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RESUMO

Nesta proposta tecnoldgica, avaliou-se a utilizacdo de unidades de ozonizacdo para insercao em
Estacdo de Tratamento de Agua (ETA), a fim de aprimorar a qualidade da 4gua para consumo
humano por meio da degradacéo de micropoluentes orgénicos, reduzindo efeitos toxicologicos
e ecotoxicolégicos causados pela presenca de residuos destes compostos. Estes micropoluentes
sdo farmacos, pesticidas e surfactantes, sendo que alguns deles atuam como desreguladores
enddcrinos. O desenvolvimento do trabalho se deu por pesquisa em literatura cientifica, como
artigos, acessados através dos portais de periddicos Capes e Science Direct, além de teses,
dissertac@es e livros disponiveis online. Foram selecionados quatro artigos publicados a partir
de 2017 em revistas cientificas de classe Al. Trés alternativas foram propostas neste trabalho:
(A) insercdo da ozonizagdo antes dos tratamentos convencionais; (B) inser¢do da ozonizagao
apos os tratamentos convencionais, como etapa de desinfecc¢do junto a cloracdo e (C) insercao
dos sistemas de pré e p6s-o0zonizacdo concomitantemente, de forma que estes ajam como
tratamentos complementares. O investimento inicial para a instalacdo de uma unidade de
0zonizacao é alto, porém, a longo prazo o investimento podera ser compensado pelas economias
geradas em outras etapas do sistema, reduzindo o custo total do tratamento, além de poder
oferecer melhor qualidade da &gua servida a populacdo. O presente estudo apresenta uma base
de informacdes que pode contribuir para avaliacdo da inser¢do da ozonizagédo no tratamento de
agua potavel, contribuindo para a tomada de decisdes das empresas de saneamento brasileiras.

Palavras-chave: ozonizacdo; ozonio; POAS; tratamento de agua; micropoluentes organicos.



ABSTRACT

In this technological proposal, the use of ozonation units was evaluated for insertion in Drinking
Water Treatment Plants, in order to improve the quality of water for human consumption
through the degradation of organic micropollutants, reduzing toxicological and
ecotoxicological effects due to the presence of residues of these compounds. These
micropollutants are drugs, pesticides and surfactants, some of which act as endocrine disruptors.
The development of the work took place through research in scientific literature, such as
articles, accessed through the portals of periodicals Capes and Science Direct, and theses,
dissertations and books available online. Four articles published from 2017 on class Al
scientific journals were selected. Three alternatives were proposed in this work: (A) insertion
of ozonation before conventional treatments; (B) insertion of ozonation after conventional
treatments, as a disinfection step with chlorination and (C) insertion of pre and post-ozonation
systems concomitantly, so that they act as complementary treatments. The initial investment
for the installation of an ozonation unit is high, however, in the long term, the investment may
be offset by savings generated in other stages of the system, reducing the total cost of treatment,
in addition to offering better quality of water served to the population. This study presents an
information base that can contribute to the evaluation of the inclusion of ozonation in the
treatment of drinking water, contributing to the decision-making of Brazilian sanitation

companies.

Keywords: ozonation; ozone; AOPSs; water treatment; organic micropollutants.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é classificada como um recurso natural renovavel, visto que é reciclada na
natureza através do ciclo hidroldgico. Entretanto, quando a taxa de extragcdo supera o volume
reciclado naturalmente, pode-se dizer que a agua potavel pode se tornar um recurso esgotavel.
Assim, aprimorar os procedimentos utilizados para seu uso e melhoria de sua qualidade é
essencial a vida.

Tratar a 4gua para consumo humano, retirando impurezas e tornando-a potavel de
acordo com os critérios da legislacéo, é fundamental. Os sistemas convencionais de tratamento
de 4gua adotados pelas empresas de saneamento seguem ciclos que incluem os processos de
coagulacdo, floculagdo, decantacdo, filtragcdo e cloracéo e garantem a eficacia na clarificacdo e
desinfeccdo da agua bruta. Neste contexto, o crescimento populacional, a intensificacdo dos
polos industriais e a atividade portuaria tém influenciado a qualidade da agua dos mananciais
superficiais, alterando suas caracteristicas através de despejos diversos que expdem o0s pontos
de captacdo a riscos ambientais. Agregado a isso, diferentes compostos organicos, tais como
farmacos, desreguladores enddcrinos, pesticidas e surfactantes, tém sido cada vez mais
identificados nos corpos hidricos, indicando a necessidade de 0s sistemas convencionais serem
adaptados para a remocao desses Compostos.

Surge, entdo, a oportunidade de explorar técnicas mais avancadas para o tratamento da
agua, tais como os Processos Oxidativos Avangados (POAs). Os POAs tém como principio a
geracdo de radicais livres, em particular radicais hidroxila, capazes de oxidar poluentes
organicos com o objetivo de converté-los a compostos biodegradaveis e menos danosos ao meio
ambiente. Como meta final, tem-se a mineralizacao, ou seja, a converséo total dos compostos
a dioxido de carbono, agua e ions inorganicos. Dentre os POAS, a 0zoniza¢do € um processo
que apresenta muito potencial, por gerar um radical altamente reativo, ter sistemas comerciais
disponiveis e ser um processo de menor custo quando comparado a outros processos avancados.

