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RESUMO

ATIVACAO IN SITU DE OXIDANTES MEDIADA POR IRRADIACAO UVC:
UM ESTUDO DO TIPO E CONCENTRACAO DE OXIDANTES EM
DISTINTAS MATRIZES AQUOSAS — Com o aumento da produgado e do uso
de compostos organicos sintéticos, observa-se uma crescente detec¢ao desses
poluentes em corpos d’adgua que, dependendo da concentragdo e exposicao,
podem ocasionar riscos a saide humana e vida aquatica. Um dos principais fatores
que contribuem para essa ocorréncia € a ineficiéncia dos métodos de tratamento
convencionais, que ndo sao eficazes na remoc¢do de tais compostos. Nesse
contexto, este trabalho investigou a efici€éncia de processos oxidativos avangados
baseados em irradiacdo UVC na remocao simultanea de quatro micropoluentes:
ciprofloxacina (CIP), enrofloxacina (ENRO), norfloxacina (NOR) e
imidacloprido (IMD). Foram avaliados dois sistemas: UVC/H20», como fonte de
radicais hidroxila (HO"), e UVC/S,0s?", como fonte combinada de radicais sulfato
(SO47) e HO'. Para as trés fluoroquinolonas, a concentragdo de 500 umol L~ de
H>O, apresentou os melhores resultados em termos de taxa de oxidagdo e
consumo do oxidante. No caso do sistema UVC/S,0z*, o desempenho foi
semelhante entre todas as concentracgdes testadas, o que permitiu adotar o mesmo
valor para fins comparativos. De modo geral, o processo UVC/S,0s? apresentou
desempenho superior ao UVC/H2O» quanto a taxa de oxida¢do das
fluoroquinolonas. Por outro lado, a oxidagdo do IMD ndo foi significativamente
influenciada pelas diferentes concentragdes de oxidante, resultando em taxas de
oxidagdo semelhantes para ambos os processos e, somente dependente, do
processo fotoquimico. A eficacia dos sistemas também foi avaliada em diferentes
matrizes aquosas: agua deionizada, agua da torneira e dgua simulada de uma
estacdo de tratamento de esgoto bioldgica. No processo UVC/H20», observou-se
uma leve inibi¢do na degradacdo dos micropoluentes nas matrizes mais
complexas, especialmente na dgua simulada, possivelmente devido a atenuagado
da luz e consequente reducio na ativacdo do oxidante. Ja no sistema UVC/S,0s*
tanto a taxa de oxidagao quanto o consumo do oxidante foram semelhantes entre
as diferentes matrizes, evidenciando a maior robustez e versatilidade desse
processo frente a interferéncia da composicdo da matriz aquosa. Testes de
toxicidade com a bactéria Escherichia coli indicaram que, embora a irradiagdo
UVC isolada promova boa taxa de oxidagdo, ela ndo ¢ eficaz na remog¢ao da
toxicidade residual das fluoroquinolonas. Em contrapartida, os processos
UVC/H;0; e UVC/S,05* demonstraram efetividade na reducdo da toxicidade,
reforcando seu potencial na aplicagdo em tratamentos avancados de efluentes
contendo contaminantes emergentes. Finalmente, o custo do processo mostrou-se
majoritariamente dependente da poténcia da 1ampada e do tipo de poluente a ser
oxidado.
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ABSTRACT

IN SITU ACTIVATION OF OXIDANTS MEDIATED BY UVC IRRADIATION:
A STUDY ON THE TYPE AND CONCENTRATION OF OXIDANTS IN
DIFFERENT AQUEOUS MATRICES — As a consequence of the increasing
production and use of synthetic organic compounds, a growing detection of these
pollutants has been observed in water bodies. Depending on their concentration
and exposure, these substances may pose risks to human health and aquatic life.
One of the main factors contributing to their presence is the inefficiency of
conventional treatment methods, which are not effective in removing such
compounds. In this context, the present study investigated the efficiency of UVC-
based advanced oxidation processes for the simultaneous removal of four
micropollutants: ciprofloxacin (CIP), enrofloxacin (ENRO), norfloxacin (NOR),
and imidacloprid (IMD). Two systems were evaluated: UVC/H»0», as a source of
hydroxyl radicals (HO), and UVC/S;0s*, as a combined source of sulfate
(SO47) and HO® radicals. For the three fluoroquinolones, a concentration of 500
umol L' of H,O, provided the best results in terms of oxidation rate and oxidant
consumption. In the case of the UVC/S,0s>" system, its performance was similar
across all tested concentrations, allowing the same value to be used for
comparison. Overall, the UVC/S;0s*" process showed superior performance
compared to UVC/H20; in the oxidation rate of fluoroquinolones. On the other
hand, the oxidation of IMD was not significantly affected by the different oxidant
concentrations, resulting in similar oxidation rates for both processes and being
primarily dependent on the photochemical process. The efficiency of both systems
was also evaluated in different aqueous matrices: deionized water, tap water, and
simulated effluent from a biological wastewater treatment plant. In the UVC/H,0O,
process, a slight inhibition in the degradation of micropollutants was observed in
the more complex matrices, especially in the simulated wastewater, likely due to
light attenuation and the consequent decrease in oxidant activation. In contrast, in
the UVC/S,0s* system, both the oxidation rate and oxidant consumption
remained similar across all matrices, demonstrating greater robustness and
versatility in the presence of matrix interferences. Toxicity assays using
Escherichia coli indicated that although UVC irradiation alone achieved a good
oxidation rate, it was not effective in removing the residual toxicity of
fluoroquinolones. In contrast, the UVC/H>O, and UVC/S,0g*" processes proved
effective in reducing toxicity, reinforcing their potential for application in
advanced treatment of effluents containing emerging contaminants. Finally,
process cost was shown to be largely dependent on the lamp power and the type
of pollutant targeted for oxidation.
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1 - INTRODUCAO
1.1 — Consideragdes Gerais

O planeta Terra tem a maior parte de sua superficie coberta por agua,
porém, apenas uma fracdo estd disponivel para o consumo humano. Do total,
apenas 2,5% corresponde a agua doce, sendo que 68,9% estdo congelados em
geleiras e calotas polares, 29,9% situam-se em aquiferos subterraneos e 0,9%
estao distribuidos em pantanos, permafrost e umidade do solo. Como resultado, a
quantidade de 4gua doce acessivel para consumo direto representa apenas 0,3%
da dgua doce do planeta, o que equivale a 0,0075% de toda a 4gua existente na

Terra!.

Além disso, esse recurso ndo ¢ distribuido de forma igualitaria, seja
pela disponibilidade dos recursos hidricos ou por falta de um tratamento
adequado. Em um estudo feito pela UNICEF?, em 2017, foi observado que cerca
de 71% da populacdo mundial tinha acesso a agua potavel gerenciados com

segurang¢a, mas na Africa Subsaariana, apenas 27%.

Somado a essa distribuicdo desigual, o consumo excessivo € 0
desperdicio de 4gua tem sido intensificado pelo aumento da populagao mundial e
das atividades industriais e agricolas. Isso ressalta a importancia do tratamento de

agua para que esse recurso limitado possa ser recuperado e reutilizado.

Entretanto, muitos compostos eliminados no ambiente aquatico nao
sdo tratados de forma eficiente pelos métodos de tratamento de d4gua
convencionais, que € o caso dos compostos organicos de preocupacao ambiental
(COPA). A ineficiéncia desses métodos traz a necessidade do estudo e aplicagdo

de novas abordagens para a remog¢do desses contaminantes?>.

Nesse contexto, os processos oxidativos avangados (POAs), que
fazem o uso de espécies radicais altamente reativas, t€ém-se mostrado como uma

opcao vidvel para a degradacao desses compostos.



1.2 — Compostos organicos de preocupacao ambiental (COPA)

O avanco da ciéncia e da industria quimica tem proporcionado
inimeros beneficios a sociedade, incluindo o aumento da expectativa e melhorias
na qualidade de vida. No entanto, esse progresso também resultou na ampla
producdo e uso de diversos compostos organicos, como farmacos, pesticidas,
produtos de higiene pessoal, entre outros, que, apesar de sua importancia, t€ém
despertado preocupacdes ambientais devido a sua persisténcia e ao potencial de
contamina¢do dos recursos hidricos®. Além disso, quando se trata de
micropoluentes — poluentes presentes em baixas concentragdes, da escala de ng

L'apug L' — o desafio em realizar seu tratamento aumenta®,

A crescente preocupacao com a presenga desses COPA em ambientes
aquaticos decorre do uso indiscriminado da populacao. Como exemplo disso tem-
se as fluoroquinolonas, antibacterianos que sdo amplamente utilizados no
tratamento humano e animal, sendo que parte do que niao ¢ absorvido pelo
organismo vai parar nos efluentes apds a excre¢do. A presenga desses compostos
no meio ambiente, mesmo que em baixas concentragdes, pode gerar uma
resisténcia bacteriana, o que exige o desenvolvimento de antibidticos cada vez

mais fortes.

Outro exemplo, agora na classe dos pesticidas, s3o os
neonicotindides, que, além de serem toxicos aos organismos-alvo, acabam tendo
efeitos negativos em organismos ndo-alvo, como alguns polinizadores. Além
disso, esse e outros pesticidas podem ser transportados para rios e lagos pela acao
da chuva ou infiltrar-se no solo, atingindo lencdis fredticos e aquiferos, onde

podem ficar por longos periodos devido a sua persisténcia®.



1.2.1 — Fluoroquinolonas

As fluoroquinolonas fazem parte do grupo dos antibidticos e sao
responsaveis pelo tratamento de um amplo espectro de bactérias gram-positivas e
gram-negativas. Seu uso no tratamento humano ¢ realizado desde os anos 80 e foi
incluido no tratamento veterinario a partir dos anos 90. Esses medicamentos sao
utilizados principalmente no tratamento de infec¢des bacterianas como infecgoes
geniturinarias, respiratorias e gastrointestinais, que agem inibindo a DNA-girase

¢ a topoisomerase IV, enzimas que estdo envolvidas na replicagdo do DNA>.

Elas surgiram a partir de modifica¢des feitas na quinolona (Figura
1.1), de forma que a adigdo de um fllor na posicdo Rg aumentou
significativamente seu espectro de acdo no tratamento das bactérias. Isso deu
inicio a uma série de modifica¢des na estrutura desses farmacos, tornando-os cada
vez mais eficientes. Dessa forma, as fluoroquinolonas sao divididas em geragdes

de acordo com o espectro antibactericida (Tabela 1.1)>%.

O O Rs

FIGURA 1.1 — Estrutura geral da quinolona (adaptada de BHATT e
CHATTERIJEE?).

Embora essa classe de medicamentos ofereca beneficios, apenas uma
fragdo ¢ absorvida pelo organismo ¢ a taxa de excre¢cdo pode chegar a cerca de

70%, dependendo da fluoroquinolona®. Em pequenas concentragdes, ao entrarem



em contato com bactérias no ambiente, esses farmacos podem aumentar a
resisténcia bacteriana e favorecer a criacao de superbactérias. Uma série de paises
tém reportado o aumento do numero de mortes associadas ao aumento da

resisténcia antimicrobiana®.

TABELA 1.1 — Classificagdo de algumas fluoroquinolonas de acordo com o
espectro antibactericida (adaptada de BHATT e CHATTERIJEES).

Geragdo | Antibiotico Estrutura Espectro antibactericida

Primeira GOl g | ' |
nalidixico X
0
F incluindo a pseudomonas
Ciprofloxacina ~ aeruginosa, além de
N

OH
0
Q o}
| OH
] g alggrpas bactérias gram-
positivas
Segunda ) Bactérias gram-positivas
fl incluindo Staphylococcus
[ o aureus com excecao do
N Streptococcus oneumoniae,
HN\) HSC) Mycoplasma pneumoniae e
Chlamydia pneumoniae

Bactérias gram-negativas
com excecao da
pseudomonas spp.

Bactérias gram-negativas

Norfloxacina
N

M Todas as bactérias gram-

YO N/
: N AN negativas, gram-positivas e
Levofloxacina | SUP .. .
HO | . microbios atipicos assim
0 O como S. pneumoniae

Terceira o ,
Bactérias gram-negativas e

gram-positivas incluindo as

e o8
Enrotloxacina ﬁrgﬁ( cepas de Staphylococcus

resistentes a meticilina

Mantém a atividade das
~ Y fluoroquinolonas de
| i . on
o o

HNT
Quarta | Gatifloxacina )\/“m segunda e terceira geracgdo
F além de agir contra

bactérias anaerobicas




Diversos estudos evidenciaram a presenga de fArmacos em efluentes,
decorrente de fontes diversas, sejam elas humanas ou veterinarias. No estudo
realizado por BAI ef al.!° na bacia do Rio Liao, situada em uma regido altamente
industrializada na China, foram detectados varios farmacos, entre eles as
fluoroquinolonas: norfloxacina (NOR), com concentracio média de 49,03 ng
L!; ciprofloxacina (CIP), com 11,60 ng L!; ¢ enrofloxacina (ENRO), com 25,72

ng L, entre outros.

