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RESUMO

O desenvolvimento de processos de tratamento de efluentes € fundamental para a
manutencdo do bem-estar humano e ambiental. Nesse segmento, destacam-se 0s
Processos Avancados de Oxidacédo (POA), por apresentarem muitas vantagens em
relacdo aos processos tradicionais. Entre os poluentes que vém sendo estudados,
tém ganhado destaque os farmacos, pois, mesmo em baixas concentracdes, trazem
problemas ao meio ambiente. Neste trabalho, utiliza-se o POA baseado na oxidacao
por ozbdnio para degradar o antibidtico ciprofloxacina (CIP) em uma coluna de
contato gas-liquido vertical, com comprimento de 1000 mm e diametro de 75 mm.
Estudam-se os efeitos da temperatura, vazdo de recirculacdo de corrente liquida
pelo reator, matriz aguosa onde o antibiético foi exposto (agua purificada por
osmose inversa ou efluente real resultante de tratamento hibrido). Além disso, a
partir da andlise de concentracdo de ions em solugdo ao longo do tempo de
tratamento, infere-se que a molécula de CIP seja atacada preferencialmente pelo
0zo6nio no trecho contendo o atomo de flaor, com liberacdo de F para a solucéo.
Essa defluorizagcdo da CIP foi comentada por diversos autores na literatura. A
degradacgéo de CIP mostrou-se eficiente: em todos os casos estudados obteve-se
degradacéao superior a 50% em 2 minutos de reacdo e maior que 90% em 4 minutos

de reacéo.

Palavras-chave: Poluicdo das aguas; Tratamento de agua e efluentes; Farmacos;

Ciprofloxacina; Processo de Oxidacao Avancada baseada em Ozoénio.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho de conclusdo de curso é uma extensdo do projeto de iniciacao
cientifica, desenvolvido de agosto de 2011 a julho de 2012, “Tratamento de agua
contaminada com o antibidtico ciprofloxacina por meio da oxidagdo por 0z6nio”
orientado pelo Prof. Antonio Carlos Silva Costa Teixeira, com bolsa PIBIC - CNPq.
Nele, aprofunda-se o estudo nas situacdées em que foi identificada degradacao mais
eficiente do antibidtico, fazendo testes adicionais nessas condi¢cdes tanto para o
antibidtico em agua purificada por osmose inversa quanto para 0 mesmo em matriz

aguosa real.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FARMACOS E O MEIO AMBIENTE

Farmacos sdo de grande importancia para uso humano, veterinario ou na
aquicultura. Porém grande parte dos medicamentos ingeridos (50% a 90%) é
excretada sem alteracdo (Mulroy, 2001), o que pode acarretar dois grandes
problemas ao meio ambiente: a contaminacdo das aguas e, no caso dos antibioticos,
bactérias podem adquirir resisténcia a esses farmacos (Bower et al., 1999) pela
exposicao a concentracdes sub-inibitorias (Kummerer, 2004). Dessa forma, residuos
contendo farmacos vém ganhando grande interesse na area de pesquisa em
tratamento de agua e efluentes, devido a sua presenca crescente no meio ambiente
(Clara et al., 2005). A principal rota de entrada de residuos de farmacos no ambiente
€ o lancamento de esgotos domésticos, tratados ou ndo, em cursos de agua. No
entanto, também devem ser considerados os efluentes de industrias farmacéuticas,
rurais, a presenca de farmacos no esterco animal utilizado para adubacéo de solos e
a disposicao inadequada de farmacos apos expiracao do prazo de validade (Melo et
al., 2009), além da disposicdo de residuos provenientes de industrias farmacéuticas
em aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo nas vizinhancas do aterro
(Bila e Dezotti, 2003) (Figura 1).

Estes compostos séo biologicamente ativos, ou seja, podem provocar impactos
ao meio ambiente, mesmo quando presentes em pequenas concentragdes. Por
outro lado, o efluente gerado por este tipo de indlstria e 0s esgotos domeésticos séo
de dificil tratamento, devido a estabilidade metabdlica dos compostos farmacéuticos
nele presentes, necessaria para acado farmacologica (Dietrich et al., 2002). A
ocorréncia desses farmacos residuais no meio ambiente pode apresentar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres, afetando qualquer nivel da
hierarquia bioldgica: célula-6rgaos-organismo-populacdo e ecossistema (Bila e
Dezotti, 2003). Alguns desses efeitos podem ser observados em concentracdes na
ordem de ng L™. Pouco é conhecido sobre o destino e o comportamento dessas
substancias no meio ambiente, e ndo tem conhece com clareza quais e o0 quanto os

organismos sao afetados (Jorgensen e Halling-Sorensen, 2000).
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Figura 1: Principais rotas de aporte de farmacos no ambiente (adaptado de Halling-Sorensen
et al., 1998; Heberer, 2002).

Um exemplo brasileiro do problema exposto é a contaminacdo da Represa
Billings com farmacos (Tabela 1). Esta, juntamente com a Represa Guarapiranga,
constitui o principal reservatorio da regido metropolitana de Sdo Paulo (CETESB,
1989).

Tabela 1: Farmacos identificados no Reservatério Billings (Almeida e Weber, 2005).

Concentracdes médias

Composto Emprego (ng L'l)
Acetomifen Antipirético 0,3-10,3
Atenolol Betabloqueador / anti-hipertensivo 0,9-16,4
Bezafibrato Regulador de lipidios 1,2-3,7
Buformin Sintese de insulina / antidiabético 26-184
Cafeina Antipirético / analgésico / estimulante 0,35-28,3
Diazepam Ansiolitico / uso psiquiatrico 0,2-4,8
Diclofenaco Analgésico / antiinflamatorio 8,1-394,5
Ibuprofen Ant||nflamaar:;)igicr>é/tﬁr(1)alge5|co / 10,0 - 78,2
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Na Represa Billings (Figura 2), a presenca de tracos desses compostos €
facilmente explicavel, dadas as condi¢des sanitarias desse corpo hidrico, que recebe
um volume consideravel de esgotos domésticos sem tratamento provenientes das
moradias que estdo em seu entorno, além de abrigar em sua bacia hidrografica
atividades diversas que produzem efluentes de natureza desconhecida (Almeida e
Weber, 2005).

Figura 2: A Represa Billings, um dos maiores e mais importante reservatério de agua da
regido metropolitana de Sao Paulo, apresenta contaminacéo por farmacos.

Quando essa carga nao recebe nenhum tipo de tratamento, é bem provavel
gue tais compostos estejam sendo acumulados e disponibilizados, tanto na fase
liguida como nos sedimentos (Almeida e Weber, 2005).

Também se deve considerar que esses poluentes, juntamente com outras
classes de compostos quimicos, ndo sdo facilmente eliminados no tratamento
convencional da agua e, mesmo em pequenas concentracdes, podem estar
presentes diariamente na agua consumida pela populacdo (Almeida e Weber, 2005).

Dessa forma, um tratamento de agua mais eficiente e abrangente se faz necessario.

2.2. TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS CONTENDO FARMACOS

Existem diversos tipos de tratamentos para a remoc¢do ou eliminacdo de
residuos de farmacos na agua, como filtro biolégico, lodo ativado ou processos
fisico-quimicos (Clara et al., 2005; Radjenovic et al., 2007; Freire et al., 2000; Kunz
et al., 2002). Dentre estes, 0s processos bioldégicos sdao muito utilizados, porque

permitem o tratamento de grandes volumes, conseguem alcancar altas taxas de
15



remo¢cdo de matéria organica e 0s custos sdo relativamente baixos. No entanto,
muitos farmacos s&o recalcitrantes ou toxicos aos microrganismos (Melo et al.,
2009). Tal situacao tem incentivado a busca de métodos mais eficientes, capazes de
promover a degradacdo desses poluentes emergentes, ou pelo menos sua

transformacdo em produtos que ndo apresentem efeitos adversos ao ambiente.