Sob essa perspectiva, este trabalho teve por temaética pesquisar dados e discutir
possibilidades técnicas relacionadas a utilizacdo da operacdo unitaria de ozonizacdo, como

alternativa para aprimorar o tratamento de agua para consumo humano.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 OPADRAO DE POTABILIDADE DA AGUA NO QUE DIZ RESPEITO A
PRESENCA DE RESIDUOS DE COMPOSTOS ORGANICOS

O padréo de potabilidade da agua é definido como o conjunto de valores permitidos
como parametros da qualidade da &gua para consumo humano. No Brasil, a portaria que
regulamenta o padrdo de potabilidade da agua é o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo N°
5, editado pelo Ministério da Saude em 2017 (Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N° 5 do
Ministério da Saude, 2017). Essa portaria define dgua potavel como aquela que atende a seus
padrbes e que ndo oferece riscos a salde humana. A fiscalizagdo dos parametros e limites
definidos pela portaria cabe as Secretarias de Satude Municipais.

Mais de 90 pardmetros, como a presenca de coliformes, turbidez, pH, cor e
concentragdes de fluor e cloro na &gua distribuida a populacéo sdo regulamentados pela Portaria
de Consolidacdo N° 5. Além disso, deve haver monitoramento semestral dos pardmetros
estabelecidos na Resolucdo CONAMA 430/11 (Resolucdo CONAMA N° 430, 2011) nos
mananciais onde é captada agua bruta para tratamento e da Resolugdo CONAMA 396/08

(Resolucdo CONAMA n° 396, 2008) para as captacOes subterraneas.

Existe uma diferenca entre critérios e padrdes de qualidade da dgua potavel. Os critérios
de qualidade da agua sdo fundamentados em avaliacdes de risco baseadas em informacdes
cientificas, como dados toxicoldgicos, estudos epidemioldgicos e cenarios genéricos de
exposicao. J& os padrdes de potabilidade que estdo nas regulamentacdes de cada pais podem
levar em consideracdo, além de critérios cientificamente estabelecidos, a disponibilidade de
métodos analiticos para quantificacdo de parametros, as tecnologias de tratamento disponiveis
para remoc¢do de compostos toxicos aos niveis desejados e fatores politicos, econémicos e
sociais do pais. Portanto, o estabelecimento dos padrdes de qualidade da adgua potavel ndo ¢
conduzido somente por toxicologistas, mas por especialistas de diferentes areas
(UMBUZEIRO, 2012).

Historicamente, a potabilidade da agua vem sendo pautada principalmente em
pardmetros microbioldgicos. Entretanto, a presenca de residuos de compostos quimicos na dgua
traz preocupacdes quanto a regulamentacdo desses compostos (UMBUZEIRO, 2012). O
monitoramento ambiental dos denominados “microcontaminantes organicos”, que recebem

essa nomenclatura pelo fato de serem detectados em ambientes aquéaticos e outras matrizes
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ambientais em concentracOes na ordem de pg/L a ng/L, vem recebendo atencdo da comunidade
cientifica devido aos indicios de toxicidade aquética, genotoxicidade, alteracdo enddcrina,
inducdo de resisténcia a antimicrobianos, dentre outros (UMBUZEIRO, 2012). Podemos incluir
nesse grupo de contaminantes pesticidas, farmacos de diversas classes, substancias presentes
em produtos de limpeza e higiene (surfactantes, fragrancias e antissépticos), horménios naturais
e/ou sintéticos excretados por humanos e outros animais, compostos aplicados na producao de
resinas e plasticos, entre outros (BRANDT; AQUINO; BASTOS; 2019). A Figura 1
esquematiza possiveis rotas de contaminacdo dos corpos da agua e exposicdo humana a

farmacos e desreguladores enddcrinos.

Origem humana Origem na agropecuaria Origem industrial
- Uso de medicamentos * Uso ve}ercljné::o dedrogas - Industria farmacéutica
« Excrecio de horménios naturais i ‘I;Z\xclrega? j orméntlos nz:jturals imento animal » Producao de plasticos
« Produtos de limpeza e higiene pl |cda(;a0 fe.p(ojmmn ores de crescimento anima - Produtos de limpeza
pessoal + Uso de pesticidas + Qutras inddstrias
+ Retiso de lodo de ETE na agricultura
Residuos Esgoto r r Residuos Despejos
sélidos i i solidos liquidos
Alimentos e bebidas . Produtos q
- contaminados industriais
¥

A
| Aterros | | ETE H Lodo | i a0 h ™~ Agua ‘ Aterros ‘ ETDI
Xpos W% contaminada l l
| "

| Lixiviado | | Efluente | . | Lixiviado ‘ | Efluente ‘

| Escoamento superficial | ETA

!

| Contaminacdo dos corpos d'agua

ETE e ETDI; Estacbes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industrials; ETA: Estacio de Tratamento de Agua

Figura 1. Rotas de contaminacéo e exposicdo humana a farmacos e desreguladores enddcrinos. Fonte:
DE AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013.

