 cm), demandando pouco espa¢o quando comparado a outros
vertebrados (HILL et al., 2005; RIBEIRO et al., 2020; VON HELLFELD et al., 2020;
SCOPEL et al., 2021).

Embora os bioensaios com microrganismos e animais sejam mais
comumente realizados (o primeiro em funcdo da rapida resposta gerada pela maior
capacidade de replicacdo celular e 0 segundo em funcéo das similaridades com o
organismo humano), uma série de organismos vegetais vem sendo utilizados ao longo
dos anos para a avaliacdo da ecotoxicidade de contaminantes, por intermédio da
fitotoxicidade (SOBRERO; RONCO, 2004; LOPES et al., 2016). A ocorréncia de
fitotoxicidade consiste na manifestacdo de efeitos deletérios causados por uma
substancia (ou conjunto de substancias e fatores) a germinacéo e ao desenvolvimento
das plantas. Algumas das principais vantagens deste tipo de ensaio sdo o0 seu baixo
custo econdmico, ndo ha necessidade de manutencéo (alimentacéo, limpeza etc.), &
de facil execugéo (ndo requer qualquer tipo de conhecimento especifico) e produz
resultados de qualidade bastante satisfatoria.

Os principais organismos de teste empregados para ensaios de
fitotoxicidade séo plantas herbaceas, por apresentarem um rapido desenvolvimento
em todas as estacOes do ano e estarem presentes em todos 0s continentes e regides,
ainda que apresentem variacfes genéticas. Algumas espécies que se destacam sao
Lactuca sativa (alface), Allium cepa (cebola), Nasturtium officinale (agrido),

Arabidopsis thaliana, Brassica napus (colza, canola), Avena sativa (aveia), dentre
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outros (PENNACCHIO; JEFFERSON; HAVENS, 2005; RICHTER et al., 2013;
PAMPURO et al., 2017; DA SILVA et al., 2017; LANDI et al., 2020; MENDES et al.,
2021; PANTANO et al., 2021).

O efeito fitotdxico pode ser estimado pela avaliagdo da expressédo dos
fatores relacionados ao desenvolvimento e crescimento dos organismos vegetais: a
germinacao, o enlongamento da radicula e o enlongamento do hipocétilo. O niumero
de sementes germinadas esta mais fortemente associado a avaliacdo do efeito de
toxicidade aguda, enquanto os demais parametros estao associados ao efeito crénico
do contaminante sobre o desenvolvimento da planta. Os trés valores podem ser
sumarizados no calculo de indices que sdo usados para determinar a toxicidade do
contaminante em funcéo de valores pré-estabelecidos (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017;
MENDES et al., 2021; PANTANO et al., 2021).

O primeiro indice a ser destacado € a porcentagem relativa de
germinacdo (PRG), expressa pela EQUACAO 2.4, onde gc corresponde ao nimero
de sementes germinadas no experimento controle e gt corresponde ao nimero de
sementes germinadas para o tratamento. O segundo indicador é o crescimento
relativo da radicula (CRR), expresso pela EQUACAO 2.5, onde rc corresponde ao
crescimento médio das radiculas para o controle e rt ao comprimento médio das
radiculas no tratamento. Por fim, a relacdo entre PRG e CRR, resulta no indice de
germinacdo (IG), expresso pela EQUACAO 2.6.

PRG (%)="-100 EQUACAO 2.4
CRR (%)=rr—*-1oo EQUACAO 2.5
IG (%)="RECRR EQUACAO 2.6

100

Os valores de IG calculados para um determinado tratamento reflete o
nivel de toxicidade ao qual os organismos vegetais foram submetidos, sendo valores
entre 80 e 100% correspondentes a auséncia de efeitos fitotoxicos, de 60 a 80% a
existéncia de efeitos fitotoxicos leves, de 40 a 60% a existéncia de efeitos fitotoxicos
moderados e, abaixo de 40 %, a existéncia de efeitos fitotoxicos severos (LOPES et

al., 2016). Sobrero e Ronco (2004) destacam ainda que € possivel inferir sobre
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diferencas entre os tratamentos a partir da avaliacdo dos dados por um teste de
comparacao de meédias, como o teste t de student ou o teste de Dunett.

A fitotoxicidade é um parametro fundamental no estudo de composicées
com potencial de uso como fertilizantes em cultivares agricolas, nos quais a presenca
de contaminantes podem acarretar numa significativa reducdo da produtividade.
Pampuro et al. (2017), em seu estudo sobre a utilizacao da fracdo sélida dos rejeitos
da criagdo de suinos como fonte de matéria organica, avaliaram os efeitos do
substrato sobre o crescimento de individuos de Lepidium sativum (agrido-de-jardim),
demonstrando a agilidade na conducdo deste tipo de ensaio, obtendo dados
consistentes em até 72 horas. Pantano et al. (2021), em um estudo sobre a utilizacao
de serragem utilizada como substrato para a remediacdo de corpos hidricos em
processo de eutrofizacdo como fonte de nutrientes (especialmente fosforo) para
cultivares agricolas, avaliaram se era possivel a utilizacdo do material de maneira
segura com a realizacdo de bioensaios com sementes de Lactuca sativa e Allium
cepa.

Richter et al. (2013) fizeram uma ampla avaliacdo dos efeitos de
ecotoxicidade do climbazol, um antimicético presente na composicdo de PHP, que
apresenta significativa influéncia sobre a microbiota aquatica (organismo teste:
Pseudokirchneriella subcapitata) a partir de concentragcées préximas a 0,1 mg-L?, e
indicaram que a presenca do contaminante na agua, e possivelmente no solo, foi
prejudicial ao desenvolvimento dos organismos vegetais testados (Avena sativa,
Brassica napus e Lemna minor) e para organismos aquaticos. Os autores ainda
destacam a importancia deste tipo de estudo para a classe dos contaminantes
emergentes, no caso do climbazol, em fungcéo de bioensaios relativos a seguranca
para organismos superiores ndo serem requeridos por normas legais, de maneira

mais ampla, nas regibes em gque € comercializado.
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3. OBJETIVOS

De maneira geral, a proposta deste estudo é avaliar a eficiéncia de
remocdo de diferentes contaminantes emergentes em estacdo de tratamento de
esgotos por técnicas avancadas de tratamento, tais como filtracdo em membrana e
POA, visando o incremento na qualidade do efluente tratado para aproveitamento

como agua de reuso. Para tal, os seguintes objetivos sdo almejados:

e |dentificar e acompanhar a presenca de contaminantes emergentes em uma
estacao de tratamento de esgotos equipada com sistema de biorreatores de

membranas (MBR) e planta piloto de POA,;

e Determinar a eficiéncia de remocdo dos compostos alvo ao longo dos
processos de tratamento de esgoto empregando filtracdo em membranas e
POA;

e Contribuir para a compreensdo acerca do comportamento dos compostos
alvo frente a degradacdo por POA intermediados por fotélise e ozondlise,

buscando correlacionar os dados obtidos aos encontrados na literatura;

o Identificar questbes de importancia e propor estratégias de intervencao para
0 aprimoramento dos processos de tratamento contemplando a remocéao de
contaminantes emergentes e visando a producdo de agua para reuso e para

a melhoria da qualidade da agua do corpo hidrico receptor.
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4. PARTE 1: ENSAIOS DE DEGRADACAO EM BANCADA

Nesta secdo serdo descritos o0s experimentos de degradacéo
preliminares realizados no Laboratério de Processos Oxidativos (LabPOX) da
Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo (FEC), no Laboratério
Paracelsus do Instituto de Quimica, ambos na Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP) e no Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental do Departamento de
Quimica da UFSCar. A proposta de realizacao destes experimentos foi a de subsidiar

informacgdes para a realizacdo dos experimentos na estacao de tratamento piloto.

4.1. METODOLOGIA

4.1.1. Reagentes

Reagente

Acetato de amobnio

Acetona

Atenolol
Atenolol comercial

Atenolol d7

Cafeina
Cafeina comercial

Cafeina d3

Carbamazepina

Especificacéo

Merck EMSURE® (Cotia, Brasil), min.
98%

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (S&o Paulo,
Brasil), grau HPLC, min. 99,9%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%



Reagente

Carbamazepina comercial

Carbamazepina d10

Catalase

Diclofenaco
Diclofenaco comercial

Diclofenaco d4

Fosfato bibasico de potassio

Fosfato monobasico de potéssio

Ibuprofeno
Ibuprofeno comercial

Ibuprofeno d3

Metanol

Peréxido de hidrogénio

Propranolol
Propranolol comercial

Propranolol d7

Sulfato de zinco

34

Especificacao
Pilulas de 200 mg

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (Sao Paulo,
Brasil), catalase obtida de figado
bovino, 2.000 - 5.000 U/mg

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Diclofenaco sédico, min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Synth (Diadema, Brasil), fosfato de
potéssio bibasico anidro P.A.

Synth (Diadema, Brasil), fosfato de
potassio monobasico anidro P.A.

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (S&o Paulo,
Brasil), grau HPLC, min. 99,9%

Synth (Diadema, Brasil), peréxido de
hidrogéonio, min. 29%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Cloridrato de propranolol, min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Hexis Cientifica (Jundiai, Brasil), sulfato
de zinco monoidratado.
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4.1.2. Instrumentacéo

Equipamento Especificacéo

Cromatografo a liquido acoplado a Waters Acquity® UPLC XEVO ® TQD
espectrometro de massas ESI (Milford, EUA)

Waters ACQUITY® UPLC BEH C18, 2.1

Coluna cromatografica x 50 mm, 1.7 um (Milford, EUA)

Medidor de pH Digimed DM-2P (Sé&o Paulo, Brasil)
Balanca analitica Mettler-Toledo AG245 (Barueri, Brasil)

UNIQUE USC-4800 (Indaiatuba, Brasil),

Lavadora Ultrassonica freq. 40 MHz

4.1.3. Preparo de solucdes e misturas

4.1.3.1. Solucdes de padrdes analiticos e padrbes analiticos deuterados

Foram preparadas solucdes estoque individuais de cada farmaco, com
concentracdo de 100 mg-L, em baldes volumétricos de 10 mL, pela adi¢do de 1 mg
de farmaco e posterior adicdo de metanol até o volume de afericdo. A partir desta
solucéo foi preparada uma segunda solucdo estoque pela diluicio de 100 pL da
solucéo inicial em volume suficiente de metanol para completar 10 mL, resultando em
uma solucdo de 1 mg-L*. O mesmo procedimento foi obedecido para o preparo das
solucdes de farmacos deuterados.