Nesse sentido, Processos Avancados de Oxidacdo (POA) tém se mostrado
como alternativa para degradacdo de substancias recalcitrantes a substancias
menos téxicas ou mais facilmente biodegradaveis, ou mesmo sua oxidacao total, em
particular quando em baixas concentracdes, como é o0 caso dos farmacos. Os POA

se caracterizam por reacoes de oxidacdo com um intermediario fortemente oxidante,

o radical hidroxil (HO), cujo potencial padrdo de reducédo é E°=2,80 V EPH. Tais
radicais reagem com a maioria dos poluentes organicos com baixa seletividade e
taxas de reacdo muito altas (constantes cinéticas da ordem de 10%-10%° L mol™* s,
cf. Oppenlander, 2003) e podem ser formados a partir de oxidantes como peroxido
de hidrogénio (H2O,) ou ozbnio (O3) (Carballa et al., 2004; Catorceno et al., 2010).

Dentre os POA, podem-se citar: fotolise de peroxido de hidrogénio por meio da

radiacdo UV, fotocatalise heterogénea (semicondutor TiO, ativado por UV); processo

Fenton (formacédo de HO através da decomposicdo do H,O, na presenca de Fe**
em meio &cido); foto-Fenton (processo H,O,/Fe** com irradiacdo UV) e oxidacdo por
ozbnio (Melo et al.,, 2009). No caso deste ultimo, deve-se destacar que o O3 €&
altamente oxidante (E°=2,07 V EPH) e age por meio de duas vias, influenciadas pelo
pH do meio. Em meio acido (pH < 4,0), a reacdo ocorre via molecular direta, de
maneira mais lenta (constantes cinéticas da faixa de 1 — 10° L mol™'s™) e seletiva, ja
que o ozobnio tende a interagir com insaturagcées presentes na molécula-alvo. Em
meio basico (pH > 9), a reacdo ocorre a via indireta, de maneira mais rapida, menos
seletiva e caracterizada por uma sequéncia de rea¢des que culminam na formacéo
de radicais hidroxil (Gottschalk et al., 2000; Catorceno et al., 2010), segundo (Melo
et al., 2009):

O; + HO™ - 0, + HO; (1)
0; + HO; - 03 + HO, (2)
O; + HO, —» 20, + HO’ (3)
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Os radicais hidroxil (HO), gerados a partir dessas reacgdes, sdo altamente
reativos, podendo oxidar substratos orgéanicos a CO,, H,O e sais inorganicos

(mineralizagéao) (Melo et al., 2009).

2.3. CIPROFLOXACINA

O farmaco estudado neste trabalho é o cloridrato mono-hidratado de
ciprofloxacina, ou apenas ciprofloxacina (CIP). E usado como antibiético, tanto para
humanos como para animais. Age contra diversas bactérias gram-positivas e gram-
negativas. Sua baixa biodegradabilidade e seus efeitos toxicos vém sendo
documentados (Kummerer et al., 2000; Al-Ahmad et al., 1999; Hartmann et al.,
1999). A ciprofloxacina pode ser encontrada em efluentes de hospitais, estacdes de
tratamento de esgoto e aguas superficiais, com concentra¢des da ordem de ng L™
ou ug Lt A Tabela 2 apresenta concentracdes de CIP reportadas para aguas
residuais de estacdes de tratamento de efluentes (ETE), agua superficial ou esgoto
bruto em diversas partes do mundo. Estudos mostram que, quando encontrada em
ambiente aquoso, a CIP pode ser adsorvida nos sedimentos ou fotodegradada

(Cardoza et al., 2005). Sua formula estrutural esta representada na Figura 3:

Figura 3: Formula estrutural do cloridrato mono-hidratado de ciprofloxacina — CIP (CAS 85721-33-1).
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Tabela 2: Ocorréncia de ciprofloxacina em diversas partes do mundo e suas respectivas

matrizes.
Concentracao Matriz Referéncia
média (ug L ™)
0,26 Esgoto bruto/Italia Castiglioni et al., 2006
0,097 Efluente de ETE/Italia Castiglioni et al., 2006
0,06 Efluente de ETE/Franca Castiglioni et al., 2006
0,07 Efluente de ETE/Grécia Andreozzi et al., 2003
0,03 Efluente de ETE/Suécia Andreozzi et al., 2003
0,37 Efluente de ETE/Suica Golet et al., 2001
65,0 Efluepte de ETI.E Martins et al., 2008
hospitalar/Brasil
0,02 Agua superficial/EUA Kolpin et al., 2002

Alguns estudos recentes indicam que a ciprofloxacina apresenta maior

reatividade diretamente com o 0z6nio do que com o radical hidroxil. Porém, tais

estudos ainda devem ser aprofundados (Dodd et al., 2006; De Witte et al., 2009; De

Witte et al., 2008). Segundo Vasconcelos et al. (2009), a oxidagdo por 0z06nio

eliminou a CIP mais rapidamente do que processos como oxidacao foto-induzida,

fotocatélise heterogénea e oxidacéo por H,O,/UV. Ainda segundo o autor, formaram-

se subprodutos apds a degradacdo da ciprofloxacina, embora haja escassez de

estudos sobre tais subprodutos, sobre sua toxicidade e biodegradabilidade, por

exemplo.
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3. CONTEXTUALIZACAO

O desenvolvimento de processos de tratamento agua e efluentes é
fundamental para o bem-estar humano e ambiental. Nesse segmento, destacam-se
0os Processos Oxidativos Avancados (POA), em muitos casos considerados mais
eficazes que processos tradicionais. Os farmacos tém ganhado destaque como
poluentes emergentes, pois mesmo em baixas concentracdes trazem problemas ao

meio ambiente.

No trabalho de IC citado anteriormente, estudou-se a degradacdo do
antibiético ciprofloxacina (CIP) por meio de oxidagdo por 0zénio em uma coluna de
contato gas-liquido vertical, com comprimento de 1000 mm e diametro de 75 mm,
operada em batelada com recirculacdo de liquido. Estudaram-se os efeitos da
temperatura (17,5-34,5°C), pH (3,5-7) e concentracdo de o0zonio no gas (7,5-17 mg
L"), com base em um projeto experimental fatorial modificado. Coletaram-se
amostras da solugdo ao longo do tempo, analisadas quanto a concentragdo de
carbono orgénico total (TOC) e a concentragdo de CIP por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia. A concentracdo de 0z6nio

na fase gasosa foi medida por espectrofotometria UV em 254 nm.

Considerando o conjunto de experimentos realizados, realizou-se a analise
estatistica dos resultados experimentais obtidos por meio do software Statgraphics
Plus. A partir dos perfis de [CIPJ/[CIP], em fungdo do tempo, definiram-se e
calcularam-se cinco respostas (Y;-Ys) que sdo variaveis dependentes da
temperatura, pH e [O3]. A resposta Y; € o tempo de meia vida da CIP (em min); Y,
Y3 e Y4sao as porcentagens de CIP removida apés 2, 4 e 10 minutos de reagdo com
0z6nio, respectivamente; Ys é a taxa inicial de remocéo de CIP (em mg L™* min™). Os

valores para as respostas de cada experimento sao apresentados na Tabela 3.