A presenca desses farmacos também foi relatada em efluentes no
Brasil. No estudo conduzido por GOMES et al.!!, foi realizada uma analise da
bacia hidrografica do Rio Doce, em Minas Gerais, visando a detec¢ao de farmacos
e herbicidas. Dentre os farmacos identificados, a classe das fluoroquinolonas —
representada pela CIP e pela ENRO — apresentou as maiores concentragdes, com
destaque para a CIP, que atingiu valores de até 4854,6 ng
L-!. Nesse estudo, os autores associam a presenca desses contaminantes a
auséncia de tratamento adequado dos efluentes e ao descarte direto de esgoto
doméstico nas dguas da bacia hidrografica do Rio Doce. Além disso, enfatizam a
necessidade de atencao especial a determinadas classes de contaminantes, estando

entre elas as fluoroquinolonas.

1.2.2 — Imidacloprido

O imidacloprido (IMD, Figura 1.2) ¢ um inseticida pertencente a
classe dos neonicotindides, atualmente a mais utilizada no mundo, sendo
empregado principalmente no tratamento de sementes para protecdo contra
. d . d 12 O . . Ve .d
insetos  sugadores e  mastigadores'. s neonicotindides  atuam,
predominantemente, como agonistas dos receptores nicotinicos de acetilcolina,

bloqueando-os e afetando diretamente o sistema nervoso dos insetos'>.
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FIGURA 1.2 — Estrutura quimica do imidacloprido.

O IMD ¢ um dos cinco neonicotindides mais amplamente utilizados,
juntamente com o acetamiprido, clotianidina, tiacloprido e tiametoxam. Dentre
esses, apenas o acetamiprido permanece autorizado para aplicacdo na Unido
Europeia. A proibigdo dos demais estd associada a evidéncias cientificas que
demonstram que, devido ao seu amplo espectro de acdo, os neonicotinoides
afetam insetos nao-alvo, incluindo polinizadores essenciais a agricultura, como as
abelhas'>!3. A Figura 1.3, adaptada do artigo de PANG et al.'%, mostra alguns dos
organismos nado-alvo ao qual esses inseticidas sdo potencialmente toxicos e

algumas rotas de contaminagdo do ambiente.

FIGURA 1.3 — Organismos nao-alvo afetados pelos neonicotinoides (adaptada de
PANG et al.'%).



Devido a esses fatores, somados a elevada persisténcia dos
neonicotindides no ambiente — incluindo o IMD, que apresenta tempo de meia-
vida de até 187 dias no solo'> —, ha uma crescente preocupacio quanto a sua
presenca em diferentes compartimentos ambientais. Diversos estudos ja
reportaram a deteccdo desses inseticidas em baixas concentragdes em efluentes,

evidenciando seu potencial de contaminagdo difusa.

No estudo conduzido por MAHALI et al.’®, foram analisadas 884
amostras de agua potavel, sendo 789 provenientes de agua da torneira e 95 de
aguas subterraneas, abrangendo 32 provincias na China. O trabalho investigou a
presenca de 10 neonicotindides e alguns de seus principais metabolitos. Dentre os
compostos analisados, o IMD foi o segundo neonicotindide mais frequentemente
detectado nas amostras, ficando atras apenas do acetamiprido, no entanto,

apresentou a maior concentragdo mediana entre todos os compostos avaliados.

Alguns estudos também relatam a presenca desses inseticidas no
Brasil, um dos maiores mercados de pesticidas do mundo. No estudo realizado
por ACAYABA et al.'®, foram analisadas 196 amostras de 4gua, provenientes de
fontes superficiais e subterraneas, na maior regido de cultivo de cana-de-agucar
do mundo, localizada no estado de Sao Paulo. O IMD foi detectado em 86% das
amostras analisadas, sendo o pesticida encontrado em maior concentragdo, com

valor maximo de 2579 ng L.

A frequente presenca desses contaminantes em efluentes aquaticos
alerta para a ineficacia dos métodos de tratamento de efluentes utilizados no

tratamento desses compostos.

1.3 — Processos oxidativos avangados

O tratamento bioldgico ¢ o método mais comum no tratamento de
efluentes, sendo amplamente utilizado devido ao seu baixo custo ¢ a eficiéncia na

remog¢ao de matéria organica por meio da acao de microrganismos aerobicos e/ou



anaerdbicos!’. No entanto, esse tipo de tratamento apresenta limitagdes na
remog¢do de certos compostos considerados ambientalmente preocupantes, que,
por serem toxicos e recalcitrantes, resistem a biodegradacao e podem permanecer

no ambiente por longos periodos'®.

Diante desse cenario, novos métodos vém sendo investigados com o
objetivo de viabilizar o tratamento adequado desses compostos. Entre as
alternativas estudadas, os POAs se destacam como estratégias promissoras,
devido a sua elevada eficiéncia na degradacdo de contaminantes de preocupagao

ambiental !°.

Os POAs, por definicdo, envolvem o tratamento dos compostos
organicos através da geracdo in situ de espécies com um alto potencial de
oxidagdo, como os radicais hidroxila (HO", E°yq- /H,0 = 1,8—2,7V) e os

radicais sulfato (SO, , Eoso4“/so42‘ =2,5-3,1V)".

Essas espécies radicalares podem ser geradas por diferentes métodos,
o que permite a classificacdo dos diversos POAs com base no mecanismo de
geracdo dos oxidantes. No estudo de MIKLOS et al.", é apresentado um esquema
(Figura 1.4) que retine os principais POAs, suas respectivas classificacdes e o
nivel de aplicacdo em que cada processo foi testado: em branco, os processos ja
avaliados em escala total, em cinza, os testados em escala piloto e em preto,
aqueles investigados apenas em escala de bancada até 2018. Nesse trabalho, os
POAs mais promissores sdo divididos em cinco classes: POAs baseados em

0zonio, radiagcdo UV, eletroquimicos, cataliticos e fisicos.



AOPs

ozone-based UV-based eAOP cAOP pAOP
— 0O, =  UV/H,0, — BDD-electrodes Fenton
—  04/H,0, - UV/O, photo-Fenton ||— ultrasound
L Ogjlcatalyst | UVIPDS —  UV/catalyst |}— plasma
- Yviek elezti%;es
[ ] Escala total [ ]Escala piloto ] Escala de bancada

FIGURA 1.4 — Principais POAs (Adaptada de MIKLOS et al.').

Os POAs baseados em 0zonio tém como base o 0zonio atuando como
um oxidante, espécie altamente seletiva e que ataca primeiramente grupos
funcionais ricos em elétrons, aminas e anéis aromaticos ativados. Além disso, HO*
¢ formado como subproduto da reagdo do 0zonio com a matéria organica ou da

rea¢do do 0zOnio com ions hidroxila (HO)".

Ja 0s POAs baseados em radiacao UV utilizam, na maioria dos casos,
lampadas UVC para a ativacdo de espécies promotoras de radicais, como o
peroxido de hidrogénio (H20,) € o ion persulfato (S20s%*"). Além disso, a propria
radiagdo UV aplicada ja € capaz de promover oxidacdo da matéria organica. As
fontes de irradiacao UV geralmente consistem em lampadas de merctrio de baixa
ou media pressdo, com espectros de emissio mono ou policromaticos.
Alternativamente, alguns estudos tém explorado o uso de lampadas de LED como
fonte de radiacgdo, representando uma alternativa mais sustentavel ao evitar o uso

de mercurio'®.
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Em se tratando dos POAs baseados em eletroquimica, os HO® sdo
formados por meio da oxidacdo parcial da agua e permanecem adsorvidos na
superficie do eletrodo, onde atuam na oxidacdo da matéria organica. As
propriedades fisico-quimicas dos materiais utilizados como eletrodos influenciam
diretamente a adsorcdo desses radicais e, consequentemente, sua eficiéncia
oxidativa. Nesse contexto, diversos estudos tém sido conduzidos com o objetivo
de desenvolver eletrodos que apresentem bom desempenho associado a

viabilidade economica'®.

Os POAs cataliticos, como o processo Fenton, baseiam-se na reacao
entre o ion ferroso (Fe*") e o H,O; para a geragido de HO", conforme representado
na Equagdo 1.1. Além disso, também tém sido investigados os processos
fotocataliticos, que podem ser classificados como homogéneos ou heterogéneos,

a depender da solubilidade do catalisador empregado'®.

Fe?t + H,0, - Fe3* + HO® + HO™ (1.1)

Por fim, os POAs fisicos envolvem a utilizacao de diferentes formas
de energia fisica, como ondas mecanicas, radiacdo eletromagnética, descargas
elétricas ou feixes de particulas, para realizar gerar espécies reativas ou degradar

diretamente os compostos organicos'’.

Devido a vantagens como acdo desinfetante, alta estabilidade das
espécies promotoras de radicais, além do alto potencial de oxidacao, e eficacia
sob condicdes brandas de pH e temperatura, o presente trabalho tera como foco

os POAs baseados em irradiacdo UV?°.
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1.3.1 — Processos oxidativos avangados baseados em UV

Esses processos se baseiam no fornecimento de energia aos
compostos quimicos por meio da radiagdo, que € absorvida por determinadas
moléculas, promovendo sua excitagao eletronica. Ao atingirem o estado excitado,
as moléculas podem ter suas ligacdes enfraquecidas, levando a dissociacao e
consequente formagao de espécies radicalares. Esses radicais iniciam uma série
de reagdes em cadeia que auxiliam na oxida¢do da matéria organica. A geracao
dessas espécies pode ocorrer tanto pela homolise de ligacdes frageis quanto pela
transferéncia eletronica do estado excitado da molécula organica para o oxigénio

molecular (O), formando o radical superdxido (O2)?.

A fotodegradacao pode ocorrer de forma direta ou indireta. Na forma
direta, a interagdo da radiacdo eletromagnética com os contaminantes resulta na
quebra das moléculas em fragmentos cada vez menores, até sua completa
degradagdo. Esse tipo de mecanismo estd presente em todos os processos que
envolvem irradiagdo UV. Por outro lado, na fotodegradacao indireta, a oxidacao
dos contaminantes ¢ mediada por espécies radicalares geradas a partir da interagao
da radiagdo com compostos promotores de radicais, que irdo acelerar

significativamente o processo de degradagio?!.

Alguns desses promotores geram espécies radicalares com um
elevado poder oxidativo, como o H»O0, e o ion S;0s*, ja mencionados
anteriormente, que atuam como precursores dos radicais HO® e sulfato SO4™,

respectivamente, conforme representado nas Equacgdes 1.2 e 1.3%.

h
H,0, — HO® (1.2)

2 hv o
S,05%” = S0, (1.3)
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1.3.1.1 = UV/H0,

O processo que utiliza a irradiacdo UV acoplada ao H>O, € um dos
POAs baseados em UV mais estudados e aplicados. Dentre as vantagens desse
método, destaca-se o fato de o H>O. ser um reagente de facil aquisi¢do, apresentar
boa estabilidade e permitir armazenamento por longos periodos. Diversos fatores
podem influenciar a eficiéncia desse processo, tais como o pH da solugdo, a

concentrac¢do de H,O, e a composi¢do da matriz aquosa, entre outros’,

Embora concentragdes elevadas de H,O, favorecam a geracdo de
radicais HO", esse excesso pode induzir a recombinacao dessas espécies reativas,
reduzindo a taxa de oxidacao dos compostos-alvo, conforme ilustrado na Equagao
1.4. Além disso, o excesso de H»O» pode levar a atuacdo deste como um
sequestrante de radicais HO", resultando na formacao de radicais hidroperoxila
(HOy"), conforme mostrado na Equacdo 1.5 — espécies com menor potencial

oxidativo, que comprometem a eficiéncia do processo?>.

HO® + HO* - H,0, (1.4)

HO® + H,0, —» HO," (1.5)

Uma das principais preocupacdes associadas a esse método € a
possivel toxicidade dos produtos de degradacao gerados durante o tratamento, os
quais podem permanecer em solu¢do caso 0s contaminantes niao sejam
completamente mineralizados. Diante disso, ¢ fundamental realizar a
identificacdo desses subprodutos, tanto para avaliar sua relevancia ambiental

quanto para determinar seu potencial tOxico para organismos vivos>,
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1.3.1.2 - UV/S,08*

Os processos envolvendo radicais SO4~ podem resultar na formagao
simultanea de radicais HO", devido a reacdo do SO4~ com moléculas de agua,
reagdo rapida com k(HO*)~1x 103 Lmol™'s™1, conforme ilustrado na

Equacdo 1.6%%.

SO, 4+ H,0 - HO® +S0,*” + H* (1.6)

Além da contribuicdo de ambas as espécies radicalares, os POAs
baseados em radicais SO4™ se destacam como alternativas promissoras devido a
elevada eficiéncia quéntica (¢2s4) do ion S»Osz* quando ativado por irradiagdo
UVC. No comprimento de onda de 254 nm, a ¢2ss do S,0g>" é aproximadamente

40% superior a do H2O», apresentando valores de 1,4 e 1,0, respectivamente!®.

O excesso de S;0s?", assim como para o H>O», pode levar a uma
recombinac¢do de radicais, como ilustrado na Equagao 1.7, diminuindo a eficiéncia

do processo®.

SO,"~ +S0,"” = S,0g%" (1.7)

Entretanto, um dos principais problemas associados a utiliza¢ao de
POAs baseados em radicais SO4~ ¢ a salinizacdo da agua tratada devido a
formagdo de ions sulfato (SO4*"). Em concentragdes elevadas, esses ions podem
representar riscos a saide humana, sendo que, de acordo com a resolugdo n°
357/2005 (Alterada pela Resolugdao 410/2009 e pela 430/2011) do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a concentragdo maxima de sulfato ¢ de
250 mg L' em efluentes e 4gua doce®®. Por essa razdo, é recomendavel que esses

processos sejam conduzidos com concentragdes reduzidas de S>Os*", de modo a



14

manter os niveis de sulfato gerado bem abaixo desse limite e evitando a

necessidade de utilizar técnicas para a remogao desse sal.