Sabe-se que ndo é possivel avaliar todas as substancias presentes na agua destinada ao
consumo humano, embora o0 ndmero de parametros legislados tenha aumentado
significativamente nos ultimos anos (UMBUZEIRO, 2012). Atualmente, o padrdo de
potabilidade definido pela Portaria de Consolidagdo N° 5 regulamenta o valor maximo
permitido de um nimero limitado de substancias organicas a agrotdxicos, constantes na Tabela
Al (Anexo), e apenas o atendimento desse conjunto de parametros ndo garante a completa
seguranca da dgua. Dessa forma, € de extrema importancia o monitoramento das especificidades
locais da &gua para consumo humano e a tomada de agdes para reduzir potenciais efeitos

nocivos ao ser humano e ao meio ambiente de compostos prioritarios em cada regido.
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2.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE AGUA

As Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) sdo conjuntos de obras civis que, através
dos materiais e equipamentos adequados, tornam potavel, por meio de processos fisicos e
quimicos, a agua bruta oriunda de mananciais. No Brasil, existem cerca de 7500 ETASs
projetadas, em sua grande maioria, para operar com ciclo convencional completo, que inclui
coagulacdo, floculagdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo (ACHON; BARROSO;
CORDEIRO, 2013).

A 4gua bruta apresenta-se sob a forma de dispersao coloidal. A matéria em suspenséo é
constituida por silica, argila, matéria organica finamente dividida, plancton e outros
microrganismos (COMUSA, 2020). A coagulacdo é uma operacdo unitaria cuja funcéo é a
desestabilizacdo dessa dispersdo coloidal, de modo a promover a aglomeracdo das particulas
em suspensdo (CORNICIUC, 2015). Os coagulantes podem ser sais metalicos ou
polieletrdlitos; geralmente, sdo utilizados sais de aluminio e ferro. Essa etapa resulta de dois
fendmenos: o primeiro consiste na reacao do coagulante com a dgua e na formacao de espécies
hidrolisadas com carga positiva e o0 segundo consiste no transporte das espécies hidrolisadas
até a superficie das particulas suspensas, cuja carga é negativa. Ocorre, entdo, a minimizacao
e/ou eliminacdo das forcas repulsivas que mantém as impurezas separadas e,
consequentemente, a formacdo de coagulos. O processo depende de caracteristicas da agua
como pH, temperatura, cor verdadeira, turbidez, solidos totais dissolvidos, forca idnica do meio,
entre outros (KONRADT-MORAES, 2009; COMUSA, 2020).

A etapa de floculacdo ocorre imediatamente apds a coagulacao e consiste na aglutinacdo
das particulas eletricamente desestabilizadas (coagulos), formando blocos de massa especifica
maior que a da agua e facilmente sedimentaveis (CORNICIUC, 2015). Geralmente, utiliza-se
gradientes de velocidade para aumentar o contato entre as particulas suspensas, conduzindo a
um aumento do tamanho e densidade dos flocos. Nessa etapa, tem-se a remogédo de cor e

turbidez, carga orgéanica e organismos patogénicos passiveis de coagulagdo (COMUSA, 2020).

O processo de coagulacdo-floculacdo esta associado a sedimentacdo — também
denominada clarificacdo gravitica ou decantacdo — que consiste na remocao de particulas mais
densas do que a &gua que, pela acdo da gravidade, se depositam no fundo dos tanques
decantadores, onde forma-se uma massa solida denominada lodo. A operagdo ocorre em
sedimentadores, tanques retangulares ou circulares que séo divididos em quatro zonas

principais: entrada, sedimentacéo, saida e acumulacédo de lodo (CORNICIUC, 2015), sendo que
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0 lodo deve ser removido periodicamente por processos mecanicos. A operacdo de
sedimentacdo pode ser substituida pela flotagdo, em que o principio de separacéo é a flutuacao
dos flocos pela insercdo de bolhas de ar (COMUSA, 2020).

O objetivo da etapa de desinfeccdo é a remog¢do ou inativacdo de microrganismos
patogénicos presentes na agua. Os agentes desinfetantes mais utilizados sdo reagentes a base de
cloro, como cloro gasoso, hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio. O mecanismo de
inativacao se da pela destruicdo da estrutura celular dos microrganismos (COMUSA, 2020). A
ampla aplicacdo do cloro como desinfetante para a obtencdo de &gua potavel levou ao
surgimento de bactérias resistentes ao cloro, representando uma ameagca a satde publica (DING

et al., 2019), o que traz a necessidade de explorar outros métodos de desinfec¢éo.