A degradagédo de CIP mostrou-se eficiente: em todos os casos estudados
obteve-se degradacao superior a 50% em 4 minutos de reacdo e maior que 90% em
10 minutos de reacdo. Nos casos em que ocorreram as maiores degradacdes
(experimentos realizados com a maior concentracdo de ozénio, 17 mg L), foram
observadas taxas iniciais de reacdo da ordem de 11 mg L™ min™ e remoc6es de CIP

maiores que 90% ao final dos 2 minutos iniciais de reacdo. Como a concentracao
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inicial de CIP era relativamente baixa (16,5 mg L™), sua degradacdo ocorre

rapidamente, mesmo em condi¢cdes em que a dissolucdo de ozénio no liquido é

desfavorecida (temperatura e pH mais altos).

Tabela 3: Condi¢Bes experimentais e respostas calculadas a partir dos resultados dos experimentos
de degradacéo de CIP feitos durante a IC.

Yi=typ= Y, = Y3 = Y4 = Ys =

Temperatura [04] Temp_o Remocdo Remocdo Remocdo Taxa inigial de

Exp. °C) pH (Mg L'l) dg meia de ,CIP de ,CIP de,CIP remocédo de

vida da apos 2 apos 4 apos 10 CIP

CIP(min) min(%) min(%) min(%) (mgL min™
1 17,8 7,0 17,0 0,6 91,1 98,9 99,9 11,8
2 17,5 7,0 7,5 3,9 34,4 52,2 90,5 29
3 17,4 3,5 7,4 2,0 54,9 74,2 98,1 3,5
4 17,0 3,5 17,0 11 89,5 99,4 99,9 7,9
5 24,9 7,0 16,9 0,6 85,2 98,2 98,7 10,7
6 25,0 7,0 7,6 1,6 59,4 83,0 95,7 5,8
7 25,2 3,5 7,5 3,2 27,0 61,9 98,8 1,6
8 24,9 3,5 17,0 0,6 83,3 99,1 99,9 9,2
9 34,5 7,1 17,0 0,6 93,8 98,5 97,3 111
10 35,0 7,0 7,5 2,4 51,5 67,3 95,9 3,5
11 34,9 3,5 7,5 3,7 27,5 56,1 93,0 2,4
12 34,5 3,5 16,6 0,6 90,9 98,9 99,8 12,2
13A 25,0 5,2 12,2 2,7 52,9 80,9 99,9 4,5
13B 24,9 5,2 12,2 2,1 52,9 80,2 99,9 4,6

A remocao de TOC de somente 50% ao final de 30 minutos indica, porém,

recalcitrancia dos subprodutos organicos formados. A analise estatistica dos

resultados apontou que a concentracdo de 0zOnio na corrente gasosa que alimenta

7

0 reator é a variavel com maior influéncia na degradacdo do antibiético, no seu

tempo de meia-vida e na taxa inicial de reacdo; e que existe uma temperatura

intermediaria O0tima para degradacdo da CIP, que fornece o melhor compromisso

entre cinética eficiente e solubilidade adequada na solugéo.
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4. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho € expandir o estudo feito durante o trabalho de IC,

da seguinte maneira:

Repetir algumas condi¢bes experimentais de T, pH, [O3] realizadas durante a
IC, com medicdo de oz6nio na fase aquosa e diferentes vazdes de
recirculagdo do liquido no reator para estudar o efeito de mistura. As
condicOes a serem repetidas seréo aquelas em que se obtiveram as maiores
remocado de CIP (melhores condicbes de operacdo de temperatura, pH e
concentracdo de ozoOnio na fase gasosa dentre as estudadas — Exp 1 e 5 da
1C);

Estudar a remocédo de CIP em matriz aquosa real (efluente da estacdo de
tratamento do CTH — Centro Tecnologico de Hidraulica da USP) nas mesmas
condi¢cbes de T, pH, [O3] do objetivo (i). em que se obteve maiores remocgdes
de antibiotico;

Comparar os experimentos feitos com matriz real e os feito com solugéo de

CIP em agua tratada por osmose reversa;

Cromatografia de ions para analisar as amostras tratadas com 0z6nio quanto
a concentracdo dos fons F, NOs3, NH,", tentando relacionar essas
concentracdes ao longo do tempo com o mecanismo de degradagéo da CIP.
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5. MATERIAIS E METODOS

A ciprofloxacina (CIP) [acido 1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-piperazin-1-il-
quinolina-3-carboxilico] (CAS 85721-33-1) foi adquirida junto a empresa Sigma
Aldrich do Brasil Ltda. Acido orto-fosforico e a trimetilamina, ambos grau HPLC,
foram adquiridos respectivamente da Fluka Analytical e Sigma-Aldrich. Acido acético
glacial (=100%) foi adquirido da Merck e a acetonitrila, grau HPLC, usada tanto para
a fase movel, quanto para a fase estoque, é da J. T. Baker. Todas as solucdes

aguosas foram preparadas com agua Milli-Q e filtrada com membrana de 0,22 um.

Para os experimentos, empregou-se um reator tubular (coluna de bolhas para
contato gas-liquido) vertical em vidro, com comprimento de 1000 mm e diametro
interno 75 mm. A solucdo aquosa de CIP é disposta em um tanque de mistura
agitado com agitador mecanico (Marconi, modelo MA 039) e encamisado, a partir do
qual é alimentada ao reator por meio de uma bomba peristaltica (Gilson, modelo
Minipuls 3). O monitoramento da temperatura e do pH no tanque é realizado por
meio de um medidor portétil. O reator dispde em sua base de uma entrada para a
mistura gasosa contendo ozonio, distribuida homogeneamente sob a forma de
bolhas de pequeno tamanho a partir de quatro difusores em teflon diametralmente
opostos. Os fluxos de liquido e de gas ocorrem em contra-corrente, com o liquido
alimentado no topo da coluna. O liquido é recirculado para o tanque de mistura a
partir da base da coluna, por meio da mesma bomba peristaltica citada
anteriormente. O sistema também conta com a presenca de um banho termostatico

(Julabo, modelo F25), acoplado a camisa do tanque de mistura.

O ozbnio é produzido a partir de um gerador por descarga elétrica (Multivacuo,
modelo MV-06/220), instalado em uma capela com exaustdo, e acoplado a um
cilindro de O, (99,98%) com valvulas para ajuste de pressdo e vazao, medida por
meio de um medidor de fluxo méassico (Matheson, modelo 8170). A concentracédo de
0z06nio na corrente gasosa a entrada e saida do reator é determinada a partir e
medidas de absorbancia por meio de um espectrofotometro UV-visivel (Shimadzu,
modelo-MultiSpec 1501) com cela de fluxo em quartzo, de caminho optico 8 mm. A
concentracdo de ozbnio na fase liquida é monitorada pelo sensor em linha da Hach
Ultra (modelo Orbisphere 510).
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(a) (c)

Figura 4: O reator tubular (coluna de bolhas para contato gas-liquido) vertical em vidro, com
comprimento de 1000 mm e diametro interno 75 mm. A Figura (a) mostra uma visao geral da coluna
em funcionamento. A Figura (b) destaca as bolhas de mistura gasosa contendo oz6nio. A Figura (c) O
reator conta com quatro difusores em teflon diametralmente opostos, capazes de distribuir o gas
homogeneamente sob a forma de bolhas de pequeno tamanho.

Os experimentos ocorrem em operacdo batelada com alimentacdo de ozonio
tendo em vista quantificar os efeitos das variaveis estudadas quanto a degradacédo
da CIP e ao desempenho do reator/processo estudado sob diferentes condigdes. A
degradacao do farmaco é avaliada a partir de amostras retiradas ao longo do tempo
e analisada quanto a concentracdo de CIP por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) (equipamento Shimadzu, modelo 10AD) (Figura 7) operado com
detector de fluorescéncia (Shimadzu, modelo RF-10AXL) e coluna de fase reversa

Luna C-18 Phenomenex (150 mm x 3,0 mm, 3 pum), com pré-coluna apropriada.
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Figura 5: Equipamento de cromatografia liquida (HPLC) equipado com detector de fluorescéncia RF-
10AXL.

