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RESUMO

A presenca de parabenos e outros poluentes emergentes (PEs) nos efluentes sanitarios €
uma realidade que deve ser estudada e discutida por agentes envolvidos na area ambiental e de
saneamento, frente aos seus potenciais riscos a sade humana e aos ecossistemas naturais. A
compreensdo sobre esses novos poluentes é necessdria para o desenvolvimento e
aprimoramento de tecnologias de tratamento eficazes, j& que 0S processos atuais nao sdo
capazes de remové-los. Pesquisadores de todo mundo estudam e apostam nos Processos
Oxidativos Avancados (POASs), como a 0zonizagdo, como uma dessas solugdes. Assim, esse
estudo se dedicou a degradacdo do metilparabeno (MeP) em efluente sanitario por meio do
processo de ozénio-peroxido (Os/H202), utilizando o planejamento experimental como
ferramenta para selecdo e otimizacdo de varidveis mais significativas ao tratamento. Como
resultado, o processo removeu 90,20% do MeP inicial apds 120 minutos, empregando as
concentragdes de 25 mg/L de Os, 30 mg/L de H202 e no pH do proprio efluente (7,0£2). Os
parametros fisico-quimicos foram melhorados e a toxicidade aguda do efluente com composto
para a espécie bioindicadora Artemia salina foi reduzida, comprovando a ampla eficiéncia do
POA empregado.

Palavras-chave: Ozonio; Parabenos; POAS



ABSTRACT

The presence of parabens and other emerging pollutants (PESs) in wastewater is a reality
that should be studied and discussed by agents involved in the environmental and sanitation
areas, given their potential risks to human health and natural ecosystems. The understanding
of these new pollutants is necessary for the development and improvement of effective
treatment technologies, since the current processes are not able to remove them. Researchers
around the world are studying and betting on Advanced Oxidative Processes (AOPS), such as
ozonation, as one of these solutions. Thus, this study was dedicated to the degradation of
methylparaben (MeP) in sanitary effluent through the ozone-peroxide (O3/H20.) process, using
experimental planning as a tool to select and optimize the most significant variables in the
treatment. As a result, the process removed 90.20% of the initial MeP after 120 minutes, using
the concentrations of 25 mg/L of Oz, 30 mg/L of H20, and in the pH of the effluent itself
(7.0£2). The physicochemical parameters were improved and the acute toxicity of the effluent
with compound for the bioindicator species Artemia salina was reduced, proving the wide
efficiency of the employed POA.

Keywords: AOPs; Ozone; Parabens.
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1. INTRODUCAO

Com avango das cidades e as pressdes dos modelos econdmicos por recursos naturais, as
demandas de 4gua doce aumentaram, ocasionando estresses hidricos na maioria dos paises em
desenvolvimento (HANSEN et al., 2016). As atividades humanas sdo grandes responsaveis
pelo descarte de efluentes liquidos, contribuindo para a poluicdo dos ecossistemas naturais
(GIANNAKIS et al., 2016) .

A presenca de novos poluentes nesses despejos, conhecidos como poluentes emergentes
(PEs), sao frequentes devido a sintese e uso generalizado de produtos quimicos, caracterizados
principalmente por sua diversidade e composicdo quimica complexa. Os emergentes estéo
presentes nos antibioticos, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, horménios e
adocantes artificiais e sdo reconhecidos como uma classe de contaminantes da agua, devido aos
seus efeitos adversos comprovados e seus potenciais riscos aos ambientes aquaticos e a salde
humana (TRAN et al., 2018).

Um exemplo desses poluentes sdo os parabenos, compostos conhecidos por ésteres do
acido p-hidroxibenzdico e utilizados na inddstria como conservantes quimicos em cosméticos,
medicamentos anti-inflamatorios e gripais, produtos alimenticios (pées, sucos, laticineos) entre
outros ha pelo menos 50 anos (GUO & KANNAN, 2013). Dentre os parabenos, 0 mais
utilizado é o metilparabeno (MeP) (DONA et al., 2019), cujo diversos estudos apontaram seu
risco para a saude humana devido sua atividade desreguladora endécrina, com associa¢do do
Seu uso a ocorréncia de cancer de mama, por exemplo (DARBRE et al., 2004).

A preocupacdo e os esfor¢cos estdo concentrados no desenvolvimento de tecnologias
apropriadas para sua remogdo, tendo em vista que as estacfes de tratamento convencionais ndo
conseguem remové-los completamente, levando a sua permanéncia nas aguas de superficie, na
agua potavel e no préprio esgoto doméstico (GRACIA-LOR et al., 2012).

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo considerados métodos eficientes para
remocao desses contaminantes (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020) porque conseguem destruir
a molécula alvo ao invés de apenas transferi-la de fase (Moreira et al., 2017). S&o processos
baseados na geracdo de espécies altamente reativas, como o 0zonio (Oz) e o radical hidroxila
(HO-), capazes de reagirem com compostos organicos levando a sua degradagéo e até mesmo
sua completa mineralizacdo, formando géas carbonico (CO>), &gua (H20) e ions inorganicos
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; MIKLOS et al., 2018).

O ozbnio tem sido amplamente utilizado na remoc¢do de contaminantes organicos em
varios processos industriais, como no tratamento de aguas residuarias municipais e industriais,

desinfeccdo de agua potdvel e do ar em ambientes publicos, sintese quimica, entre outros
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(AUGUGLIARO et al., 2006; IKEHATA,; LI, 2018). Um aspecto levantado em diversos
estudos, considerado como limitante, é que 0zdnio sozinho tem forte desempenho de oxidagé&o,
porém baixo desempenho de mineralizagdo, tendo em vista que o processo degrada 0s
compostos organicos originais em acidos carboxilicos de cadeia curta, mas ndo completamente
em agua e gas carbonico (ANTONIO DA SILVA et al., 2021).

Uma estratégia adotada é a adicdo de semicondutores (TiO2, ZnO, etc) e agentes
oxidantes, como peroxido de hidrogénio (H202) na ozonizag&o, acelerando sua decomposi¢éo
e aumentando a producao dos radicais hidroxila ndo seletivos (SONNTAG & GUNTEN, 2012).
O Os € rapidamente decomposto na presenca de H202, e os poluentes sensiveis as reagdes com
radicais HO+ podem ser degradados no sistema O3/H.O, de forma mais eficaz (IKEHATA &
LI, 2018).

Como qualquer outro tratamento, a ozonizagdo possui parametros operacionais ou
variaveis importantes que influenciam na sua eficiéncia. Normalmente, a condi¢do 6tima de um
processo é determinada pela variacdo de um fator de cada vez (estudo univariado), entretanto,
isso traz riscos de obtencdo de resultados imprecisos, haja vista que as interagdes entre as
varidveis, conhecidas também como sinergismos, ndo sdo consideradas. Recentemente, o
emprego dos delineamentos ou planejamentos experimentais vem sendo utilizado com sucesso
na definicdo e otimizacdo de variaveis significativas aos sistemas quimicos, como os de POAs
e ozonizagdo. O planejamento experimental consiste num método estatistico que reduz o
namero de experimentos e determina quais variaveis ou fatores influenciam na eficiéncia do
processo (MUGURUMA et al., 2022).

Sendo assim, este estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo de ozonio-
perdxido (O3/H202) na remogdo de metilparabeno em efluente secundario de uma estacao de
tratamento de esgoto, empregando o planejamento experimental de variaveis para sua

otimizagao.
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2. OBJETIVOS
2.1.0bjetivo Geral

Avaliar se o processo Os/H20; € eficiente na remocdo de metilparabeno (MeP) em
efluente secundario de uma estacdo de tratamento de esgoto, utilizando como ferramenta de

otimizacdo os planejamentos experimentais de variaveis.

2.2.0bjetivos Especificos

a) Avaliar se a concentracao de 0zonio (Os), a presenca de perdxido de hidrogénio (H20.),
as variagoes de pH e tempo da reagéo afetam a eficiéncia do processo, a partir do planejamento
experimental;

b) Avaliar se o processo promove a mineralizacdo e degradacdo do metilparabeno (MeP)
no efluente;

c) Avaliar se o processo reduz a toxicidade aguda do metilparabeno (MeP) no efluente
para a espécie bioindicadora Artemia salina;

d) Verificar se o processo melhora a qualidade do efluente secundario, garantindo o

atendimento aos parametros fisico-quimicos previstos na legislacdo ambiental vigente.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.0s parabenos e 0 meio ambiente

A eminente crise hidrica e a polui¢do ambiental em todo mundo sdo provenientes das
atividades humanas que constantemente liberam produtos quimicos organicos e inorganicos no
meio ambiente, causando a perda da qualidade da dgua para consumo e afetando o equilibrio
dos meios naturais (SIRES etal., 2014; MOREIRA et al., 2017).

Cerca de 70 a 90% da agua doce disponivel ¢ utilizada para produgdo humana, onde
grande parte dessa agua ¢ devolvida contendo nutrientes e contaminantes adicionais,
ameacando a seguranga alimentar, o acesso a agua potavel e a saide humana (CORCORAN,
2010). Chamamos esses despejos de efluentes ou aguas residudrias. Segundo RATOLA e
colaboradores (2012), a composi¢do e qualidade dessas aguas variam de acordo com a sua
origem, onde a diversidade de contaminantes ¢ ainda maior quando se trata dos efluentes
provenientes das industrias.

De fato, novos poluentes sdo frequentemente encontrados nos efluentes devido a sintese
industrial e o uso generalizado de produtos quimicos em nosso cotidiano. Esses compostos sao
conhecidos por poluentes emergentes ou recalcitrantes e sdo destacados por sua composi¢ao
quimica complexa (TRAN et al., 2018), nos quais os processos de tratamento convencionais de
matrizes bioldgicas ndo conseguem removeé-los (BATT et al., 2017).

Esses contaminantes estdo presentes em medicamentos, produtos de higiene pessoal,
filtros solares, aditivos alimentares, aditivos pléasticos, hormonios, estimulantes, pesticidas,
entre outros (HILTON; THOMAS, 2003), onde sdo prontamente excretados na urina e nas
fezes, indo parar nas estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) (JONES et al., 2005).

Dentro desse universo, estdo o grupo dos parabenos, compostos organicos formados pelos
¢ésteres do acido p-hidroxibenzoico (PHBA) (BOBERG et al.,, 2010), empregados como
conservantes na inddistria cosmética, farmacéutica e de higiene pessoal (OCANA-GONZALEZ
etal., 2015). Sdo classificados de acordo com o substituinte ligado a estrutura do 4cido, podendo
ser de cadeia alquilica ou aromatica. Os mais comuns sdo os de cadeia linear, como o
Metilparabeno (MeP), o Etilparabeno (EtP), o Propilparabeno (PrP), o Butilparabeno (BuP) e
Pentilparabeno (PeP) (SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; SONI et al., 2002;BLEDZKA;
GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014). Os de cadeia ramificada sio exemplificados pelo
Iso-propilparabeno (iso-PrP) e Iso-butilparabeno (iso-BuP) e os aromadticos pelo
Benzilparabeno (BeP) (SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; BOBERG et al.,
2010;BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014).
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NOWAK e colaboradores (2018) afirmam que parabenos sao solidos cristalinos brancos,
estaveis em condi¢des normais. Suas propriedades fisico-quimicas dependem do tipo de
substituinte presente, como, por exemplo, a solubilidade em 4dgua que reduz com o aumento da
cadeia alquilica presente (SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; BLEDZKA;
GROMADZINSKA; WASOWICZ, 2014), justificando a maior solubilidade do MeP em
relacdo aos demais parabenos.