1.3.2 — Interferéncia dos compostos organicos € inorganicos

A maioria dos experimentos ¢ realizada em laboratorio, sob
condig¢des controladas, incluindo o uso de 4gua deionizada, isenta de interferentes.
Essa pratica ¢ fundamental para a avaliagdo precisa dos pardmetros estudados,
entretanto, ndo representa fielmente as condi¢des reais, nas quais as matrizes
aquosas sao mais complexas e contém compostos organicos € inorganicos que

podem influenciar o desempenho do processo aplicado.

Os compostos presentes na matriz aquosa podem exercer efeitos
promotores ou inibitorios sobre os POAs baseados UV. Compostos organicos
naturais, por exemplo, podem atuar de forma inibitdoria ao promoverem a
atenuacao da luz ou ao funcionarem como sequestrantes de radicais. Por outro
lado, também podem exercer papel promotor, atuando como fotossensibilizadores
e gerando espécies reativas de oxigénio a partir da interacao com a luz. No caso
dos compostos inorganicos — como carbonato/bicarbonato, nitrato/nitrito,
sulfato, cloreto e brometo —, o efeito também pode variar. Tais espécies podem
inibir o processo ao sequestrarem radicais reativos e formarem espécies com
menor potencial oxidativo, conforme ilustrado nas Equagdes 1.7 a 1.13. Contudo,
em algumas situagdes, podem atuar como promotores, formando espécies
radicalares por meio de reacoes fotoinduzidas, como ¢ o caso do nitrato, conforme

demonstrado nas Equagdes 1.14 ¢ 1.15%,

CO;%™ + HO® - HO™ + CO5"~ (1.7)
HCO,~ + HO® - H,0 + CO,"~ (1.8)

NO;~ + HO®* - HO™ + NO,*~ (1.9)
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NO,” + HO® - HO™ + NO,"~ (1.10)
S0,2” 4+ HO* - HO™ + S0,"~ (1.11)
Cl- + HO®* - HO™ + CI° (1.12)
Br~ + HO® - HO™ + Br* (1.13)
NO;~ -3 NO,* + 0* (1.14)
0°~ + H,0 - HO* + HO™ (1.15)

A influéncia dessas espécies sobre os POAs baseados em UV
dependera de sua concentragao na matriz e do tipo de oxidante empregado, uma
vez que a velocidade de reacao desses compostos com os diferentes radicais pode
variar significativamente. Um exemplo € o ion carbonato (CO3%"), que apresenta
uma constante de reag¢do consideravelmente maior com radicais HO® do que com
radicais SO4™, conforme ilustrado nas Equagdes 1.16 e 1.17 contendo a constante

cinética de cada rea¢do?’.

€032~ +50," = €03~ + 50,2 k=41x10°M""s™ (1.16)

CO;%~ + HO® » CO5;"~ + HO™ k=39x108M"1s! (1.17)

No estudo realizado por QI ef al.?’, foi investigada a influéncia de
compostos organicos e inorganicos na degradacao da flumequina, utilizando a
ativacdo do peroximonossulfato (HSOs") por irradiacao UV. Os autores relataram
que a maioria dos ions inorganicos causou leve inibi¢cdo do processo oxidativo,
independentemente de estarem em baixas ou altas concentragdes. O ion Fe’",
especialmente em concentragdes elevadas, promoveu forte inibicdo da oxidagao,
enquanto o ion Mg?", em contrapartida, favoreceu a degradacdo da flumequina.

Entre os compostos organicos avaliados, destacou-se o acido humico, cuja
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presenca reduziu a taxa de oxidagdo de forma proporcional a sua concentragao,

efeito atribuido principalmente a atenuacao da radiagdo UV.

1.4 — Toxicidade

A degradacdo de poluentes toxicos constitui um dos principais
objetivos dos métodos de tratamento de efluentes, incluindo os POAs. No entanto,
a oxidacdo de um contaminante nao implica, necessariamente, sua completa
mineralizacdo nem garante a remogdo total da toxicidade do meio. Durante o
processo, a molécula original pode ser transformada em subprodutos que
preservam sua atividade toxica — especialmente quando o grupo funcional ativo
permanece intacto — ou, ainda, originar compostos com toxicidade superior a do

contaminante de partida®®,

Dessa forma, torna-se essencial monitorar a evolucao da toxicidade
ao longo do tratamento, a fim de garantir que a solugdo final ndo apresente efeitos
toxicos apos o processo aplicado. Para isso, sdo conduzidos ensaios de toxicidade,
os quais, em geral, utilizam microrganismos, animais ou plantas presente no meio
ambiente, avaliando os efeitos adversos em espécies especificas por meio de testes

baseados na ecotoxicidade.

Alguns dos ensaios comumente utilizados para a avaliagdo da
toxicidade incluem: toxicidade aguda, que avalia os efeitos toxicos do meio sobre
organismos como bactérias, peixes e algas; toxicidade genética, que investiga o
potencial de danos ao material genético, como DNA e cromossomos; ¢ toxicidade
estrogénica, que emprega leveduras recombinantes para identificar a atividade
estrogénica presente no efluente. Além desses, outros testes também podem ser

empregados, dependendo dos objetivos do estudo?.

Além disso, existem programas computacionais, como o ECOSAR
(sigla em inglés para software de relagdo ecoldgica entre estrutura e atividade),

capazes de estimar a toxicidade de determinadas substincias quimicas em
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ambientes aquaticos com base em suas estruturas moleculares®®. O uso dessa
técnica ¢ de grande valor, pois permite prever os efeitos toxicos sobre diversos
organismos sem a necessidade de realizar ensaios experimentais, além de

possibilitar a avaliagdo da toxicidade dos produtos de degradacdo gerados.

1.5 — Objetivos

1.5.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo investigar a oxidacao
simultanea de quatro micropoluentes (norfloxacina - NOR, ciprofloxacina - CIP,
enrofloxacina - ENRO e imidacloprido - IMD) por meio da ativacao in situ dos

oxidantes H>O» e do S,0g*" utilizando irradiagdo UVC.

1.5.2 — Objetivos especificos

Como objetivos especificos pretende-se:

a) Avaliar o desempenho dos diferentes processos (UVC/HO: e
UVC/S,0s*") na degradagdo simultinea dos quatro micropoluentes, investigando
os efeitos da concentracdo dos oxidantes e da composi¢dao da matriz aquosa;

b) Acompanhar a evolu¢do da toxicidade das solugdes ao longo do
tratamento, sob as condi¢des otimizadas, para os diferentes processos;

c¢) Comparar o consumo energético e o custo operacional dos diferentes

processos de oxidacao.
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2 - MATERIAL E METODOS

2.1 — Reagentes e solucdes

Os reagentes quimicos utilizados na realizacao desse trabalho foram
os seguintes: IMD (imidacloprido, Milenia Agrociencias S/A), CIP (cloridrato de
ciprofloxacina monoidratado, EMS), NOR (norfloxacina, Vita Nova), ENRO
(enrofloxacina, Sigma Aldrich), H>O, (P.A., Synth), Na,S,Og (P.A., Sigma
Aldrich), Na>S>03 (P.A., Synth), KI (P.A., Sigma Aldrich), NaOH (P.A., Synth),
H>SO4 (P.A., Synth), metanol (grau HPLC, Merck), HCOOH (P.A., JT Baker),
isopropanol (P.A., Panreac), alcool terc-butilico (P.A., Neon) e p-benzoquinona

(P.A. JT Baker).

Todos os reagentes quimicos foram utilizados sem a realizacao de um
tratamento prévio. O preparo das solugdes foi realizado utilizando agua

deionizada (Sistema Millipore Milli-Q - p > 18,2 MQ cm).

2.2 — Equipamentos

Para a pesagem dos reagentes solidos, foram utilizadas duas balancas
das marcas Mettler Toledo (modelo AB204, com escala de 10mg a 210¢g) e
Sartorius (modelo CP225D, com escala de 0,01 mg a 220 g). As micropipetas
utilizadas foram da marca Kasvi Plus (2 — 20 pL, 20 — 200 puL e 100 — 1000 uL)
e Labmate (1000 — 5000 pL). Para facilitar a solubilizagdo de algumas solucdes

foi utilizado o banho ultrassom Unique (modelo Ultra Cleaner 750).

Durante os experimentos de oxidacdo, a agitacdo da solugdo foi
realizada com um agitador magnético da marca IKA (modelo RCTBS032). O
monitoramento do pH ao longo dos experimentos foi feito com um medidor de
pH da marca Quimis (modelo Q400MT) e, quando necessario, o pH era ajustado

usando solucdes de NaOH e H>SO4 diluidas. A temperatura da solugdo foi mantida
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constante com o auxilio de um banho termostatico da marca NESLAB

Instruments (modelo R134A).

2.3 — Oxidagao dos micropoluentes

Os experimentos de oxidacao dos micropoluentes organicos — CIP,
NOR, ENRO e IMD, partindo-se de uma concentragdo inicial de 1000 pg L' —
foram conduzidos em um frasco de vidro encamisado (volume de 0,5 L), que
permitia o controle da temperatura da solugdo. O sistema era equipado com
agitador magnético e um tubo de quartzo, no qual foi inserida uma lampada UVC
de 5 W (OSRAM), com principal linha de emissdao em 253,7 nm ¢ irradiancia de
49,1 mW cm, conforme apresentado no trabalho de SANCHEZ-MONTES et
al®. Para evitar interferéncias externas, o sistema experimental foi envolto com
cartolina preta. As dimensdes do sistema experimental estdo descritas na secao A

do apéndice.

FIGURA 2.1 — (a) Sistema experimental utilizado para os ensaios de degradacao;
(b) Sistema experimental protegido com cartolina preta.
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Alguns experimentos de controle foram realizados, usando o método
quimico (somente os oxidantes, H>O> ou S:0s%>7) ou o método fotoquimico
(somente a lampada UVC), a fim de compreender o efeito sinérgico dos dois

métodos acoplados.

Algumas condigdes permaneceram fixas em todos os experimentos:
concentragdo dos micropoluentes igual a 1000 pg L', pH 7, tempo de tratamento
de 60 min, temperatura de 25 °C, volume da solu¢do de 0,25 L e agitagdo

magnética da solugdo de 450 rpm.

Preliminarmente, o efeito da poténcia nominal da lampada (5 ¢ 9 W)
foi avaliado. Para isso, realizou-se a oxidagao dos micropoluentes durante 60 min,
utilizando apenas 1ampadas UVC. Apos a defini¢do da poténcia da lampada UVC,
o proximo passo foi a investigagdo do efeito da concentracdo das espécies
oxidantes H,O, e S,0s*". As concentragdes estudadas foram de 62,5, 125, 250,
500 ¢ 1000 pmol L' (ou seja, 14,88, 29,75, 59,51, 119,02 ¢ 238,03 mg L}, de
Na,S,0s, respectivamente, e 2,13, 4,25, 8,50, 17,01 e 34,01 mg L', de H2O,,

respectivamente).

2.3.1 — Analise dos experimentos de oxidacao

Para acompanhar o decaimento da concentracdo dos poluentes,
utilizou-se a técnica de cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia, empregando
um cromatografo da marca Shimadzu (modelo Nexera LC-40) equipado com uma
bomba (modelo LC-40D), um detector UV-Vis (modelo SPD-M40), um auto-
injetor (modelo SIL-40), um degaseificador (modelo DGU-405) ¢ um forno
(modelo CTO-40S), gerenciados em computador por meio do aplicativo LC-
Solution. As concentracdes do IMD foram obtidas no comprimento de onda de
270 nm e, das fluoroquinolonas NOR, CIP ¢ ENRO, em 278 nm. A coluna
utilizada como fase estacionaria foi uma Core-Shell C18 fase-reversa da

Shimadzu (Shim-pack XR-ODS II, 75 mm x 3,0 mm d.i., tamanho da particula
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de 22 pm, tamanho dos poros de 80 A). A fase mdvel foi composta por uma
mistura aquosa 0,1% (V/V) de acido formico (eluente A) e metanol (eluente B) e
foi utilizada em um modo de elui¢do em gradiente (iniciando com 10% de eluente
B, aumentando para 30% em 8 min, retornando a 10% em 2 min e mantendo essa
condi¢do por mais 2 min), conforme exibido na Tabela 2.1 As varidveis
operacionais como taxa de fluxo, volume de inje¢do e temperatura foram fixadas
em 0,3 mL min~!, 30 uL e 40 °C, respectivamente. A se¢do B, do apéndice, exibe
as curvas de calibracao, limite de quantificacdo e cromatogramas tipicos obtidos.
Em alguns casos, os coeficientes de correlacao linear resultantes do processo de
obtencdo das constantes de velocidade de reacdo para a oxidagdo dos
micropoluentes ficaram baixos (ca. 0,9), devido a dificuldades de integragao no
software. Este ultimo foi mais proeminente para as fluoroquinolonas que

apresentaram picos cromatograficos muito proximos.

TABELA 2.1 — Condigdes cromatograficas do modo de eluicao em gradiente do
analito.