4.1.3.2. Solucao de farmacos comerciais

Foi preparada uma solucdo composta de farmacos pesando-se as
seguintes massas de farmacos comerciais (em mg): 50 de IBU, 100 de CAF, 150 de
ATL, 300 de PRP e 400 de DIC. CBZ foi extraida de comprimidos de 200 mg em
acetona sob acdo de ondas ultrassénicas e adicionada posteriormente. Esta solugcéo

foi empregada na realizacdo dos ensaios de degradacdo e as concentracdes visam
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reproduzir a mesma propor¢do, em magnitude amplificada, encontrada no efluente
tratado da EPAR Capivari II1. PRP e DIC foram comprados nas formas de seus sais,

cloridrato de propranolol e diclofenaco sodico, respectivamente.

4.1.3.3. Solucdo 4 mmol-L* de peréxido de hidrogénio

Em um baldo volumétrico de 100 mL foram adicionados 41 pL de
peréxido de hidrogénio 30%, completando-se o volume com agua desionizada. A
solucéo foi transferida para um frasco de vidro &mbar e armazenada em geladeira

para uso conforme necessario.

4.1.3.4. Solucdo 50 mmol-L? de sulfato de zinco

Em um baldo volumétrico de 50 mL foram adicionados 0,404 g de sulfato
de zinco anidro, completando-se o volume com agua desionizada. A solucao foi
transferida para um frasco de polipropileno e armazenada em geladeira para uso

conforme necessario.

4.1.3.5. Solucéo de catalase

Em um baldo volumétrico de 50 mL foram adicionados 0,138 g de
catalase de figado bovino, completando-se o volume com solucdo tampéao de fosfato
de potéssio (pH=7). A solucéo foi transferida para um frasco de vidro ambar e usada

de imediato.

! Informacao fornecida pela candidata ao doutoramento Me. Rafaela Gongalves Machado, Programa
de Pés-Graduacdo em Quimica, Departamento de Quimica - UFSCar.
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4.1.4. Ensaios de degradacéo

Os ensaios de degradacdo foram conduzidos em reator para
fotoperoxidacao situado no LabPOX - FEC/UNICAMP. O reator de fotoperoxidacéo
consiste em um cilindro oco de borossilicato externamente e um segundo cilindro oco
de quartzo internamente, de modo que o volume do reator (1000 mL) consiste no
espaco entre as paredes dos dois cilindros. Dentro do cilindro interno € inserida uma
lampada UV germicida com poténcia de 16 W. A parede externa suporta uma entrada
e uma saida para recirculacdo da amostra por uma bomba. Na FIGURA 4.1 esta
representado o esquema geral do reator de fotoperoxidag&o. Ao reator foi adicionado
1 mL da solucéo de farmacos comerciais (4.1.2.2), peroxido de hidrogénio (205, 307
ou 410 uL) e agua suficiente para completar o volume de 1 L. As quantidades de
peréxido utilizadas levam em consideracédo a estequiometria da reacédo de oxidacao
de cada analito por peréxido de hidrogénio, considerando uma mineralizacdo
completa (ver APENDICE A). Os tempos considerados para 0S trés processos

(peroxidacéao, fotoperoxidacéao e fotolise) foram de 0, 2,5, 5, 10, 15 e 30 minutos.

FIGURA 4.1. Representacado do reator de fotoperoxidacgao.

40 cm
38 cm

PW 7cm

10 cm
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4.1.5. Preparo das amostras

Para os processos de peroxidacdo e fotoperoxidagdo, uma aliquota de
9 mL do conteudo do reator foi transferida para um tubo de ensaio contendo 1 mL de
solucéo de catalase de figado bovino e, em seguida, filtrada em filtro de PVDF de 0,22
pum. Uma aliquota de 950 uL do filtrado foi transferida para um vial e 50 L da solugéo
de padrao interno foi adicionada. O mesmo procedimento foi realizado para as
mostras oriundas do processo de fotdlise a excecao da adicdo de catalase de figado
bovino.

Para as amostras que apresentaram concentragfes superiores aos
extremos da curva analitica foram consideradas aliquotas de 500 uyL na etapa de

transferéncia para o vial, sendo o volume de 1 mL completado com agua desionizada.

4.1.6. Determinacgdes por meio de UPLC-MS/MS

As determinacdes analiticas foram realizadas por método
cromatografico isocrético utilizando a técnica de UPLC-MS/MS em equipamento
modelo ACQUITY® UPLC acoplado a espectrémetro de massas de triplo quadrupolo
modelo Xevo® TQD (Waters, EUA) com ionizacéo por eletronebulizacao (ESI) situado
no Instituto de Quimica (1Q) da UNICAMP. A coluna utilizada foi uma coluna de fase
reversa Acquity® UPLC BEH C18. A fase movel empregada foi composta por 40% em
solucdo aquosa 10 mmol-L* de acetato de aménio e 60% em metanol, com fluxo de
0,300 ml-min-t. O volume de amostra a ser injetado foi de 5,0 puL e o tempo total da
analise foi de 2 minutos. As condi¢des de ionizacao foram: temperatura da fonte de
150 °C, temperatura de dessolvatacédo de 500 °C, fluxo de gas de dessolvatacéo de
550 L-h' e energia do capilar de 1,0 kV para o modo ESI + e 2,5 kV para o modo ESI
-. Os ions monitorados para cada composto podem ser identificados na TABELA 4.1.
O método foi validado de modo a atender as necessidades especificas para este
estudo, sendo avaliada a sua linearidade (r), limite de deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ), faixa linear de trabalho (FL), coeficiente de variacdo (CV,
repetibilidade) e exatiddo (E) (EURACHEM NEDERLAND, 2005; PEREZ, 2010). Os

valores das figuras de mérito do método analitico sdo apresentados na TABELA 4.2.
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TABELA 4.1. ions monitorados e condicdes para determinacdo por UPLC-MS/MS.

Composto fon precursor VC-EC* SRM1 VC-EC SRM2 ESI
Atenolol 267 35-25 145 35-20 190 +
Atenolol d7 274 35-20 123 35-25 152 +
Cafeina 195 40-19 138 40-30 42 +
Cafeina d3 198 40-19 138 40-30 42 +
Carbamazepina 237 35-19 194 35-16 192 +
Carbamazepina d10 247 35-19 204 35-16 202 +
Diclofenaco 294 23-10 250 23-0 294 -
Diclofenaco d4 298 23-10 254 23-0 298 -
Ibuprofeno 205 18-6 161 18-0 205 -
Ibuprofeno d3 208 18-6 164 18-6 208 -
Propranolol 260 40-17 116 40-26 56 +
Propranolol d7 267 40-20 72 40-0 267 +

*VC-EC: Voltagem do cone-Energia de coliséo (V-eV)

Para a determinacdo do valor de r foram construidas trés réplicas de
curvas de calibragdo com pontos nas concentragdes de 0, 5, 25, 50, 75, 100 e 200
ug-L* e verificada a correlacdo linear entre as concentracdes teéricas e as
concentracfes medidas pelo método analitico. Para a determinacédo dos LD e LQ,
foram feitas 10 medidas de um branco analitico (agua) e calculado o desvio padréao
amostral, sendo o resultado dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracao.
O LD corresponde a 3 vezes ao quociente da divisdo e o limite de deteccao
corresponde a 10 vezes o quociente da divisdo. Estes valores foram adotados em
substituicdo ao método de determinacdo de LD e LQ pela relacdo sinal-ruido e
correspondem a limites ligeiramente superiores aos determinados por este método. A
FL foi determinada por meio da constru¢do de multiplas curvas analiticas, sendo o
valor maximo estipulado de acordo com a necessidade de determinacao desde que
mantido o valor de r calculado anteriormente. A repetibilidade (coeficiente de variacéo)
foi determinada por meio da relacdo entre o desvio padrao amostral e a concentracéo
média observada, sendo o resultado expresso em porcentagem. A exatiddo
(recuperacao ou tendéncia) foi determinada através da relacéo entre a concentracao
medida pelo método analitico e a concentragdo nominal (tedrica), sendo expressa em
porcentagem. Para a determinac&o dos valores de repetibilidade e exatidao foi tomado
0 ponto intermediario na concentragdo de 75 pg-L™.
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TABELA 4.2. Figuras de mérito do método analitico em UPLC-MS/MS.

Composto r LD/ug-L* LQ/ug-L* CV/% E/% FL/ug-L™**
Carbamazepina 0,999 0,133 0,444 3,1 100,3 LQ - 1500
Propranolol 0,999 0,454 1,514 55 96,4 LQ - 1000
Cafeina 0,999 0,799 2,665 3,5 99,8 LQ - 1500
Atenolol 0,998 0,254 0,864 0,8 100,2 LQ - 1000
Diclofenaco 0,992 0,145 0,483 2,6 101,9 LQ - 400
Ibuprofeno 0,991 0,634 2,115 8,4 91,7 LQ - 1000

r:correlacao linear; LD: limite de deteccédo; LQ: limite de quantificacdo; CV: coeficiente de
variacdo; E: exatiddo/tendéncia; FL: faixa linear de trabalho.

*0 valor maximo testado ndo corresponde necessariamente ao limite maximo de
linearidade, exceto para o diclofenaco.

4.1.7. Modelos cinéticos de degradacéo

A partir dos dados de concentracdo em funcdo do tempo, foram
construidos modelos cinéticos para estimar o tempo de meia vida de cada um dos
compostos em funcao de cada um dos processos aplicados. Foram consideradas trés
hipoteses, a ocorréncia de reacdes de ordem zero, a ocorréncia de reacfes de ordem
1 e ocorréncia de reac6es de ordem 2. E importante destacar que, para 0Ss processos
em que foi empregado peroxido de hidrogénio, este reagente esta em excesso e,
portanto, as velocidades de reacéo se iram variar apenas em fungéo da concentragao
dos contaminantes. Os tempos de meia vida foram estimados pelas derivadas das leis
integradas de velocidade para reacdes com ordem 0, 1 e 2 (EQUACOES 4.1, 4.2 e
4.3, respectivamente) e considerando aceitos os modelos com valor de r2 superior a
0,9.

05=-k-ts EQUACAO 4.1
2
In(0,5) =-k - t1 EQUACAO 4.2
2
k-t EQUACAO 4.3
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4.1.8. Ensaios de fitotoxicidade em Lactuca sativa

Os ensaios foram conduzidos em placas de Petri identificadas por
controle negativo, controle positivo e tratamentos A, B, F, P e FP, contendo um disco
de papel filtro com diametro aproximado de 10 cm e com a adigao posterior de 5 mL
da amostra a ser testada. O controle negativo consiste na adi¢cdo de agua; o controle
positivo consiste na adicdo de solucédo de sulfato de zinco 50 mmol-L, um agente
estressor conhecido; o tratamento A consiste na adicdo de um mix de farmacos pré-
tratamento; o tratamento B consiste na adicdo de solucao de peroxido de hidrogénio
4 mmol-L!; e os tratamentos F, P e FP consiste na adicdo de um mix de farmacos
tratado pelos processos de fotélise, peroxidacao e fotoperoxidacao, respectivamente.