As principais propriedades fisico-quimicas do metilparabeno, incluindo sua férmula

molecular, estdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do metilparabeno
Metilparabeno (MeP) Caracteristicas Fisico-Quimicas

0 e} Formula quimica CsHgOs3
" “CH
3 Peso molecular 152,16 g/mol
Pka 8,17
Solubilidade em &gua (25 °C) 2500 mg/L (2,5 g/L)
Ponto de fuséo 131
OH Ponto de ebulicdo 270-280

indice de refracio 1,525

Nowak e colaboradores (2018) afirmam que os parabenos sao onipresentes no ambiente
humano, fundamentado no fato de que além da sintese industrial, alguns deles sdo produzidos
naturalmente por plantas e bactérias, como por exemplo, as da familia Microbulbifer (PENG
et al., 2006). Entretanto, ¢ evidente que a maior contribuicao para o reservatério de parabenos
no meio ambiente vem da industria, devido a alguns fatores atrativos como a alta eficiéncia e
baixos custos de produgdo (US EPA, 2002) e as propriedades antibacterianas e antifingicas
comprovadas (SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; SONI et al., 2002). Investigagdes
mostraram que os parabenos sdo encontrados em diferentes corpos d'dgua (rios, lagos, etc.), na
agua potavel, no solo, nos sedimentos, no ar atmosférico (GAO et al., 2014) e especialmente
nos efluentes de unidades de tratamento de esgoto, o que evidencia sua baixa tratabilidade
nesses sistemas (KARTHIKRAI et al., 2017).

Diversos estudos reportaram a ocorréncia com influencia sazonal de parabenos e seus
metabolitos nos ecossistemas naturais, como € listado na Tabela 2. ALBERO e colaboradores
(2012), por exemplo, investigaram a ocorréncia de parabenos em lodo de esgoto de estagdes de
tratamento de esgoto (ETEs) na cidade de Madrid, demonstrando sua presenca mesmo em

baixas concentracdes (ng/g, peso seco). KARTHIKRAJ e seus colaboradores (2017) também
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detectaram a presencga de parabenos e seus principais metabolitos em aguas residuarias em cinco
ETEs na India em altas concentragdes, indicando sua ampla utilizagdo no pais.

MA e colaboradores (2018) analisaram a presenca do acido p- hidroxibenzoico (PHBA)
e seus derivados em amostras de aguas superficiais no Rio Yangtze (China), de marco a julho e
setembro de 2015 e obtiveram resultados expressivos: o PHBA teve a maior concentragao
média (510 ng/L), seguido por benzofenona-1 (2,79 ng/L), metilparabeno (2,72 ng/L) e o
triclosan (1,85 ng/L).

Os estudos demonstraram que entre os derivados do PHBA, o metilparabeno (MeP) ¢ a
forma mais predominante encontrada no meio ambiente. LI e colaboradores (2016)
desenvolveram um estudo para verificar a ocorréncia e distribuicdo sazonal de parabenos,
parabenos clorados e PHBA em 4guas de superficie de uma bacia hidrografica urbana na cidade
de Pequim. As analises revelaram uma concentragdao média de 239 ng/L para o PHBA que foi
0 composto em maior concentracao, seguido pelo somatorio total de parabenos clorados (média
de 50,1 ng/L) e a somatoério dos parabenos (média de 44,3 ng/L). Na avalia¢ao individual, o
metilparabeno e o propilparabeno foram as formas mais encontradas, nas concentragdes médias
de 22,4 ng/L e 19,0 ng/L, respectivamente.

Nos Estados Unidos, CHEN e seus colaboradores (2017) mediram as concentragdes de
cinco parabenos em lodos de esgoto e também encontraram 100% de frequencia de
metilparabeno e propilparabeno em altas concentracdes, principalmente do MeP, indo de 5,9 a
203 ng/g (peso seco).

Estudos em sedimentos também foram realizados, como o de LIAO e colaboradores
(2019), que propuseram avaliar a ocorréncia e distribui¢do de parabenos em sedimentos
costerios no norte da China. Os pesquisadores observaram um aumento gradual nas
concentragdes de varios parabenos parentais e seus metabdlitos na Ultima década, indicando
que a costa chinesa estudada encontra-se moderadamente contaminada por parabenos e
bisfenois.

No Brasil, ALEGRE e seus colaboradores (2016), avaliaram a presenga de parabenos e
triclosan em aguas superficiais na regido Sul e foram observadas concentracdes consideraveis

para o metilparabeno atingindo valores de até 2875 ng/L.
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Tabela 2 - Deteccao de parabenos em diversos ambientes e matrizes naturais

Matriz Resultados
Referéncia Localizagéo analisada Concentragdes média de parabenos (ng/g ou ng/L)

MeP EtP Prp BuP PeP PHBA
ALBERO et Madrid, Lodo de <LOD* - <LOD - - - -
al., 2012 Espanha esgoto* - 26,2 44,1
Lletal., 2016  Pequim, Rios 22,4 7,68 19,0 0,98 - 239,0

China

ALEGRE et Curitiba, Rios <LOD- <LOD - <LOD- <LOD- - -
al., 2016 Brasil 2875,0 1485,0 486,0 286,0
KARTHIKRAJ india ETEs 163,2 35,9 159,0 6,6 - -
etal., 2017 (entrada) (entrada) (entrada) — (entrada)

-27,6 - 6,18 11,7 -14

(saida) (saida) (saida) (saida)
CHEN et al., Estados Lodo de 159- <0,6- 05-7,7 <04- - -
2017 Unidos esgoto* 204,0 2,6 4,3
MA etal., 2018 China Rio 2,72 0,22 1,07 - - 510,0
LIAO et al, China Sedimento 1,97 0,317 04,44 0,141 - 749,0

2019

*< LOD = menos que o limite de deteccéo
* Lodo de esgoto = dado em ng/g, peso seco

3.2. Risco a saude humana e ao meio ambiente dos parabenos

O potencial de risco dos parabenos pode ser explicado por trés aspectos principais: 0
primeiro é que os parabenos possuem solubilidade relativamente alta, resultando numa réapida
dispersdo no meio (HAMAN et al., 2015); o segundo € que sdo facilmente absorvidos pelo
corpo humano (NOWAK et al., 2018) e por ultimo, observacGes apontam para seus efeitos
adversos para o sistema enddcrino de humanos e de outros animais, considerados inclusive pela
literatura atual como desreguladores endécrinos (HAMAN et al., 2015; NOWAK et al., 2018).

Os desreguladores enddcrinos interferem nos sistemas hormonais, principalmente os
responsaveis pela producdo de horménios como estrogénio e androgénio (reprodutivos) e a
tireoide. Estudos apontaram também a interferéncia em outras fisiologias, resultando em ganho
de peso, sensibilidade a insulina e tolerancia a glicose, indicando um potencial papel dos
desreguladores no desenvolvimento da obesidade, diabetes tipo 2 e sindrome metabdlica
(CASALS-CASAS & DESVERGNE, 2011). O MeP, por exemplo, esta associado a ocorréncia
de cancer de mama (DARBRE et al., 2004).

A interferéncia dos parabenos no meio ambiente também é constatada na literatura. XUE
e KANNAN (2016) apresentam resultados de uma pesquisa que relata serem encontradas
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elevadas quantidades de MeP e seus metabolitos em mamiferos marinhos, peixes e aves.
Segundo GONZALEZ-MARINO e colaboradores (2011), os parabenos demonstram atividade
estrogénica e sdo potencialmente toxicos para certos organismos aquaticos. Estudos
demonstram a toxicidade aguda (TERASAKI; MAKINO; TATARAZAKO, 2009) e crbnica
(YAMAMOTO et al., 2011) dos parabenos para invertebrados aquaticos. COMECHE e
colaboradores (2017) concluiram que o MeP € prejudicial para 0 microcrustaceo Artemia
franciscana, ap0s 24 horas de exposi¢éo.

Assim, no @mbito das regulamentacdes para controle e fiscalizagdo, varios organismos
internacionais estabeleceram classificagdes e limites maximos para uso de parabenos em
produtos comerciais. A Unido Europeia (EU) e a “U.S. Food and Drug Administration” dos
EUA (FDA) determinaram que os parabenos como aditivos cosméticos ndo deveriam exceder
a concentragdo de 0,4% para um éster unico e 0,8% para uma mistura de parabenos (SONI et
al., 2005), onde ja em 2014, a EU incluindo a Polénia, reduziu a utilizacao de etilparabeno e
butilparabeno de 0,4% para 0,14% para um Unico éster.

Em alguns paises asiaticos, como a China e o Japdo, a concentragdo maxima permitida
de parabenos individuais em cosméticos ¢ fixada em 0,4% e 1,0%, respectivamente (SHEN et
al., 2007). No Brasil, a ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria) dentro de suas
competéncias, estabelece a relacao de substancias permitidas, proibidas e de uso restrito em
cosméticos no pais, permitindo o uso de parabenos nas concentracdes maximas de 0,4%
(expresso como acido individual) e de 0,8% (para misturas de ésteres), conforme consta na
Resolu¢ao RDC n° 29 /2012.

Neste contexto, ¢ fundamental o desenvolvimento de métodos de tratamentos realmente
eficazes para remog¢do desses poluentes, tendo em vista que as tecnologias tradicionais
promovem apenas transferéncia de fases (NITOI et al., 2013) e ndo a sua eliminacdo. As
Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETEs) se utilizam de processos fisico-quimicos e biologicos
e sdo projetadas exclusivamente para remogao de compostos biodegradaveis e de patdgenos
entéricos, mostrando-se ineficientes para maioria dos compostos emergentes (KERMIA;

FOUIAL-DJEBBAR; TRARI, 2016; XIONG; KURADE; JEON, 2018).

3.3.POAs: Aspectos gerais dos POAs e da Ozonizacgéao

Nas ultimas duas décadas, pesquisadores tem se dedicado a aplicagdo dos Processos
Oxidativos Avangados (POAs) como solucdo para remocao de compostos emergentes em meio
aquoso, como os parabenos (MOREIRA et al., 2017; GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-

HUITLE, 2018). Sao tecnologias capazes de degradar e mineralizar poluentes organicos,
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mediante a agdo oxidativa de radicais hidroxilas HO", sendo a espécie quimica que apresenta o
maior potencial de oxidagdo (2,8 V) quando comparada com outras espécies reativas de
oxigénio (EROs) produzidas nesses sistemas (BRILLAS, 2014; NIDHEESH; ZHOU;
OTURAN, 2018).