Fase movel
Tempo / Fluxo / % Linha A % Linha B Gradiente
min mL min~!  (&cido formico 0,1%) (metanol)
0 0,3000 90,0 10,0
0-8 0,3000 70,0 30,0 linear
8-10 0,3000 90,0 10,0 linear
10 -12 0,3000 90,0 10,0 isocratico

A analise do consumo das espécies oxidantes empregou também a
técnica de iodometria, de acordo com o trabalho de Andrade’, com medic¢des
realizadas por um espectrofotometro UV-Vis. Resumidamente, 1 mL da amostra
contendo os micropoluentes e a espécie oxidante foi adicionado a 2 mL de uma
solugdo composta por iodeto de potassio (KI, 0,6 mol L!) e bicarbonato de sodio
(NaHCOs, 0,06 mol L!). Em seguida, a mistura foi agitada e deixada em repouso

por, no minimo, 15 min, sendo posteriormente analisada no espectrofotometro
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UV-Vis da marca Shimadzu (modelo UV-1800). A intensidade maxima de

absorbancia das analises foi obtida no comprimento de onda de 352 nm.

2.3.2 — Analise em distintas matrizes aquosas

Ap6s definir as condi¢des otimizadas para a concentracdo dos
oxidantes, foram realizados estudos variando-se a matriz da soluc¢do. Inicialmente,
todos os experimentos utilizaram dgua deionizada. Entretanto, para compreender
os efeitos dos ions inorganicos e compostos organicos dissolvidos, foram
realizados experimentos utilizando agua da torneira e agua simulada de uma

estacdo de tratamento de esgoto municipal.

Para a amostra de agua da torneira, foram realizadas determinagdes
de alguns parametros fisico-quimicos, incluindo condutividade elétrica (medida
com condutivimetro da marca GEHAKA, modelo CG2000), carbono organico
total (COT, utilizando equipamento da GE Analytical Instruments, modelo
InnovOx Laboratory) e pH. Também foi realizada a anélise da composi¢dao dos

ions presentes na agua da torneira, utilizando a técnica de cromatografia idnica.

Nos experimentos realizados com d4gua da torneira, a area
correspondente a concentracdo dos micropoluentes no cromatdgrafo apresentava-
se inferior ao valor esperado com base na massa previamente adicionada. Esse
comportamento provavelmente estd associado a presenga de cloro dissolvido, uma
espécie altamente reativa que interage rapidamente com os contaminantes. Dessa
forma, ap6s a adicdo dos micropoluentes, a amostra era analisada por

cromatografia, € a concentracdo remanescente era ajustada até se atingir o valor

desejado de 1000 pg L.

Além disso, a presenca de cloro dissolvido foi quantificada por meio

da técnica de iodometria na forma de hipoclorito (OCI"), conforme descrito por
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Andrade®®, com a mesma metodologia utilizada para andlise do consumo das

espécies oxidantes.

A agua simulada de uma estacao de tratamento de esgoto municipal
foi preparada com base em estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa,

como o de SANCHEZ-MONTES et al.’!, adaptada do trabalho de ZHANG et

al.*?, utilizando-se as seguintes propor¢des e conforme mostrado na Tabela 2.2.

TABELA 2.2 — Composi¢do da agua simulada proveniente de uma estagdo de
tratamento biologica.

Sais inorganicos Compostos organicos
Concentracao Concentracao
Sal meg -] Composto mg 17!
NaHCO;3 96,0 Extrato de carne 1,8
MgSOq4 60,0 ~ Peptona 2,7
NaCl 580,0 Acido humico 42
K,HPO, 7.0 ngnoss1’11fonat0 2.4
de sodio
CaSO4-2H0 60.0 Lauril §u!fato de 0.9
, sodio
(NH4)2SO4 23,6 Acido tanico 4,2
KCl 4,0 Goma a;e(lsblca em 4.7

Para a agua simulada também foram determinados os parametros

fisico-quimicos, incluindo condutividade elétrica, COT e pH.

Um dos parametros utilizados para avaliar se o processo combinado
apresenta efeito sinérgico ¢ o indice de sinergia (IS), cujo valor pode ser
determinado a partir da Equagdo 2.1, adaptada do trabalho de SOUZA et al.®.
Valores de IS superiores a 1 indicam efeito sinérgico, valores inferiores a 1
sugerem efeito inibitdrio e valores iguais a 1 demonstram auséncia de sinergia ou

inibi¢do na combinacao dos processos.
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__ k(UVC/H,0, ouUVC/S,05°7)
"~ k(UVC) + k(H,0, ouS,047)

2.1)

onde A(UVC/H,0, ou UVC/S:05%), K(UVC) e k(H202 ou S,08*) sdo as
constantes cinéticas ajustadas de pseudo-primeira ordem para os processos

acoplados, fotoquimico e quimico, respectivamente.

2.3.3 — Experimentos com sequestrantes de radicais

Foram realizados experimentos com o objetivo de identificar quais
espécies radicalares estavam sendo formadas e qual era sua contribuicdo na
oxidagdo dos micropoluentes. Para isso, adicionaram-se reagentes sequestrantes
de radicais a soluc¢do, de modo a avaliar o papel de cada espécie no processo de

degradacdo. Essa metodologia foi baseada no trabalho de LIANG e SU3.

Os experimentos foram baseados no principio de que os agentes
sequestrantes de radicais reagem de forma extremamente rapida, impedindo que
esses radicais atuem na oxidacdo dos micropoluentes. Utilizou-se isopropanol
como sequestrador de radicais HO" e terc-butanol como sequestrador de radicais
SO4™. As constantes de velocidade dessas reacdes estdo apresentadas na Tabela

2.3.

TABELA 2.3 — Constante de velocidade de reagdo entre as espécies sequestrantes
e os radicais, adaptada de NUNEZ DE-LA ROSA et al.*.

k(HO") k(SO4s™)
Composto L (mol s)! L (mol s)"!
Isopropanol 2,8 X 10° 6 x 107
Terc-butanol 3,8—7,6 x 108 4-9,1x105

Nos ensaios em que se utilizou o H>O, como espécie oxidante, o
radical gerado ¢ o HO", conforme ilustrado anteriormente na Equa¢do 1.2. Por

outro lado, nos experimentos com S,0s?", os radicais inicialmente formados sdo



25

os SO4~ (Equacao 1.3), os quais podem subsequentemente reagir com moléculas

de agua, gerando também radicais HO® (Equagao 1.6).

Em func¢do disso, no experimento com H»O> foi utilizado apenas o
isopropanol, um sequestrante especifico de radicais HO®. Para o sistema com
S»0s?", foram conduzidos dois ensaios distintos: um com a adi¢do de isopropanol
e outro com a adicao de terc-butanol, composto que reage preferencialmente com
radicais HO® — devido a sua maior constante cinética com essa espécie — ¢
também com parte dos radicais SO4™, permitindo, assim, uma avaliagdo indireta
da contribuicdo desta Ultima no processo de oxidacdo. Ambas as espécies
sequestrantes foram adicionadas em excesso, com 50 mmol L™! de isopropanol e

terc-butanol.

Além disso, foi analisado o efeito do radical O™, espécie que pode
ser formada a partir da interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a 4gua’®, como
ilustrado nas Equagdes 2.2 a 2.5. Para isso, foi utilizado a p-benzoquinona, na
concentra¢do de 1 mmol L', como sequestrante especifico de radicais O2~ que,
de acordo com o trabalho de FONAGY et al.?’, apresenta constante cinética de

reagdo de k(0,°7) = 9,8 x 108 Lmol™1s™1,

H,0 5 HO" + H- (2.2)
HO" + HO' - H,0, (2.3)
H,0, + HO' > HO," + H,0 (2.4)
HO," & 0,"” + HY 2.5)

2.3.4 — Avaliacao da inativacao do efeito bactericida

Apos a defini¢do das condi¢des otimizadas do processo de oxidacao,

foi realizado um ensaio com bactérias da espécie Escherichia coli K12 (E. coli),
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com o objetivo de avaliar a toxicidade dos poluentes antes, durante e apds o
tratamento utilizando apenas luz UVC, UVC/H,O: e UVC/S,0s*". Para os dois

ultimos, foram utilizadas as condi¢des otimizadas de concentracdo de oxidante.

Esses experimentos foram realizados no Departamento de
Engenharia Quimica, em colaboragdao com o prof. Adilson José¢ da Silva, no
Laboratério de Fabricas Celulares (LaFaC). Esse laboratorio possui nivel de
biosseguranga NB2 e ¢ adequado para a manipulagdo de alguns agentes biologicos

que apresentam risco moderado aos seres humanos e ao meio ambiente.

Para esses ensaios, foram realizados os diferentes tratamentos e
retiradas aliquotas de 5 mL em tempos pré-definidos (0, 30, 60, 120 ¢ 180 min).
Em cada amostra, foram adicionados triptona, extrato de levedura e NaCl, nas
concentragdes de 10,5 € 5 g L', respectivamente. Além disso, foram preparados
trés controles positivos, nos quais esses mesmos compostos foram adicionados a
tubos Falcon contendo apenas agua deionizada. Dentro de uma cabine de
biosseguranga esterilizada, todas as amostras foram filtradas com o auxilio de
seringas acopladas a cartuchos com poros de 0,22 um e, em seguida, transferidas
para tubos Falcon de 15 mL previamente autoclavados. Posteriormente, com o uso
de uma micropipeta, 3 mL das amostras filtradas foram transferidos para outros

tubos Falcon autoclavados, a fim de padronizar o volume das amostras.

ApOs esse processo, uma cultura de E. coli cultivada na noite anterior
foi utilizada para o inoculo. Foram adicionados 2,5 uL da cultura em cada
amostra, na inten¢do de obter uma concentrac¢do de 9,5 UFC mL~! (UFC sendo
sigla para unidade formadora de coldnia). Subsequentemente, as amostras foram
levadas a um shaker, nas condigdes de 200 rpm e 37 °C, durante 24 h. Por fim,
foram feitas analises em um espectrofotometro UV-Vis analisando a absorbancia
das amostras no comprimento de onda de 594 nm, e a toxicidade foi avaliada de
acordo com o indice de inibi¢ao, de acordo com o trabalho de SILAMBARASAN
e VANGNATI*® utilizando como base de calculo a Equagio 2.6:



27

I=(*=%)x 100 (2.6)

0

sendo I o indice de inibicdo, A, a absorbancia média dos controles positivos e A

a absorbancia da amostra contendo os micropoluentes.

Esses ensaios foram realizados em triplicatas, devido a grande
variacao geralmente obtida na manipulagdo de organismos vivos e, para evitar que
houvesse qualquer interferéncia das espécies oxidantes afetando na toxicidade das
amostras, foram adicionados 40 pL de tiossulfato de s6dio (Na2S»03) 1 mol L™!

logo apos a coleta das amostras, nos tempos informados anteriormente.

2.3.5 — Consumo energeético e custo operacional

Foi realizada uma comparagdo do consumo energético e custo
operacional entre os processos UVC/H,O, e UVC/S;0s*, com base na
metodologia proposta por SANCHEZ-MONTES ef al.*°. A analise considerou o
custo total (Custo/Otora, em R$m™3 ordem™!) de remocio do IMD,
contaminante que apresentou a menor velocidade de oxidagdo entre os
micropoluentes avaliados. O calculo contemplou tanto o custo relacionado ao
consumo de energia elétrica (Custo/Ouvc) quanto o custo associado ao uso dos
reagentes (Custo/Ooxidante). O valor de Custo/Ouyc € obtido com base na energia
elétrica (EE, em kW h) necessaria para promover a oxida¢do do IMD em 1 m? de

agua por ordem de reacao, conforme descrito nas Equagoes 2.7—2.9.

CUStO/OTOTAL = CUStO/OUVC + CUStO/OOXidante (27)

Custo/Oyyc = OEE X custo da eletricidade (2.8)
uvc

_BE__ 2,303P (2.9)

Oyvc  60Vk
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sendo P a poténcia emitida pela lampada, calculada como o produto entre a taxa
de fluéncia e a 4rea iluminada do frasco (P = 49,1 mW cm™2 x 305,5 cm? =
15,0 W), ¥V o volume da solucao, k a constante cinética de pseudo-primeira ordem
de degradagao do IMD, ¢ os fatores 2,303 e 60 utilizados para a conversao de
logaritmo e de min para h, respectivamente. De acordo com dados da Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL)*’, o valor médio do kW h para
consumidores comerciais no Brasil foi de R$ 0,684. Para as informacoes

t41

referentes ao custo dos oxidantes, foram utilizados os dados do Comex stat*', que

¢ o sistema oficial de estatisticas do comércio exterior do Brasil.



3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Efeito da poténcia da lampada

29

Inicialmente, a proposta experimental prévia era a utilizacdo de uma

lampada UVC com poténcia nominal de 9 W para promover a oxidagdo dos

micropoluentes organicos. No entanto, durante o ensaio preliminar, observou-se

uma reducdo expressiva na concentracdo dos poluentes nos estagios iniciais do

experimento, o que comprometeria a analise detalhada dos resultados dos efeitos

de outras variaveis e dificultaria eventuais ajustes nos parametros experimentais.