Foram colocadas 20 sementes de Lactuca sativa para germinacéao e as
placas foram fechadas para evitar perda de umidade por evaporacdo e mantidas em
estufa biolégica em temperatura de 22°C. Apos 5 dias foram determinados o indice de
germinacédo e as medidas da radicula e hipocétilo. Os ensaios foram conduzidos em

triplicata conforme proposto por Pantano et al. (2021).

4.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1. Avaliacao da eficiéncia de remocéao

Os dados apresentados nesta secéo foram sumarizados de acordo com
0 processo aplicado para a remogédo dos contaminantes estudados. As figuras do
APENDICE B apresentam uma sintese dos dados para cada um dos compostos

estudados.

4.2.1.1. Fotdlise

Embora DIC e IBU tenham apresentado remocdes de 100% e 64,2%,
respectivamente, o processo de fotdlise ndo apresentou eficiéncia de remocéo para
os demais compostos. O PRP apresentou baixa eficiéncia de remocao de 24,2%. ATL,

CAF e CBZ apresentaram remocdes muito baixas de 4,6%, 4,7% e 1,4%,
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respectivamente. O perfil de concentragdo dos compostos, em funcdo do tempo,
durante o processo de fotdlise pode ser observado na FIGURA 4.2. indices de
remocao de 100% indicam que a concentragdo do contaminante estavam abaixo do
LD do método de determinacéo.

O comportamento do DIC, amplamente discutido na comunidade
cientifica, ocorre devido a elevada capacidade de absorcdo de energia que
corresponde as transicbes envolvendo as ligacdes de atomos de cloro ao centro
aromatico e posterior perda de cloro e CO2 conforme proposto por Alharbi et al. (2017).
Em virtude do perfil de concentracdo em funcdo do tempo de processo, nao foi
possivel estimar o tempo de meia vida para a degradacéo via fotolise do DIC. Alguns
estudos relataram tempos de 15 s a 10 min para a total degradacdo quando as
amostras com DIC foram expostas a uma fonte de luz artificial UV-C com potencia de
até 150 W e de algumas horas quandos expostas a radiacdo UV-A (SALGADO et al.,
2013; KOVACIC et al., 2016; ALHARBI et al., 2017). Em sua dissertacdo de mestrado,
Moraes (2019) estimou o tempo médio de remocgdo de diferentes contaminantes
emergentes, dentre eles o diclofenaco, onde observou-se um tempo de meia vida
medio de cerca de 8 horas para o DIC. Dados de concentracdo de DIC em ETE
aerObias e anaerdbias sugerem que um dos principais processos responsaveis pela
remocdo do farmaco é a fotodegradacdo pela exposicao a luz solar (GROSSELLI,
2016; MORAES, 2019).

Os modelos cinéticos para a decomposicado fotolitica do ibuprofeno
levaram a um tempo de meia vida aproximado de 20 min, nimero bem préximo ao
encontrado na literatura por Da Silva et al. (2014) em condi¢cdes similares,
obedecendo tanto uma cinética de reacao de pseudo-primeira ordem quanto por uma
reacao de ordem zero.

A resisténcia dos demais compostos a conversdo via fotolise direta
também foi observada em outros trabalhos encontrados na literatura. Alguns autores
reportaram que a CBZ apresenta moderada remoc¢ao sob exposicao a luz UV-C.
Contudo, possivelmente devido aos baixos tempos de exposicao e a menor poténcia
da fonte de luz ultravioleta empregadas neste estudo, este comportamento néo foi
observado. O mesmo comportamento foi testemunhado para ATL e CAF, que néo
apresentaram indicios de fotolabilidade. Em seu estudo, Liu e Willians, estimaram o

tempo de meia vida para o atenolol entre 350 e 500 horas num ambiente simulando
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luz solar com uma lampada de Xe de 1100 W e emissdo em comprimentos de onda

inferiores a 290 nm.

FIGURA 4.2. Variacdo na concentracdo dos contaminantes, em funcédo do tempo, para o
processo de fotélise. As concentr¢des medias iniciais (ug-L™?) medidas foram: 1159 (CBZ),
260 (PRP),145 (ATL), 96 (CAF), 385 (DIC) e 32 (IBU).
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4.2.1.2. Peroxidacao

A FIGURA 4.3 apresenta os perfis de remocdo dos compostos
estudados, em funcdo do tempo, para a oxidacao direta por peroxido de hidrogénio.
O processo de peroxidacdo ndo mostrou eficiéncia para a remog¢édo de nenhum dos
compostos estudados, o que pode ser devido a rigidez da maior parte das estruturas
e baixa suscetibilidade a ataques eletrofilicos pela molécula de peroxido de
hidrogénio. Gomes et al. (2006), em seu estudo sobre ag¢ao de B-bloqueadores como
agentes antioxidantes, apontaram para a formacédo de produtos da oxidagao de
atenolol por peroxido de hidrogénio, o que sugere que a remocéao observada de 17,7%

pode ter resultado desta reacéo.
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FIGURA 4.3. Variacdo na concentracdo dos contaminantes, em funcéo do tempo, para o
processo de peroxidagdo. As concentr¢des medias iniciais (ug-L™*) medidas foram: 1159
(CBZz), 260 (PRP),145 (ATL), 96 (CAF), 385 (DIC) e 32 (IBU).
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Além disso, Gomes ainda sugere que os produtos da reacdo poderiam
atuar como espécies reativas intermediarias e promover a degradacdo de outros
compostos. Este mecanismo de oxidacao indireta, em que o peréxido atua de maneira
indireta na oxidacdo dos compostos, apresenta um impacto muito maior quando
associado a presenca de MOD, que apresenta maior tendéncia a ser oxidada pelo
perdxido gerando produtos de oxidacdo parcial, incluindo radicais hidroxila (XIAO et
al., 2020).

4.2.1.3. Fotoperoxidacao

A fotoperoxidacdo foi o processo que mostrou maior eficiéncia na
remocao dos contaminantes em agua, variando de 81,9% para a remocao de CAF até
100% para DIC quando aplicada uma concentracédo de perodxido igual a 4 mmol-L.
Nas concentragdes menores de H202 ha uma consideravel reducéo na eficiéncia de

remocao de alguns contaminantes, como CBZ e CAF, o que se ilustra na TABELA 4.3.
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Estes experimentos em concentracbes menores foram realizados como triagem e,
portanto, ndo foram produzidas réplicas, sendo os resultados considerados apenas

para fins de comparagéo.

TABELA 4.3. Eficiéncia de remocdo dos contaminantes ap6s 30 minutos do processo de
fotoperoxidac@o em diferentes niveis de concentracdo de H;0,.
Concentracéo de H>O,

Composto 2 mmol-L* 3 mmol-L? 4 mmol-L*
Carbamazepina 86,6 92,8 96,0 (0,1) **
Propranolol 94,6 95,1 98,2 (1,7) **
Cafeina 72,8 80,9 81,9 (4,9) **
Atenolol 99,0 98,8 99,0 (0,1) **
Diclofenaco 99,9 100,0 * 100,0 *
Ibuprofeno 88,1 89,6 92,8 (3,6) **
*<|D

**média (desvio padrao)

A remocdo observada para DIC pode ser atribuida inteiramente ao
processo de fotdlise em virtude da sensibilidade deste composto a radiacdo UV-C e
ao fato de a remocéao ocorrer nos momentos iniciais do processo, como mostrado na
FIGURA 4.4 e em comparacao aos resultados apresentados na secao 4.2.1.1. Dentre
0s compostos estudados, a cafeina foi 0 que apresentou maior resisténcia a oxidacao
por peréxido de hidrogénio assistida por luz ultravioleta, o que ocorre em funcao do
grau de substituicdo da estrutura, que dificulta o ataque de espécies reativas em
condi¢cBes ndo tdo agressivas como as aplicadas no processo de fotoperoxidacdo. A
oxidacao da cafeina por fotoperoxidacdo obedeceu a uma cinética de reacédo de
pseudo-primeira ordem, sendo o tempo de meia vida estimado em 11,6 min para as
condicdes aplicadas. O ibuprofeno também apresentou uma consistente remocao pelo
processo de fotoperoxidacéo, o que pode ser devido tanto a sua suscetibilidade aos
processos fotoliticos quanto ao ataque por espécies oxidantes, como apresentado na

secéo 2.5.
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FIGURA 4.4. Variacdo na concentracdo dos contaminantes, em funcdo do tempo, para o
processo de fotoperoxidagdo. As concentr¢des medias iniciais (ug-L™*) medidas foram: 1159
(CBZz), 260 (PRP),145 (ATL), 96 (CAF), 385 (DIC) e 32 (IBU).
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O tempo de meia vida estimado para a fotoperoxidacdo do PRP nas
condicBes estabelecidas foi de 1,6 min, seguindo uma cinética de reacdo de pseudo-
primeira ordem. Song et al. (2008) relatam que o PRP, dentre os B-bloqueadores
estudados, apresenta a maior facilidade de ataque dos radicais hidroxila em funcéo
da elevada densidade eletrbnica do anel naftalénico. Yang sugere que a reagao possa
seguir uma cinética de reacdo de segunda ordem, mas, embora os dados obtidos
tenham se ajustado a uma curva para reacdo de segunda ordem (r2 = 0,94), essa
hip6tese ndo se mostrou valida neste estudo em funcao de o tempo de meia vida estar
muito abaixo do que o verificado graficamente, embora bastante préximo segundo
modelo proposto por Song. Cavalcanti et al. (2021), determinaram as constantes de
velocidade para a reacgéo de fotoperoxidacdo de uma solucdo de ATL e PRP de onde
se pode inferir um tempo de meia vida de cerca de 14 min (considerando os dois
farmacos) em experimentos conduzidos com uma lampada de 300 W em comprimento
de onda de 280 nm, simulando luz solar e ajustando para um modelo de cinética de

reacdo também de pseudo-primeira ordem.
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Dada a similaridade em suas estruturas, o PRP, o ATL e o MTP, outro
B-bloqueador, apresentam velocidades de reacéo e eficiéncia de remocéo bastante
proximas, embora o PRP esteja mais suscetivel a ataques eletrofilicos e processos
fotoliticos. O tempo de meia vida estimado para a reacao de fotoperoxidacdo o ATL
foi de aproximadamente 2,0 min, obedecendo uma cinética de reacdo de pseudo-
primeira ordem, tempo bastante inferior ao observado por Cavalcanti e colaboradores
(14 min) e bastante similar ao observado por Song (2,25 min). A reacdo de
fotoperoxidacdo promoveu a conversdo de 96,0 + 0,1% de CBZ a produtos de
degradacdo. A fotoperoxidacdo da carbamazepina, assim como para os demais
farmacos, apresentou uma cinética de reacéo de pseudo-primeira ordem, com tempo
de meia vida estimado em 5,1 min. Dado o fato de a carbamazepina ser um composto
bastante recalcitrante frente aos sistemas classicos de tratamento de esgotos,
incluindo processos fotoliticos, a fotoperoxidacdo se mostra uma alternativa
proeminente para a remoc¢ao do contaminante (ZHANG; GEISSEN; GAL, 2008).