Outra vantagem dos POAs sobre os processos bioldgicos e fisico-quimicos ¢ que eles sao
limpos do ponto de vista ambiental, pois ndo transferem poluentes de uma fase para outra, como
na precipitacdo quimica e adsor¢do, nem produzem grandes quantidades de logo (AYOUB et
al., 2010). A versatilidade do POAs ¢ reforgada justamente pelo fato de oferecerem diferentes
técnicas para a geragdo dos radicais HO', nas quais as mais frequentes sdo a ozonizacéo, as
reacbes de Fenton, a fotocatalise homogénea e heterogénea, 0s processos com aplicacéo
eletroquimica (PEOAS), entre outros (CHENG et al., 2016).

De maneira generalizada, a ozoniza¢do vem sendo investigada como fase adicional nas
ETEs, mostrando-se como uma tecnologia de polimento bem aceita para remoc¢do de
micropoluentes e desinfec¢do da agua (HUBER et al., 2003; ANTONIOU et al., 2013). O pré-
tratamento com ozoOnio, antes do processo bioldgico secundario, pode ser particularmente
adaptado para os tratamentos de efluentes industriais (MAINARDIS et al., 2020), como de
papel e celulose, com grande fracdo ndo biodegradavel na sua composi¢do, haja vista que o
0zOnio degrada moléculas grandes em subprodutos menores e mais biodegradaveis (BIJAN &
MOHSENI, 2005).

O ozbnio ¢ um gas altamente oxidante (2,1 V) capaz de romper ligagdes duplas entre
carbonos, tornando um excelente agente quimico no tratamento de efluentes e de desinfeccao
da 4gua devido suas caracteristicas germicidas e bactericidas; outras aplicacdes como
purificador de agua e de ar, além de aplicacdo em tratamento meédicos e odontdlogicos
evidenciam sua portabilidade, baixo custo e facilidade de operagdo dos (LIMA et al., 2021).
Outras vantagens da aplicagdo de ozdnio, por exemplo, € que ele permite a recuperagdo quase
total das 4dguas, sem a produgdo de residuos ou lodos advindos do processo (GOMES et al.,
2017).

O grafico da Figura 1 traz o crescimento em escala exponencial dos estudos envolvendo
os POAs e a ozonizagdo, demonstrando sua relevancia socioambiental e tecnoldgica na remogao

dos compostos emergentes.
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Figura 1 - Numero de publicacdes sobre os processos oxidativos avancados (POAS) e
Ozonizagao
Fonte: https://www.elsevier.com/pt-br, palavras-chave: “advanced oxidation processes”,
“ozonation).

O mecanismo de ag¢do da ozonizagdo ocorre de duas formas gerais: os micropoluentes
(MO) podem ser oxidados por acdo direta do ozonio, Equacdo (1), ou indireta pelos radicais
hidroxila (HO"), os quais sdo altamente reativos e ndo seletivos, gerados pela decomposicao do
proprio ozonio molecular em condic¢des alcalinas (AUGUGLIARO et al., 2006), como mostra
as Equacdes (2) a (7). O ozonio reage com os ions hidroxila (HO") presentes na solucdo
formando radicais hidroperoxila (HO?"), que se decompde por reagdes em cadeia em outros
radicais até formar o radical hidroxila (HO") (IKEHATA & L1, 2018).

MO + 03 = MOoxidado Equagéo (1)
O3+ HO = HO4 Equacéo (2)
HO4 = HO2' + Oy Equacéo (3)
O3+02 "> 03"+ 0O Equacao (4)
03" +H"> HO3’ Equacéo (5)
HOs > HO" + 02 Equagao (6)
MO + HO" > MOoxidado Equacéo (7)

GOMES e colaboradores (2017) afirmam que o 0z6nio ¢ uma molécula eletrofilica que

reage com locais especificos de alta densidade eletronica, como as ligagdes insaturadas e anéis
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aromaticos, presentes nos parabenos, enquanto o radical hidroxila ¢ menos seletivo,
promovendo ataques a variados grupos funcionais organicos. Isso pode ser observado pelas
constantes cinéticas de reacdo: a acdo direta do 0zonio ocorre a constantes na faixa de 10° a
10 M. s7!, enquanto que as reagdes promovidas pelo radicais HO" apresentam constantes
mais altas, entre 10°a 10! M!. s™! (BUXTON et al., 1988; GOMES et al., 2017).

A ozonizagdo apresenta alguns parametros operacionais que devem ser observados com
rigor para que alcance bons desempenhos, sendo um deles a dosagem de ozonio que depende
das caracteristicas do poluente alvo e da sua concentragdo. HUANG (2010) investigou a
degradacao de triclosan (TCS) por ozonizagao e obteve sua completa remog¢ao quando aplicada
uma dose de ozonio de 16,6 mg/L por 24 minutos em solugdo aquosa contendo 6,5 mg/L de
TCS. Em comparagdo, ORHON et al., 2017, num estudo similiar, atingiram a completa remog¢ao
de 5,0 mg/L de TCS inicial com uma dose de ozonio de 5,0 mg/L em apenas 10 minutos de
reacdo. LEE e seus colaboradores (2014) foram além e obtiveram taxas de remo¢ao completa
de diversos micropoluentes, como a carbamazepina, claritromicina, diclofenaco e outros, em
aguas residudrias hospitalares com doses iniciais de ozonio de 2,6 mg/L.

Devido a decomposi¢cdao do ozonio molecular em radicais hidroxila em meio alcalino, o
pH do meio reacional trata-se de outro parametro influente no processo de ozonizagao
(HOMEM & SANTOS, 2011). URBANO et al., 2017, por exemplo, avaliaram a influéncia do
pH e da concentracdo de 0z6nio na remogado da sulfaquinoxalina, um antimicrobiano da classe
das sulfonamidas e obtiveram 99% de degradacdo em pH acido (3,0) enquanto em pH bésico
(11,0) apenas 30% para a mesma dosagem de 0z6nio (5,5 mg/L), atribuindo a maior seletividade
do 0z6nio em relagdo aos HO® em pH 4cido; o 0zonio promoveu ataque especifico a molécula
de sulfaquinoxalina, enquanto em pH basico, os radicais hidroxila atacam tanto a
sulfaquinoxalina quanto seus proprios produtos de degradagdo, gerando um espécie de
competicdo entre as espécies reativas.

A variagdo de pH também depende do composto quimico alvo. Por exemplo, na
ozonizagao do dietilftalato (DEP) realizada por DE OLIVEIRA et al., 2011, em diferentes faixas
de pH (de 2,5 a 7,2) e para o mesmo tempo de reacdo de 10 minutos, a remog¢ao do DEP em
meio acido foi extremamente baixa (4,3%) quando comparada a sua completa remocao (100%)
em pH 6,2 e 7,2, evidenciando que a oxida¢do indireta promovida pelos radicais hidroxila ¢ a
principal via de degradagdo do dietilftalato.

No caso especifico dos parabenos, o aumento no pH (solugdo em meio alcalino) favorece
as degradacgdes, conforme os estudos realizados por TAY e colaboradores (2010), CUERDA-
CORREA et al., 2016 e PIPOLO e colaboradores (2017). O aumento da alcalinidade da solugao
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acelera a decomposicdo do ozdnio pelos ions HO™ em radicais HOes que possuem maior
reatividade, aumentando as taxas de degradagdo dos parabenos (PIPOLO et al., 2017).

Apesar das vantagens, ha também alguns limitantes na ozoniza¢do, como a baixa
solubilidade e estabilidade em &agua e, principalmente, a oxidacdo parcial dos compostos
organicos nos processos de ozonizacao simples, resultando na formacao de subprodutos ou
intermediarios refratarios (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003; GOMES
etal., 2019).

Para melhorar o desempenho da mineralizacdo, recomenda-se a adicdo de agentes
oxidantes, como o peroxido de hidrogénio (H20-) ou de catalisadores, como os ions metalicos
de transicao (Fe (II), Mn (II), Ni (II), Co (II), etc) nos sistemas considerados homogéneos e de
metais e Oxidos metalicos (MnO,, TiOz, Al>Os, etc) nos sistemas heterogéneos, além da
radiagdo ultravioleta (UV) (KASPRZYK-HORDERN et al., 2003; BOURGIN et al., 2017).

A combinag¢do com perdxido de hidrogénio (H202), também entendida como ativagao do
H>0; pelo O3 consiste no processo O3/H20., permite acelerar a decomposi¢ao do 0zonio em
espécies mais reativas e nao seletivas, como os radicais hidroxila (HO¢), conforme as Equagdes
(8) a (10) (ANTONIO DA SILVA et al., 2021), aumentando a capacidade do sistema em oxidar
os compostos organicos e seus derivados resultando em significativa mineralizagdo
(MACHULEK et al., 2009; IKEHATA; LI, 2018). Outra vantagem da combinacdao O3/H20; ¢
reduzir as doses de 0zonio empregadas (ROSTAM & TAGHIZADEH, 2020), ainda que sua
acao possa ser prejudicada por reacoes competitivas (KASPRZYK-HORDERN et al., 2003).

H>0: + H,O = HOy + H30" Equacao (8)
HO2 +03 2> HOe*+ 020 + O2 Equacéo (9)
H202 +2 032> 3 02+ 2 HO- Equacéo (10)

3.4.0zonizacao de parabenos: panoramas e perspectivas de tratamento

Estudos de remog¢ao de parabenos em solugdo aquosa por ozonizagdo encontrados na
literatura demonstram viabilidade de aplicacdo deste tipo de tratamento como solucdo efetiva
para o problema da contaminacdo ambiental.

PIPOLO e colaboradores (2017), por exemplo, motivados pelo interesse em desenvolver
estratégias para remogdo desses emergentes, aplicaram os processos de 0zonio (O3) € 0zOnio-
peroxido (O3/H20z) na remoc¢do de uma mistura de parabenos. A reducdo da matéria organica

foi acompanhada por analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) e pela toxicidade do
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efluente obtido para trés espécies diferentes, Vibrio fischeri (bactéria), Corbicula fluminea
(molusco de agua doce) e em ratos do género Wistar. Como resultado, observaram que o
processo O3/H>O; melhorou o desempenho da mineralizagdo e reduziu a toxicidade aguda
quando comparado com O3, estando atentos apenas a dosagem ideal de H>O», ao notarem que
na sua concentragdo maxima (5 mg/dm?) a DQO removida foi menor do que a obtida na
ozonizacdo simples, evidenciando que o H2O: estava em excesso, gerando competicdes e
inibindo a eficiencia do tratamento.

GOMES e colaboradores (2017) compararam a eficiéncia de tratamento da ozonizagao
combinada com a radigdo ultravioleta (UV) e do didxido de titdnio dopado (Oz/UV/n-TiO2) com
o tratamento empregando apenas 0zonio e a radi¢ao UV (O3/UV), para remogao de uma mistura
de parabenos (MeP, EtP, PrP, BuP e BeP). A degradacao total dos parabenos foi mais rapida na
presenca do TiO2 dopado, utilizando menores doses de 0zonio. Enquanto o processo Os/UV
demandou cerca de 118 mg/L de Os, 0 processo Os/UV/Au-TiO, utilizou apenas 84 mg/L de
O:s.