Com o objetivo de contornar essa limitacédo, foi realizado um novo

ensaio empregando uma lampada UVC de menor poténcia, com 5 W. A

comparacao entre os perfis de degradacéo de cada micropoluente, obtidos com as

duas lampadas, esta apresentada na Figura 3.1.
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FIGURA 3.1 — Decaimento relativo da concentragdo dos micropoluentes em
fun¢do do tempo de tratamento para as lampadas com diferentes poténcias
nominais. Legenda: (m) 5 We (o) 9 W.
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Como pode ser observado, a oxida¢ao completa dos micropoluentes
utilizando a 1ampada de 9 W ocorre em aproximadamente 15 min. Por outro lado,
ao empregar a lampada de 5 W, a velocidade de oxidacao dessas espécies foram
inferiores, conforme esperado, devido a menor irradiancia associada a essa
fonte?®. A Tabela 3.1 apresenta as constantes cinéticas de pseudo-primera ordem
obtidas para os processos de degradacdo com ambas as poténcias de lampada.
Ainda assim, a lampada de 5 W também promove uma degradacao consideravel

no intervalo de 60 min.

TABELA 3.1 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (k) para a
oxidacao de cada micropoluente no tratamento usando a lampada UVC de 5 W e
9W.

: k/ min! 5 k / min~! 5
Micropoluente 5W R oW R
NOR 0,033 0,94 0,30 0,92
CIP 0,047 0,92 0,35 0,93
ENRO 0,044 0,99 0,41 0,99
IMD 0,056 0,99 0,55 0,99

Apesar da utilizacdo da lampada de 9 W ser a mais adequada em
situagOes reais, em termos de taxa de oxidacdo, o estudo de outras variaveis
comprometeria sua analise em fun¢do da elevada velocidade de oxidacdo (uma
ordem de grandeza superior). No passado, nosso grupo constatou que a utilizagao
da lampada de 5 W resultou em oxidagdao e mineralizagdo similares para o
herbicida picloram*. Com base nesses resultados, a lampada com poténcia de SW

foi utilizada para os proximos experimentos de degradacao dos micropoluentes.

3.2 — Efeito da concentracao do oxidante

Apos a defini¢do da poténcia nominal da lampada, foram conduzidos
experimentos visando avaliar o efeito da concentra¢do dos agentes oxidantes na

velocidade de degrada¢do dos micropoluentes. As concentragdes investigadas
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foram de 62,5, 125, 250, 500 ¢ 1000 pmol L', tanto para o H,O» quanto para o
Szngf.

Como resultado esperado, supunha-se que o aumento na
concentragdo de cada agente oxidante levaria a uma maior degradacdo dos
micropoluentes, em razio da formagdo de uma quantidade mais elevada de
radicais em solu¢do. Os ensaios confirmaram essas expectativas, demonstrando
que, nos experimentos com H»O,, a taxa de remo¢do dos micropoluentes
aumentou progressivamente com a eleva¢ao da concentragdo de 62,5 até¢ 1000

umol L', conforme ilustrado na Figura 3.2.
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FIGURA 3.2 — Decaimento relativo da concentracdo dos micropoluentes em
funcao do tempo de tratamento para as distintas concentragdes de H,O,. Legenda:
(m) 1000 pmol L', (@) 500 pmol L', (A ) 250 umol L', (¥) 125 pmol L' e (<)
62,5 umol L1, O desvio padrio ¢ referente a dois ensaios distintos.
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Entretanto, apesar do aumento progressivo na degradacdo com o
aumento da concentracao de H>O», as diferencas entre as taxas de remo¢ao nao
foram expressivas. As Tabelas 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5 apresentam as constantes
cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradacdo de cada micropoluente,

sendo que o desvio padrao ¢ referente a dois ensaios distintos.

TABELA 3.2 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da CIP utilizando diferentes concentragdes de H>Ox.

[H20] / pmol L™ k / min™! R?
1000 0,130 +0,006 0,996 +0,002
500 0,09 £0,02 0,99 £0,01
250 0,063 +£0,003 0,98 +0,01
125 0,053 +0,006 0,97 +£0,01
62,5 0,044 +0,003 0,9790 +0,0002

TABELA 3.3 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da ENRO utilizando diferentes concentracoes de H,Oa.

[H20] / pmol L™ k / min™! R?
1000 0,133 +0,006 0,997 +0,002
500 0,08 +0,01 0,992 +0,002
250 0,060 +0,009 0,94 +0,04
125 0,053 +0,003 0,995 +0,004
62,5 0,047 +£0,001 0,995 +0,003

TABELA 3.4 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da NOR utilizando diferentes concentragcoes de H,Ox.

[H2O2] / pmol L™ k / min™! R?
1000 0,106 £0,008 0,986 +0,005
500 0,06 +0,01 0,95 +0,01
250 0,044 +0,005 0,947 £0,004
125 0,038 +0,002 0,98 +0,01
62,5 0,03426 +0,00001 0,990 +0,002



33

TABELA 3.5 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da IMD utilizando diferentes concentragdes de H,O».

[H,0,] / umol L k / min™! R?
1000 0,091 £0,001 0,99988 +0,00005
500 0,071 £0,01 0,9999 +0,0001
250 0,064 £0,005 0,9995 +0,0003
125 0,0577 £0,0006 0,994 0,005
62,5 0,057 £0,001 0,9997 +0,0002

Outro fator analisado foi o consumo de H>O-, que foi baixo para todas

as concentracoes, como pode ser observado na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — Consumo das diferentes concentra¢des de H>O» para a degradagao
dos micropoluentes. Legenda: (m) 1000 umol L', (e) 500 umol L', (A) 250
umol L1, (V) 125 umol L' e (<) 62,5 umol L~!. O desvio padrio ¢ referente a
dois ensaios distintos.

A partir desses dados, observa-se que o aumento na concentragdo de

H>O, nado resulta em um aumento proporcional na degradacdo dos
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micropoluentes, de modo que o uso excessivo do oxidante contribui apenas para
o desperdicio de reagentes e o aumento dos custos operacionais do processo. Esse
comportamento sugere a existéncia de um limite 6timo para a concentracao do
oxidante, acima do qual os radicais HO® formados passam a se recombinar (vide
Equacgao 1.4) e participar de reagdes paralelas (Equagdes 1.5 € 3.1-3.3), reduzindo
sua eficiéncia na oxidagdo dos micropoluentes presentes no meio. Um
comportamento semelhante foi relatado por GUO et al.*> em um estudo sobre a
degradagdao fotoquimica da ciprofloxacina, no qual se observou que, para
concentragdes de H,O, superiores a 5 mmol L™!, o aumento marginal na constante

cinética de degradac¢do diminuia de forma significativa.

H,0, + HO," - HO* + H,0 + 0, 3.1)
2HO," - H,0, + 0, (3.2)
HO® + HO," - H,0 + 0, (3.3)

A andlise da constante cinética de degradacao de cada micropoluente
em funcdo da concentracdo de H»>O, consumida, apresentada na Figura 3.4,
evidencia uma relacdo linear. Essa tendéncia ¢ mais pronunciada para as
fluoroquinolonas, enquanto para o IMD o comportamento linear ¢ menos

expressivo.

Com base nisso, a concentragdo de 500 pmol L' de H,O, mostrou-
se a mais promissora, uma vez que promoveu a oxidacdo quase completa dos
micropoluentes em 60 min, desempenho semelhante ao observado com 1000
umol L', Além disso, apresentou um percentual de consumo do oxidante
relativamente elevado em comparacao as demais concentragdes testadas. Dessa
forma, essa condi¢do foi definida como a concentragdo 6tima de H,O, para os

experimentos subsequentes.
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FIGURA 3.4 — Constantes cinéticas de degradagao dos micropoluentes em fungao
da concentragdao de H,O> consumida, obtidas para concentracdes iniciais de 62,5,
125, 250, 500 € 1000 pmol L' (em ordem crescente de consumo). Legenda: (m)
CIP, (o) ENRO, (A) NOR ¢ (V) IMD.

Em seguida, foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar a
contribui¢do individual do oxidante na degradagdo dos micropoluentes.
Observou-se que o H>O», isoladamente, ndo € capaz de promover a oxidagao,
sendo necessaria sua ativagdo por meio da irradiacio UVC. Ao somar as
contribuicdes do tratamento quimico (apenas o H»O») e fotoquimico (apenas a
irradiagdo UVC), obtém-se o decaimento tedrico do sistema, que resulta da
somatoria da contribuicao isolada de cada processo, desconsiderando os efeitos
sinérgicos resultantes da combinagdo entre os dois processos. Na Figura 3.5 ¢
possivel observar o decaimento teorico (tridngulo azul) em compara¢do com os
resultados obtidos experimentalmente (triangulo verde) no processo combinado,

ou seja, com H>Oz 500 umol L e irradiacdo UVC (UVC/H0y).
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FIGURA 3.5 — Decaimento relativo dos micropoluentes em func¢ao do tempo sob
diferentes condi¢des de tratamento. Legenda: (m) Tratamento quimico, (e)
fotolise, (A ) decaimento tedrico e (V) processo combinado. O desvio padrdo ¢
referente a dois ensaios distintos.

Observa-se que, no processo combinado, houve um ligeiro aumento
na taxa de degradacdo de todos os micropoluentes, indicando que a geragdo de
radicais HO® estdo contribuindo no processo oxidativo, principalmente para as
fluoroquinolonas. No entanto, essa elevacdo manteve-se proxima da curva
correspondente ao decaimento tedrico, especialmente para o IMD. Nesse
contexto, os resultados indicam que a principal contribui¢dao para a oxidagao dos

micropoluentes ¢ proveniente do processo fotoquimico.

O mesmo procedimento foi adotado para o ion S>0s?". Inicialmente,
foram realizados ensaios para avaliar o efeito da concentracdo do oxidante,
utilizando-se as mesmas concentragdes previamente aplicadas para o HoO2 como

referéncia.
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FIGURA 3.6 — Decaimento relativo da concentracdo dos micropoluentes em
fungdo do tempo de tratamento para as distintas concentragdes de S,Og*.
Legenda: (m) 1000 pmol L', (@) 500 umol L', (A) 250 pmol L', (V) 125 umol

L'e (<) 62,5 umol L' O desvio padrio ¢ referente a dois ensaios distintos.

Essa semelhanca ¢ comprovada através da constante cinética de

pseudo-primeira ordem para a degradacdo de cada micropoluente, que pode ser

observada nas Tabelas 3.6 a 3.9, sendo que o desvio ¢ proveniente de dois ensaios

distintos.

TABELA 3.6 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da CIP utilizando diferentes concentra¢des do ion S,Os*".

[S205>7 / wmol L™ k / min! R?
1000 0,44 +0,03 0,95 +0,02
500 0,29 +0,04 0,97 £0,01
250 0,265 £0,009 0,974 £0,001
125 0,20 0,02 0,98 0,01
62,5 0,14 0,02 0,97 £0,01
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TABELA 3.7 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da ENRO utilizando diferentes concentra¢des do ion S,Os*".

[S205>7 / wmol L™ k / min! R?
1000 0,64 0,05 0,97 0,01
500 0,45 +£0,04 0,9806 +0,0006
250 0,348 0,002 0,985 £0,007
125 0,25 0,02 0,986 0,003
62,5 0,17 +0,03 0,982 +0,004

TABELA 3.8 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da NOR utilizando diferentes concentracdes do ion S2Os”".

[S205*] / umol L k / min™! R?
1000 0,59 +0,06 0,90 +0,04
500 0,32 +0,06 0,94 +0,01
250 0,28 £0,01 0,96 £0,01
125 0,21 +0,04 0,94 £0,05
62,5 0,14 £0,02 0,90 +0,03

TABELA 3.9 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradagao
da IMD utilizando diferentes concentracdes do ion S;0s”".

[S205>7 / wmol L™ k / min™! R2
1000 0,057 £0,005 0,997 £0,003
500 0,0526 £0,0005 0,99973 £0,00001
250 0,069 £0,007 0,9975 40,0003
125 0,0533 £0,0006 0,9991 +0,0003
62,5 0,054 £0,003 0,9975 +0,0002

Os graficos da Figura 3.6, juntamente com os dados apresentados nas
Tabelas 3.6 a 3.9, indicam que a oxidacdo das fluoroquinolonas com S,Os*
resultou em taxas de oxidagdo superiores aquelas obtidas com H>O», promovendo
a oxidag¢do completa dos compostos em aproximadamente 30 min. No entanto,
para o IMD, as taxas de remoc¢do foram semelhantes em ambos os tratamentos.
Um resultado semelhante foi reportado por ACERO et al.®, que investigaram a
oxidacdo de neonicotinoides, incluindo o imidacloprido, por meio de irradiagdo
UV isolada e combinada com H2O; e ions S>0s?". Nesse estudo, observou-se que

baixas concentragdes de H>O» tiveram um leve efeito inibitorio na degradagdo dos
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contaminantes, devido a competicdo do oxidante com a fotolise direta,
concentragdes elevadas de H,O, e baixas de S;Os> resultaram em uma leve
melhora na degradagdo, enquanto apenas altas concentragdes de S>Os*

apresentaram efeito consideravel na remocao dos poluentes.

O consumo de S,0g*>" também foi analisado, como pode ser

observado na Figura 3.7.
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FIGURA 3.7 — Consumo das diferentes concentra¢cdes de S;Os*>  para a
degradacdo dos micropoluentes. Legenda: (m) 1000 pmol L™!, (e) 500 umol L,
(A) 250 umol L', (V) 125 umol L' e () 62,5 pmol L~!. O desvio padrio é
referente a dois ensaios distintos.