Os processos convencionais sdo eficientes na remocdo de solidos pequenos em
suspensdo e matéria particulada coloidal, porém deficientes em termos de remocdo de
micropoluentes soltveis (DONG et al., 2020). A combinacdo de tratamentos convencionais
com tratamentos avancados tem se tornado uma alternativa viavel para a remoc¢do desses

compostos.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POASs) sdo processos fisico-quimicos baseados na
formagéo de radicais hidroxila ("OH), os quais apresentam alto potencial padrdo de reducgéo
(Reacdo 1) e baixa seletividade (PUPO NOGUEIRA et al., 2007; QUINONES et al., 2015),
sendo assim altamente oxidantes. A Tabela 1 demonstra o alto poder oxidativo deste radical

frente a outras espécies oxidantes conhecidas.
‘OH + e~ + H* - H,0 E® = 2,730V (versus ENH) 1)

Tabela 1. Potenciais padréo de redugdo de espécies oxidantes.

Espécie EC reducéo (V)
Fluor (F2) 2,87
Radical hidroxila ("OH) 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H202) 1,77
Hipoclorito (CIO") 1,43
Radical peridroxil (HO2") 1,42
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (0O>) 1,23

Fonte: ARAUJO et al., 2016.
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No que tange & degradacdo de compostos organicos, ha grande interesse no poder
oxidativo desse radical. Diferentes reacdes podem ocorrer, de acordo com a estrutura do
contaminante: abstracdo de atomos de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias contendo
insaturacOes e anéis aromaticos, transferéncia eletronica e reacGes radical-radical (PUPO
NOGUEIRA et al., 2007).

Os POAs podem ser agrupados em processos homogéneos ou heterogéneos (Figura 2).
Os primeiros fazem uso de reagentes e catalisadores sollveis em &gua, enquanto catalisadores
solidos em suspensdo ou catalisadores suportados sdo utilizados nos processos heterogéneos.
Ainda, ha sistemas que fazem uso de irradiacdo de luz e/ou técnicas eletroquimicas. A
combinacdo de alguns processos pode levar a efeitos sinérgicos, aumentando as taxas de
degradacdo de poluentes, conforme reportado por Quifiones et al (2015). Em seus
experimentos, foram estudados, isoladamente e em combinacdo, os sistemas de fotolise,
0zonizacao, oxidacdo fotocatalitica com Fe(l11), oxidacéo fotocatalitica com TiO e foto-Fenton
para a degradacdo de acetaminofeno, antipirina, bisfenol A, cafeina, metoprolol e testosterona.
A ozonizacdo e a oxidagdo fotocatalitica com Fe (l1l), isoladamente, ndo levaram a graus
significativos de mineralizacdo. Ja a aplicacdo simultanea desses dois sistemas resultou em alta
remocao de carbono orgéanico total. Da mesma forma, a combinacdo da ozonizagdo com o
sistema foto-Fenton (Fe (I11)/H202/0s/hv) apresentou efeito sinérgico devido a decomposicado
catalitica do oz6nio, levando a um alto grau de mineralizac&o (93%).

- -

Processos Oxidativos Avancados

(POAs)
— ——
Processos Processos
Homogéneos Heterogéneos

Fotoquimico ’—E;IEI | Quimico
T - [ 1
Fotélise UV | 0,/H,0, | §| Ultrassom | UV/0,/TiO, Ozonizagio | Fotoeletrocatalise |
g catalitica
8 H,0,/catalisador
Uv/io 0; (meio %z | Ultrassom/H,0, I
: alcalino) < UV/H,0,/cat Persulfato/
lisador
Ultrassom/O: cats
UV/H,0, Persulfato/ : UV/persulfato/cat
catalisador Oxidagio de agua

UV/O4/ 11,0,

UV/ultrassom

UV/persulfato

supercritica

Oxidagio umida

Eletro-Fenton

Oxidagdo

eletroquimica

Figura 2. Categorizacdo dos Processos Oxidativos Avancados. Adaptada de AMOR et al., 2019.
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2.3.1 Fotodlise natural e artificial

A fotdlise ¢é definida como o processo quimico pelo qual moléculas sdo fragmentadas a

unidades menores pela absorcdo de energia na forma de luz (Britannica Academic, 2020).

A degradacdo de poluentes via fotolise pode ser direta — quando hé quebra das ligacoes
da molécula alvo pela absorcéo direta da radiacéo — ou indireta. Na fotdlise indireta, a incidéncia
de radiacdo gera espécies reativas, como radicais hidroxila, anions superoxido, elétrons
solvatados e peroxidos, a partir de substancias presentes no meio, como nitratos e acidos
hamicos (SEGALIN, 2015). Essas espécies reagem entdo com 0s contaminantes presentes na
solugéo (SEGALIN, 2015). Ainda, segundo Barik e Gogate (2016), na presenca de radiagédo
ultravioleta moléculas de agua podem ser quebradas em um atomo reativo de hidrogénio e um

radical hidroxila.

A utilizacdo da luz solar é por vezes limitante, uma vez que radiacdo abaixo de 290 nm
ndo atinge a superficie da Terra e muitos dos contaminantes atualmente visados ndo absorvem
significativamente radiacdo acima de 300 nm (QUINONES et al., 2015). Assim, torna-se

necessario o investimento em fontes de luz artificial.