FERNANDES e seus colaboradores (2020) propuseram a reagdo de O3/UV/N-TiO»
(dopagem com nitrogénio) para degradacdo de uma mistura de cinco parabenos, avaliando
alguns pardmetros operacionais como pH, quantidades do catalisador e a presenca de
sequestradores de radicais hidroxila. Constataram que ao ser utilizado um meio tamponado em
pH neutro, a remocao total da mistura ocorreu apds 60 minutos, enquanto em meio acido foram
necessarios 120 minutos para obter o mesmo resultado. Neste estudo, também avaliaram o
efeito da concentragdo do catalisador N-TiO; nas concentragdes 70 mg/L e 140 mg/L, e
observaram que o aumento da concentracdo do catalisador faz-se necessério aplicacdo de
maiores concentragao de 0zonio; altas concentragdes do catalisador resulta em menor absor¢ao
de fotons limitando reacdes fotoliticas que promovem ERO, provavelmente pelo aumento da
turbidez da solugdo (PETALA et al., 2015).

ASGARI e colaboradores (2019) investigaram a degradacdo de uma mistura de parabenos
pelos processos de Oz, O3/UV e O3/UV/ZnO e observaram que a maior remog¢ao ocorreu no
processo O3/UV/ZnO em pH basico (igual a 9,0) do que em pH écido (igual a 3,0), justificada
em funcdo da oxidacao indireta por meio dos radicais HO®, produzidos em condicdes alcalinas.

DONA et al., 2019 estudaram a degradagdo do metilparabeno (MeP) em solugio aquosa
pelos processos de O3 e processos combinados de O3/UV e O3/UV/Ti0,. Na ozonizagao simples
(03), a degradagao completa de 30 mg/L de MeP ocorreu empregando a concentragdao de 30
mg/L de O3, pH bésico (igual a 9,0) e tempo de reacdo de 15 minutos. Ja para a reacao
combinada O3/UV/Ti0O2, 93% de remog¢ao do MeP foi atingida em 5 minutos de reagdo, para as

mesmas condi¢des, demonstrando que o emprego da radiacao e do TiO2 melhoram o processo.
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3.5.Planejamento experimental como ferramenta de otimizac&o do processo

No estudo dos efeitos dos parametros operacionais que influenciam nos processos
quimicos, uma efetiva ferramenta para otimizacdo dos POAs como a ozonizagdo é o
planejamento experimental baseado na metodologia de superficie de resposta (MSR), que
consiste em métodos matematicos e estatisticos para projetar experimentos, avaliar a influéncia
e sinergismo das varidveis do processo (varidveis independentes) para uma determinada
resposta (variavel dependente) simultaneamente e prever a condi¢do otimizada para alcancar a
melhor resultado (KORBAHTI, 2007; MUNIYASAMY et al., 2020), apresentando vantagens
sobre metodologias univariadas.

A primeira etapa dessa metodologia consiste na realizacdo de experimentos de triagem,
com o objetivo de determinar quais variaveis e quais interagdes entre elas tem influéncia
significativa sobre as diferentes respostas, por meio dos chamados planejamento fatoriais
(TEOFILO; FERREIRA, 2006). Apo6s a triagem das variaveis mais significativas, é possivel
otimizar o processo, pelo ajuste de uma metodologia e deslocamento sobre a superficie de
resposta ajustada, com intuito de localizar regiGes que satisfagam as condi¢des de interesse, isto
é, regides Otimas para produzir a resposta desejada (SARAMAGO et al., 2008).

3.5.1. Planejamentos Fatoriais

Comumente o planejamento fatorial conta com o emprego de tecnologias estatisticas
computacionais (softwares) que por meio de resultados obtidos de uma série de experimentos
variando-se simultaneamente as variaveis de estudo, permitem a obtencdo de coeficientes
numéricos obtidos das interagbes lineares (L) ou quadraticas (Q) a partir de modelos
polinomiais. Tais coeficientes sdo relacionados em uma equacdo matematica empirica que,
quando bem ajustado, podera ser aplicada como um modelo de predi¢do para resposta em
estudo em condigdes otimizadas. Entre os modelos matematicos estatisticos comumente
empregados para este tipo de estudo estdo Plackett-Burman, Composto Central, Box-Behnken
e Doehlert (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Nas etapas iniciais de um estudo de otimizacdo, por exemplo, uma metodologia
comumente empregada é o planejamento fatorial 2X, em que expressa um sistema de
experimentacdo no qual K expressa o numero de varidveis estudadas e 2 corresponde a
quantidade de niveis ou intensidades em que as variaveis serdo testadas. Comumente, quando

se trata de variaveis quantitativas, como a concentracdo de uma substancia, 0s niveis sao
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nomeados pelos sinais, negativo (-) para o nivel mais baixo e positivo (+) para o nivel mais alto,

entretanto, o que importa é a relagdo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo um

critério a nomeagao dos sinais (TEOFILO & FERREIRA, 2006).

A Tabela 3 demonstra as possibilidades de combinacdo dos niveis das variaveis de

planejamentos fatorais para duas (22), trés (2%) e quatro variaveis (2%).

Tabela 3: Planejamento fatorial para duas, trés e quatro variaveis

Duas variaveis

Trés variaveis

Quatro variaveis

Namerode Variaveis NOmerode Variaveis NuUmero de Variaveis
experimentos* ;o experimentos* ., o .3 eXperimentos* ., ,5 y3 44
1 - - 1 - - -1 - - - -
2 + - 2 + - - 2 + - - =
3 -+ 3 -+ - 3 -+ - -
4 + + 4 + + — 4 + + - -
5 - - + 5 - - + -

6 + — + 6 + - + -

7 -+ + 7 -+ + -

8 + + + 8 + + + -

9 - - - +

10 + - - 4+

11 - + - +

12 + + - +

13 - - + +

14 + - + +

15 -+ + o+

16 + + + +

* = Sem ponto central

Possiveis desvantagens do planejamento fatorial 2X estdo relacionadas ao

ndamero de

variaveis adotadas para o estudo, uma vez que esta quantidade resulta para o nimero de

experimentos necessarios em proporcao quadratica, sobretudo quando realizados em duplicatas

ou triplicatas. Estudos recentes demonstram que planejamentos fatoriais com k > 4, resultam
na maioria em modelos de predicdo nio satisfatorios (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

3.5.2. Otimizacgdo: Matriz de Doehlert

Entre as metodologias para otimizacdo de POAs como a ozonizagédo esta o planejamento

Doehlert ou Matriz de Doehlert. Desenvolvido em 1970, este método consiste em uma matriz

cujos pontos correspondem aos veértices de um hexagono derivado de um simplex regular, onde

o nimero total de experimentos no planejamento é dado pela expressdo k>+k+pc, sendo k o
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numero de variaveis e pc 0 numero de experimentos no ponto central (FERREIRA et al., 2007,
TEOFILO; FERREIRA, 2006).

O planejamento de Doehlert demanda menor quantidade de experimentos quando
comparado ao Planejamento Composto Central (CCD), porque o dominio da vizinhanca €
facilmente explorado pelo ajuste de poucos experimentos, haja vista que o hexagono derivado
utiliza pontos experimentais ja explorados pelo hexagono anterior (Ferreira et al., 2007), como
mostra a Figura 2 .

X2

¥

x1

Figura 2 - Design de um planejamento de Doehlert para duas variaveis

As matrizes genéricas de Doehlert para duas, trés e quatro variaveis podem ser vistas

Tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Matrizes de Doehlert para duas, trés e quatro variaveis experimentais

Duas variaveis Trés variaveis Quatro variaveis

N. Variaveis Variaveis Variaveis

Exper. x1 X2 x1 X2 x3 x1 X2 X3 x4
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 1 0 1 0 0 1 0 0 0

3 0,5 0,866 0,5 0,866 0 0,5 0,866 0 0

4 -1 0 0,5 0,289 0,817 0,5 0,289 0,817 0

5 -0,5 -0,866 -1 0 0 0,5 0,289 0,204 0,791
6 0,5 -0,866 -0,5 -0,866 0 -1 0 0 0

7 -0,5 0,866 -0,5 -0,289 -0,817 -0,5 -0,866 0 0

8 0,5 -0,866 0 -0,5 -0,289  -0,817 0

9 0,5 -0,289 -0,817 -0,5 -0,289 -0,204 -0,791
10 -0,5 0,866 0 0,5 -0,866 0 0
11 0 0,577 -0,817 0,5 -0,289  -0,817 0
12 -0,5 0,289 0,817 0,5 -0,289 -0,204 -0,791
13 0 -0,577 0,817 -0,5 0,866 0 0

H
S
o

0,577  -0,817 0
0,577 -0,204 -0,791
-0,5 0,289 0,817 0
-0,577 0,817 0

gl
~N o o
o o
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18 0 0 0,613 -0,791
19 -0,5 0,289 0,204 0,791
20 0 -0,577 0,204 0,791
21 0 0 -0,613 0,791

3.6. Toxicidade aguda para espeécies bioindicadoras

3.6.1. Sistemas de classificacdo de toxicidade aguda

Apesar do 0zdnio ser um poderoso oxidante capaz de promover a degradacgéo de espécies
nucleofilicas e de alta densidade de elétrons, como os parabenos (TAY; ABD. RAHMAN;
MHD. RADZI BIN ABAS, 2010; GOMES et al., 2017), sob condicdes reais de tratamento, 0s
micropoluentes ndo sdo totalmente mineralizados, principalmente na ozonizagdo simples (O3),
podendo levar a formacao de produtos refratarios desconhecidos e potencialmente mais toxicos
que o composto inicial (GOMES et al., 2019).

A avaliacdo de ecotoxicidade dos compostos quimicos frente a diversos organismos vivos
surgiu das limitacGes que as analises quimicas e bioldgicas apresentam: no primeiro caso, ha a
restricdo das analises de todos os compostos quimicos prescritos em legislacdo ambiental e a
das interagcdes entre os contaminantes e/ ou sua biodisponibilidade no meio; enquanto no
segundo, o monitoramento por meio dos indices biologicos refletem apenas o impacto
anteriormente causado pelos poluentes as comunidades bioldgicas, ndo permitindo avaliar os
riscos bioldgicos e o impacto de vazamentos ou de liberacdo voluntaria de produtos toxicos
(PERSOONE et al., 2003).

Anteriormente, os testes de toxicidade eram baseados em ensaios que dependiam do
cultivo e manutencdo continua de organismos vivos, e portanto, exigiam altos custos e a
infraestrutura, inviabilizando a sua realizacdo e aceitacdo em nivel internacional (PERSOONE
etal., 2003). Tais razdes estimularam o desenvolvimento de métodos alternativos, denominados
por “microbiotestes”, caracterizados por ensaios de pequena escala, com utilizagdo de culturas
de facil ou totalmente livres de manutencdo (PERSOONE et al., 2003).

A partir dai, pesquisadores se dedicaram a elaborar um sistema de classificagdo ou
pontuacéo de toxicidade, como o desenvolvido por PERSOONE em 1993 e atualizado em 2000.
Nessa atualizacdo, novos conceitos e principios foram estabelecidos, entre eles, a criacdo de
dois sistema de avaliagcdo de toxicidade (um para determinagéo do grau de contaminacao toxica
das aguas naturais e outro para quantificar a toxicidade dos efluentes ou residuos antes de sua
liberacdo nos ambientes aquaticos); a realizacdo de uma pequena bateria de microbiotestes de
curto tempo de exposicdo e com espécies representativas de diferentes niveis troficos e,

principalmente, na classificagdo em cinco classes de toxicidade aguda, indo de “sem
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toxicidade/ndo toxico” para “alta toxicidade/altamente toxico”, com bases em pesos calculados
e atribuidos para cada classe (PERSOONE et al., 2003).