Esse comportamento segue o mesmo padrao observado para o H>O»,
indicando que o aumento da concentracdo do oxidante estd associado a uma
redu¢do no percentual de consumo. Tal tendéncia pode ser atribuida,
provavelmente, a recombinagdo das espécies radicalares e a ocorréncia de reagdes
paralelas envolvendo os radicais formados — conforme exemplificado na
Equagdo 1.7 e 3.4 —, fendmeno igualmente observado no caso do H20O,. Os

resultados obtidos sugerem, portanto, a existéncia de uma concentra¢ao 6tima de
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S>Os* para o sistema. KARTAL? em seu estudo sobre a descolorac¢do do corante
Vermelho Reativo 239 por meio da ativagdo do S,0s?>" via irradiagdo UVC, relatou
que o aumento da concentragdo do oxidante elevou a eficiéncia do processo até 2
mmol L', contudo, incrementos adicionais ndo resultaram em ganhos

significativos.

SO,"” 4+ 5,05 = S0,% + 5,05 (3.4)

Ao analisar a constante cinética de degradacdio de cada
micropoluente em func¢do da concentragdo de S:Os* consumida, observou-se
novamente uma relagdo linear, conforme ilustrado na Figura 3.8. No entanto,
ficou evidente que o IMD nao possui influéncia significativa do oxidante sobre

sua taxa de degradacao.
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FIGURA 3.8 — Constantes cinéticas de degradagao dos micropoluentes em fungao
da concentragio de S,Os>~ consumida, obtidas para concentragdes iniciais de 62,5,
125, 250, 500 € 1000 pmol L! (em ordem crescente de consumo). Legenda: (m)
CIP, (o) ENRO, (A) NOR ¢ (V) IMD.
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Levando em consideragao que a diferenca nas taxas de degradacao
nao foi expressiva e visando a padronizagdo dos ensaios, a concentracao de 500
umol L' de S,Os> foi selecionada para os experimentos subsequentes,
permitindo, dessa forma, uma comparacao direta com o H>O», cuja concentragao

definida foi a mesma.

Por fim, foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar a
contribui¢do individual do S;Os* na oxida¢do dos micropoluentes. Para as
fluoroquinolonas, observaram-se pequenas oscilagdes nos resultados, as quais ndo
eram esperadas, uma vez que o oxidante ndo estava sendo ativado por nenhuma
fonte externa. Ainda assim, tais variacdes ndo representaram diferencas
significativas. No caso do IMD, nao foi observada nenhuma alteragao.
Posteriormente, foi realizada a soma das contribui¢cdes do tratamento quimico
(apenas do ion S>03*) e do fotoquimico, permitindo a comparagdo entre o
decaimento teorico (triangulo azul) e o processo combinado (triangulo verde),
empregando 500 pmol L' de S,0s>" e irradiagio UVC (UVC/S205%*), conforme

apresentado na Figura 3.9.

Para as fluoroquinolonas, observou-se uma melhora na taxa de
oxidagdo no processo combinado em relacdo ao decaimento tedrico, o que pode
ser atribuido a agdo dos radicais SO4~ e HO® gerados durante o tratamento. J& no
caso do IMD, assim como para o processo UVC/H,O,, a contribuigdo
predominante € atribuida ao processo fotoquimico, como pode-se observar a partir

da sobreposicdo das curvas, conclusio semelhante a obtida por ACERO et al.®*.
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FIGURA 3.9 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢do do tempo sob
diferentes condi¢des de tratamento. Legenda: (m) Tratamento quimico, (e)
fotolise, (A ) decaimento tedrico e (V) processo combinado. O desvio padrao ¢é
referente a dois ensaios distintos.

3.3 — Efeito da matriz aquosa

Apos a definicao das condicdes ideais de concentracao dos oxidantes,
foram realizados os ensaios de degradacao utilizando diferentes matrizes aquosas
— agua da torneira e dgua simulada de uma estagdo de tratamento de esgoto
municipal. Esses testes visam elucidar do efeito dos ions inorganicos e dos

compostos organicos dissolvidos na dgua sobre a oxida¢ao dos micropoluentes.

Inicialmente, preparou-se uma solugdo para simular a agua
proveniente de uma estacdo de tratamento bioldgica, cuja composi¢do ja foi
mencionada (TABELA 2.2). Os parametros fisico-quimicos do efluente simulado

estao descritos na Tabela 3.10:



TABELA 3.10 — Parametros fisico-quimicos da dgua simulada de uma estagdo de

tratamento de esgoto.

Parametros Valores experimentais
pH 7,43 — 7,50 (21,6 °C)
Condutividade / mS cm™! 1309 uS cm™! (20,8 °C)
COT/ mgL! 2,76 £0,33

Também foi reservada uma quantidade consideravel de agua da

torneira, suficiente para a realizacdo dos experimentos subsequentes, cuja

composicao quimica esta apresentada na Tabela 3.11:

TABELA 3.11 — Composi¢ao quimica da dgua da torneira.

Parametros Valores experimentais

pH 6,14 — 6,20 (21,6 °C)

Condutividade / mS cm™! 32 uScem™ (21,2 °C)

COT/mgL! Abaixo do limite de detecgdo

[Na"] / mg L 1,85
[K*]/ mg L 2,96
[Mg®]/mg L! 1,47
[Ca?]/ mg L™! 2,61
[Br]/mgL™! 5,32
[ClI7] /mg L! 0,58
[SO2 ]/ mg L 0,28

Além disso, a concentragdo de espécies cloro, considerando-se o
OCI, foi de 12 pmol L-!. Apds isso, foram conduzidos ensaios de degradacio
utilizando o sistema UVC/H20; em ambas as matrizes aquosas. Na Figura 3.10 ¢
possivel observar um comparativo entre a oxidagdo dos micropoluentes em dgua

da torneira, 4gua simulada e 4gua deionizada.

Para as fluoroquinolonas, o tratamento em agua da torneira resultou
em uma leve redu¢do nas taxas de oxidacdo, enquanto a redu¢do apresentada na
agua simulada foi um pouco maior. Apesar disso, as constantes cinéticas de
oxidagdo de pseudo-primeira ordem em todas as matrizes permaneceram na

mesma ordem de grandeza, conforme apresentado na Tabela 3.12. Tal
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comportamento pode ser atribuido a predominancia da irradiagdo UVC como
principal agente oxidante no sistema. LIU et al* relataram resultados
semelhantes na degradagao de duas fluoroquinolonas, levofloxacina e ofloxacina,
observando que, entre os ions avaliados, os cations e o ion SO4>~ ndo interferiram
significativamente na oxidacdo. Por outro lado, os ions CI-, presentes tanto na
agua da torneira quanto na agua simulada, causaram uma leve inibi¢dao do
processo, enquanto a matéria organica natural, presente na agua simulada, exerceu
um efeito inibitério mais pronunciado no processo UVC/H>O». Para o IMD, os
resultados obtidos com dgua da torneira e agua simulada foram bastante
semelhantes entre si, apresentando taxas de degradacdo levemente inferiores

aquelas observadas com 4agua deionizada.
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FIGURA 3.10 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢ao do tempo em
diferentes matrizes aquosas submetidas ao tratamento UVC/H>O». Legenda: (m)
Agua deionizada, (e) 4gua da torneira e (A ) agua simulada. O desvio padrio é
referente a dois ensaios distintos.
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TABELA 3.12 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a oxidagao
dos micropoluentes usando UVC/H>0; em diferentes matrizes aquosas.

Compostos = Parametros A sua Agu a.da Agua simulada
deionizada torneira
Cipro floxacina k/ min”! 0,09 +0,02 0,0704 £0,0004 0,024 +0,001
R? 0,99 +£0,01 0,976 £0,004 0,991 +0,001
Enrofloxacina k/ min! 0,08 £0,01 0,055 +0,001 0,0206 £0,0006
R? 0,992 +0,002 0,9963 +0,0005 0,91 £0,03
Norfloxacina k / min~! 0,06 £0,01 0,0413 £0,0003  0,0206 £0,0007
R? 0,95 +0,01 0,9994 +0,0001 0,981 +0,009
Imidacloprido k/ min! 0,071 £0,001 0,046 +0,002 0,0404 +£0,0002
R? 0,9998 +0,0001 0,995 +0,002 0,9995 +0,0003

Observou-se que o consumo de oxidante nas demais matrizes foi
inferior ao verificado na agua deionizada, conforme ilustrado na Figura 3.11 —
sobretudo na agua simulada — indicando uma menor fracao de H,O> efetivamente

ativada.
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FIGURA 3.11 — Consumo de H>O» nas diferentes matrizes aquosas. Legenda: (m)
Agua deionizada, (@) 4gua da torneira e (A ) dgua simulada. O desvio padrao ¢
referente a dois ensaios distintos.
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Também foi avaliada a contribuicdo do oxidante isoladamente na
oxidagdo dos micropoluentes. Assim como para a dgua deionizada, o oxidante nao
demonstrou uma contribui¢do efetiva. A partir desse resultado, foi possivel
comparar a taxa de oxida¢do do tratamento UVC/H20> com o decaimento tedrico
em ambas as matrizes, ou seja, dgua da torneira (Figura 3.12) e dgua simulada

(Figura 3.13).
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FIGURA 3.12 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fung¢ao do tempo
usando agua da torneira. Legenda: (m) tratamento quimico, (®) tratamento
fotoquimico, (A) decaimento tedrico e (V) processo combinado. O desvio
padrao € referente a dois ensaios distintos.

Para as fluoroquinolonas, observou-se um aumento na taxa de
oxidac¢ao no tratamento combinado UVC/H,0O; em relagao ao decaimento teorico,
tanto na agua de torneira quanto na agua simulada. Assim como verificado na
agua deionizada, esse resultado pode ser atribuido a contribui¢do dos radicais HO®
fotogerados, devido a homdlise do H>O». Por outro lado, para o IMD ndo foi
observada diferenca significativa, sendo a fotolise direta o principal mecanismo

responsavel por sua oxida¢do*’.
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FIGURA 3.13 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢dao do tempo
usando 4gua simulada. Legenda: (m) tratamento quimico, (®) tratamento
fotoquimico, (A ) decaimento tedrico e (V) processo combinado. O desvio
padrao ¢ referente a dois ensaios distintos.

O mesmo procedimento foi adotado para o S,Os*, com a realizagio
de ensaios de degradacio utilizando o sistema UVC/S,03>" em ambas as matrizes
aquosas — agua de torneira e dgua simulada. Na Figura 3.14 ¢ possivel comparar

a oxidagdo dos micropoluentes em todas as matrizes aquosas.

Para as fluoroquinolonas, a taxa de oxidacao observada com o
sistema UV C/S,0s* foi superior a obtida com o uso de H,O, em todas as matrizes
avaliadas, provavelmente em razao da eficiéncia quantica superior na geracao das
espécies radicalares e da atuagdo sinérgica dos radicais SO4™ ¢ HO® no processo

oxidativo.
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FIGURA 3.14 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢ao do tempo em
diferentes matrizes aquosas submetidas ao tratamento UV C/S;0s*". Legenda: (m)
Agua da deionizada, (e) 4gua da torneira e (A ) dgua simulada. O desvio padrio
¢ referente a dois ensaios distintos.

Além disso, ndo se verificou uma diferenga expressiva na degradacao
das fluoroquinolonas entre as diferentes matrizes aquosas, uma vez que as
constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem foram semelhantes, com a agua
simulada apresentando desempenho ligeiramente inferior as demais, como ¢
possivel observar na Tabela 3.13. Resultados semelhantes foram relatados por
LIU et al.**, que verificaram, no processo UVC/S,0s>", uma leve inibigdo causada
pelos ions como CI-, um efeito positivo em relagdo a presenga dos ions SO4* e
um leve efeito inibitdrio dos cations. No entanto, os autores destacaram que a
matéria organica natural, também presente na agua simulada, exerceu um efeito
inibitorio mais expressivo — efeito que, no presente trabalho, ndo foi tdo
pronunciado. Vale ressaltar que a comparacao direta entre os estudos ¢ limitada,
uma vez que, na abordagem adotada nessa pesquisa, nao foi realizada a anélise
isolada dos efeitos de cada substancia inorganica ou organica, sendo considerada

apenas a acao conjunta dos constituintes da matriz aquosa. Para o IMD, no
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entanto, ndo foi observada uma melhoria significativa, mantendo-se a taxa de
oxidagdo semelhante a obtida com o uso de H>O». A 4gua simulada, mais uma vez,
apresentou um desempenho ligeiramente inferior, embora as constantes cinéticas

tenham permanecido na mesma ordem de grandeza.

TABELA 3.13 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a oxidagao
dos micropoluentes usando UVC/S,0s*" em diferentes matrizes aquosas.

Compostos | Parametros A gua Agua'da .Agu a
deionizada torneira simulada
Srilesin k / min™! 0,29 +0,04 0,30 £0,03 0,20 +0,01
R? 0,97 £0,01 0,981 £0,007 0,972 0,006
Enrofloxacina k / min™! 0,45 +0,04 0,32 0,06 0,202 +0,006
R? 0,980 +0,001 0,983 £0,002  0,9853 +0,0007
Norfloxacina k / min™! 0,32 +0,06 0,4 +0,1 0,16 +0,03
R? 0,94 +0,01 0,970 +0,007 0,94 +0,02
Etckslosils k/ min™! 0,0526 +0,0005 0,06 +0,01 0,035 +0,003
R? 0,99973 +0,00001  0,9991 +0,0003 0,97 £0,02

Diferentemente do observado no tratamento com UVC/H:O,, o
consumo de S;Os*>” manteve-se semelhante entre as diferentes matrizes aquosas,

conforme ilustrado na Figura 3.15.