Dos contaminantes estudados, a carbamazepina € a que apresenta
maior persisténcia frente aos processos classicos de tratamento de esgotos e, dada
esta caracteristica, ela pode ser destacada como um potencial marcador para o
monitoramento ambiental em casos de contaminacdo por esgoto sanitario ou na
avaliacao da eficiéncia de remoc¢ao de contaminantes emergentes. Para reforcar esta
afirmacao, sdo apresentados nas TABELAS de 4.4 a 4.8, as remocgdes e correlagdes
entre os indices de remocao para os analitos considerando cada um dos processos e
tratamento empregados. E possivel verificar uma elevada correlacdo entre a
concentracdo de CBZ e a concentracdo dos demais compostos estudados quando
considerado o processo de fotoperoxidacdo e quando consideradas a remocdes para
todos os processos aplicados. O diclofenaco nédo foi considerado para esta analise
devido a sua elevada fotolabilidade e rapida degradacdo frente aos processos
empregando luz UV, implicando numa baixa correlacdo com a variagdo da

concentragéo dos demais compostos.

TABELA 4.4. Remoc¢ado média dos compostos estudados nos ensaios de bancada. Valores
expressos por média (desvio padréo).

Processo Composto
CBzZ PRP ATL CAF DIC IBU
F 1,4 (3,1) 24,2 (15,8) 4,6 (9,6) 4,7 (4,8) 100* 64,2 (2,4)
P 1,4 (9,4) 6,1(13,0) 17,7(13,6) -7,0(5,7) 2,9 (3,8) 1,5 (5,7)

FP 96,0(0,1) 982(L7) 99,0(0,1) 81,09 (4,9) 100* 92,8 (3,6)
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TABELA 4.5. Correlacao entre as concentracfes dos compostos estudados para o processo
de fotdlise.

PRP CAF ATL IBU
CBz 0,45 0,56 0,78 0,63
PRP -0,19 0,29 0,46
CAF 0,56 0,15
ATL 0,73

TABELA 4.6. Correlacdo entre as concentracfes dos compostos estudados para o processo
de peroxidacao.

PRP CAF ATL IBU
CBz 0,64 0,11 -0,35 0,82
PRP 0,34 -0,05 0,63
CAF -0,26 0,12
ATL -0,31

TABELA 4.7. Correlacao entre as concentragdes dos compostos estudados para 0 processo
de fotoperoxidacao.

PRP CAF ATL IBU
CBZ 0,93 0,90 0,96 0,95
PRP 0,80 0,99 0,92
CAF 0,88 0,93
ATL 0,95

TABELA 4.8. Correlacdo entre as concentragdes dos compostos estudados para todos os
processos.

PRP CAF ATL IBU
CBZ 0,93 0,92 0,95 0,79
PRP 0,86 0,92 0,80
CAF 0,89 0,76
ATL 0,75

4.2.2. Avaliagcao dos efeitos de fitotoxicidade em Lactuca sativa

Para avaliar os efeitos de toxicidade em Lactuca sativa foram
considerados os indices de germinacdo e os comprimentos meédios das radiculas e
dos hipocdtilos. Para os testes serem considerados validos, os experimentos de
controle negativo devem apresentar indices de germinacdo acima de 90% e
coeficientes de variacdo para as medidas de radicula e hipocotilo ndo superiores a
30% (SOBRERO; RONCO, 2004). Devido ao fato de as medidas de radicula terem
apresentado variacdo um pouco superior a 30%, foram realizados testes periddicos
para a verificagao da viabilidade das sementes, que apresentaram variacdo inferior ao

limite descrito.
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A germinacéo foi determinada pela contagem do nimero de sementes
germinadas em cada placa variando entre 87 e 97% de sementes germinadas,
segundo dados apresentados na TABELA 4.9. O elevado niumero de sementes
germinadas indica que ndo ha um efeito toxico agudo significativo para as sementes
de Lactuca sativa. A excecéo das sementes submetidas ao tratamento FP, todos os
individuos apresentaram caracteristicas, como formato e coloracéo, normais (FIGURA
4.13). As sementes submetidas ao tratamento FP produziram individuos com
caracteristicas bastante alteradas, como coloracdo verde-escuro/marrom das
radiculas, ramificacdo das radiculas e hipocotilos retorcidos (FIGURA 4.14). A
FIGURA 4.15 apresenta um comparativo entre um individuo normal e um individuo
comprometido. As meédias das medidas das radiculas e hipocotilos foram calculadas

considerando todos os individuos submetidos a um mesmo tratamento.

TABELA 4.9. Germinagao e medidas de hipocoétilos e radiculas observados nos ensaios de
fitotoxicidade. Valores expressos por média (desvio padréo).

Tratamento Germinacao Radicula/mm* Hipocotilo/mm?*
Controle negativo 19,3 (0,6) 25,7 (10,0) 12,4 (3,6)
Controle positivo 0 - -

A 17,3 (0,6) 24,9 (10,3) 14,1 (4,0)
B 18,3 (0,6) 23,7 (10,3) 16,6 (5,4)
F 18,3 (0,6) 23,5 (6,6) 11,0 (2,1)
P 19,0 (1,0) 22,1 (7,0) 10,9 (2,1)
FP 17,7 (1,5) 8,1 (3,0) 9,6 (3,0)

*n= 58 (CN); 52 (A); 55 (B); 55 (F); 57 (P); e 53 (FP).



FIGURA 4.5. Individuos de Lactuca sativa com caracteristicas normais.

FIGURA 4.6. Individuos Lactuca sativa com caracteristicas alteradas.
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FIGURA 4.7. Comparacéao entre individuos de Lactuca sativa com caracteristicas normais
(esquerda) e alteradas (direita).

Para verificar a existéncias de efeitos de toxicidade crbnica, as médias
das medidas de radiculas e hipocétilos foram avaliadas por meio de um teste T de
student para duas médias com variancias conhecidas e diferentes tamanhos
amostrais. Embora o estudo dos comprimentos dos hipocoétilos (TABELA 4.10) ndo
tenha sido conclusivo, o estudo dos comprimentos das radiculas (TABELA 4.11) indica
a possivel formacao de produtos de elevada toxicidade crbnica para os individuos de
Lactuca sativa durante o processo de fotoperoxidacdo, que apresentou uma média
bastante diferente quando comparados aos outros tratamentos. Quando comparado
ao tratamento de controle, o tratamento P apresentou uma média significativamente
diferente a um nivel de confianca de 95%, contudo, quando se considera o tratamento
A como referéncia, ndo existe diferenca significativa entre as médias, isto €, o efeito
toxico crbnico observado para as mostras submetidas aos produtos de degradacéo
do processo de peroxidacdo nado foi significativamente diferente (p=0=0,05) ao
apresentado pelos farmacos sem tratamento. Além disso, € possivel inferir que os
produtos de degradacao potencialmente toxicos nao foram, em sua maioria, derivados
do diclofenaco, uma vez que o tratamento F ndo apresentou resultados
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significativamente diferentes dos resultados observados para o controle ou para o

tratamento A.

TABELA 4.10. Teste t de comparacao para as médias das medidas de hipocétilo a um
nivel de confianca de 95% (t=2,0).

A B F P FP
CN -2,3 -4,9 2,5 2,8 4,5
A -2,8 5,0 53 6,5
B 7,2 7,5 8,3
F 0,3 2,8
P 2,6

n=58 (CN); 52 (A); 55 (B); 55 (F); 57 (P); e 53 (FP).

TABELA 4.11. Teste t de comparacao para as médias das medidas de radicula a um nivel
de confianca de 95% (t=2,0).

A B F P FP
CN 0,4 1,0 14 2,3 12,4
A 0,6 0,8 1,7 115
B 0,1 1,0 10,6
F 11 15,7
P 13,5

n= 58 (CN); 52 (A); 55 (B); 55 (F); 57 (P); e 53 (FP).

Ainda foram calculados, para efeito de maior clareza na apresentacao
dos dados, os valores de PRG, CRR e IG para cada um dos tratamentos. Os valores
obtidos sdo apresentados na TABELA 4.12. e reforcam a hip6tese de que apenas 0s
individuos submetidos ao tratamento FP apresentam efeitos severos de toxicidade
advindos da exposicdo as amostras de &gua submetidas ao processo de
fotoperoxidacao, que apresentou valor de IG abaixo de 40%.

TABELA 4.12. Porcentagem relativa de germinagéo (PRG), crescimento relativo da radicula
(CRR) e indice de germinacao (IG) calculados para os experimentos de fitotoxicidade em
Lactuca sativa. Valores expressos em porcentagem.

Tratamento PRG CRR IG
A a0 97 87

B 95 92 88

F 95 91 87

P 98 86 84

FP 91 31 29

Estes resultados indicam que, apesar de promover a degradacao de
grande parte dos compostos, o processo de fotoperoxidagéo leva a formacgédo de
produtos de degradacao fitotoxicos e, assim, potencialmente danosos para o

ecossistema, podendo afetar a ictiofauna, considerando um cenario de langcamento
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em corpos hidricos e a agricultura, considerando um cenario de reuso para a irrigacao

de culturas agricolas.
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5. PARTE 2: ENSAIOS DE DEGRADACAO EM ESTACAO DE
TRATAMENTO PILOTO

Nesta secdo serdo descritos o0s experimentos de degradacéo
preliminares realizados na estacdo de tratamento piloto, situada na EPAR Capivari Il,
e no Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental do Departamento de Quimica da
UFSCar. A proposta de realizagao destes experimentos foi a de subsidiar informagdes
guanto ao comportamento dos compostos estudados, frente aos processos aplicados,

em efluente tratado por sistema MBR.

5.1. METODOLOGIA

5.1.1. Area de Estudo

A Estacdo Produtora de Agua de Reuso - EPAR Capivari Il situa-se no
municipio de Campinas e esta sob a administracdo da Sociedade de Abastecimento
de Agua e Saneamento — SANASA, sendo uma das 25 estacdes de tratamento de
esgoto gerenciadas pela empresa. A EPAR Capivari Il atende uma populacdo de
cerca de 175 mil habitantes das regides do Campo Grande e Ouro Verde. A regido se
destaca por apresentar muitos empreendimentos industriais e voltados para a alta
tecnologia e estar prOxima aos municipios de Hortolandia (polo tecnoldgico),
Indaiatuba (polo industrial) e ao Aeroporto Internacional de Viracopos. A FIGURA 5.1.
apresenta a uma imagem aérea da estrutura da EPAR - Capivari Il.