Para os experimentos, o reator tubular € carregado com uma solucéo de CIP (6
L, com concentracdo pré-definida) preparada utilizando agua purificada por osmose
inversa (equipamento Purelab Prima, ELGA), entdo se ajusta o banho termostatico
para alcancar a temperatura desejada. Em seguida, o pH e a temperatura sdo
monitoradas por meio de um medidor portatil, calibra-se o espectrofotdmetro com
corrente de oxigénio puro na cela de fluxo, esperando-se cerca de 10 minutos para
estabilizacdo. Na sequéncia, ajusta-se o dosador do gerador de ozbnio até atingir a
concentracdo de ozbnio estipulada para o experimento. Aplicadas e estabilizadas
todas as condigBes de operacdes, da-se inicio a alimentacdo da corrente gasosa
contendo O,+03 ao reator e & contagem do tempo de contato gas-liquido.

Séo coletadas amostras da solugdo em O, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 e 30
minutos, e analisadas quanto a concentracdo de CIP por meio de cromatografia
liquida e quanto & concentragéo dos ions F, NOz, NH4" por meio de cromatografia
ibnica. As andlises de cromatografia ibnica foram realizadas no IAG (Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo),
através do cromatografo Metrohm modelo 850 com deteccdo condutométrica.
Condicdes analiticas para determinacao dos anions foram: coluna aniénica Metrosep
A-Supp5 (250mmx4mm), solucdo eluente de Na,COsz 4,0 mmol L™/ NaHCO; 1,0
mmol L*; vazdo de 0,7 mL min™; coluna supressora Metrohm e regenerante solucédo
de H»SO450 mmol L*- agua desionizada sob vazdo de 0,8 mL min™. Para
determinacdo dos cations as condi¢ces analiticas foram: coluna catidnica Metrosep

modelo C2 150 (150 x 4 mm) da Metrohm, eluente solucao de acido tartarico 4 mmol
24



L™ / &cido dipicolinico 0,75 mmmol L?, fluxo 1,0 mL min™ e sistema de supressdo

eletrbnico Metrohm.

A matriz real utilizada na segunda etapa experimental foi coletada na estacao
piloto de tratamento hibrido de efluentes do CTH (Centro Tecnoldgico de Hidraulica
da USP) (Figura 6). Essa estacéo recebe parte do esgoto produzido pelo CRUSP,
mistura-o com lixiviado (na proporcdo 95% esgoto e 5% lixiviado) e trata a mistura
de forma hibrida (acdo combinada do lodo ativado e uso de enchimento com
microrganismos adsorvidos) com o objetivo de deixa-la apta ao encaminhamento
para as fontes receptoras. Para a realizagdo do experimento com CIP, o efluente
coletado foi previamente filtrado utilizando bomba de vacuo e papel de filtragem
rapida (Figura 7). Depois da filtragem e adicao de CIP, o experimento em matriz
aquosa real foi realizado com a mesma metodologia descrita anteriormente.

Figura 6: Estacado piloto de tratamento hibrido de efluentes do CTH, com destaque para o tanque de
tratamento com lodo ativado e enchimento com microrganismos adsorvidos.

—

Figura 7: O efluente coletado no CTH passou por filtragem prévia a adicdo de CIP.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CURVAS DE CALIBRACAO

6.1.1. HPLC

A calibracdo da concentracdo de CIP em solugéo de agua Milli-Q no HPLC foi
realizada fazendo-se a leitura em duplicata de 24 amostras com concentracdes do
antibiético variando entre 0,1 pg L™ e 30 mg L™. Dividiu-se as leituras em 4 faixas de
sensibilidade padrédo do equipamento, para que houvesse uma boa leitura e
discernimento das &reas dos picos do cromatograma: “low x1” (concentracao de CIP
entre 0,1 mg L e 30 mg L™Y), “low x4” (concentracéo de CIP entre 0,01 mg L e 1 mg
L™Y), “medium x16” (concentracdo de CIP entre 1 pg L™* e 60 pg L) e “high x16”
(concentracéo de CIP entre 0,1 pg L e 1 pg L. Depois tomou-se a média dessas
medidas para a construgcédo das curvas de calibracdo de cada sensibilidade (Figura
8).
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0 30
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Figura 8: Curvas de calibracéo para leituras de concentracdo de CIP no HPLC, empregada para
relacionar as areas dos picos do cromatograma, em diferentes sensibilidades de leitura, com as
concentracdes de CIP equivalentes.
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6.1.2. Bomba Peristaltica

Durante o trabalho de IC, o liquido recirculava entre o reator e o tanque de
mistura através do auxilio de duas bombas centrifugas, que forneciam uma vazéao de
100 L h™ (que era ajustada manualmente com o auxilio de rotametro e valvulas
agulha). Para o TCC, as bombas centrifugas foram substituidas por uma bomba
peristaltica com duas entradas (uma usada para bombear o liquido do tanque de
mistura para o reator e a outra para bombear o liquido do reator para o tanque de
mistura). A vantagem do uso desse tipo de bomba foi a simplificacdo do controle da
vazao de recirculacdo, sem necessidade de ajustes manuais ja que um mesmo rotor
fazia os dois bombeamentos, mantendo o nivel do reator e do tanque estaveis
intrinsicamente. Por outro lado, a vazdo maxima fornecida pela bomba era de 14 L h
1

, cerca de 7 vezes menor do que a vazao que era usada na antiga bomba

centrifuga.

A calibracao foi feita fixando-se cinco vazdes distintas no painel da bomba,
para cada uma tomou-se nota do tempo para obtencdo de um volume fixado na
proveta, e com essas informacgdes calculou-se as vazdes reais, plotando a curva de

calibracéo (Figura 9).

Bomba Peristaltica

50
46 y = 3,4034x + 0,1372 /’

R? = 0,9983 /
42

y e
30 / | | | | . .

8 9 10 11 12 13 14 15
Vazdo Real Equivalente (L h'%)

Vazao no Painel da Bomba
w
0]

Figura 9: Curva de calibracdo da vazao pela bomba peristaltica utilizada nos experimentos.
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6.2. EXPERIMENTOS COM CIP EM AGUA PURIFICADA POR OSMOSE
INVERSA

Nessa etapa do trabalho foram realizados trés experimentos de degradacgao
de CIP em agua purificada por osmose inversa, todos com concentracdo inicial de
CIP de 16,5 mg L™; concentracéo de oz6nio na corrente alimentada ao reator 17 mg
LY; ph 7,0; temperatura da solucdo variando entre 17,6 e 25,5 °C e vazdo de
recirculacdo do liquido pelo reator entre 7 e 14 L h™ (Tabela 4). Coletaram-se
amostras a saida do reatorem 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos de reacao,
que foram analisadas quanto a concentracdo de CIP através de leituras no HPLC e
um dos experimentos quanto a concentracdo dos ions F, NO3, NH," através de
leituras por cromatografia i6nica no IAG. As condigbes e resultados dos
experimentos estdo apresentados nas Tabelas 5 a 7. Os gréficos correspondentes

sao apresentados nas Figuras 10 a 15.

Tabela 4: Planejamento dos experimentos de degradacgédo de CIP em agua purificada por osmose
inversa.