Por fim, analisou-se também a contribuicio do oxidante
isoladamente na degradacdo dos micropoluentes. Para as fluoroquinolonas,
observou-se uma pequena contribui¢do na matriz de agua de torneira (Figura
3.16), enquanto nenhuma contribuicdo significativa foi verificada na agua
simulada (Figura 3.17). E possivel que esse resultado esteja relacionado a
presenca de ions OCl™ na composi¢ao da matriz, os quais podem ter reagido com
os micropoluentes, porém sem promover sua degradacgdo efetiva. Por outro lado,
para o IMD, ndo se observou contribuicdo relevante do oxidante ou da
composicado do meio em nenhuma das matrizes avaliadas. As figuras também
apresentam a comparacao entre o decaimento teodrico (triangulo azul) e aquele

obtido por meio do tratamento combinado (tridAngulo verde: UVC/S;0s%).
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FIGURA 3.16 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢ao do tempo
usando agua da torneira. Legenda: (m) Tratamento quimico, (®) fotolise, (A)
decaimento tedrico e ( V) processo combinado. O desvio padrao ¢ referente a dois
ensaios distintos.



51

e IR cP=|* * * ENRO" [™
80+ 2 ) i L 80
s A 4
w 2 v
60 - £ |60
o 40- 2 40
S R X
o v, '-
—. 201 ! v 20
L Vv Y.,
% 0 v v v v 0
3 100 # i ' ' : ' ' . ' ' = | 100
- i NOR= | &, ° " IMD"
o v 2 IYT
O 8ol 1 ) L 80
5 Y 2 T
= 60 . T y L 60
A
40 7[ x 40
20 I 20
T
Y Y . b4
0- v Lo
0 10 20 30 40 5 60 0 10 20 30 40 50 60
t/ min

FIGURA 3.17 — Decaimento relativo dos micropoluentes em fun¢ao do tempo
usando agua simulada. Legenda: (m) Tratamento, (®) fotdlise, (A ) decaimento
teorico e (V) processo combinado. O desvio padrao ¢ referente a dois ensaios
distintos.

Para as fluoroquinolonas, observou-se um consideravel afastamento
entre as taxas de oxidagdo obtidas no processo combinado e aquelas
correspondentes ao decaimento tedrico, especialmente na agua simulada, na qual
ndo houve contribuicdo do oxidante e a atuagdo da irradiacio UVC foi
ligeiramente inferior a observada na agua de torneira. Para o IMD, por outro lado,
a taxa de oxidagao no processo combinado nao apresentou incremento expressivo
em relagdo ao decaimento tedrico, reforcando, mais uma vez, o papel

predominante da fotolise direta na degradacdo deste micropoluente®.

Considerando que a cinética de degradacao dos micropoluentes foi
nula nos ensaios utilizando apenas os oxidantes, o IS para os diferentes processos
de oxidagdo em distintas matrizes encontra-se apresentado na Figura 3.18.

E possivel notar que os processos acoplados, envolvendo a irradiacio

UVC associada aos oxidantes, resultaram em um efeito sinérgico, especialmente
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nos experimentos com S>Og?>~ aplicados as fluoroquinolonas. O mesmo néo foi

observado para o IMD (losangos concentrados no centro da figura radar).

UVCH,0,
IS 21, Agua deionizada

s e e UVC/H,0,

2.
UVC/S,0, Agua da torneira

Agua simulada

UVC/S,0,.> <. ™ i UVC/H,0,
Agua da torneira Sy N ~ Agua simulada

uVC/s,0,>
Agua deionizada

FIGURA 3.18 — Indice de sinergia dos processos acoplados para as diferentes
matrizes aquosas testadas. Legenda: (O) CIP, (o) ENRO, (O) NOR ¢ (¢) IMD.

3.4 — Efeito dos sequestrantes de radicais

Além da avaliagdo da influéncia das diferentes matrizes aquosas na
degradagdao dos micropoluentes, foram conduzidos experimentos com agentes
sequestrantes de radicais, com o objetivo de determinar a contribuicdo das
espécies reativas na eficiéncia dos processos de oxidacdo. Inicialmente, analisou-
se o efeito do isopropanol, um sequestrante especifico de radicais HO®, no

processo UVC/H20:.

Considerando que as espécies radicalares reagem preferencialmente
com o sequestrante em relagdo aos micropoluentes, espera-se que a presenca deste

agente iniba a ag¢do dos radicais HO", resultando em uma taxa de degradagao
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semelhante a observada no tratamento somente com irradiacdo UVC. A Figura
3.19 apresenta a comparacao do decaimento relativo de cada micropoluente sob

os seguintes tratamentos: apenas UVC, UVC/H>O, ¢ UVC/H>O; na presenca de

isopropanol em excesso.
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FIGURA 3.19 — Comparagdao do decaimento relativo dos micropoluentes em
fun¢ao do tempo para os diferentes tipos de tratamento, com destaque para o uso
do sequestrante de radicais HO® usando o oxidante H,O,. Legenda (m) Somente
UVC, (e) UVC/H,0; e (A ) UVC/H,0; com isopropanol 50 mmol L~!. O desvio
padrao ¢ referente a dois ensaios distintos.

Como ¢ possivel observar, para as fluoroquinolonas, a taxa de
oxidag¢do nos primeiros 15 min de tratamento com o sistema UVC/H;O: na
presenca de isopropanol em excesso foi bastante semelhante aquela obtida com o
uso exclusivo de irradiacio UVC. No entanto, apos esse intervalo, a taxa de
degradacdo aumentou, resultando em uma remoc¢ao praticamente completa em 60
min, comportamento semelhante ao observado no sistema UVC/H2O2 sem o
sequestrante. Esse resultado sugere que, embora o isopropanol tenha inicialmente
competido com os micropoluentes pelos radicais HO®, outras espécies oxidantes

ou rotas de oxidagdo podem ter contribuido para a oxidagdo ao longo do tempo.
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Para o IMD, por outro lado, ndo foram observadas diferencgas expressivas entre os
diferentes tratamentos, corroborando os dados anteriores que indicam uma baixa
influéncia da concentragdo de oxidante na sua degradagao.

De maneira semelhante, nos ensaios com o S>Os?> como oxidante,
foram realizados testes para avaliar o efeito dos radicais HO’, empregando-se
1sopropanol como espécie sequestrante, bem como terc-butanol, sequestrante
especifico de radicais HO® cuja constante de reagdo com radicais SO4~ ¢
aproximadamente trés ordens de grandeza inferior a observada com radicais HO®
(TABELA 2.3). Dessa forma, o terc-butanol tende a reagir primeiramente com
todos os radicais HO", caso sejam formados, permitindo uma avaliacao indireta
da contribuic¢ao dos radicais SO4™ na oxidagdo dos micropoluentes. Considerando
que ambos os sequestrantes possuem reatividade com as duas espécies radicalares,
o comportamento esperado em ambas as condigdes € uma reducdo na taxa de
degradacgdo, aproximando-se daquela observada no tratamento com irradiacao
UVC isolada. A Figura 3.20 apresenta a comparacao do decaimento relativo dos
micropoluentes na presenga de terc-butanol como sequestrante, enquanto a Figura

3.21 ilustra o comportamento do sistema na presenca de isopropanol.

Observa-se em ambas as figuras que os resultados obtidos diferem
do comportamento inicialmente esperado. A taxa de oxidagdo das
fluoroquinolonas nos tratamentos com UVC/S;0s*", na presencga de terc-butanol
ou isopropanol em excesso, manteve-se semelhante — e, em alguns casos,
levemente superior — aquela observada no tratamento sem a adicdo de
sequestrantes, resultando, inclusive, em oxidacao completa dos compostos. Esses
achados sugerem que outras espécies reativas possam ter contribuido para a
degradagao, ou ainda que os sequestrantes utilizados nao tenham sido eficazes na
supressao dos radicais gerados no sistema. Para o IMD, ndo se verificou alteragcdo

significativa na taxa de degrada¢dao em nenhum dos tratamentos.
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FIGURA 3.20 — Comparagdo do decaimento relativo dos micropoluentes em
fun¢do do tempo para os diferentes tipos de tratamento, com destaque para o uso
do sequestrante de radicais SO~ usando o oxidante S>Os*>". Legenda (m) Somente
UVC, (e) UVC/S;08> ¢ (A) UVC/S;05* com terc-butanol 50 mmol L1 O

desvio padrao ¢ referente a dois ensaios distintos.
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FIGURA 3.21 — Comparagao do decaimento relativo dos micropoluentes em
fun¢ao do tempo para os diferentes tipos de tratamento, com destaque para o uso
do sequestrante de radicais HO® usando o oxidante S;Os?>". Legenda (m) Somente
UVC, (o) UVC/S:05* ¢ (A) UVC/S:05* com isopropanol 50 mmol L1 O

desvio padrao ¢é referente a dois ensaios distintos.
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A partir desses resultados, ndo foi possivel delimitar com precisao a
contribui¢do individual dessas duas espécies radicalares na oxidacdao dos
micropoluentes. Isso se deve, em parte, a predominancia do papel da irradiagao
UVC no processo de degradagdo, especialmente para o IMD, e em parte, a
auséncia de impacto significativo dos sequestrantes na redu¢do das taxas de
oxidacdo, principalmente no caso das fluoroquinolonas. Esses fatores dificultam

a distin¢ao do efeito isolado dos radicais gerados no sistema.

Essa limitacao pode estar relacionada a alguns desafios inerentes ao
uso desse tipo de abordagem. No caso do isopropanol como sequestrante de
radicais HO’, DING er al® destacam que concentragdes insuficientes néo
conseguem inibir efetivamente a agdo dos radicais, enquanto concentragdes muito
elevadas, como as utilizadas neste trabalho, podem favorecer a formagao de
grandes quantidades de H>O,. Este, por sua vez, pode ser novamente convertido
em radicais HO" sob irradiagao UVC, mascarando o real efeito do sequestro e
levando a uma interpretagdo equivocada da contribuicdo efetiva desses radicais
no processo de oxidacdo. Ja4 no caso do uso do terc-butanol como sequestrante
para os radicais SO4~, LIANG e SU** apontaram que o proprio composto pode
reagir diretamente com o S»Og*", atuando como fonte secundaria na geragdo de
radicais SO4~ ¢ HO'. Essa reatividade adicional compromete o uso do terc-butanol
como sonda seletiva, dificultando a avaliagdo precisa da contribuicao individual

de cada espécie radicalar.

Por fim, foram conduzidos ensaios com o objetivo de avaliar se o
radical O>" estd sendo formado e contribuindo para o processo de oxidagao dos
micropoluentes, por meio da adigdo da p-benzoquinona como espécie
sequestrante. Caso essa espécie esteja envolvida no processo, espera-se uma
inibi¢cdo na taxa de degradacdo quando comparada ao tratamento com irradia¢ao

UVC isolada. Os resultados obtidos sdao apresentados na Figura 3.22.
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FIGURA 3.22 — Compara¢do do decaimento relativo dos micropoluentes em
funcao do tempo para os diferentes tipos de tratamento, com destaque para o uso

do sequestrante de radicais O>". Legenda (m) Somente UVC, (o) UVC com p-
benzoquinona 1 mmol L.

Foi possivel observar que houve uma inibicdo significativa na
degradagdo de todos os micropoluentes, dando indicios de que o radical O™ esta
provavelmente sendo formado na interagao da irradiagdo UVC com a dgua e que

esse radical desempenha um papel importante no processo de degradagao.

Entretanto, outros fatores podem ter influenciado esse resultado,
como a coloragdo marrom escura apresentada pela p-benzoquinona quando
dissolvida em agua, o que pode ter causado uma atenuacao da irradiagdo UVC,
reduzindo a eficicia do processo. Além disso, enquanto alguns estudos
demonstram a eficacia dessa metodologia em identificar a presenca de radicais
0237, outros, como CAI et al.*®, defendem que a p-benzoquinona ndo é um

sequestrante eficiente para essa espécie radicalar.

Para que conclusdes mais precisas possam ser obtidas, sdo
necessarios ensaios complementares, como a aplicagao da técnica de Ressonancia

Paramagnética Eletronica (RPE), que permite a deteccdo direta das espécies
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radicalares e a avaliagdo mais precisa de sua contribui¢do nos mecanismos de

oxidacao.

3.5 — Inativacao do efeito bactericida

Com o intuito de avaliar a toxicidade residual das solucdes tratadas,
foram conduzidos ensaios como a bactéria E. coli para verificar se os diferentes
tratamentos — apenas UVC, UVC/H,0; e UVC/S,05*" — promoviam a reducdo
da toxicidade ou, eventualmente, a formagao de subprodutos com toxicidade igual

ou superior a dos micropoluentes originais.

Na Figura 3.23 € possivel observar o / das amostras para os diferentes
tipos de tratamento. Analisando-se esta figura, observa-se que, no inicio do
experimento, ou seja, antes da aplicagdo de tratamento, todas as amostras
apresentaram um / igual a 1 para o crescimento da E. coli. Tal valor era esperado
e devido a presenca dos trés antibioticos com elevada atividade bactericida. Os
tratamentos combinados, UVC/H,0, e UVC/S;0s*, promoveram uma reducio
significativa da toxicidade, com o / aproximando-se de zero apds 60 min. Por
outro lado, o tratamento com apenas irradiacio UVC apresentou uma reducao de

cerca de 50% no / apds 180 min de tratamento.