A EPAR possui um dos mais modernos sistemas de tratamento de
esgotos em todo o mundo, que combina a eficiéncia do tratamento biolégico com
processos de ultrafiltracdo em membranas. Ao chegar a estacéo, o afluente passa por
sistemas de gradeamento para a remocéo do material grosseiro, por desarenadores
e por tanques de desoxigenacao para entdo ser enviado ao tratamento bioldgico que
consiste em um sistema misto de trés etapas: a primeira em tanques andxicos, a
segunda em tanques de anaerobiose e a terceira em tanques de aeracdo com
difusores de ar submersos. O tempo de residéncia médio em cada um dos tanques é

de 6,5 horas, havendo a recirculacdo do lodo gerado ao final do processo para a
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entrada (tanque anoxico) que favorece uma maior eficiéncia de remocdo da DBO
devido a diminuicdo da relacdo F/M (food/microorganisms). Nestes trés primeiros
tanques ocorrem a maior parte dos processos de remocdo da carga de nutrientes e

da matéria organica.

FIGURA 5.1. Vista aérea da EPAR - Capivari Il.

#

A
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1. Edificio da administracao e laboratérios. 2. Tratamentos preliminar e primério. 3. Tanque andéxico
com retorno de lodo. 4. Tanque anaerdbio. 5. Tanque aerdbio. 6. Sistema de membranas filtrantes.
7. Tratamento de lodo. 8. Galpdo de armazenamento e sistema piloto para tratamentos
complementares. 9. Rio Capivari.

Fonte: Prefeitura Municipal de Campinas (adaptado).

Concomitantemente ao processo de aeracao, 0 esgoto € submetido ao
processo de ultrafiltragio em membrana. O sistema MBR da EPAR Capivari Il
emprega um conjunto de fibras ocas de 0,04 um (retém grande parte dos coloides,
incluindo virus e bactérias) alocados em estruturas retangulares denominadas
“‘modulos”, que sdo agrupadas em cassetes, que compdéem o trem de processo
(PAGOTTO et al.,, 2014). A EPAR conta com dois lotes modulares destinados a
conducao do tratamento com membranas filtrantes, cada um contendo trés tanques e

seis cassetes, com 48 modulos cada um, o equivalente a uma area superficial filtrante



56

de 72.000 m2. O efluente resultante apresenta elevado grau de pureza (99,5%) e é
destinado a tanques de armazenamento para o abastecimento e distribuicdo em
caminhdes como 4gua de reuso. O excedente é encaminhado para as 4guas do Rio
Capivari, corpo hidrico receptor da estacao.

Além deste moderno sistema de tratamento de esgotos a EPAR Capivari
Il ainda conta com uma estacéao piloto (FIGURA 5.2) que visa melhorar ainda mais a
qualidade do efluente final por meio da aplicagcdo de um tratamento quaternario. A
estacdo piloto da EPAR conta com um sistema de desinfec¢éo UV, geracdo de ozénio
e filtracdo em carvéao ativado biologico. Isto faz com que a estacédo seja um ambiente
singular para o estudo da dindmica de remoc¢ao dos contaminantes emergentes em
aguas residuais. Como ja discutido, estas trés tecnologias apresentam promissores
resultados na degradacdo de um vasto numero de compostos, podendo apresentar
efeitos de concomitancia e sinergismo passiveis de serem verificados pelo sistema

disponibilizado.

FIGURA 5.2. Estacdo piloto de tratamento comprlerﬁntavr situada na EPAR - Capivari Il

Fonte: Arquivo pessoal.



5.1.2. Reagentes

Reagente

Acetona

Atenolol
Atenolol comercial

Atenolol d7

Cafeina
Cafeina comercial

Cafeina d3

Carbamazepina
Carbamazepina comercial

Carbamazepina d10

Catalase

Diclofenaco
Diclofenaco comercial

Diclofenaco d4

Fosfato bibasico de potassio

Fosfato monobasico de potassio

Hidroxido de amonio
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Especificacéo

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (Sao Paulo,
Brasil), grau HPLC, min. 99,9%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Pilulas de 200 mg

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (S&o Paulo,
Brasil), catalase obtida de figado
bovino, 2.000 - 5.000 U/mg

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Diclofenaco s6dico, min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Synth (Diadema, Brasil), fosfato de
potassio bibasico anidro P.A.

Synth (Diadema, Brasil), fosfato de
potassio monobasico anidro P.A.

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (S&o Paulo,
Brasil), grau HPLC, min. 28,0%



Reagente
Ibuprofeno
Ibuprofeno comercial

Ibuprofeno d3
Metanol
Peroxido de hidrogénio

Propranolol
Propranolol comercial

Propranolol d7

Sulfato de zinco

5.1.3. Instrumentacéo

Equipamento

Cromatografo a liquido acoplado a
espectrometro de massas

Coluna cromatografica

Medidor de pH

Balanga analitica

Analisador de carbono organico

Condutivimetro
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Especificacao

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Sigma-Aldrich Brasil ltda. (Sao Paulo,
Brasil), grau HPLC, min. 99,9%

Synth (Diadema, Brasil), peroxido de
hidrogéonio, min. 29%

Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha),
min. 96%

Cloridrato de propranolol, min. 95%

CND isotopes (Quebec, Canada), min.
96%

Hexis Cientifica (Jundiai, Brasil), sulfato
de zinco monoidratado.

Especificacéo

Waters Acquity® UPLC TQD ESI
(Milford, EUA)

Waters ACQUITY® UPLC BEH C18, 2.1
x 50 mm, 1.7 ym (Milford, EUA)

Digimed DM-2P (S&o Paulo, Brasil)
Mettler-Toledo AG245 (Barueri, Brasil)

Shimadzu TOC-L CPN/CPN (Toéquio,
Japéo)

MS Tecnopon mCA 150 (Piracicaba,
Brasil)
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Equipamento Especificacao

UNIQUE USC-4800 (Indaiatuba, Brasil),

Lavadora Ultrassonica freq. 40 MHz

5.1.4. Preparo de solugdes

5.1.4.1. Solucdes de padrbes analiticos e padrbes analiticos deuterados

As solucbes dos padrdes analiticos e deuterados foram preparadas e

armazenados de acordo com o descrito na se¢éo 4.1.2.1.

5.1.4.2. Solucao de farmacos comerciais

Foi preparada uma solucdo composta de farmacos pesando-se as
seguintes massas de farmacos comerciais (em mg): 163 de ibuprofeno (IBU), 163 de
cafeina (CAF), 409,5 de atenolol (ATL), 409,5 de cloridrato de propranolol (PRP) e
491,4 de diclofenaco (DIC) sédico. Carbamazepina (CBZ) foi extraida de comprimidos
de 200 mg em acetona sob a¢ao de ondas ultrassénicas e adicionada posteriormente
para garantir uma concentracdo de 500 pg-L™* no efluente. Esta solugéo foi transferida
integralmente para o dosador de contaminantes, com volume final de 18 L e vazao de
4 L-h?,

5.1.5. Ensaios de degradacéo

Os ensaios de degradacao foram conduzidos em uma planta piloto de
processos de tratamento avangados. Os processos empregados foram os de fotdlise,
peroxidacado, fotoperoxidagédo e adsorcdo em leito de carvao ativado. A vazdo média
estimada da planta piloto foi de 350 L-ht, de modo que as concentracdes tedéricas dos
contaminantes, em pg-L-1, fossem de 500 (CBZ), 300 (DIC), 250 (PRP e ATL) e 100
(CAF e IBU). Os tempos de contato durante os processos foram de 3 min para o reator

fotoquimico e de 10 min para o leito de carvdo ativado, quando empregados. A



60

FIGURA 5.3 ilustra a configuracdo simplificada da planta piloto. O sistema foi operado
de maneira intermitente, sendo acionado apenas nos dias de realizacdo dos ensaios.

Além destes compostos também foram inseridos os compostos: acido
diclorofenoxiacético (2,4 - D), ametrina, atrazina, diuron®, fipronil® e simazina, nas
respectivas concentragées, em ug-L?, de 120,76; 22,46; 29,25; 13,38; 31,67; e 68,69
2, E necessario aqui a consideracdo da presenca destes compostos dada a sua

atuacao nos ensaios de fitotoxicidade em Lactuca sativa discutidos na secgéo 5.2.3.

FIGURA 5.3. llustracdo da configuracdo da planta piloto.

[}
1 - Tanque de alimentagao
2 - Ponto de contaminacgao
3 - Tanque de mistura
4 - Reator fotoquimico
5 - Coluna de carvao ativado 5

6 - Dosador de contaminantes

7 - Dosador de peroxido

8 - Ponto de coleta de entrada

9 - Ponto de coleta pés-tratamento

5.1.6. Determinacao de parametros fisico-quimicos

Para a determinacédo do teor de carbono organico total, aliquotas de 40
mL das amostras foram acondicionadas em frascos de vidro @mbar e acidificadas com
acido fosférico até pH=2 e refrigeradas para transporte. As analises foram feitas num
analisador de carbono orgéanico TOC-L (Shimadzu), pelo método de oxidacéo
catalitica. Para a determinagéo do pH, condutividade elétrica e potencial de reducéo,

as amostras foram acondicionadas em tubos de polipropileno e refrigeradas para

2 Informagéo fornecida pela candidata ao doutoramento Me. Jéssyca Ferreira de Medeiros, Instituto
de Quimica - UNICAMP.
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transporte. O pH e o potencial de reducdo foram medidos com um pHmetro DM-2P
(Digimed Instrumentacdo Analitica) e a condutividade elétrica foi medida com um
condutivimetro mCA 150 (MS Tecnopon). As medidas de pH, Ex, COT e condutividade
elétrica foram tomadas 24 h apds a coleta na estacao de tratamento piloto.

5.1.7. Preparo das amostras

Aliguotas de 15 mL foram acondicionadas em tubos de polipropileno e
refrigeradas para transporte. Em um vial, foram transferidos 950 pL da amostra e 50
pL da solugéo de padréo interno e, em seguida, foi realizada uma filtragdo em filtro de
PVDF 0,22 pm.