2.3.2 Fotocatélise heterogénea

O interesse na utilizacdo de processos fotocataliticos em aplicagdes ambientais teve
inicio na década de 70, quando foi reportada a oxidacdo do ion cianeto em solucdo aquosa
utilizando didxido de titanio (TiO2) (FRANK; BARD, 1977). O TiO2 segue sendo amplamente
utilizado para esse fim, por apresentar alta estabilidade fotoquimica, baixa toxicidade e baixo
custo (LI etal., 2014).

A fotocatalise heterogénea faz uso de catalisadores semicondutores e tem como
principio a incidéncia de luz com energia maior ou igual ao band gap do material utilizado,
produzindo assim pares elétron-lacuna (Reacéo 2), que se dissociam a elétrons livres na banda
de conducdo e lacunas na banda de valéncia, levando a uma seérie de reagdes (RIBEIRO et al.,
2015).

TiO, +hv > e~ +h* )
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Assim, cinco etapas compdem a catélise heterogénea (HERRMANN, 1999):

migracao das substancias presentes na fase fluida a superficie do catalisador;
adsorcéo de pelo menos uma substancia;

reacdo na fase adsorvida;

dessorcéao dos produtos;

a c W N oE

remocao dos produtos da regido interfacial.

Portanto, é na terceira etapa, representada pela Figura 3, que se da a a¢do da irradiacdo
e ocorrem as reagdes REDOX. Os elétrons gerados sdo transferidos a moléculas aceptoras e as
lacunas positivas sdo “transferidas” a moléculas doadoras, ou seja, elétrons sdo doados ao
semicondutor (HERRMANN, 1999). As lacunas (h*) podem oxidar a agua, gerando radicais
hidroxila (Reagcdo 3), ou ainda reagir diretamente com espécies adsorvidas (Reacdo 4)
(RIBEIRO et al., 2015).

TiO, (h*) + H,0 -» TiO, + HO*+ H*  (3)

TiO, (h*) + RX,q - TiO, + RXE (4)

Ja os elétrons (e7) reduzem o oxigénio dissolvido, gerando radicais superéxido (Reacao

5) e, posteriormente, radicais hidroxila.

TiO, (e™) + 0, - 05 (5)

A fotoeficiéncia do sistema pode ser reduzida pela recombinacdo dos pares elétron-

lacuna.
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Figura 3. Esquema do processo fotocatalitico em TiO,. Adaptado de HERRMANN, 1999.

2.3.3 Fotocatalise homogénea

Sistemas fotocataliticos homogéneos utilizando catalisadores de ferro, os quais sao
atoxicos e apresentam alta disponibilidade, tém sido amplamente estudados. A oxidacgédo
fotocatalitica do Fe(lll) pode gerar aquo-complexos férricos, como o Fe(OH)?*, que sob
irradiacéo de luz esta propenso a sofrer fotélise, produzindo radicais hidroxila (QUINONES et
al., 2015).

Fe(OH)?** + hv - Fe?* + "OH (6)
2.3.4 Fenton/Foto-Fenton

A reacdo de Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxila a partir de sais ferrosos
(Fe?") e peroxido de hidrogénio (H20,), conforme a Reacdo 7 (ESPLUGAS et al., 2002), e foi

reportada por Fenton h& mais de um século, com a oxidacao do &cido tartérico.

Fe?* + H,0, —» Fe3* + *OH + OH™ (7)
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Esse sistema recebe grande atencdo, uma vez que a reagdo ocorre & temperatura
ambiente, ndo requer equipamentos especiais e contempla uma ampla gama de compostos
(PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

Quando se adiciona irradiacdo de luz ao sistema Fenton, tem-se o sistema Foto-Fenton.
A irradiacdo inicia transferéncias eletronicas que corroboram na geracgdo de radicais hidroxila,
que também podem ser gerados a partir da hidrdlise de espécies férricas (Fe**). A Reacio 8
representa o equilibrio de hidrolise de aquo-complexos férricos, que ocorre com o aumento do

pH, produzindo espécies hidroxiladas.
Fe3* + H,0 - Fe(OH)** + H* (8)

Quando se irradiam complexos de Fe (I11), um elétron é promovido de um orbital do
ligante a um orbital do metal. Assim, ocorre a reducdo do Ferro e a oxidagdo do ligante a um
radical hidroxila (Reacdo 9). Ainda, o ion ferroso gerado reage com peréxido de hidrogénio,
levando a tradicional Reacdo de Fenton (Reacdo 7), gerando “OH. Assim, tem-se um ciclo em

que o Fe (I1) é regenerado.
Fe(OH)** + hv - Fe?* + "OH 9)

Ainda, simultaneamente pode ocorrer a fotdlise do H2O>, representando outra fonte de

radicais hidroxila (Reacdo 10).
H20. + hv — 2 "OH (10)