Esse resultado apresenta relevancia significativa, uma vez que,
embora a irradiacio UVC seja a principal responsavel pela oxida¢do dos
micropoluentes, especialmente o IMD, os subprodutos formados ainda
apresentaram toxicidade frente aos microrganismos, como as bactérias. De acordo
com DOMAGALA* os grupos carboxila e carbonila sdo os principais
responsaveis pela atividade antibacteriana das fluoroquinolonas, atuando na
inibicdo da enzima DNA-girase, enquanto o atomo de flior exerce papel
potencializador desse efeito, reduzindo significativamente o valor da
concentragdo inibitoria minima (CIM — sigla utilizada em portugués, embora a

sigla em inglés, MIC [minimum inhibitory concentration], seja mais comum ha
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literatura). Esse fato pode justificar a observacdo de que a radiagdo UVC,
1soladamente, ndo ¢ suficiente para promover a oxidacdo dos grupos funcionais
ativos desses antibidticos. Tal cenario € preocupante, pois a persisténcia desses
fragmentos bioativos no ambiente aquatico pode favorecer a selecdo e
proliferacdo de cepas bacterianas resistentes, contribuindo, assim, para o

surgimento de superbactérias.

1,04 & [ |

0,8

0,6 -

| /u.a.
o
N
1

0,2

0,0

-0,2 4

—@—++p— ——

T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t/ min

FIGURA 3.23 — Indice de inibigdo do crescimento das cepas da bactéria E. coli
ao longo do tempo, para os diferentes tipos de tratamento aplicados. Legenda: (m)
Somente UVC, () UVC/H20; ¢ (A) UVC/S,08*. O desvio padrio ¢ referente a
trés ensaios distintos.

O trabalho de CHIN e NEU* aponta que a CIMs, ou seja, a
concentragdo minima necessaria para inibir o crescimento de 50% das cepas de
E. coli, paraa CIP e NOR éde 0,01 € 0,1 mg L}, respectivamente. Ja LIU ef al.*’
relatam que a CIMso da ENRO ¢ de 0,25 mg L!. Esses valores estdo abaixo das

concentragdes de micropoluentes empregadas nos experimentos, corroborando
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para o / de 1 observado no inicio dos ensaios. Tal dado reforca a elevada
toxicidade desses compostos, mesmo em baixas concentragdes, € a necessidade
de tratamentos que promovam a completa degradagdo das estruturas ativas, o que

ndo ¢ garantido pela acdo isolada da radiagdo UVC.

Os experimentos foram realizados em triplicata, e as barras de erro
elevadas observadas nos resultados sdo caracteristicas comuns nesse tipo de
ensaio. Tal variagdo esta relacionada a metodologia empregada, que se baseia na
analise da absorbancia de solucgdes turvas resultantes do crescimento das colonias
de E. coli. Como o crescimento bacteriano pode ser influenciado por diversas
variaveis, como pequenas flutuagdes nas condigdes ambientais € na composi¢ao

do meio, € natural que ocorra um certo grau de dispersao nos dados obtidos.

3.6 — Consumo energetico e custo operacional

Com o objetivo de estimar qual processo apresenta melhor consumo
energético e custo de operacao, foi realizada uma comparagdo entre os sistemas
investigados durante a oxida¢ao do IMD, contaminante que apresentou a menor
constante cinética de oxidacdo e, portanto, representa o fator limitante do
tratamento. A Tabela 3.14 apresenta os custos associados a cada componente
envolvido no processo de tratamento, utilizando os valores dos oxidantes segundo

dados da Comex stat*!.

TABELA 3.14 — Comparacao do consumo energético e custo de operacao dos
diferentes processos de tratamento avaliados para a oxidacao do IMD.

Tiso do st UVC/H20; UVC/S,08*
R$ m—3 ordem1 R$ m~—3 ordem™1
Custo/Ouvc 22,19 29,95
*Custo/Ooxidante 0,27 1,01
Custo/OrtoTaL 22,46 30,96

Condicdes experimentais: [IMD] = 1 pg L', [oxidante] = 500 pmol L.
*Preco dos oxidantes (R$): H.O2 = 16,13 kg'; S:0¢> = 8,51 kg! (dados da

Comex stat*!).
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Observa-se que a maior parcela do custo total estd relacionada ao
consumo de energia elétrica, uma vez que a concentragdo de oxidante utilizada

em ambos os processos ¢ relativamente baixa.

Entre os dois processos, o sistema UVC/H>O, apresentou melhor
desempenho energético, tanto em relacao ao custo com energia elétrica quanto ao
custo de oxidante. Em relacdo ao custo com energia elétrica, esse resultado se
deve ao fato de a constante de velocidade de oxidagdao do IMD ser superior nesse
sistema, em compara¢do a obtida no processo UVC/S>0s*". No entanto, caso fosse
considerada a constante cinética de degradagdao de uma das fluoroquinolonas, o
sistema  baseado em  S,Os>  apresentaria desempenho  energético
significativamente superior, uma vez que promoveu uma oxidagdo mais rapida.
Isso pode ser observado na Tabela 3.15, que exemplifica o caso da CIP, cuja
constante cinética foi de ca. 0,09 min! para o tratamento UVC/H,0; ¢ de ca. 0,3

min~! para o tratamento UVC/ S;0s>".

Nesse caso, observa-se que, mesmo apresentando um custo mais
elevado associado ao oxidante, o processo UVC/S20s*>~ demonstra desempenho
energético superior, que estd relacionado a redugdo expressiva no custo

relacionado ao consumo de energia elétrica.

TABELA 3.15 — Comparacao do consumo energético e custo de operacao dos
diferentes processos de tratamento avaliados para a oxidacdo da CIP.

Tivo de custo UVC/H;0, UVC/S;0¢*
P U R$ m~—3 ordem1 R$ m~—3 ordem™1
Custo/Ouvce 17,50 5,43
*CuStO/Ooxidante 0,27 1 ,01
Custo/OrotaL 17,77 6,44

Condicdes experimentais: [CIP] =1 pg L™, [oxidante] = 500 umol L',
*Preco dos oxidantes (R$): H.O, = 16,13 kg!'; S20s> = 8,51 kg!' (dados da

Comex stat*!).
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Com isso, ¢ possivel concluir que o processo UVC/S,0¢* ndo ¢
recomendado para o tratamento de poluentes cuja oxidacdo ndo se beneficia
significativamente da presenga de oxidante, como foi observado para o IMD,
devido ao seu alto custo. Por outro lado, ¢ recomendado para o tratamento de
contaminantes como fluoroquinolonas, ja que resulta em um desempenho superior
na degrada¢do em comparacao ao processo UVC/H>0,, diminuindo o custo com

energia elétrica.

Cabe destacar que os gastos relacionados a agitacdo magnética e ao
controle da temperatura ndo foram considerados nos calculos de consumo
energético e custo operacional dos processos. Além disso, o custo associado a
lampada UVC de 9W provavelmente seria menor, devido ao menor tempo de
tratamento (maiores taxas de oxidagdo). No entanto, optou-se pela poténcia de 5

W para a andlise dos demais pardmetros, conforme mencionado anteriormente.
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4 — CONCLUSAO

Os resultados expostos nessa dissertagdo permitiram chegar a

algumas conclusoes, que sdo resumidas a seguir.

A irradiacdo UVC, empregando uma lampada de 5 W, foi capaz de
promover uma elevada taxa de oxida¢do dos micropoluentes estudados apos 1

hora de tratamento.

Tanto no processo UVC/H20: quanto no UVC/S;0s*", 0 aumento da
concentragcdo dos oxidantes resultou em uma melhora na velocidade de oxidacao
das fluoroquinolonas. No entanto, observou-se uma redu¢do no consumo dessas
espécies, provavelmente devido a ocorréncia de reacdes paralelas. A concentracao
de 500 umol L' de H»O, foi definida como condi¢do 6tima, por apresentar
elevada taxa de oxidacdo aliada a um consumo adequado do oxidante. Para o
S,0s*", adotou-se a mesma concentra¢gdo com o objetivo de possibilitar uma

comparagao direta entre os dois sistemas.

Observou-se que, em ambos os processos, a concentracdo do
oxidante ndo exerceu influéncia significativa sobre a velocidade de oxidagdo do
IMD, indicando que a remog¢do desse contaminante esta, provavelmente,
associada a acdo direta da irradiagdo UVC ou a atuagdo de outras espécies

radicalares formadas durante o tratamento.

O processo UVC/S,08> apresentou desempenho superior na
degradacao das fluoroquinolonas em comparagao ao processo UVC/H20,, com
constantes cinéticas aproximadamente uma ordem de grandeza superiores. No
entanto, para a oxida¢do do IMD, ndo foram observadas diferengas significativas

entre os dois sistemas.

Observou-se que as substancias presentes nas matrizes de agua da
torneira e agua simulada exerceram um efeito marginal sobre a oxidag¢do dos

poluentes no processo UVC/H>O», promovendo leve inibicdo e que foi mais
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pronunciada na matriz da agua simulada. Por outro lado, no processo UVC/S20s*
tanto a taxa de oxidacdo quanto o consumo do oxidante foram bastante
semelhantes entre as diferentes matrizes, evidenciando maior robustez do sistema

frente as interferéncias da composi¢do da agua.

Nos ensaios realizados com espécies sequestrantes de radicais, nao
foi observada uma contribui¢do significativa dos radicais HO*e SO4™ na oxidagao
dos micropoluentes. No entanto, ao se empregar p-benzoquinona — sequestrante
especifico de radicais O, — verificou-se que essa espécie provavelmente estd
sendo formada durante o processo fotoquimico e contribui para a degradacao dos
contaminantes investigados. Ainda assim, sdo necessarios novos testes para
permitir conclusdes mais precisas sobre a presenga € a contribuicao relativa de

cada espécie radicalar envolvida.

Os ensaios de toxicidade revelaram que, apesar de promover uma
elevada taxa de oxidacao, o tratamento com irradiacao UVC isolada nao foi eficaz
na remoc¢do da toxicidade da solugdo, mesmo apdés 6 h de tratamento. Em
contrapartida, os processos UVC/H,O> e UVC/S;0s*>" demonstraram alta
eficiéncia, promovendo a eliminacao da toxicidade em apenas 1 h de tratamento,
em linha com a oxidag¢ao completa das fluoroquinolonas. Tal fato permite concluir
que a reagado de oxidacao utilizando os processos supracitados promovem a quebra

da estrutura do anel fluoroquinoléonico.

Os dados de consumo energético e custo operacional permitem
concluir que a energia elétrica da lampada ¢ muito mais importante para o valor
final, em termos de custo de processo ¢ que, dependendo do poluente, pode-se
optar pelo emprego somente de radiagdo UVC ou do processo acoplado

(UVC/H,0; e UVC/S;05%).
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5 - TRABALHOS FUTUROS

A analise dos produtos de degradagdo esta em curso e sera publicada
juntamente com o artigo associado a esta pesquisa. Além disso, serdo realizadas
avaliagdes complementares de toxicidade dos produtos formados nos diferentes
processos de oxidagdo, utilizando o software ECOSAR como ferramenta

preditiva.

Por fim, pretende-se analisar a natureza das espécies oxidantes
geradas no sistema reacional por meio da técnica de ressonancia paramagnética

eletronica.
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6 — CONSIDERACOES SOBRE O USO DE INTELIGENCIA
ARTIFICIAL NA PRODUCAO DESTE TRABALHO

Algumas frases do presente trabalho foram submetidas a revisao por
meio de ferramentas baseadas em inteligéncia artificial generativa, a fim de
melhorar a estrutura linguistica, clareza e coesdo textual, respeitando-se a

integridade dos contetidos e a autoria das ideias.
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APENDICE

A — Dimensoes do sistema experimental:
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FIGURA A.1 — Dimensoes da tampa do sistema experimental: a) visdo superior €

b) visdo lateral.
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FIGURA A.2 — Dimensoes da visdo lateral da tampa do sistema experimental
acoplada ao tubo de quartzo.
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FIGURA A.3 — Dimensoes do frasco experimental: a) visdo superior € b) visdo

lateral.



B — Curvas de calibragdo dos contaminantes:
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FIGURA B.1 — Curvas de calibracao obtidas por cromatografia para o calculo das
concentragdes dos micropoluentes. Condi¢des: 1) fase movel: mistura aquosa
0,1% (V/V) de acido formico (eluente A) e metanol (eluente B) no modo de eluigao
em gradiente (Descrita na se¢do 2.3.1). i1) fase estacionaria: coluna Core-Shell
C18 fase-reversa da Shimadzu (Shim-pack XR-ODS II, 75 mm x 3,0 mm d.i.,
tamanho da particula de 22 pm, tamanho dos poros de 80 A). iii) comprimentos
de onda: as areas das fluoroquinolonas foram analisadas no comprimento de onda
de 278 nm e do IMD em 270 nm.

Nota 1: as curvas foram ajustadas com intercepto fixado em zero (passando pela

origem).

Nota 2: O limite de quantifica¢do observado foi de 5 ug L.
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FIGURA B.2 — Cromatogramas correspondentes as diferentes curvas de
calibragcdo em fung¢do do tempo de reten¢do no comprimento de onda de 270 nm.
Legenda®: (I1) 1250 pg L1 (12) 600 pug L1 (I13) 350 pg L1 (14) 150 ug L' e
(15) 80 ug L.

£ . . ~ ~ .
Os valores indicados para as concentragdes sdo aproximados.

Nota: devido a baixa intensidade de alguns sinais, determinados cromatogramas
foram omitidos com o objetivo de melhorar a visualizagdo geral do grafico.
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