Experimento Temperatura H [O3] Vazéao de

P °C) P (mgL™  recirculagio (Lh )
Expl-TCC 17,6 7,0 17,0 14,0
Exp2-TCC 25,5 7,0 17,0 14,0
Exp3-TCC 17,8 7,0 17,0 7,0

Essas condi¢Oes de temperatura, pH e concentracdo de ozbnio foram escolhidas
por terem resultado nas remocdes mais eficientes da CIP dentre as estudadas
durante a IC (condi¢cbes dos experimentos 1 e 5 da IC, Tabela 3). Diferindo que
durante a IC os experimentos foram feitos com vazao de recirculacdo no reator de
100 L h™* e no TCC com 14,00u 7,0 L h™,

Para cada experimento do TCC também foram calculadas as cinco respostas
(Y1 a Y5) definidas durante o trabalho de IC (apresentadas na Tabela 3) para efeito
de comparacdo. A resposta Y1 € o tempo de meia vida da CIP (em min); as

respostas Y2, Y3 e Y4 séo, respectivamente, a remocgdes de CIP nos instantes de

28



tempo t=2min, t=4 min e t=10 min (massa de CIP degradada até o instante t dividido
pela massa de CIP no instante t=0 min de inicio na reag¢do. Os valores s&o
expressos em %); a resposta Y5 é a taxa inicial de remocéo de CIP (em mg L™ min™).

Essas respostas estdo apresentadas nas Tabelas 5 a 7.

O modelo de gréafico encontrado nas Figuras 11, 13, 15 pode ser interpretado
da seguinte maneira: nos 5 primeiros minutos pode-se observar um patamar de
concentracdo nula referente ao estabelecimento da linha de base do
espectrofotdbmetro com corrente de oxigénio 99,98%; em seguida ha uma subida
rapida de concentragdo devido ao acionamento do gerador de oz6nio. Na sequéncia
forma-se um patamar com a maxima concentracdo de o0z6nio no sistema, estando
esse patamar estabilizado (cerca de 10 minutos) desativa-se o by-pass pelo reator, a
corrente gasosa com 0zOnio comecga a passar pelo reator tubular, observa-se nesse
momento uma queda abrupta do patamar e depois uma curva ascendente com
tendéncia de estabilizacdo em um novo patamar mais baixo que o primeiro. Isso
ocorre pois, aléem da taxa de dissolucdo e degradacdo do ozénio, deve-se levar em
conta a taxa de reacao do ozdénio com a CIP e os produtos de degradacao da CIP
(que juntos formam o TOC remanescente). Neste caso, o patamar horizontal sé sera

formado quando toda a CIP e todos os subprodutos organicos forem removidos.

29



Tabela 5: Condicdes e resultados do experimento de degradacéo de CIP em agua purificada por

Exp 1-TCC

[CIP]=16,5mgL
pH =70

[0,]=17,0 mg L (Absorbancia equivalente : 1,045)
Temperatura da solugéo: 17,6°C

. ~ -1
Vazao de alimentacdo gasosa no reator: 2,94 L min

. ~ s . -1
Vazao de alimentacéo liquida no reator: 14 L h

Data de realizacédo do experimento: 26/06/14

osmose inversa realizado no dia 26/06/2014.

HPLC
Tempo Sensibi[idade Area [CIP]_1 [CIP]/ Tempgratura oH
(min) da Leitura (mgL™) | [CIP]o |Solucéo (°C)
0 low x1 6477911 | 19,77 1,00 17,9 7,00
1 low x1 4479079 | 13,77 0,70 17,8 7,06
2 low x1 1669700 5,34 0,27 17,6 7,14
4 low x4 1022863 | 0,74 0,04 17,6 6,97
6 low x4 184192 0,40 0,02 17,6 7,08
8 low x4 130316 0,38 0,02 17,5 6,91
10 med x16 3411132 0,01 0,00 17,5 7,15
15 med x16 89007 - - 17,6 7,13
20 high x16 5642577| 0,00 0,00 17,7 7,05
25 high x16 3560538 | 0,00 0,00 17,5 6,97
30 high x16 4291676 | 0,00 0,00 17,7 7,03
Média 17,6 7,04
Respostas:

Y1 | Tempo de meia vida da CIP(t1/) 1,4 |[min

Y2 |Remocéo apds 2 min 73,0 |%

Y3 |Remocéo apos 4 min 96,3 |%

Y4 |Remocéo apo6s 10 min 999 |[%

Y5 | Taxa inicial de remocdo da CIP | -4,8 |mgL™* min®
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Degradagao de CIP - Exp 1- TCC
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Figura 10: Concentracao de CIP ao longo do tempo de reacdo com o 0zbénio. Experimento realizado

conforme condi¢6es apresentadas na Tabela 5.

17,5
L g5
£
=125
d
g 10
o
8 7,5
©
£ 5
Q
e
£ 25
(O]

0

Concentrac¢ao de O; no gas - Exp 1-TCC

T AR

0 10 20 30 40

Tempo (min)

50

Figura 11: Concentracao de O3 na corrente gasosa a entrada e a saida do reator em funcéo do tempo

de borbulhamento de O3 no mesmo. Condi¢cdo do experimento apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 6: Condicdes e resultados do experimento de degradacéo de CIP em agua purificada por
osmose inversa realizado no dia 01/07/2014.

Exp2-TCC

[CIP]=16,5mgL "

pH=7,0

[0,] =17,0mg L (Absorbancia equivalente : 1,045)
Temperatura da solugéo: 25,5 °C

Vazao de alimentacdo gasosa no reator: 2,94 L min_l

-1
Vazdao de alimentacgdo liquida no reator: 14 L h
Data de realizacao do experimento: 01/07/14

HPLC
Terr_1po Sensibil_idade Area [CIP]_1 [CIP]/ Tempgratura oH
(min) da Leitura (mgL™) | [CIP]o | Solucéo (°C)
0 low x1 6435666 | 19,64 1,00 25,0 7,03
1 low x1 5235912 | 16,04 0,82 24,8 7,03
2 low x1 2310129 7,26 0,37 24,9 7,07
4 low x1 200966 0,94 0,05 25,1 7,02
6 low x4 356328 0,47 0,02 25,4 7,04
8 low x4 263877 0,43 0,02 25,6 7,13
10 med x16 10572556 | 0,05 0,00 25,6 6,50
15 med x16 721155 0,00 0,00 25,1 7,10
20 high x16 8555838 0,00 0,00 25,0 7,30
25 high x16 5359525 0,00 0,00 26,8 7,10
30 high x16 5812739 0,00 0,00 26,8 7,05
Média 25,5 7,03
Respostas:

Y1 | Tempo de meia vida da CIP(ty,) 1,7 |min

Y2 |Remocéo apos 2 min 63,0 |%

Y3 | Remocédo apos 4 min 952 %

Y4 |Remocéo apo6s 10 min 99,7 |%

Y5 | Taxa inicial de remocéo da CIP -1,0 [mgL" min™
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Degradacao de CIP - Exp 2 - TCC
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Figura 12: Concentracdo de CIP ao longo do tempo de reacdo com o 0z6énio. Experimento realizado

conforme condi¢Ges apresentadas na Tabela 6.
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Figura 13: Concentracao de O3 na corrente gasosa a entrada e a saida do reator em funcéo do tempo

de borbulhamento de O3 nho mesmo. Condi¢cdo do experimento apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 7: Condicdes e resultados do experimento de degradacéo de CIP em agua purificada por
osmose inversa realizado no dia 10/07/2014.