A utilizagdo da irradiacdo solar pode ser efetiva na reacdo Foto-Fenton, uma vez que a
espécie Fe(OH)?* tem absorbancia maxima no comprimento de onda de 300 nm, se estendendo
até aproximadamente 400 nm. Entretanto, um grande limitante desse sistema é a estrita faixa
de pH em que pode ser operado, uma vez que em pHs acima de 3 ocorre precipitacdo de Fe(lll)
e em pHs muito baixos pode ocorrer o sequestro de radicais hidroxila por cations hidrogénio
(H*) (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

2.4 0 0zZONIO

O ozobnio (O3) é um gés instavel, incolor nas condi¢des atmosféricas e com forte odor
caracteristico (MOCHI, 2010). Foi descoberto em 1840 por Christian Friedrich Schénbein
durante experimentos de eletrolise de &cido sulfurico diluido (VON SONNTAG; VON
GUNTEN, 2012). A molécula de Oz é uma forma alotrépica do oxigénio que, em seu estado

fundamental, apresenta um angulo obtuso de 116° 45” e duas ligagfes oxigénio-oxigénio com
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comprimento de ligacéo de 1,278 + 0,003 A. Sua solubilidade na 4gua, para uma pressao parcial
igual a 1 atm na fase gasosa, é de 570 mg/L a 20°C (MOCHI, 2010). Na Tabela 2 s&o

apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas do ozoénio.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do ozonio.

Propriedade Valor

Massa molar 47,998 g/mol
Ponto de ebulicéo -111,9°C
Ponto de fuséo -192,5 °C
Temperatura critica -12,1°C
Pressdo critica 5,46 MPa

Entalpia a partir de O 142,12 kJ/mol O3

Comprimento de onda de maxima absor¢éo 253,7 nm

Fonte: (MOCHI, 2010).

O Oz é amplamente utilizado para a desinfeccdo, controle de odor e remocdo de cor no
tratamento de agua (DONG et al., 2020). A ozonizagdo € uma tecnologia bem estabelecida para
o0 tratamento de agua potavel e tem sido cada vez mais utilizada para o tratamento de aguas
residuais (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012). Na Tabela 3, foram estimados 0s
numeros de plantas de tratamento de dgua que utilizam ozonizacdo em diversos paises.

Tabela 3. Numero estimado de plantas de tratamento de agua potavel com 0z6nio na Europa, América
do Norte e Japdo (1997-2011).

Numero de plantas por

Pais Numero de plantas
milhdo de habitantes
Suica 108 13,8
Franca 700 10,6
Canada 68 2
Alemanha >100 1,2
Reino Unido 50 0,8
EUA 200 0,64
Japéo >50 >0,39

Adaptada de VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012.
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2.4.1 OzOnio como agente oxidante

O ozbnio é um oxidante seletivo que pode reagir diretamente com diversos compostos
organicos, apresentando potencial padrao de reducdo E° = 2,07 V vs SHE (Standard Hydrogen
Electrode) em pHs &cidos e E° = 1,27 VV em meio alcalino. O 0z6nio reage com compostos que
contém insaturacBes e compostos nucleofilicos, como aminas e anéis aromaticos ativados.
Ainda, ele pode se decompor a radicais hidroxila (EL-TALIAWY et al., 2017; QUINONES et
al., 2015).

A decomposicdo do ozénio em solugbes aquosas € desencadeada por reacBes de
transferéncia de elétrons com compostos aromaticos ricos em elétrons, como Carbono Orgéanico
Dissolvido (Dissolved Organic Carbon - DOC), de acordo com a Reacdo (11). A presenca de
oxigénio leva, por fim, a formacao de um radical hidroxila e um anion hidroxila (Reacdes (12)
e (13)). O radical hidroxila é menos seletivo do que o 0z6nio em si e, portanto, ha um aumento
na competicdo entre compostos alvo a serem oxidados (EL-TALIAWY et al., 2017).

DOC + 05 - DOC** + 05~ (11)
05 o 0,+ 0" (12)
0~ + H,0 & *0OH + OH~ (13)

De acordo com (NOTHE; FAHLENKAMP; VON SONNTAG, 2009), a producéo de
*OH em &guas residuais é de aproximadamente 13% em relacdo a dose aplicada de ozénio. Uma
das reacdes tipicas de compostos aromaticos com o 0zonio é a hidroxilagéo, e foi sugerido por
Nothe et al (2009) que os fénois gerados sdo responsaveis pela producdo continua de radicais

hidroxila.

A reacdo de compostos aromaticos com 0 0z6nio pode formar adutos (Reacdo 14) e
entdo eliminar oxigénio singlete (*O2, Reacdo 15). O zwitterion resultante entdo se rearranja a
um fenol (Reacdo 16), que é oxidado por uma molécula de 0zénio (Reacdo 17) (POCOSTALES
et al., 2010).