5.1.8. Determinacgdes por meio de UPLC-MS/MS

As determinacdes analiticas foram realizadas por método
cromatografico gradiente utilizando a técnica de UPLC-MS/MS em equipamento
modelo ACQUITY® UPLC acoplado a espectrémetro de massas de triplo quadrupolo
modelo TQD (Waters, EUA) com ionizagéo por eletronebulizacdo (ESI) situado no
Laboratdrio de Biogeoquimica Ambiental do Departamento de Quimica da UFSCar,
com metodologia previamente validada por Grosseli (2016). A coluna utilizada foi uma
coluna de fase reversa Acquity® UPLC BEH C18. A fase movel empregada foi
composta incialmente em 80% de soluc¢do aquosa 0,05 % de hidréxido de amonio e
20% em metanol, com fluxo de 0,350 ml-min-t. O volume de amostra a ser injetado foi

de 10,0 pL e o tempo total da analise foi de 8 minutos.

5.1.9. Ensaios de fitotoxicidade em Lactuca sativa

Os ensaios de fitotoxicidade foram conduzidos conforme o procedimento
descrito na secdo 4.1.6. As placas de Petri foram identificadas por controle e
tratamentos E, F, P, FP, PC e FPC, contendo um disco de papel filtro com diametro

aproximado de 10 cm e com a adigéo posterior de 5 mL da amostra a ser testada. O
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controle consiste na adicdo de efluente tratado por sistema MBR; o tratamento E
consiste no influente da estacdo piloto fortificada com um mix de farmacos; os
tratamentos F, P e FP consiste na adicdo de um mix de farmacos tratado pelos
processos de fotdlise, peroxidacdo e fotoperoxidacdo, respectivamente; e o0s
tratamentos PC e FPC consistem na execucédo de uma etapa adicional de filtragem

em leito de carvao ativado apds os processos de peroxidacao e fotoperoxidacao.

5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1. Determinacao dos parametros fisico-quimicos

As medidas tomadas para os parametros fisico-quimicos sao
apresentadas na TABELA 5.1. E possivel observar uma pequena diminuicdo no teor
de carbono orgéanico total para os processos PC, FP e FPC enquanto para 0 processo
de peroxidacdo essa remocédo chegou a 55% em relacdo a entrada (E), indicando a
oxidacao de uma maior parcela da matéria orgéanica.

A condutividade elétrica mostrou uma tendéncia de aumento para todos
0S processos em relacdo a entrada, algo esperado em funcédo da mineralizacdo da
matéria organica. O valor mais destacado, referente ao processo de fotoperoxidacéo,
foi devido a uma adicao equivocada de bissulfito de sédio durante a amostragem, o
gue nao foi passivel de correcdo em virtude de o bissulfito ter sido consumido e gerado

outras espécies, hipotese corroborada pelo menor potencial redox observado.

TABELA 5.1. Medidas tomadas para os parametros fisico-quimicos avaliados. Valores
expressos por média (desvio padréo).

1
CoT pH E /mV Cond./uS-cm
E 15,7 (0,7) 6,3 (0,1) 233,0 (2,6) 3745 (18,7)
F 16.3 (0.2) 6,8 (0,0) 254,0 (3,0) 388,5 (14,5)
P 7.0 (0,1) 6,8 (0,0) 288,7 (1,5) 4145 (6,8)
PC 13,2 (0,4) 7.1 (0,1) 279,3 (7,4) 4338 (7,7)
FP 12,8 (0,7) 7.1 (0,0) 2157 (2.1) 683,7 (16,9)

FPC 13,9 (0,0) 7,0(0,1) 231,7 (2,1) 459,0 (12,6)




63

5.2.2. Avaliacéo da eficiéncia de remocao dos contaminantes emergentes

Como ilustrado na TABELA 5.2, os maiores valores de remocao foram
observados para os tratamentos em que se adicionou a etapa de adsorcédo em leito
de carvdo ativado, com uma eficiéncia acima de 97% para todos 0os compostos
avaliados. O processo de fotolise foi 0 que apresentou a menor eficiéncia de remocao,
0 que se da em virtude da resiliéncia da maior parte dos compostos frente a excitagéo
por luz ultravioleta, como discutido na secédo 4.2.1., e resisténcia a oxidacdo por
espécies fotossensiveis.

A oxidacdo dos contaminantes pela adicdo de peroxido resultou numa
remocao bastante significativa, entre 60,2% (CBZ) e 83,4% (DIC). Uma das hip6teses
para esta elevada eficiéncia de remocdo, e em contraponto aos experimentos
realizados em bancada, é a auséncia da adicdo de catalase para consumir o peroxido
e interromper as reacdes de oxidacao durante o transporte. Uma outra possibilidade
seria a ocorréncia da oxidagado dos compostos por intermédio de produtos da oxidacao
parcial da matéria organica pelo peroxido de hidrogénio, o que é suportado pela
diminuicdo observada para os teores de COT. GUERARD et al. (2009) descreve em
seu trabalho a influéncia da matéria organica na degradacédo de contaminantes em
agua empregando amostras de &cidos fulvicos oriundas de diferentes sistemas
aguaticos.

O processo de fotoperoxidacdo alcancou indices de remocao similares
aos observados para o processo de peroxidagédo, contudo ndo se observou a mesma
tendéncia de diminui¢cdo nos teores de carbono orgénico total, indicando um rapido
consumo do peroxido na oxidacdo dos contaminantes e da matéria organica
concomitantemente. Os valores de remog¢do para 0s processos de peroxidacao e
fotoperoxidacdo indicam ainda que a concentracao de peréxido de hidrogénio pode

ter sido o fator limitante para a eficiéncia de remogé&o dos contaminantes.

TABELA 5.2. Remocado média dos compostos estudados pela estacdo piloto. Valores
expressos por média (desvio padréo).

Processo Composto
CBZ PRP ATL CAF DIC IBU
F 0,0 (4,5) 4.1 (3,2) -0,8 (5,6) 4,7 (1,0) 99,1 (0,0) 9,6 (1,9)
P 60,2 (3,7) 70,9 (0,1) 71,0 (1,3) 69,2 (1,2) 83,5(1,1) 68,4 (0,7)
PC 98,9 (0,7) 98,8 (0,8) 98,9 (0,7) 97,1 (1,0) 99,3 (1,1) 99,6 (0,5)
FP 59,5 (3,9) 76,6 (1,5) 70,9 (1,0) 62,6 (4,0) 100* 73,2 (0,90)
FPC 99,3 (0,0) 99,6 (0,0) 99,5 (0,0) 97,8 (0,1) 100* 100*

*<LD
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A maior eficiéncia associada a adicao da etapa de filtracdo em leito de
CA é plenamente justificada em funcdo do carater hidrofébico da maior parte dos
compostos de interesse, conforme apresentado na sec¢éo 2.7, favorecendo a migragao
dos contaminantes da fase aquosa para a fase solida. Contudo, os valores de remocao
de COT foram similares aos observados para o processo FP, sugerindo que ndo ha
uma maior eficiéncia do leito de CA na remoc¢éao da MO em geral.

Os dados apresentados na TABELA 5.3 mostram as correlagdes entre
as medidas de concentracdo dos analitos e as medidas dos parametros fisico-
quimicos. A partir destes dados € possivel determinar que, a principio, qualquer um
dos compostos poderia ser empregado como um marcador para monitorar a eficiéncia
de remocéo pelos tratamentos empregados em funcéo da elevada correlagéo entre
seus valores de concentracdo. A carbamazepina se destaca sobremaneira por
apresentar um perfil de persisténcia frente aos tratamentos classicos, elevada
fotoestabilidade e termoestabilidade (ZHANG; GEISSEN; GAL, 2008).

TABELA 5.3. Correlacédo entre as medidas realizadas para os experimentos da estacdo
piloto.

PRP ATL CAF DIC IBU COT pH E. Cond.

CBz 0,99 0,99 0,99 0,58 0,99 042 -0,72 -0,19 -0,32
PRP 1,00 0,99 0,63 1,00 049 -0,77 -0,16 -0,43
ATL 1,00 0,60 1,00 0,50 -0,74 -0,19 -0,39
CAF 0,61 0,99 049 -0,73 -0,23 -0,33
DIC 0,65 023 -0,89 -0,19 -0,40
IBU 046 -0,79 -0,18 -0,41
CoT -0,23 -055 -0,12
pH 0,06 0,62

EH -0,54

Considerando a adi¢do equivocada de bissulfito de s6dio nas amostras
submetidas ao processo fotoperoxidacao, foi realizado um novo célculo de correlacdo
entre as variaveis excluindo-se os dados das amostras FP. Os resultados obtidos,
apresentados na TABELA 5.4, apontam para uma forte correlacdo entre as variaveis
de concentracdo dos analitos e a condutividade elétrica do efluente, sugerindo a
possibilidade de monitorar o processo de tratamento pela medida de condutividade do
efluente, o que ndo implica, diretamente, que o aumento na condutividade elétrica seja

devido a diminui¢do da concentracdo destes contaminantes.
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TABELA 5.4. Correlacéo entre as medidas realizadas apés desconsideracédo das amostras
FP.

PRP ATL CAF DIC IBU COT  pH E,  Cond.

cBZ 099 099 099 059 1,00 042 -0,77 -029 -0,89
PRP 1,00 1,00 061 1,00 049 -0,78 -035 -0,88
ATL 1,00 058 100 050 -0,75 -0,34 -0,88
CAF 061 100 049 -0,78 -0,35 -0,88
DIC 064 023 -089 -042 -0,63
IBU 046 -0,81 -0,34 -0,90
coT 023 -0,72 -0,26
pH 044 0,78

EH 0,10

5.2.3. Avaliacao dos ensaios de fitotoxicidade em Lactuca sativa

Para avaliar os efeitos de toxicidade, em Lactuca sativa, do efluente da
planta piloto foram considerados os indices de germinacao e os comprimentos médios
das radiculas e dos hipocétilos. Para os testes serem considerados validos, os
experimentos de controle negativo devem apresentar indices de germinagdo acima
de 90% e coeficientes de variacdo para as medidas de radicula e hipocétilo ndo
superiores a 30% (SOBRERO; RONCO, 2004).

O indice de germinacéo foi determinado pela contagem do nimero de
sementes germinadas em cada placa variando entre 80 e 95% de sementes
germinadas, segundo dados apresentados na TABELA 5.5. O elevado indice de
germinacao indica que ndo ha um efeito téxico agudo significativo para as sementes
de Lactuca sativa, contudo, os individuos sujeitos aos tratamentos E, F, P e FP,
apresentaram alteracdes consideraveis em funcdo da presenca dos contaminantes,
sobretudo herbicidas como o 2,4-D, que apresentam efeitos de fitotoxicidade extremos
para os individuos de Lactuca sativa (DA SILVA et al., 2017). As FIGURAS de 5.4 a
5.10 apresentam as fotografias dos individuos de Lactuca sativa para alguns dos

experimentos.
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TABELA 5.5. Germinacéo e medidas de hipocétilos e radiculas observados nos ensaios de
fitotoxicidade. Valores expressos por média (desvio padréo).