Exp 3 -TCC

[CIP]=16,5mgL "

pH=7,0

[O,]=17,0 mg L_l (Absorbancia equivalente : 1,045)
Temperatura da solugéo: 17,6 °C

. ~ -1
Vazao de alimentacdo gasosa no reator: 2,94 L min

-1
Vazéao de alimentacéo liquida no reator: 7L h

Data de realizacdo do experimento: 10/07/14

HPLC
Tempo Sensibillidade Area [CIP]_1 [CIP]/ Tempgratura oH
(min) da Leitura (mgL™) | [CIP]o | Solucao (°C)
0 low x1 6515336 | 19,88 1,00 17,5 7,10
1 low x1 6400120 | 19,53 0,98 17,5 6,50
2 low x1 2483640 7,79 0,39 17,5 7,02
4 low x4 2252402 1,23 0,06 17,6 7,00
6 low x4 303947 0,45 0,02 17,6 6,98
8 med x16 4334017 0,02 0,00 17,6 7,30
10 med x16 2886353 0,01 0,00 17,6 7,10
15 high x16 9768018 0,00 0,00 17,7 6,96
20 high x16 9604692 0,00 0,00 17,7 7,06
25 high x16 3706572 0,00 0,00 17,7 7,16
30 high x16 3656070 0,00 0,00 17,8 7,05
Média 17,6 7,02

Respostas:

Y1 | Tempo de meia vida da CIP(ty,) [1,73 | min

Y2 | Remocéao apds 2 min 60,8 | %

Y3 | Remocéo apds 4 min 93,8 | %

Y4 | Remoc¢do ap6s 10 min 99,9 | %

Y5 | Taxa inicial de remocdo da CIP | 5,4 | mg Lt mint
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Figura 14: Concentragéo de CIP ao longo do tempo de reagéo com o ozbnio. Experimento realizado
conforme condi¢Ges apresentadas na Tabela 7.

Concentragdo de O; (mg L?)

17,5
15
12,5
10
7,5

2,5

Concentrag¢ao de O, no gas - Exp 3 - TCC

f =

y e

10

20 30 40

Tempo (min)

50

Figura 15: Concentracao de O3 na corrente gasosa a entrada e a saida do reator em funcéo do tempo
de borbulhamento de O; nho mesmo. Condi¢cdo do experimento apresentadas na Tabela 7.
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6.2.1. Influéncia da temperatura na remocéo de CIP

Os experimentos Exp 1-TCC e Exp 2-TCC foram feitos no mesmo pH (pH

7,0), mesma concentracédo de o0zonio na corrente de entrada (17 mg L) e mesma

vazao de recirculacdo liquida no reator (14 L h_l), diferindo apenas na temperatura
(17,6 e 25,5°C). Observa-se na Figura 16 que a degradacéo foi um pouco mais
eficiente no experimento Exp 1-TCC, de temperatura mais baixa. Esse fato pode ser
explicado devido a maior dissolucdo de ozbdnio na agua em temperaturas mais
baixas (Figura 31). Essa maior eficiéncia é refletida também numa maior remocao do
antibiotico apos 2 e 4 minutos de reacdo para o experimento Exp 1-TCC quando
comparado ao Exp 2-TCC (apds 10 minutos de reacdo a remocao é praticamente
completa para as duas condi¢cdes experimentais) (Figura 17) e a um tempo de meia
vida menor (Figura 18).

Influéncia da temperatura na remogao de CIP

1,0 M

0,8
= O
e o6
~
= 0,4 W17,6°C (Exp1-TCC)
= [ | 25,5°C (Exp 2-TCC

0.2 , (Exp 2 - TCC)

0,0 : : : = : A

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Tempo (min)

Figura 16: Grafico da influéncia da temperatura da solucéo na degradacao de CIP.
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Influéncia da temperatura da solu¢ao na remogao de CIP
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Figura 17: Gréfico da influéncia da temperatura na solugdo na remocéo de CIP ap6s 2, 4 e 10
minutos de reac&o com ozénio.
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Figura 18: Grafico da influéncia da temperatura da solugcdo no tempo de meia vida da CIP.

A Figura 19 confirma o discutido anteriormente, ja que a curva de
concentragdo de oz6nio na saida do reator para o experimento 1, feito a uma menor
temperatura, tende & formacdo de um patamar em 15 mg L™ antes do experimento 2
feito a uma maior temperatura, indicando um consumo maior e mais rapido de

0z6nio da corrente gasosa para o primeiro caso (e logo uma degradacédo mais eficaz
da CIP e seus subprodutos).
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Influéncia da temperatura da solugao na concentragao de O3
na corrente gasosa de saida do reator
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Figura 19: Grafico da influéncia da temperatura da solugcéo na concentracao de 0zdénio na correte
gasosa de saida do reator.

6.2.2. Influéncia da vazéo de recirculagdo na remo¢ &o de CIP

Os experimentos Exp 3-TCC, Exp 1-TCC e Exp 1-IC foram realizados nas
mesmas condi¢cdes de pH (pH 7,0), concentracdo de 0z6nio na corrente de entrada

(17 mg L") e temperatura (17,6 °C), diferindo apenas na vazdo de recirculacdo

liquida no reator (7, 14 e 100 L h_1 respectivamente) . Observa-se na Figura 20 que
quanto maior a vazao de recirculacdo liquida do reator, mais eficiente a degradacao
de CIP. Essa maior eficiéncia é refletida também numa maior remocao do antibiético
apos 2 e 4 minutos de reacao (apos 10 minutos de reacdo a remocao € praticamente
completa para as trés condi¢gbes experimentais) (Figura 21) e a um tempo de meia
vida menor (Figura 22).

Notar que para a vazao mais baixa de recirculacdo (7 L h_l, Exp 3 - TCC)
existe uma espécie de tempo de inducdo, j& que a degradacado fica muito limitada
pela baixa concentragdo de ozobnio dissolvido. Assim, é necessario que esta
aumente até que a CIP comece a ser degradada (Figura 23). Além disso, é

interessante observar que no experimento feito a maior vazéo de recirculagdo (100 L

-1 . . ~ A
h , Exp 1 — IC) ao tirar o sistema do by-pass a concentracdo de 0zonio na corrente
gasosa a saida do reator ndo vai a zero como nos outros dois experimentos,

evidenciando bem nesse caso o efeito de mistura, que permitiu uma transferéncia
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de massa de oz6nio da fase gasosa para a liquida de maneira bem eficiente, uma
dissolucdo de ozodnio bem répida. J& para os outros dois experimentos feitos com
menor recirculacéo de liquido o efeito de mistura foi limitado , demorando mais para
ocorréncia da dissolucdo do ozénio e consequentemente para a degradacédo plena
do antibiotico, conforme evidenciado nas Figuras 20 a 24.

Influéncia da vazao liquida de alimentacao no reator na
remocao de CIP

1,0 Iy . 2
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== |
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Figura 20: Grafico da influéncia da vazao de recirculacao liquida no reator na degradagédo de CIP

Influéncia da vazao liquida de alimentag¢ao no reator na
remogcao de CIP
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Figura 21: Grafico da influéncia da vazao de recirculagéo liquida no reator na remocéo de CIP apés 2,
4 e 10 minutos de rea¢cdo com ozbnio.
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Influéncia da vazao liquida de alimentagdao no tempo de
meia vida da CIP
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Figura 22: Grafico da influéncia da vazao de recirculagéo liquida no reator no tempo de meia vida
CIP.
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concentracao de O3 na corrente gasosa de saida do reator

===7|/h (Exp 3-TCC)

=a=141/h (Exp 1-TCC)

=100 I/h (Exp 1 - IC)

Concentragdo de O, (mg L)

0,0 - T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 23: Grafico da influéncia da vazao de recirculagéo liquida na concentragcao de oz6nio na
correte gasosa de saida do reator.
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6.3. EXPERIMENTOS COM CIP EM MATRIZ AQUOSA REAL

O experimento de degradacédo de CIP em matriz aquosa real foi realizado da
mesma forma dos realizados em agua purificada por osmose inversa, com a
diferenca da etapa de filtracdo do efluente antes do preparo das solugcbes de CIP

para abastecimento do reator. As condicbes experimentais escolhidas foram as
-1
mesmas do Exp 1 — TCC (pH 7,0; [O3] = 17,0 mg L ; 17,7 °C e vazédo de
-1 .
recirculagdo liquida 14 L h ), diferindo apenas no tipo de matriz aquosa escolhida.