1 h 0-0-0 1 o )
0 o 2 S f
R a4 g 15 & (16) o
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OH OH

O3 -
+ O3
(17)

R R

O anion radical Oz™ d& origem ao radical hidroxila (ReacGes 18 e 19), que entdo reage
com compostos aromaticos (Reacédo 20). Na presenca de oxigénio, o radical organico formado
entra em equilibrio com o radical peroxila correspondente (Reacéo 21), e € eliminado o radical
HO>" (Reacéo 22).

0; =0,+0" (18)

O~ + H,0 = OH + OH" (19)

, OH OH , OH
O 2 O
20
R (20) R @) g (22) R

Em pH 8, 0 HOy" é desprotonado a O2™, que reage rapidamente com o 0z6nio gerando

O3™ e mantendo continua a producéao de "OH.

HO, =0, + H* (23)

0; + 0, — 0, + 05 24)

2.4.2 Ozdnio como agente desinfetante

Os poderes de desinfecgdo do 0zodnio e do cloro foram descobertos no final do Século
19 (VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012). A primeira estacdo de tratamento de agua que
utilizou ozodnio para desinfeccdo foi construida em 1893 em Oudshoorn, na Holanda. Alguns
anos depois, em 1906, foi instalada a segunda estacdo de tratamento de &gua que utilizava

ozodnio em Nice, na Franga. Até 1914, o numero de estaces de tratamento de &gua com
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aplicacdo de ozonio para desinfeccdo cresceu significativamente e, na Europa, j& havia pelo
menos quarenta e nove instalagdes (MOCHI, 2010). A cloracdo foi a tecnologia de desinfeccéo
dominante por muitas décadas e apenas nos anos 70 alguns de seus defeitos, como a geracédo de
sub-produtos clorados e a incapacidade de inativacdo de cistos de Giardia e oocistos de
Cryptosporidium, tornaram-se aparentes e a desinfec¢do via ozonizagdo ganhou importancia
(VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012).

O ozb6nio é um desinfetante potente que pode desativar até mesmo microrganismos
resistentes a desinfetantes convencionais, como protozoarios (ALJUNDI, 2011). DING et al.
(2019) demonstraram em seus experimentos que a desinfecgdo via ozonizagdo é efetiva para a
inativacdo de bactérias e esporos resistentes ao cloro. Os &cidos desoxirribonucleico e
ribonucleico (DNA e RNA, respectivamente) sdo os principais alvos do ozonio para a
inativacdo de microrganismos. Os componentes reativos dos acidos nucleicos sdo as bases
nitrogenadas: timina, citosina, adenina e guanina no DNA; a uracila substitui a timina em virus
que contétm RNA ao invés de DNA (Figura 4). Na timina e possivelmente na uracila e na
citosina, o sitio reativo é a ligacdo dupla entre carbonos (VON SONNTAG; VON GUNTEN,
2012).

(@) O NH,
H\N345| H H\N)J\/'[CH3 N)\/'[H
246
O)\l\ll H OZ\I\IJ H o)\rﬂ H
H H H
Uracila Timina Citosina
NH, o)
2 N H, N
N & 5 N
Lé 34| ;8\>—H )\\ | \>_H
N~ N HN N7 N
H H
Adenina Guanina

Figura 4. Estrutura molecular das bases nitrogenadas. Adaptado de VON SONNTAG; VON
GUNTEN, 2012.
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3 CENARIO ATUAL

3.1 O SISTEMA DE TRATAMENTO E ABASTECIMENTO DE AGUA EM PORTO
ALEGRE

Em Porto Alegre (POA), o 6rgdo responsavel pela captacao, tratamento e distribuicéo
de &gua, bem como pela fiscalizacdo, melhoramento e ampliacdo desses servicos, é o
Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE). A agua bruta, a qual é captada
integralmente no Lago Guaiba e ndo apresenta um padrdo de qualidade adequado ao consumo
humano, deve passar por uma série de processos para que atenda aos padrbes de potabilidade
estabelecidos pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N° 5/17 do Ministério da Salde.

O municipio de POA conta com seis Estacdes de Bombeamento de Agua Bruta (EBABS;
Tabela 4), seis ETAs (Tabela 5), 87 Estacdes de Bombeamento de Agua Tratada (EBATS) e
101 reservatorios, com capacidade total de armazenagem de aproximadamente 200 milhGes de
litros de agua tratada. Em 2018, o volume total de &gua tratada pelas seis ETAs operantes foi
de 205.935.759 mé (DMAE, 2020).

A Figura 5 ilustra a regido de abrangéncia de cada sistema de abastecimento de agua de
POA, bem como a localizacdo das estagdes de tratamento e estacfes de bombeamento de dgua

que atendem a esses sistemas.



Tabela 4. Estac6es de Bombeamento de Agua Bruta (EBABs) em Porto Alegre.