Esta classificagdo pode ser aplicada para amplo espectro de tipos de efluentes liquidos
lancados em aguas naturais, com ou sem tratamento, além de lixiviados ou percolados, e
envolve duas etapas: na primeira, a toxicidade é determinada em amostras ndo diluidas (100%
v/Vv),e na segunda, os testes sdo realizados em uma série de diluigdes, com objetivo de verificar
um efeito letal superior a 50% da populacdo amostrada (LCso). O LCso obtido € convertido em
Unidade Toxicologica (UT), por meio da Equacgédo (11). Essa unidade € utilizada como peso
para a classificacdo do sistema (PERSOONE et al., 2003). A Tabela 5 apresenta as cinco

classes do sistema de pontuacéao de toxicidade para os efluentes.

UT = (1/LCs,) x 100 Equacao (11)

Tabela 5: Classificacdo de toxicidade aguda para efluentes, proposto por PERSOONE et al.,
2003

uT Classe Toxicidade Simbolo
UT<0,4 | Sem toxicidade aguda ©
<04<UT<1 1l Baixa toxicidade aguda @
1<UT<10 Il Toxicidade aguda :?i:
10<UT<100 IV Alta toxicidade aguda 9
<<
UT > 100 \Y Altissima toxicidade aguda :% :;% g:

Cada classe apresenta um limite ou faixa de UT, sendo elas:

a) Classe | - Sem toxicidade aguda: nenhum dos testes revelou um efeito toxico, ou
seja, ndo obteve valor significativamente maior do que nos controles (um efeito de 20%
correspondente a 0,4 UT pode ser considerado o efeito toxicoldégico mais baixo);

b) Classe Il - Toxicidade aguda leve: a porcentagem de efeito observada em pelo menos
um teste de toxicidade é significativamente maior do que no controle, mas é inferior a 50% (0,4
<UT<0,1);

c) Classe Il - Toxicidade aguda — o LCsp € atingido ou excedido em pelo menos um

teste, mas na dilui¢do de 10 vezes da amostra o efeito é inferior a 50% (1 <UT<10);
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d) Classe IV - Alta toxicidade aguda — o LCsp é alcangado na diluigéo de 10 vezes para
pelo menos um teste, mas ndo na diluigéo de 100 vezes (10< UT< 100);
e) Classe V - Toxicidade aguda muito alta - 0 LCsp é atingido na diluig&o de 100 vezes

para pelo menos um teste (UT > 100).

3.6.2. Microcrustaceo Artemia salina

O microcrustaceo Artemia salina, Figura 3, € um zooplancton que habita lagos de &guas
salgadas, naturais ou artificiais, desempenhando importante papel na cadeia alimentar, pois
serve de alimento para outras espécies, como larvas de peixes em aquiculturas como copépodes
e dafnideos (Sorgeloos, 1981).

A A. salina também desempenha um papel de organismo filtrante ndo seletivo, porque é

capaz de ingerir facilmente particulados menos que 50 um (ATES et al., 2013).

Figura 3 - Microscopia eletronica de larvas de Artemia salina
Fonte: Google imagens

Por isso é reconhecida como uma espécie modelo muito utilizada em testes de
ecotoxicologia e nanoecotoxicologia (NUNES et al., 2006; LIBRALATO, 2014), devido
algumas caracteristicas, incluindo sua ampla distribuicdo geografica, pequeno
tamanho corporal, cultura de facil manutencédo em laboratorio, alta adaptabilidade a
condicdes adversas, ciclo de vida curto e a existéncia de informagdes consideraveis

sobre a espécie (LIBRALATO, 2014).
3.7.Parametros fisico-quimicos e a legislacdo ambiental
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O controle e fiscalizacdo das atividades humanas potencialmente poluidoras é realizado
por meio de instituicbes governamentais competentes, com base em parametros e normas legais
vigentes e, assim, devem ser observadas durante o desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento.

A Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA) cujo objetivo € a preservacdo, melhoria
e recuperacdo da qualidade ambiental propicia a vida, visando assegurar a compatibilizacdo do
desenvolvimento econdmico-social com a preservacao da qualidade do meio ambiente e do
equilibrio ecoldgico, foi instituida pela Lei Federal N° 6.938, de 31 de agosto de 1981 (BRASIL,
2015).

A PNMA também criou o Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), composto
por orgdos e entidades da Unido, dos Estados, do Distrito Federal, dos Territorios e dos
Municipios, bem como as fundacg6es instituidas pelo Poder Plblico responsaveis pela protecéo
e melhoria da qualidade ambiental. Entre eles, estd 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), 6rgdo responsavel por deliberar, no ambito de sua competéncia, sobre as normas
e padrbes compativeis com 0 meio ambiente ecologicamente equilibrado e essencial a sadia
qualidade de vida (BRASIL, 2015).

A Resolucdo CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, por exemplo, dispde sobre as
condicdes, parametros fisico-quimicos, padrdes e diretrizes para o lancamento de efluentes em
corpos de aguas receptores, alterando em partes e complementando outra Resolucdo do
CONAMA, N° 357, de 17 de marco de 2005. A Resolugido CONAMA N° 357 trata da
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, além de
estabelece as condicBes e padrdes de lancamento de efluentes para cada classe (BRASIL, 2009)

A Tabela 6 abaixo apresenta 0s pardmetros e 0s seus valores maximos permitidos de
acordo com cada Resolucao, considerando que a maioria dos corpos d’agua da regido estudada

pertencem as classes Il e Il das aguas doces:

Tabela 6 - Parametros fisico-quimicos presentes nas Resolucées CONAMA 430 e 357

RESOLUCAO RESOLUCAO
CONAMA N° 430 CONAMA N° 357
(13/05/2011) (17/03/2005)
,P_aram?tr_os Valores max mos Classe 11 Classe 111
fisico-quimicos permitidos
pH 5<pH<9 - 6<pH<9

Turbidez - Ate 100 UNT Até 100 UNT
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Temperatura
Sedimentos

Oleos minerais
Oleos vegetais e
gorduras animais
Materiais flutuantes
DQO

DBOs 20

T <40°C
S<1mL/L
Até 20 mg/L

Até 50 mg/L

Ausente

60% de remog¢do minima

Até 5 mg/L

Virtualmente ausentes
Virtualmente ausentes

Virtualmente ausentes

Até 10 mg/L
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.Matriz aquosa de efluente secundario de estacéo de tratamento municipal

A degradacdo do metilparabeno (MeP) foi estudada em efluente sanitario secundario
(EF), coletado na saida de um dos reatores anaerdbios (tipo UASB) da Estacdo Tratamento de
Esgoto (ETE) Los Angeles, do municipio de Campo Grande-MS. A Figura 4 apresenta a
estacdo e sua localizacdo, incluindo suas coordenadas geograficas, obtidas por meio do

aplicativo de busca e de mapas Google Earth.

Figura 4 - Localizagédo da ETE onde o efluente secundario foi coletado

Coordenadas Geograficas:
Latitude: 20033'27" S | Longitude: 5493924" W

Fonte: Google Earth. Data do acesso 25/05/2022.

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente secundario estdo presentes na Tabela 7

abaixo, fornecidas pela empresa concessionaria responsavel pelo tratamento de esgoto.

Tabela 7 - Caracteristicas do efluente utilizado

Parametros fisico-quimicos Unidade Valores
pH - 7,05
Turdidez UNT 45
DBOs,zo mg/L 95
DQO mg/L 229,54
Cloretos mg/L 68,1
Soélidos Sedimentaveis mL/L <0,3
Solidos Totais mg/L 375
Sélidos Dissolvidos mg/L 314
Soélidos Suspensos mg/L 61

Nitrito mg/L < 0,02
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Nitrato mg/L 1.4
Nitrogénio Amoniacal mg/L 49,1
Nitrogénio Total mg/L 54,7
Fosforo mg/L 4,33
Oleos e Graxas mg/L 18,6

A ETE Los Angeles é a maior estacdo do municipio, responsavel pelo tratamento de 90%
do esgoto coletado, cuja sua capacidade atual é de 900 L/s. O sistema da estacdo é composto
por tratamento preliminar, primario, secundario pelos reatores anaerobios e terciario por
lagoas de maturacdo até ser langado no corpo hidrico mais proximo.

A escolha do efluente secundario como a matriz foi motivada por pesquisas na literatura
e de campo que afirmam que nessa etapa do tratamento esta a maior concentracdo de carga

organica, e consequentemente, de poluentes quimicos.

4.2.Principais reagentes utilizados

Metil-parabeno (MeP) de grau analitico (P.A.) foi adquirido da Labsynth. Peroxido de
hidrogénio P.A. (H202, 30%) da Sigma Aldrich; Acido Sulfdrico (H2SO4, 95-98%) e Hidroxido
de sddio (NaOH, > 99%) adquiridas da Synth e Metanol (grau LC-MS) da Panreac.

4.3. Sistema de ozonizacgao aplicado na degradacéo do MeP

Os experimentos de degradacdo do MeP foram realizados em reator do tipo cilindrico, de
vidro, com capacidade de 1 L, alojado em capela de exaustdo, como mostra a Figura 5 (a). Para
cada experimento foram utilizados 300 mL do efluente onde foram adicionados 9,0 mg do éster,
estabelecendo uma concentracéo inicial de 30 mg/L.

O ozonio foi produzido in situ por um ozonizador (modelo O&L10.0RM-SO2), operando
por principio de descarga em barreira dielétrica (12 kVmax), alimentado com oxigénio de alta
pureza (Figura 5 b). As concentrac6es de 0z6nio, em mg/L, utilizadas nos experimentos foram
definidas pelo ajuste do fluxo de oxigénio que atravessa a célula de producdo do ozénio (indo
de 0 a 4,0 L/min) e da posi¢do do dosador (0 a 10). A adicdo de ozonio foi realizada por
borbulhamento utilizando um difusor posicionado no fundo do reator contendo as solucdes de
MeP.
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| -, Fs &3
Figura 5 — a) Procedimento de degradacdo do MeP no ozonizador; b) Composicédo
do ozonizador

O peroxido de hidrogénio (H202) foi adicionado uma Unica vez no inicio da reacao,
conforme metodologia descrita por BALCIOGLU e OTKER (2003) . A concentragio de H202
durante a reacdo foi monitorada por tiras de teste analiticas de perdxido (Test Peroxides, Merck
Merckoquant).

O ajuste do pH conforme os planejamentos experimentais ocorreu no apenas no inicio
utilizando pHmetro PHS3E e os reagentes NaOH a 6 M e H2SO4 a 1M, em temperatura
ambiente (25 °C).