As condicdes e resultados dos experimentos estao apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Condi¢Bes e resultados do experimento de degradacdo de CIP em matriz real (efluente
tratado no CTH) realizado no dia 17/07/2014.

Exp Matriz Real - TCC

[CIP] = 16,5 mg L (usando efluente real tratado no CTH)

pH

=71

-1
[O,]=17,0mg L (Absorbancia equivalente : 1,045)
Temperatura da solugéo: 17,7°C
-1
Vazéo de alimentagéo gasosa no reator: 2,94 L min

. ~ , . -1
Vazéo de alimentacéo liquida no reator: 14 L h

Data de realizacédo do experimento: 17/07/14

HPLC
Tempo Sensibil_idade Area [CIP]_1 [CIP]/ Tempgratura oH
(min) da Leitura (mgL™) | [CIP]o |Solucéo (°C)
0 low x1 6333649 19,34 1,00 17,6 6,95
1 low x1 5353746 16,40 0,85 17,5 7,02
2 low x1 2519903 7,89 0,41 17,5 7,08
4 low x1 239918 1,05 0,05 17,4 7,12
6 low x1 78843 0,57 0,03 17,5 7,03
8 low x1 51509 0,49 0,03 17,6 7,07
10 low x4 234551 0,42 0,02 17,6 7,01
15 low x4 266176 0,43 0,02 18,0 7,09
20 med x16 8616370 0,04 0,00 18,0 7,07
25 med x16 - - - 17,7 6,90
30 med x16 11361244 | 0,05 0,00 17,8 8,01
Média 17,7 7,12
Respostas:

Y1 | Tempo de meia vida da CIP(t12) | 1,7 |min

Y2 | Remoc¢ao apos 2 min 59,2 | %

Y3 |Remoc¢ao apos 4 min 94,5|%

Y4 | Remocédo apos 10 min 97,8 | %

Y5 | Taxa inicial de remoc&o da CIP | -0,2 |mg L™ min™
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Os gréficos correspondentes sao apresentados nas Figuras 24 e 25.

Exp Matriz Real - TCC
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Figura 24: Concentracdo de CIP ao longo do tempo de reacdo com o 0zbénio. Experimento realizado

conforme condic8es apresentadas na Tabela 8.
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Figura 25: Concentracao de O3 na corrente gasosa a entrada e a saida do reator em funcéo do tempo
de borbulhamento de O3 ho mesmo. Condi¢cdo do experimento apresentadas na Tabela 8.

No caso do experimento realizado com matriz real, foi possivel acompanhar o

tratamento visualmente ao longo do tempo de reacdo com o0zo6nio. No inicio o

efluente com CIP possuia aspecto turvo, amarelado e no decorrer da reacdo essa
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situacdo foi melhorando, até que em 10 minutos de tratamento o efluente ja possuia
aspecto limpido (Figura 26) e 97,8% de remocdo de CIP (Tabela 8). Isso evidencia
gue o tratamento com o0zénio nao foi eficaz apenas na remoc¢ao do antibiético, mas
também foi capaz de reagir com diversos tipo de matéria organica presente na
matriz real, melhorando o aspecto geral deste, além da remocdo do antibiético em
estudo.

Figura 26: Amostras de CIP em matriz real tratada de 0 a 10 minutos com o0zénio — possivel anélise
qualitativa visual.

6.3.1. Comparagdo com 0 experimento analogo em &gua purificada por

osmose inversa

Ao comparar o experimento realizado em matriz real com seu analogo em
condi¢cdes de processo realizado em agua tratada por osmose inversa, observa-se
que a degradacédo de CIP é menos eficiente no primeiro (Figura 27), refletindo em
menores remogdes do antibidtico apos 2, 4 e 10 minutos de reacao (Figura 28) e um
maior tempo de meia vida da CIP (Figura 29). Isso provavelmente deve-se a
competicao inicial da CIP pelo ozénio, frente a grande quantidade de matéria
organica na matriz real além da CIP no inicio do tratamento com ozénio. No
experimento realizado em agua tratada por osmose inversa, a Unica espécie
organica disponivel para reagir com o ozoénio € a CIP e por isso a degradacédo é

mais eficaz nesse caso.
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Influéncia da matriz na remogao de CIP
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Figura 27: Grafico da influéncia da matriz na degradacéo de CIP.
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Figura 28: Grafico da influéncia da matriz na remocgéo de CIP apds 2, 4 e 10 minutos de reagdo com
ozonio.
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Figura 29: Grafico da influéncia da matriz no tempo de meia vida da CIP.
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A Figura 30 confirma a linha de raciocinio seguida, mostrando que no
experimento realizado em agua purificada por osmose inversa o segundo patamar
de concentracdo de 0z6nio na corrente gasosa a saida do reator foi alcancado de
maneira mais rapida do que no experimento realizado em matriz real devido a menor
guantidade de matéria organica para reagir com o 0zonio da fase liquida e portanto
0 estado estaciondrio é mais facilmente alcancado (no estado estacionario a taxa de
dissolucdo de ozénio do liquido igual a taxa de degradacdo do mesmo, mantendo
sua concentracdo no gas constante).

Remocgao de CIP em solugdo de agua tratada por osmose
inversa x em matriz real

17,5 -

T 150
o
£
= 12,5
(@)
S 10,0
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b4 Exp 1-TCC
g 75 (Exp )
§ == Matriz Real
s 50 (Exp Matriz Real - TCC)
o

2,5

0,0 1 T T T T 1

0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 30: Grafico da influéncia da matriz na concentragéo de oz6nio na correte gasosa de saida do
reator.

6.4. ANALISE DO OZONIO DISSOLVIDO NA FASE AQUOSA

Outra diferenca no sistema utilizado para os experimentos do TCC em relacao
ao utilizado para os experimentos da IC foi a utilizacdo de um sensor em linha da
concentracdo de ozbnio na fase liquida. Na IC, essa medida era feita apenas para 0,
2, 4,6, 8, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos de reacédo, através de um espectrofotbmetro

nao acoplado ao sistema.
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Os resultados desse monitoramento em linha para os quatro experimentos
feitos esta apresentado na Figura 31. Nela é possivel observar o efeito da
temperatura da solucdo na dissolucao do ozonio (dissolucéo de ozénio é favorecida
em menores temperaturas na fase aqquose) (Exp 1-TCC e Exp 2-TCC); o efeito de
mistura (dissolucdo de ozénio é favorecida para maiores vazfes de recirculacdo no
reator) (Exp 1-TCC e Exp 3-TCC) e o efeito de competi¢cdo pelo ozénio (quando h&
uma grande oferta de matéria organica no meio (como o caso do experimento
realizado em matriz real), todo o ozbnio dissolvido reage instantaneamente com a
matéria organica presente até que esta alcance uma concentragdo tal que a taxa de
dissolucéo seja maior que a taxa de reacdo mais a taxa de degradacao e o saldo
comeca a ser positivo. No caso do experimento em matriz real isso sO foi comecar a

ocorrer apds 20 minutos de reacado) (Exp 1-TCC e Exp Matriz Real).

Ozonio dissolvido na fase aquosa
900

800 -

700
600

c00 ¢ Exp1-17,8°C-141/h

® Exp 2-25,0°C-141/h
Exp3-17,8°C-71/h
e Exp Matriz Real -17,8°C- 14 I/h

400

300

200

100

Concentragdo de 03 no liquido (ppb)

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 31: Grafico comparativo da concentracdo de ozénio na fase liquida para os 4 experimentos
realizados.