Tratamento Germinacao Radicula/mm* Hipocétilo/mm*

Controle 18,7 (0,6) 37,7 (8,9) 28,4 (4,9)
E 19,0 (0,0) 4,6 (1,5) 12,8 (4,1)

F 18,7 (1,2) 5,1 (1,8) 10,4 (3,0)

P 16,0 (1,0) 10,6 (3,5) 19,6 (6,9)

FP 18,3 (0,6) 9,5(2,4) 20,3 (6,5)

PC 18,3 (1,2) 27,8 (8,7) 33,2 (7,5)
FPC 17,0 (1,0) 28,2 (9,8) 33,1 (6,8)

*n=56 (C); 57 (E); 56 (F); 48 (P); 55 (FP); 55 (PC) e 51 (FPC).

FIGURA 5.4. Individuos Lactuca sativa submetidos ao experimento de controle.




FIGURA 5.5. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento E.

FIGURA 5.6. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento F.
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FIGURA 5.7. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento P.

FIGURA 5.8. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento FP.
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FIGURA 5.9. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento PC.

FIGURA 5.10. Individuos Lactuca sativa submetidos ao tratamento FPC.
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Para verificar a existéncias de efeitos de toxicidade crbnica, as médias
das medidas de radiculas e hipocétilos foram avaliadas por meio de um teste T de
student para duas médias com variancias conhecidas e diferentes tamanhos
amostrais. O estudo das medidas de hipocétilo (TABELA 5.6) novamente nado
contribuiu muito para a avaliacao dos efeitos de toxicidade nos individuos de Lactuca
sativa, de modo que foi possivel inferir apenas que individuos sujeitos aos tratamentos
P e FP apresentam caracteristicas similares. De maneira analoga esse perfil de
semelhanca foi observado entre os tratamentos PC e FPC. J& o estudo das medidas
de radiculas (TABELA 5.7) indica que o processo de fotolise ndo contribui para a
remocao de compostos potencialmente nocivos para os individuos de Lactuca sativa
ou levaram a formacdo de subprodutos igualmente deletérios. Verifica-se uma
diminuicao significativa na toxicidade quando aplicados os processos de peroxidagao
e fotoperoxidacdo, o que pode ser devido a diminuicdo nas concentracdes de
herbicidas, como o 2,4-D, mas limitada pela geracdo de subprodutos oriundos da
degradagcdo dos demais contaminantes, como a formacdo da acridina a partir da
carbamazepina. Houve uma reducdo ainda maior quando realizada a etapa adicional
de adsorcdo em leito de carvao ativado, embora a qualidade do efluente final, em
termos de avaliacdo da fitotoxicidade em individuos de Lactuca sativa tenha sido
ligeiramente inferior ao afluente oriundo do tratamento MBR. Contudo, € necessario
destacar que essa observacédo pode nao se estender a um efluente que néo tenha

sido previamente fortificado.

TABELA 5.6. Teste t de comparacao para as médias das medidas de hipocétilo a um nivel
de confianca de 95% (t=2,0).

E F P FP PC FPC
C 18,7 24,0 7.6 75 -4.0 4.2
E 3,7 -6,3 7.3 -17,9 -19,1
F 9,1 -10,4 21,1 -22,8
P -0,5 -9,5 -9,8

FP -9,6 -9,9

PC 0,1

*n= 56 (C); 57 (E); 56 (F); 48 (P); 55 (FP); 55 (PC) e 51 (FPC).
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TABELA 5.7. Teste t de comparacéo para as meédias das medidas de radicula a um nivel
de confianca de 95% (t=2,0).

E F P FP PC FPC
C 27,6 26,9 19,8 22,7 6,0 5,3
E -1,5 -11,6 -12,6 -19,7 -17,9
F -10,3 -10,8 -19,1 -17,3
P 2,0 -12,8 -11,7
FP -15,0 -13,7
PC -0,2

*n=56 (C); 57 (E); 56 (F); 48 (P); 55 (FP); 55 (PC) e 51 (FPC).

Ainda foram calculados, para efeito de maior clareza na apresentacéo
dos dados, os valores de PRG, CRR e IG para cada um dos tratamentos. Os valores
obtidos sdo apresentados na TABELA 5.8. E possivel verificar que os individuos
submetidos as amostras E, F, P e FP apresentaram efeitos fitotoxicos severos, o que
se associa a maior concentracado esperada de herbicidas, enquanto os individuos
submetidos as amostras PC e FPC apresentaram efeitos fitotoxicos leves, o que pode
ter ocorrido em funcdo da maior remocado dos compostos deletérios pelo leito de

carvao ativado.

TABELA 5.8. Porcentagem relativa de germinagédo (PRG), crescimento relativo da radicula
(CRR) e indice de germinagéo (IG) calculados para os experimentos de fitotoxicidade em
Lactuca sativa da estacéo piloto. Valores expressos em porcentagem.

Tratamento PRG CRR IG
E 102 12 13

F 100 14 14

P 86 28 24

FP 98 25 25

PC 98 74 72
FPC 91 75 68

Estes resultados indicam que a agua de reuso oriunda de processos
oxidativos avancados perde carga organica referente a contaminantes emergentes.
Para fins de irrigacdo, poderia ser viavel a adicdo de uma etapa de adsorcédo em leito
de carvéo ativado para a remocao da carga de contaminantes remanescente ou dos
produtos de degradacdo potencialmente toxicos formados e a avaliacdo da
necessidade de remocéao de sais por técnicas de osmose reversa. Em consonancia,
€ possivel que apenas o leito de carvao ativado exerga a fungéo principal de remocéo,
podendo os processos oxidativos avancados serem empregados na diminuicdo do
tamanho das moléculas de contaminantes resultando no aumento da eficiéncia do

leito de carvao e no seu tempo de vida até a saturagao.
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6. CONCLUSAO

Frente ao exposto, € possivel afirmar que os processos oxidativos
avancados apresentam um grande potencial para a remoc¢éo dos contaminantes
emergentes estudados, quando presentes no esgoto sanitario, principalmente
considerando o perfil de persisténcia exibido por grande parcela das substancias
inseridas nesta classe de compostos. Sobretudo, destaca-se a eficiéncia de remocao
para a carbamazepina, que apresenta recalcitrdncia e possui mecanismos de
regeneracdo a partir de seus metabdlitos, ocasionando o aumento de sua
concentracéo nas ETE.

Apesar de apresentar elevada eficiéncia, a fotoperoxidacdo de
contaminantes emergentes em agua levou a formacdo de produtos com maior
potencial de toxicidade do que as substancias precursoras, sugerindo a necessidade
de um tratamento complementar para a remocao destes produtos de degradacao. Em
contrapartida, quando aplicado em efluente de ETE fortificado, o processo de
fotoperoxidacdo promoveu a remoc¢do dos contaminantes ao passo que também
promoveu uma moderada reducdo na toxicidade ao fim do processo, possivelmente
em funcado da degradacé&o dos herbicidas.

Embora a peroxidacdo nao tenha promovido a remocdo dos
contaminantes emergentes em agua ultrapura, foi possivel verificar uma reducao
significativa de suas concentracdes na matriz proveniente da ETE, uma vez que a
carga de MO remanescente pode ter atuado como intermediaria nos processos de
oxidacdo, promovendo também uma ligeira reducdo no potencial de toxicidade do
efluente. Este comportamento é obscuro e merecedor de investigacdo em trabalhos
futuros.

A adsorcdo em leito de CA, empregada na estacao piloto, contribuiu
sobremaneira para a remoc¢ao dos contaminantes contemplados neste estudo e dos
herbicidas responsaveis pela inibicdo do desenvolvimento dos individuos de L. sativa.
Isto sugere que a adsorcao direta em leito de CA oferece uma maior vantagem tanto
pela facilidade de remocé&o dos compostos quanto pela auséncia de formacao de
produtos de degradacdo. Em relagdo a combinacdo da adsor¢cdo em carvao ativado
com outros processos, € possivel que tenha ocorrido concomitantemente a adsor¢ao

dos produtos de degradacéo, o que se sugere investigar em estudos futuros.
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Os dados obtidos indicam a possibilidade de monitoramento do processo
pelos valores de condutividade elétrica pré e pos-tratamento. Apesar de nao ter se
estabelecido uma relacdo de causalidade entre a diminuicdo da concentracdo dos
contaminantes emergentes e a condutividade elétrica, € possivel inferir que a
mineralizacdo da matéria organica seja a responsavel por esse incremento. Sugere-
se, em trabalhos futuros, uma investigacao mais profunda acerca desta relacéo.

Com excecédo do diclofenaco, ambos o0os compostos poderiam ser
considerados marcadores da eficiéncia de remocdo de farmacos por POA, por
apresentarem alta correlacdo entre os perfis de remocdo. A carbamazepina se
destaca pelo perfil de concentracdo persistente ao longo do tratamento classico,
fotoestabilidade e termoestabilidade.

Cabe destacar ainda que o tratamento de efluentes n&o consiste em um
anico processo, mas sim uma cadeia de processos com finalidades distintas e
complementares. Desta forma, ndo se sugere neste trabalho a escolha por um ou
outro processo para a remogdo de contaminantes emergentes e sim a melhor
configuragdo possivel para um sistema multibarreira, em que cada processo aplicado
corresponde a uma barreira, fisica-ou quimica, frente aos diferentes contaminantes
presentes na matriz.

Por motivos de seguranca e visando o bem-estar e a saude coletiva
durante o periodo de pandemia imposto pela SARS-COV2, ndo foi possivel a
realizacdo dos ensaios de degradacdo por ozondlise, 0os quais seriam realizados no
LabPOX - FEC/UNICAMP e houve o comprometimento da realizacdo dos estudos em
bancada e na planta piloto considerando as concentragcfes reais dos analitos, em
funcdo de as analises ocorrerem no Laboratério Paracelsus - IQ/UNICAMP. Sugere-
se a realizacdo destes ensaios em trabalhos futuros, de modo a estabelecer uma
relacdo mais proxima a realidade quanto a eficiéncia de remocéao para concentracdes

menores e os efeitos de toxicidade dos produtos de degradacao originados.
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APENDICE A

Atenolol:

Cy4H,,N,05 + xH,0, — 14C0, + 2HNO5 + yH,0

Cafeina:

CsHyoN,0, + xH,0, - 8CO, + 4HNO; + yH,0

Carbamazepina:

Ci5H{2N,0 + xH,0, = 15C0, + 2HNOs + yH,0

Diclofenaco:

C,4H,,Cl,NO, + xH,0, - 14C0, + 2HCL + HNO5 + yH,0

Ibuprofeno:

Cy3H,50, + xH,0, - 13C0, + yH,0

Propranolol:

C,¢Hy1NO, + xH,0, - 16C0, + HNO; + yH,0

EQUACAO A.1

EQUACAO A.2

EQUACAO A.3

EQUACAO A.4

EQUACAO A5

EQUACAO A.6

TABELA A.1. Coeficientes estequiométricos, massa dos compostos alvo e massa teérica
de perdxido de hidrogénio necessaria para mineralizacdo completa dos compostos.