4.4. Realizacéo de testes experimentais

Para observar o comportamento do processo na degradacdo do MeP e determinar as

variaveis a serem consideradas na realizacdo dos experimentos do planejamento experimental
fatorial, testes iniciais foram realizados variando cada parametro separadamente.
Os testes experimentais envolveram a selecdo das variaveis e seus respectivos valores maximos
e minimos. Para a concentracdo de 0z6nio, foi testado o valor minimo gerado pelo ozonizador
de 17 mg/L e valor maximo gerado de 52 mg/L, resultando em percentuais de degradacéo do
MeP significativos e distintos. O mesmo ocorreu para a concentragdo de peroxido de
hidrogénio, utilizando o valor minimo de 30 mg/L e valor maximo de 90 mg/L.

A selecdo do pH e dos seus niveis minimo (3,0) e maximo (11,0) foram determinados
com base nos testes e nas informacdes presentes em estudos que envolveram a degradacao de
parabenos. Sabe-se que a mudanca do pH de um meio acido para mais alcalino tem influéncia

na degradacgédo desses compostos no processo de o0zonizagéo.
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O tempo como variavel selecionada se justifica pelo tempo de contato do 0z6nio com o
composto alvo da degradagdo. Os testes iniciais apontaram um tempo significativo minimo de
15 minutos e méximo de 90 minutos tanto para mineralizagcdo quanto para a degradacdo do

MeP, ainda que o tempo total da reacdo tenha ocorrido por 120 minutos.
4.5.Planejamento Experimental de Variaveis

Apbs a realizados dos testes iniciais, para investigar a influéncia das variaveis
experimentais na degradacdo do MeP, foram feitos dois planejamentos experimentais: um
fatorial, para triagem das varidveis mais significativas para o processo, e um de otimizag&o pela
matriz de Doehlert, para determinar as condi¢fes Otimas do tratamento. As planilhas e os
experimentos realizados, bem como o tratamento dos resultados obtidos foram realizados com

auxilio do programa Statistica (StatSoft, Tulsa, USA) versdo 12.

4.5.1. Planejamento Fatorial

Foi aplicado planejamento fatorial de 2* (4 variaveis e dois niveis, um minimo e um
maximo), sendo as variaveis independentes: concentragdo de Os, a concentragdo de H>O», 0 pH
da solugdo e o tempo da reacdo. Um ponto central mediano também foi adicionado ao
planejamento fatorial realizado em triplicata, para estimativas de erro padrdo, totalizando 19
experimentos. As variaveis e seus respectivos niveis minimos e maximos estdo demonstrados

na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8 - Variaveis e seus niveis testados no planejamento fatorial
Variaveis Independentes Avaliadas

Niveis [Os] [H20:] oH Tempo
em mg/L em mg/L em minutos
-1 17 30 3,0 90
0 41 60 7,0 60
1 65 90 11,0 15

4.5.2. Matriz de Doehlert

Apos a realizagdo dos experimentos do planejamento fatorial e analises dos resultados,
foi investigado a melhor condigéo para processo Oz/H20», aplicando a matriz de Doehlert com

22 experimentos com trés repeticdes no ponto central, totalizando 9 experimentos.
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A concentracdo de 0zonio foi avaliada em cinco niveis e a de peroxido de hidrogénio em
trés niveis, como mostra a Tabela 9, apresentando os valores codificados e os valores reais

empregados.

Tabela 9 - Variaveis e seus niveis testados na matriz de Doehlert

Variaveis
STANDARD
RUN X1 X2 [O3] [H20:]
(codigos) (codigos) em mg/L em mg/L
1 1 0 41 35
2 0,5 0,866 35 52
3 -1 0 16 35
4 -0,5 -0,866 23 8,66
5 0,5 -0,866 35 8,66
6 -0,5 0,866 23 52
7(C) 0 0 28 35
8(C) 0 0 28 35
9(C) 0 0 28 35

4.6.Métodos e Procedimentos Analiticos

Durante os tratamentos foram coletadas amostras nos tempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60,
90 e 120 minutos, afim de monitorar a concentragdo do MeP ao longo do tempo. As amostras
coletadas foram submetidas para analises de Carbono Organico Total (NPOC), Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e Toxicidade aguda para a espécie Artemia salina. E, para
os efluentes obtidos ao final de cada tratamento, foram analisados pardmetros fisico-quimicos:
pH; condutividade elétrica, turbidez, DQO e DBOs 2o.

4.6.1. Mineralizacdo por Carbono Orgéanico Nao Purgavel (NPOC)

A remogéo da matéria orgénica ou a mineralizag&o foi monitorada atraves de anélises de
Carbono Orgéanico Ndo Purgavel (NPOC) utilizando analisador SHIMADZU TOC VCPN,
devidamente calibrado com hidrogenoftalato de potassio (CsHs04K) e hidrogenocarbonado de
sodio (NaHCO3).

Para analise de NPOC uma curva de calibracéo na faixa de 2 a 100 mg/L foi construida a
partir do padrao CsHs04K. A partir da regressao linear o software de TOC indicou uma equagao
linear. A equagdo NPOC = (area-1,2919)/0,4207 com R2 igual a 0,999. Com limite de detec¢do
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(LD) igual a 0,053 mg/L e limite de quantificacdo (LQ) igual a 0,180 mg/L, os resultados

apresentaram uma preciséo de + 2%.

4.6.2. Degradacdo do MeP por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

O decaimento do MeP foi determinado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) utilizando um cromatografo SHIMADZU SPD-M20A munido de coluna Zorbax
Eclipse XDB-C-18, 5 um, 4,6 x 150 mm (Agilent Technologies), acoplado a um detector
UV/VIS, operando a 254 nm.

Como eluente foi utilizado uma mistura de metanol:agua (70:30, v/v), em temperatura
ambiente, com fluxo de 0,8 mL/min. As amostras foram filtradas por membranas de PTFE
Hidrofilica (tipo filtro de seringa, porosidade 0,45 pm, Whatman) imediatamente apds sua
coleta e transferidas para os vials de 1,5 mL. Para as analises e constru¢do da curva de calibragédo
aliquotas de 20 pL foram injetadas em duplicata para todas as amostras.

Nessas condicOes, 0 MeP exibiu tempo de retencdo de 1,5 minutos. As concentracdes
foram determinadas por curva de calibracéo construida na faixa de 0,1 a 50 mg/L, apresentando
R2=0,991, LD = 1,37 mg/L e LQ = 1,40 mg/L.

4.6.3. Toxicidade aguda em Artemia salina

Os testes de toxicidade aguda em Artemia salina seguiram a metodologia descrita por DE
MELO DA SILVA et al., 2016 e EL FELS; HAFIDI; OUHDOUCH, 2016. As larvas do
microcrustaceo foram utilizadas ap6s sua eclosdo em solugdo salina artificial a 30 g.L-*, pH de
8,0 a 9,0, sob aeracdo constante, a temperatura de 20 + 2 °C, com fotoperiodo de 16 horas de
luz e 8 horas no escuro por 48 horas em sistema estético.

Os testes foram realizados em duplicata, com 10 individuos em cada célula de cultura
(pocos de 3,0 mL) por 24 horas. O controle negativo foi realizado com solucdo salina artificial
(30 g.L-1) e controle positivo com dicromato de potassio (K2Cr.07) 1 M.

Apos esse periodo, foram contabilizadas as larvas mortas para calculo das concentragdes
letais medianas (LCso), isto €, as concentracdes que mataram 50% das lavras em 24 horas de
exposicdo para cinco diluigdes (100, 75, 50, 25 e 12,5%, v/v). Os valores de LCso foram
calculados no StatPlus Mac (AnalystSoft verséo 8). Com valores de LCso, foram calculadas as
unidades toxicoldgicas (UT) para classificagdo das amostras de acordo com sistema de
pontuacgéo de toxicidade proposto por PERSOONE et al.,2003.
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4.6.4. Parametros fisico-quimicos analisados

Para verificar o atendimento as condicOes e padroes exigidos pela legislacdo ambiental
(Resolugcbes CONAMA 430 e 357) para o lancamento de efluentes liquidos, foi realizada
analise fisico-quimica dos seguintes parametros fundamentais (Tabela 10), com base na
metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewate, publicado na
AWWA (American Water Works Association, 2017):

Tabela 10 - Parametros fisico-quimicos analisados

Parametro fisico-quimico Meétodo
pH SMEWW 4500 H+ B
Condutividade SMEWW 2510 A
Turbidez SMEWW 2130 B
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) SMEWW 5220 B
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO5,20) SMEWW 5210 B

Com excecdo do pH, condutividade elétrica e turbidez que foram medidos diretamente
nos equipamentos, a DQO e a DBOs 2o seguiram metodologias analiticas padronizadas.

O método ppara determinacdo da DQO utiliza dicromato de potassio (K.Cr.07) como
agente oxidante. O preparo e a digestdo das amostras séo realizados, adicionando 2 mL de
solucdo de dicromato de potéssio e 3,5 mL de &cido sulfirico concentrado contendo o
catalisador sulfato de prata (5,5 gAg2SO4/kgH2SO4). Apos a digestdo por duas horas em
termoreator mantido a 150 °C, é realizada a titulacdo para quantificacdo do dicromato ndo
oxidado com sulfato ferroso amoniacal 0,02 N.

O teste de DBOs 2o consiste em medir o oxigénio dissolvido (OD) antes e apds uma
incubagdo de 5 dias da amostra a 20 °C para determinar a quantidade de oxigénio consumido
bioquimicamente. A amostra de efluente e suas diluicGes sdo feitas com agua de diluicéo
padrdo. Apds o OD ser determinado antes e apds o periodo de incubacdo de 5 dias, o DBO é

calculado pela Equacéo (12) abaixo:

300x (0D1 - 0D2),
Vv

DB05,20 = Equacéo (12)

Onde:
OD;1= OD da amostra diluida imediatamente apds o preparo da amostra, mg.L™
OD>= OD da amostra diluida ap6s 5 dias de incubagio a 20 °C, mg.L™!

V= Volume da amostra adicionada ao frasco de 300 mL.



38

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Efeitos das variaveis operacionais na degradacdo do MeP pelo processo
de Os/H20- utilizando Planejamento Fatorial

Os resultados apresentados na Tabela 11 s&o referentes aos experimentos do
planejamento experimental do tipo “fatorial”, de matriz 2, com suas respectivas porcentagens

de mineralizacdo e degradacao do metilparabeno.

Tabela 11 - Porcentagens de mineralizagédo e degradacdo do MeP, com base no planejamento
experimental adotado

Experimentos

plo O3 H20; PH Tgmpo Mineralizacéo Degradacéo

planejamento  (mg/L)  (mg/L) (minutos) (%) (%0)
fatorial

2 65,00 30,00 3,00 15,00 26,52 33,01
15 17,00 90,00 11,00 90,00 18,94 87,39
14 65,00 30,00 11,00 90,00 14,52 82,59
11 17,00 90,00 3,00 90,00 63,15 85,19
7 17,00 90,00 11,00 15,00 16,19 69,96
1 17,00 30,00 3,00 15,00 34,95 57,38
13 17,00 30,00 11,00 90,00 11,61 82,56
4 65,00 90,00 3,00 15,00 33,94 51,55
10 65,00 30,00 3,00 90,00 42,81 61,45
19 (C) 41,00 60,00 7,00 60,00 39,86 72,30
18 (C) 41,00 60,00 7,00 60,00 34,92 70,25
17 (C) 41,00 60,00 7,00 60,00 44,96 75,60
9 17,00 30,00 3,00 90,00 49,48 80,58
3 17,00 90,00 3,00 15,00 35,68 59,66
12 65,00 90,00 3,00 90,00 49,40 77,40
6 65,00 30,00 11,00 15,00 5,53 32,86
5 17,00 30,00 11,00 15,00 5,31 62,21
16 65,00 90,00 11,00 90,00 9,38 79,61
8 65,00 90,00 11,00 15,00 5,87 47,53

Os valores obtidos foram trabalhados no software Statistica, permitindo anélise e o
desenvolvimento dos gréaficos estatisticos.