6.5. ANALISE POR CROMATOGRAFIA IONICA

As amostras coletadas durante o Exp 3-TCC (realizado em agua purificada
por osmose inversa), além de analisadas quanto a concentragdo de CIP por meio de

cromatografia liquida (HPLC), também foram analisada quanto a concentracdo dos
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fons F, NOs, NH;", por meio de cromatografia ibnica (IC). Os resultados dessas

analises estdo apresentados na Tabela 9 e Figura 32.

Tabela 9: Resultados das analises de cromatografia liquida (HPLC) e cromatografia ibnica (IC) para o

Exp 3 - TCC.
. A Concentracao calculada
Cromatografia Cromatografia nca | e ijor e irogenio em
q solucao (IC)
Tempo [CIP] - HPLC NH, F NO5 [F] - IC IN] - IC
min pmol L pumol L* | umol L™ | pmol L* umol L* pumol L™
0 60,06 0,47 - - - 0,01
1 59,02 1,88 0,44 - 0,44 0,34
2 23,52 3,42 21,02 0,82 21,02 0,89
4 3,71 3,30 51,88 416 51,88 1,70
6 1,36 2,95 60,57 8,92 60,57 2,82
8 0,06 410 58,68 12,43 58,68 3,93
10 0,03 3,99 57,46 14,79 57,46 4,50
15 0,00 1,98 56,90 23,60 56,90 6,30
20 0,00 1,15 52,92 23,67 52,92 6,15
25 0,00 6,32 56,91 19,61 56,91 6,17
30 0,00 5,64 61,33 21,82 61,33 6,58
Degradacao da CIP x Aumento da Concentragao de ions
0 de F e N na solugao
% 0
?E, 60 0% .—. o = =
2 s O =
] @ [CIP] - HPLC
5 40
a m[F]-IC
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o
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‘qé;
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o ®
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Figura 32: Grafico comparativo da degradacao de CIP ao longo do tempo de reacdo com o aumento
da concentragdo de ions de fldor e nitrogénio na solucgéo.
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A molécula de CIP possui férmula molecular C17H1sFN3O3 (Figura 3), portanto

para cada 1 mol de moléculas temos 1 mol de F e 3 mols de N.

Observando a Tabela 9 temos que ao inicio do tratamento com o0zbnio, a
concentracdo de CIP em solucdo era de 60 umol L™ e a concentracdo de F na
solugéo era nula. No final dos 30 minutos de reacéo, a concentracdo de CIP era nula
e a de F em solucdo 61 umol L. O fato de 1 mol de CIP conter 1 mol de fltior e a
simetria das curvas de concentracdo ao longo do tempo de reacédo levam a inferir
gue todo o fluor contido na molécula de CIP é substituido por OH durante o ataque,
liberando este na forma de F durante a degradacéo. Pesquisa na literatura sobre
mecanismo de degradacdo da CIP por meio de fotélise suporta a hipétese feita.
Sturini et al (2012) reportam que o principal produto da irradiacdo direta da CIP é

resultado da substituicéo do fluor pelo grupo hidroxil (Figura 33).
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|
K\ —_— N N
NH, \o A C5r NH, 1 A Cor

Figura 33: Mecanismos de degradacdo da CIP por fotélise e fotocatélise (Sturini et al, 2012).

Yang Li et al (2011) também observaram que um dos principais mecanismos
de degradacdo da enrofloxacina por fotédlise (antibidtico da familia das
fluoroquinolonas, assim como a ciprofloxacina) € a defluoragdo evidenciada na
Figura 34.
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Figura 34: Mecanismo de degradacao da enrofloxacina por fotdlise em agua pura (Yang Li et al.,
2011). Observar que o produto 2 € a ciprofloxacina.

No mecanismo de degradacdo de CIP pelo processo Fenton também

observa-se etapas de defluorizacéo (Giri e Golder, 2014) (Figura 35).

Por outro lado a quantidade de nitrogénio liberada na solucdo em forma de
ions foi bem pequena quando comparada a de fldor, levando a imaginar que os
grupos moleculares associados contendo nitrogénio sejam mais persistentes em
relacdo ao ataque por espécies oxidantes do que o grupo contendo o flior. Os

mecanismos apresentados nas figuras 33 a 35 confirmam essa ideia.

N&o foram encontrados na literatura trabalhos que indicassem a defluoracéo
como mecanismo prevalente na degradacdo de ciprofloxacina por processos
baseados na oxidacao por ozénio. Desta forma, até onde sabemos este trabalho de
TCC descreve pela primeira vez este mecanismo de ataque para o processo de
tratamento de solucdes aquosas contendo CIP por ozonizagdo. Esta observacgéo é
corroborada pelos trabalhos anteriores, que apontam a defluoracdo para outros

processos oxidativos avancados.
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Figura 35: Mecanismos de degradacéo da CIP pelo processo Fenton (Giri e Golder, 2014).
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7. CONCLUSOES

O processo de degradacao da ciprofloxacina (CIP) por meio da oxidac&o por
ozbnio se mostrou eficiente: em todos os casos estudados obteve-se degradacéo
superior a 50% em 2 minutos de reacdo e maior que 90% em 4 minutos de reacéao.
No caso em que se obteve a maior degradagcao (Exp 1-TCC), foram observadas
taxas iniciais de reacdo na ordem de 5 mg L™ min™ e conversdes maiores que 70%

ao final dos 2 minutos iniciais de reacéo.

As evolucdes das concentracdes de CIP com o tempo, nos diferentes casos
estudados, foram similares, o que esta relacionado a elevada taxa inicial de
oxidacdo do antibiético em todas as condi¢cbes, até mesmo na presenca maior de
outros tipos de matéria organica, como foi o caso do experimento realizado com CIP
em matriz real, mostrando que a ozonizacado pode ser usada como pos-tratamento
de efluentes tratados em ETE para eliminacdo de antibidtico e outras moléculas
organicas remanescentes. Esta é uma conclusdo importante do trabalho de TCC,
uma vez que se sabe que na maioria dos casos farmacos da familia das
fluoroquinolonas ndo sdo removidos totalmente pelo processo biolégico de lodos

ativados em ETEs.

Observou-se que o experimento realizado em temperatura menor foi mais
eficiente na remocdo de CIP e esse fato pode ser explicado pelo maior
favorecimento da dissolugdo de ozobnio na fase aquosa nessa situacdo quando

comparado ao experimento realizado em maior temperatura.

Outro fator limitante para a degradacdo do antibiotico € a vazdo de
recirculacdo de liqguido no reator. Observou-se que para vazdes menores a
dissolucdo do ozobnio € prejudicada pela auséncia de efeito de mistura, existindo
uma espécie de tempo de inducdo, onde a degradacédo fica bastante limitada pela
baixa concentracéo de ozonio dissolvido.

A analise de cromatografia ibnica resultou que a concentracdo de F aumenta
durante a reacao até ficar igual a quantidade inicial de flior na molécula de CIP,
inferindo-se que a parte da molécula atacada preferencialmente pelo ozénio é a
regido contendo o fluor, levando a liberagcdo de F no meio. Este trabalho de TCC

permite comprovar a ocorréncia do mecanismo de defluoracdo como etapa
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importante durante a degradacao de CIP por meio de ozonizagdo, a exemplo do que
ja foi reportado na literatura para outros processos oxidativos avancados.

Tendo em mente os problemas potencias que a presenca de farmacos na
agua pode trazer aos seres humanos, animais e ecossistemas, propde-se com este
trabalho uma alternativa adequada para tratamento de efluentes industriais,
efluentes de estacdes de tratamento de esgoto e de aguas de abastecimento
contaminados com poluentes emergentes, aqui exemplificados para o caso do
antibiético ciprofloxacina. Nesse sentido, a oxidagcéo por 0z6nio pode ser empregada
em sistemas de pré- ou pos-tratamento de forma a complementar as técnicas de

tratamento utilizadas atualmente.
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