Composto M/g-mol* X y mc/pg-L™ my/mg-L*
Atenolol 266,336 41 51 150 0,79
Cafeina 194,19 29 32 100 0,51
Carbamazepina 236,27 40 45 1200 6,91*
Diclofenaco 296,148 33 37 400 1,52
Ibuprofeno 206,29 33 42 50 0,27
Propranolol 259,34 43 53 300 1,69

M: massa molar; m¢: massa do composto alvo; mx: massa de peroxido de hidrogénio necessaria; X:
coeficiente estequiométrico do perdxido de hidrogénio; e y: coeficiente estequiométrico da agua

residual.

*valor de referéncia adotado para a dosagem de peréxido de hidrogénio.



APENDICE B

FIGURA B.1. Sintese de dados de degradacdo (estrutura, perfil de concentracdo, indice de
remocao e estimativa do tempo de meia vida) para o atenolol.
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FIGURA B.2. Sintese de dados de degradacéo (estrutura, perfil de concentracao, indice de
remocao e estimativa do tempo de meia vida) para a cafeina.
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FIGURA B.3. Sintese de dados de degradacéo (estrutura, perfil de concentracéao, indice de
remocao e estimativa do tempo de meia vida) para a carbamazepina.

12 _O-FT -A-FP2 —@—FP4
’ —@-P4 —y—FP3
1,0 *:%-:i_-—&:—_;—%
N
0,8 i\a
o {\
O 06 \v
04 §::i:1%\\\\\A
V.
0,2 ~._¥
0\&
0:0 T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Carbamazepina

A

O)\NHZ

Processo Remocgao (%)

FT 1,4+ 3,1
P 1,4+ 9,4
FP2 86,6
FP3 92,8
FP4 96,0 + 0,1

FIGURA B.4. Sintese de dados de degradacgé&o (estrutura, perfil de concentracéo, indice de
remocao e estimativa do tempo de meia vida) para o diclofenaco.
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FIGURA B.5. Sintese de dados de degradacéo (estrutura, perfil de concentracéao, indice de

remocao e estimativa do tempo de meia vida) para o ibuprofeno.
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FIGURA B.6. Sintese de dados de degradacgé&o (estrutura, perfil de concentracéo, indice de

remocao e estimativa do tempo de meia vida) para o propranolol.
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APENDICE C

TABELA C.1. Dados dos modelos cinéticos para o atenolol.

_ Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min  —¢ P FP InFT P InFP LFT  1F  1/FP
0 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
2,5 1,007 0,907 0,474 0,007 -0,098 -0,747 0,993 1,103 2,111
5 0,989 0,893 0,292 -0,011 -0,114 -1,232 1,011 1,120 3,429
10 0,969 0,949 0,117 -0,031 -0,052 -2,146 1,032 1,053 8,551
15 0,919 0,992 0,050 -0,085 -0,008 -3,000 1,089 1,008 20,081
30 0,954 0,823 0,010 -0,047 -0,195 -4,576 1,049 1,216 97,111
TABELA C.2. Parametros calculados para os modelos cinéticos para o atenolol.
. Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Parametro — P FP InFT P InFP UFT _ 1/F  1/FP
a (k) 0,00 0,00 -0,03 0,00 0,00 -0,15 0,00 0,00 3,21
b 099 09 059 -001 -0,04 -0,40 1,01 1,04 -11,42
r -0,69 -059 -0,75 -0,69 -0,61 -0,98 0,68 0,62 0,94
r2 048 035 056 0,47 0,37 097 0,46 0,39 0,89
taz/min 236,5 1294 3,5 319,3 162,3 2,0 -2,6 -7,8 3,9
TABELA C.3. Dados dos modelos cinéticos para a cafeina.
) Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min —¢ P FP InFT __ InP _InFP__ 1/FT _ 1/F _ 1/FP
0 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
2,5 0,984 1,014 0,823 -0,016 0,014 -0,195 1,016 0,986 1,215
5 0,967 1,120 0,656 -0,034 0,113 -0,421 1,034 0,893 1,524
10 0,995 1,096 0,563 -0,005 0,091 -0,575 1,005 0,913 1,777
15 0,983 1,060 0,422 -0,017 0,058 -0,864 1,017 0,944 2,372
30 0,953 1,070 0,181 -0,049 0,068 -1,710 1,050 0,935 5,529
TABELA C.4. Parametros calculados para os modelos cinéticos para a cafeina.
R Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Parametro g P FP InFT P InFP_ 1/FT  1F  1/FP
a (k) 0,00 0,00 -0,03 0,00 0,00 -0,06 0,00 0,00 0,15
b 0,99 1,05 087 -0,01 0,04 -005 1,01 0,96 0,69
r -0,72 0,33 -0,95 -0,72 0,34 -1,00 0,72 -0,36 0,97
r2 052 011 091 0,552 0,12 099 0,52 0,13 0,95
tz/min 425,2 -392,7 14,7 576,0 -539,7 11,6 -6,2 -30,7 2,1




TABELA C.5. Dados dos modelos cinéticos para a carbamazepina.

_ Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min =& 3 FP InFT _ InP InFP_ 1/FT  1/F  1/FP
0 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
2,5 0,983 1,009 0,688 -0,017 0,009 -0374 1,017 0,991 1,453
5 0,991 0,995 0,483 -0,009 -0,005 -0,728 1,009 1,005 2,072
10 0,999 1,004 0,267 -0,001 0,004 -1,321 1,001 0,996 3,749
15 0,979 1,023 0,154 -0,021 0,023 -1,870 1,021 0,977 6,490
30 0,986 0,986 0,040 -0,014 -0,015 -3,231 1,014 1,015 25,315
TABELA C.6. Parametros calculados para os modelos cinéticos para a carbamazepina.
. Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2
Parametro — P FP InFT __ InP __ InFP_ 1/FT __ 1/F _ 1/FP
a (k) 0,00 0,00 -0,03 0,00 0,00 -0,11 0,00 0,00 0,81
b 0,99 1,01 0,73 -0,01 0,01 -0,15 1,01 0,99 -1,77
r -0,40 -0,32 -0,86 -0,40 -0,32 -1,00 0,40 0,33 0,95
r2 0,16 0,10 0,75 0,16 0,10 0,99 0,16 0,11 0,91
tz/min 1584,9 1379,2 8,2 2187,1 1880,5 51 -22,6 17,6 3,4
TABELA C.7. Dados dos modelos cinéticos para o diclofenaco.
_ Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min —g P FP InFT P InFP 1/FT 1/F 1/FP
0 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
2,5 0,006 0,989 0,004 -5056 -0,011 -5,603 156,931 1,011 271,297
5 0,000 0,976 0,000 - -0,025 - - 1,025 -
10 0,000 0,987 0,000 - -0,013 - - 1,013 -
15 0,000 0,995 0,000 - -0,005 - - 1,005 -
30 0,000 0,971 0,000 - -0,029 - - 1,030 -
TABELA C.8. Parametros calculados para os modelos cinéticos para o diclofenaco.
. Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2
Parametro — P FP InFT P InFP UFT  1/F  1/FP
a (k) 0,00 0,00 -0,03 0,00 0,00 -0,15 0,00 0,00 3,21
b 099 09 059 -0,01 -0,04 -0,40 1,01 1,04 -11,42
r -0,69 -059 -0,75 -0,69 -0,61 -0,98 0,68 0,62 0,94
r2 048 035 056 0,47 0,37 097 0,46 0,39 0,89
tz/min 236,5 1294 3,5 319,3 162,3 2,0 -2,6 -7,8 3,9




TABELA C.9. Dados dos modelos cinéticos para o ibuprofeno.

_ Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min == 3 FP InFT WP InFP 1/FT  1/F  1/FP
0 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
2,5 0,885 1,016 0,625 -0,123 0,016 -0,471 1,130 0,984 1,601
5 0,839 0,995 0,462 -0,175 -0,005 -0,773 1,192 1,005 2,165
10 0,667 1,053 0,221 -0,404 0,051 -1,508 1,498 0,950 4,518
15 0,564 1,022 0,250 -0,573 0,021 -1,387 1,774 0,979 4,002
30 0,358 0,985 0,072 -1,026 -0,015 -2,635 2,791 1,016 13,945
TABELA C.10. Parametros calculados para os modelos cinéticos para o ibuprofeno.
. Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Parametro — P FP InFT _ InP_ InFP__ 1/FT _ 1F  1/FP
a (k) -0,02 0,00 -0,03 -0,03 0,00 -0,08 0,06 0,00 0,42
b 0,94 1,02 0,70 -0,03 0,02 -0,28 0,94 0,98 0,15
r -0,98 -0,24 -0,83 -1,00 -0,25 -0,97 1,00 0,25 0,96
r2 095 0,06 0,69 0,99 0,06 0,94 0,99 0,06 0,93
taz/min 20,9 975,7 8,0 19,5 1332,4 51 1,0 31,1 2,0
TABELA C.11. Dados dos modelos cinéticos para o propranolol.
_ Ordem O Ordem 1 Ordem 2
Tempo/min — g P FP InFT P InFP 1FT  1F  1/FP
0 0,852 0,957 0,379 -0,160 -0,044 -0,971 1,173 1,045 2,641
2,5 0,994 1,081 0,174 -0,006 0,078 -1,747 1,006 0,925 5,737
5 0,887 0,928 0,043 -0,220 -0,074 -3,157 1,128 1,077 23,498
10 0,781 0,925 0,024 -0,247 -0,0/8 -3,715 1,281 1,081 41,076
15 0,758 0,939 0,018 -0,278 -0,062 -4,029 1,320 1,064 56,216
30 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000
TABELA C.12. Parametros calculados para os modelos cinéticos para o propranolol.
. Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2
Parametro — P FP InFT __ InP__ InFP_ 1/FT  1F  1/FP
a (k) -0,01 0,00 -0,02 -0,01 0,00 -0,25 0,01 0,00 2,01
b 0,96 1,00 051 -0,05 0,00 -0,30 1,05 1,00 0,75
r -0,80 -0,48 -0,66 -0,81 -0,49 -0,98 0,82 0,50 0,97
r2 063 023 044 0,66 0,24 0,96 0,68 0,25 0,94
tazy/min 61,3 189,6 0,5 75,1 258,3 1,6 -4,6 -1,4 0,1
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