Entre os recursos disponibilizados pelo Statistica esta a analise de co-variancia
“ANOVA”, que permite identificar coeficientes de regressao dos modelos de regressao gerados
da matriz experimental, bem como quais sdo as variaveis independentes mais influentes na
resposta estudada. Também possibilita verificar se seu efeito é positivo, que corresponde ao
aumento da resposta com o aumento da variavel, ou se assume comportamento negativo, em

que o aumento da intensidade da variavel corresponde a diminuicao da resposta esperada.
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De acordo com o grafico de Pareto obtido para degradacdo do MeP (Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.), com excecdo do pH, todas as variaveis estudadas demonstraram
significancia para esta resposta, pois apresentaram um valor de p (limite de significancia)
abaixo de 0,05 indicando que tais fatores sdo estatisticamente significativos em um modelo de

predicdo com 95% de confianca.

(1)03 } --4,5694T

(2)H202 | |2,522371
1by4 | J1,s{}5322
(3)pH | ~|1.478843

1by2 | 1,026238
2by4 -,80032

2by3 -,657382

6366441

If

3by4

1by3 -,004995

U

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6 - Grafico de Pareto dos valores do efeito de cada variavel e a interacdo entre elas com
relacdo a degradacdo do MeP, com base nos experimentos do planejamento fatorial

Como observado no grafico da Figura 5, a variavel [Oz] tem efeito negativo na degradacéo
de MeP, sugerindo que o excesso de 0zonio dificulta a remogéo do MeP.

Apesar de algumas observacgoes realizadas afirmarem que degradagdo do MeP aumenta
proporcionalmente com a concentracdo de ozdnio (DONA et al., 2019), pelo aumento da
interface gas-liquido e, consequentemente, na formacdo de radicais HO", (Song et al., 2007),
em nosso processo a presenca de H20- aliado a condi¢éo alcalina do meio, representa duas vias
de geracéo de radicais hidroxila pela decomposi¢do do ozonio molecular (MACHULEK et al.,
2009; IKEHATA; LI, 2018), onde, em excesso, podem gerar competicdes ou recombinagoes
entre as espécies reativas, inibindo a degradacdo do MeP (KASPRZYK-HORDERN et al.,
2003). Além disso, a adi¢do de H.O> tem como uma das funcdes reduzir as demandas de 0zonio
aplicadas ao tratamento, e, assim, menores concentracdes de [Oz] demonstram serem mais
viaveis. A demanda por menores quantidades de ozonio representa também reducdo de custos,

e consequentemente, viabilidade econémica do tratamento. De acordo com PAZDZIOR et al.,
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2017, a geragdao de ozOnio consome muita energia, portanto, deve ser acoplado com outros
métodos menos expendiosos.

O efeito do perdxido de hidrogénio foi avaliado em dois aspectos: na sua presenga e nas
suas concentragdes utilizadas. A influéncia da concentragao de peroxido de hidrogénio no
sistema O3/H20, pode ser observada nas Figuras 7 e 8, em que resultados do tratamento
utilizando em todos os casos [O3] = 41 mg/L, correspondente a concentragcdo no pondo central
do planejamento experimental, em pH do proprio efluente (7,0+0,2), com e sem adi¢do de H20-,
sdo apresentados para fins de comparacao. Os resultados demostram que o processo de Osz/H20-
é mais rapido tanto na remogéo de carbono (Figura 7) quanto na degradacdo do MeP (Figura
8), quando comparado aos resultados obtidos utilizando somente Os sob condicdes
semelhantes. A concentracdo de perdxido de hidrogénio residual foi ausente ou menor que 2

mg/L em todos 0s experimentos realizados, evidenciando seu consumo total na reacao.

1,20

L0 meeee o
0,80 u

0,60

[COT / COT,]

@03

0,40 W 03/H202

0,20
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Figura 7 - Grafico do decaimento de carbono organico total para os processos de
O3 e O3/H202 sob as mesmas condicGes: 41 mg/L de Ogz; adi¢do de 60 mg/L de
H20> e pH do efluente igual a 7,0+0,2
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Figura 8- Grafico do decaimento da concentracdo de MeP para 0s processos
de O3 e O3/H202 sob as mesmas condi¢des: 41 mg/L de Ogz; adicdo de 60 mg/L
de H>O> e pH do efluente igual a 7,0+0,2

Quanto a influéncia das concentragdes de H202, uma das variaveis significativas, nota-se
efeito reciproco na degradacdo do MeP, ou seja, quanto maior a concentragdo de H>O2, maior
é a degradacdo. PIPOLO e colaboradores (2017) constataram que embora a presenca de H20>
ndo pareca importante nos primeiros minutos de reac&o, devido a alta reatividade dos parabenos
com o0 0z6nio, seu efeito se mostrou importante posteriormente na oxidacdo dos subprodutos
gerados, demandando, entretanto, cuidados com a superdosagem de H2O2, uma vez que seu
excesso pode resultar em reacfes secundarias ou de recombinacdo KASPRZYK-HORDERN;
ZIOLEK; NAWROCKI, 2003). Em elevadissimas concentra¢des, o H202 é sequestrante,
reagindo com os radicais hidroxila levando a formacdo de radicais hidroperoxila, de menor
reatividade, reduzindo ou inibindo o processo (PIPOLO et al., 2017) , como mostra a Equacao
(13).

H>02+ HO* = HO2* + H,0O Equacéo (13)

Embora a interagdo entre [Os] e [H202] ndo tenha sido significativa pela analise de
Pareto, na Figura 9 é demonstrada a superficie de resposta da respectiva interagdo destas
variaveis para resposta desejada, demonstrando que a degradacdo é mais rapida quando séo
aplicadas menores concentracdes de ozonio (mg/L) e maiores concentragfes de perdxido de

hidrogénio (mg/L) dentro da faixa de estudo.
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Figura 9 - Grafico de superficie de resposta da interacdo entre [Oz] e [H202] na % degradacéo
do MeP

Investigando o sinergismo entre o pH reacional e a concentracao de Os, observou-se no
nosso sistema que em meio alcalino (pH indo de 7 a 11,0) foram obtidas as maiores
porcentagens de degradacdo de MeP, comportamento também observado por CUERDA-
CORREA e colaboradores (2016), num estudo de remocdo de parabenos por diferentes
processos de ozonizacdo combinada, onde concluiram que a degradacdo dos parabenos é
melhorada em pHs mais altos. Em meios acidos, sabe-se que 0zdnio € a espécie reativa no
processo e, devido sua seletividade, a degradacdo tem menor eficiéncia; ja em condicGes
alcalinas, o 0zbonio é facilmente decomposto por ions HO- em radicais HOe ndo seletivos,
aumentando a degradacéo dos parabenos (TAY; ABD. RAHMAN; MHD. RADZI BIN ABAS,
2010).

A Figura 10 apresenta o gréafico de superficie de resposta da interacdo entre o pH do meio

reacional e [Os] e nele é possivel verificar que a degradacado do MeP é melhorada em condicbes
alcalinas (7,0 < pH < 11,0) e com baixas concentragdes de ozonio.



43

\ofy apnOp sRhRpRBRa

Il - 90
[ ]=82
Bl <72

Figura 10 - Grafico de superficie de resposta da interacdo entre o pH da solugdo e a [O3] na %
degradacdo do MeP

A condicdo Otima para degradacdo do MeP nesse intervalo é similar ao encontrado por
WILDE; MONTIPO; MARTINS, 2014, ao relatarem que dentro da faixa de pH de 4,0 a 9,0
tanto a acdo direta do ozoOnio quanto os mecanismos indiretos dos radicais hidroxila sdo
observados.

Em niveis atbmicos, em pHs menores que 3,0 ocorre a protonacao (adicdo de um préton
ou fon H*) do metil-parabeno no atomo de oxigénio do grupo estér, tornando a molécula
positiva e proporcionando o ataque do 0z6nio molecular; em pHs entre 3 e 6,5 ndo ha espécies
ndo dissociadas, ou seja, ndo ha cargas na molécula de metil-parabeno; e em pHs maiores que
6,5 ocorre a desprotonacdo ou perda de um hidrogénio (H*), tornando-o mais negativo e atrativo

aos ataques dos radicais (Angelov et al., 2008). A Figura 11 ilustra esses fendmenos em funcgéo
das mudancas de pH do meio reacional.

\o \o \o
HO \ HO

& ° b

o0

pH <3,0 3,0<pH<6,5 pH > 6.5

Figura 11 - Protonacéo e desprotonagdo do MeP em funcio da mudanca de pH no meio
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5.2. Otimizacdo das variaveis operacionais na degradacdo do MeP pela
Matriz de Doehlert

Embasados nos resultados do planejamento fatorial, foram selecionadas duas variaveis
significativas: [Os] e [H20.] para estudos de otimizagdo pela metodologia de Doehlert, com
objetivo de determinar as concentracdes 6timas destes reagentes para uma melhor resposta de
degradacéo do MeP.

No planejamento de otimizagdo, o pH das solugGes foi mantido em valor circuncentral
préximo a 7,0, correspondente ao pH do préprio efluente sem adicdo de reagentes, justificados
pelos valores de degradacdo do MeP obtidos no efluente secundario para o planejamento
anterior. O tempo total das reac6es foi fixado em 120 minutos a temperatura constante.

A Tabela 12 apresenta as porcentagens de remocao de COT e de degradagdo do MeP das

amostras, baseadas nos experimentos advindos da matriz de Doehlert.

Tabela 12 - Porcentagens de mineralizacéo e degradacdo do MeP, com base na matriz de
Doehlert
Experimentos

da Matriz de (mziL) (:;?C) Mmez:;:) l)za(_;ao Deg I(‘(«’)i/:)i)af;ao
Doehlert
1 41 35 4714 5128
2 35 52 53,32 725
3 16 35 40,00 63,2
4 23 8,66 46,67 78.4
5 35 8,66 61,35 80,74
6 23 52 57,53 837
7(C) 28 35 52,23 656

Nos planejamentos de otimizacdo, como os de Doehlert, os efeitos avaliados sdo divididos
em: lineares (L), importantes para avaliacdo da significancia de cada variavel no processo;
efeitos de interacdo (LbyL), que avaliam a influéncia de uma varidvel sobre a outra e os efeitos
quadréticos (Q) que sdo os fundamentais para a verificacdo de curvatura na superficie de
resposta, e portanto, representam o ponto 6timo do sistema (ANTONIO DA SILVA et al.,
2021).

Como e demonstrado no grafico de Pareto (Figura 12), as variaveis quadraticas (Q):
concentragdo de H>O> e concentracdo de Os, e a interagdo entre elas (1Lby2L) foram
significativas estatisticamente, porque apresentaram valor de p menor que 0,05 (p < 0,05),

comprovando que a otimizagdo dependente diretamente de ambas as variaveis.
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Figura 12 - Grafico de Pareto dos valores do efeito de cada variavel e a interagdo entre elas
com relacdo a degradacdo do MeP, com base nos experimentos da matriz de Doehlert

A interacdo entre [O3] e [H202] (1Lby2L) foi significativa, onde foi construido um gréfico
de superficie visto na Figura 13. E possivel verificar que a resposta encontrada esta dentro de

uma superficie cbncava, onde a regido 6tima esta convergindo a um ponto ou valor critico para
ambas as variaveis.
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Figura 13 - Gréafico de superficie de resposta da interacdo entre [Os3] e [H202] na % de
degradacdo do MeP
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Os valores criticos para as variaveis significativas foram calculados pelo software

Statistica e estdo presentes na Tabela 13 abaixo.

Tabela 13 - Valores criticos para as variaveis mais significativas advindos da analise estatistica
da matriz de Doehlert para otimizac¢do do processo
VALOR MINIMO

VALOR MAXIMO

VARIAVEIS OBSERVADO VALO(E;'E)'T'CO OBSERVADO
(mg/L) (mg/L)
Os 16,00 25,00 41,00
H0, 8,66 30,00 52,00

Como forma de comprovar que esses valores criticos representam a regido 6tima para o
processo de Os/H20>, foi realizado um experimento de otimizagao nessas condicdes ([Oz] = 25
mg/L e [H202] = 30 mg/L), produzindo resultado de 90,20 % de degradacéo do MeP apos 120
minutos de reacdo (Tabela 14), representando o maior valor de degradacdo alcancado nesse

estudo.

Tabela 14 - Percentual de mineralizacdo e degradacdo do MeP alcancado por meio da reacao
otimizada do processo

Experimento O3 H20; Mineralizacéo Degradacéo
Otimizado (mg/L) (mg/L) (%) (%)
OTIMIZACAO 25 30 62,82 90,20

5.3.Validacdo do modelo e analise dos residuos

Para validar o modelo proposto, ou seja, validar os resultados para degradacdo e
mineralizacdo obtidos de forma experimental, foram avaliados os valores previstos e
observados pelos graficos de residuos, presentes na. Os valores observados sdo 0s pontos azuis

nos graficos e os previstos sao a linhas vermelhas continuas.
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Figura 14 - Valores previstos vs observados experimentalmente para o processo Os/H20- para
a degradacao do MeP

Na degradagdo do metilparabeno o R? de 0,999 e Rajustado de 0,998, mostrando que 0s
valores observados estdo proximos aos previstos ou proximos ao comportamento linear (R~1),
representando um valor satisfatorio estatisticamente (NOVAES et al., 2016; DE MELO DA

SILVA et al., 2018). Isso significa que o modelo criado é bem ajustado e préximo ao real.

5.4.Avaliacédo dos parametros fisico-quimicos

Com obijetivo de verificar o atendimento a legislacdo ambiental referente ao langcamento
de efluentes, em especial, as Resolucbes CONAMA N° 430 e 357, foram realizadas analises
fisico-quimicas antes e depois do processo oxidativo Oz/H20..

Na Tabela 15, estdo os parametros fisico-quimicos analisados para o efluente secundario
(EF) e para a solucdo contendo metilparabeno (EF+MeP). Apesar dos valores estarem dentro
do limite preconizado nas Resolucdes, exceto para 0 parametro DBOs 2o, ainda sdo considerados

relativamente altos.

Tabela 15 - Parametros fisico-quimicos analisados para o efluente e a para solucéo contendo o
MeP e os limites maximos preconizados nas Resolucbes CONAMA 430 e 457

Parametr RESOLUCOES

arametros EF EF+MEP CONAMA
Fisico-quimicos

430 357

pH 7,05 7,17 50-9,0 6,0-9,0
Turbidez (UNT) 45,0 45,7 - <100 UNT
Condutividade (uS/cm) 969 998 - -
DQO (mg/L) 229,5 336 - -

DBOs 2 (Mmg/L) 95 138,8 0,6*DBOinicial <10 mg/L
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Na Tabela 16 é apresentado a analise fisico-quimica das amostras, isto €, ap0s 0 processo

de O3/H202, incluindo a reagdo otimizada.

Tabela 16 - Parametros fisico-quimicos analisados para as amostras, incluindo a reacdo
otimizada, e os limites méximos preconizados nas Resolucées CONAMA 430 e 357

. . . RESOLUCOES
Pm@mams Experimentos da Matriz de Doehlert CONAMA
Fisico-
quimicos 1 2 3 4 5 6 7(C) Otimizagéo 430 357
pH 760 768 798 799 732 747 18 7,9 50-9,0 6,0-9,0
Turbidez
(UNT) 250 180 226 215 17,2 266 253 9,5 - <100 UNT
Condutividade gqg 750 15 744 750 850 1208 592 - -
(uS/cm)
DQO 64 176 32 48 24 48 48 16 - -
(mg/L)
(DB(/)E-;" 264 727 132 198 992 198 194 6,6 0,6*DBOinicial < 10 mg/L
mg

E possivel verificar dois aspectos: primeiro é atendimento aos limites maximos
determinados na legislacdo ambiental, exceto para o parametro DBOs2o das amostras; e,
segundo é a melhora das caracteristicas fisico-quimicas do efluente contaminado com MeP apds
POA. A reacéo otimizada ([Oz] = 25 mg/L e [H202] = 30 mg/L) produziu os melhores resultados
e garantiu o atendimento as ResolucBes de todos os parametros fisico-quimico analisados,
incluindo a DBOs 2.

5.5. Avaliago da toxicidade aguda em Artemia salina

A avaliacdo ecotdxicoldgica das amostras tratadas serviu como parametro final e de
extrema importancia para avaliar a eficiéncia do tratamento oxidativo (ANTONIO DA SILVA
et al., 2021), considerando, principalmente, os casos em que remocdo total de COT néo é
alcancada, correndo risco da formacao de subprodutos toxicos ou mais téxicos que a amostra
inicial (R1ZZ0, 2011).

Para tanto, foram desenvolvidos testes de toxicidade aguda com microcrustaceo Artemia
salina para o efluente secundéario (EF) e para solu¢cdo com metilparabeno (EF+MeP), além
amostras tratadas, incluindo a reacdo otimizada. Os resultados de toxicidade aguda estdo
presentes nas Tabela 17 e Tabela 18.

A unidade tdxica (UT) é a unidade-peso que determina a classificacdo de toxicidade e é
inversa ao LCsp, sendo assim, quanto maior o LCso menor é a UT, e consequentemente, menos

toxico é amostra.
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Tabela 17 - Toxicidade aguda para Artemia salina do efluente e da solucdo contendo MeP

Concentracao Letal Unidade Toxica -
Amostras Toxicidade
(LCso) um
EF 242 0,41 Baixa toxicidade aguda
EF+ MEP 52,8 1,89 Toxicidade aguda

Tabela 18 - Toxicidade aguda para Artemia salina das amostras, incluindo a reacdo otimizada
Experimentos da Matriz ~ Concentracdo Letal Unidade Tdxica

de Doehlert (LCso) (UT) Toxicidade

1 683,1 0,14 Sem toxicidade aguda

2 599,2 0,16 Sem toxicidade aguda

3 1382 0,07 Sem toxicidade aguda

4 277,6 0,36 Sem toxicidade aguda

5 118,5 0,84 Baixa toxicidade aguda

6 160,9 0,62 Baixa toxicidade aguda

7(C) 115,7 0,86 Baixa toxicidade aguda
OTIMIZAC;AO 1450 0,06 Sem toxicidade aguda

Para melhor entendimento e visualizagdo, também foi construido um gréfico, presente na
Figura 15, relacionando as amostras do planejamento de Doehlert e suas respectivas
toxicidades, classificadas de acordo com o sistema de pontuagdo proposto por PERSOONE et
al., 2003.

© ® 2

SEM BAIXA TOXICIDADE
TOXICIDADE TOXICIDADE AGUDA

OTIMIZADA W
7C

AMOSTRAS
[T = I ¥ T - |

EF+ MEF
EF

0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00
UNIDADE TOXICOLOGICA [UT)

Figura 15 - Grafico de classifica¢do de toxicidade aguda para Artemia salina das amostras
analisadas, com base na metodologia de PERSOONE et al., 2003

O efluente secundario (EF) apresentou baixa toxicidade (classe Il), entretanto, ao ser

contaminado com o MeP (EF+MeP), a solucgdo passou a ser toxica (classe 111), atestando o risco
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toxicoldgico do parabeno no meio ambiente, como ja descrito em estudos anteriores, como 0
de DOBBINS et al., 2009 e YAMAMOTO et al., 2011.

A ozonizacdo de solucgdes contendo MeP leva a formagdo de diferentes intermediarios
(TAY; ABD. RAHMAN; MHD. RADZI BIN ABAS, 2010). Ap6s o processo de Osz/H20-, as
amostras tiveram a sua toxicidade aguda reduzida, principalmente para reacdo otimizada,
apresentando nenhuma toxicidade (classe 1), comprovando a eficiéncia do tratamento na
melhora da ecotoxicidade para espécie alvo. Estabelecendo relacdo entre a degradacgdo, a
mineralizacéo e a toxicidade das amostras, sugere-se que os subprodutos gerados da reacéo sao
menos toxicos que o composto inicial (MeP). No estudo conduzido por DONA et al., 2019, a
avaliacdo da toxicidade aguda do MeP para A. salina também representou uma ferramenta
conveniente para demonstrar que 0s processos combinados de 0zénio reduziram a toxicidade

das amostras ap6s 24 e 48 horas de incubacao.
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6. CONCLUSOES

Por meio do planejamento experimental de varidveis, a degradacdo do metilparabeno
(MeP) em efluente secundario de uma estagdo de tratamento de esgoto municipal pelo processo
O3/H20- foi investigada.

De acordo com as analises estatisticas realizadas, baseadas na metodologia de superficie
de respostas, a concentracdo de ozonio e de peroxido de hidrogénio foram as variaveis mais
importantes para melhorar a eficiéncia de degradacdo do MeP. A adi¢do de H2O> ao processo
de ozonizacdo (O3/H202) melhorou a degradacdo e a mineralizagdo da matéria organica total
(COT) quando comparada a ozonizacdo simples (O3).

A condicéo ideal para o processo empregou 25 mg/L de O3, 30 mg/L de H.O; e pH do
proprio efluente (proximo a 7,0), atingindo a remocéo do MeP em 90,20% ap6s 120 minutos
de reacdo. O processo otimizado também reduziu os parametros fisico-quimicos e a toxicidade
aguda para Artemia salina do efluente com MeP, demonstrando a ampla eficiéncia do POA

empregado.
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