Vazéo
EBAB Localizacdo da EBAB Localizacdo da captacao maxima ETA abastecida
(L/s)
EBAB Moinhos de Vento Av. Voluntérios da Pétria, 2100 da EBAB em linha reta até o Porto 2000 ETA Moinhos de Vento
. . . . ETA José Loureiro da
EBAB Menino Deus Av. Borges de Medeiros, 2003 em linha reta da EBAB para o Lago Guaiba 3000 Silva
EBAB Tristeza Av. Guaiba, 2201 dentro do Clube Veleiros do Sul 450 ETA Tristeza
EBAB Belém Novo Beco Copacabana, n° 4 no fim do Beco Copacabana 1000 ETA Belém Novo
EBAB Séo Jodo Av. Voluntérios da Pétria, 2100 da EBAB em linha reta até o Porto 2600 ETA Séao Jodo
EBAB Francisco de Lemos Pinto Rua Capitéo Coelho, 115 nos fundos da Estacéo 100 ETA Fragi%ltsgo Lemos
Fonte: DMAE, 2020.
Tabela 5. Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) em Porto Alegre.
Floculagéo, Vazéo . Populacdo
ETA Localizacao 4 szcglﬂgae g_e /s) Decantacéo e maxima rgszf\?;déf%e(ﬂ%) abastecida (n°
g Filtracéo (L/s) atual (L/s) de habitantes)
Moinhos de Vento Rua 24 de Outubro, 200 2000 2000 2000 30000 167053
Belém Novo Auv. Inacio Anténio da Silva, 300 1000 1000 1000 4000 244665
Francisco Lemos Pinto?! Rua Capitdo Coelho, 151 33 22 100 287 5800
José Loureiro da Silva? Rua Bardo do Guaiba, 781 3000 2600 3000 15000 543708
Séo Jodo Rua Couto de Magalhdes, 1700 4000 4000 4000 15000 474825
Tristeza Praca Araé, s/n° 450 450 450 2400 45808

11lha da Pintada; 2Menino Deus.

Fonte: DMAE, 2020.
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Figura 5. Sistemas de abastecimento de dgua de Porto Alegre — ETAs e EBABs. Fonte: DMAE,
2015.
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Antes de chegar ao consumidor, a dgua passa por um tratamento que envolve nove

etapas:

Captacéo
A égua bruta é captada no
Lago Guaiba e passa por
gradeamento nas EBABs, onde
sdo retidos solidos de grande
porte.

Pré-Tratamento

Sdo aplicados agentes
oxidantes e carvdo ativado
para eliminar larvas de
Mexilhdo Dourado e reduzir
matéria organica, gosto e odor.

Coagulacdo/Floculacio

Adiciona-se um agente
coagulante, promovendo o
agrupamento de particulas em
suspensdo e a formag&o de
flocos de massa especifica
superior a da agua.

V]

Decantacéo

Ocorre a deposicéo dos flocos
formados na etapa anterior no
fundo dos tanques
decantadores,. O material
depositado forma uma massa
s6lida denominada lodo.

Filtragdo
A é&gua, contendo particulas
mais finas e leves que nédo
decantaram na fase anterior,

passa por filtros de areia onde
estas sdo retidas.

Desinfecgédo

Adiciona-se cloro para
eliminar microrganismos
patogénicos.

v

Alcalinizacéo

S&o adicionados agentes
alcalinizantes para que seja
mantido o pH natural da

agua.

Fluoretacédo

Aplica-se flior a agua tratada
para reduzir a incidéncia de
cérie dentéria na populagéo.

Distribuicao
A 4gua tratada é armazenada
em reservatdrios e em seguida
distribuida para os usuarios
por meio de redes de
distribuigdo e estacoes de
bombeamento.

Figura 6. Fluxograma contendo as etapas do tratamento de agua realizado pelo DMAE, da
captacgdo a distribuigdo. Fonte: DMAE, 2020; CONAMA, 2020.

Todas as ETAs operam com ciclo completo, que inclui coagulacédo, floculacéo,

decantacdo e filtracdo. Ha, porém, pequenas variacdes, descritas na Tabela 6, nas

caracteristicas dos processos realizados em cada uma delas.



Tabela 6. Caracteristicas dos processos de cada ETA do municipio de Porto Alegre.

Processo ETA Moinhos de ETA Séo Jodo ETA Menino Deus ETA Belem ET'A.‘ liha da ETA Tristeza
Vento Novo Pintada
Sulfato de
Coagulacéo Sl ¢ i/u If::ic:eliltergll?trglr:]ég Sulfato de aluminio ol?(IeLllgrlglli?ociléo S 2 Sl et
gulag aluminio/PAC cp L pofiefetrc aluminio/PAC aluminio/PAC
ibnico auxiliar/PAC ibnico
auxiliar/PAC
Floculacao Fluxo hidréulico Por contato em manto Fluxo mecanico Por contato em Por contato Fluxo hidréaulico
de lodo manto de lodo
x . Acelerado tipo . Acelerado tipo e d? fluxa .
Decantagéo Convencional Convencional vertical Convencional
Superpulsator Superpulsator
ascendente
. ~ Filtracdo rapida por Filtracdo rapida por | Filtragdo rapida por | Filtracdo rapida Filtracdo rapida Filtracdo rapida
Filtragéo . . . . .
gravidade gravidade por gravidade por gravidade por gravidade

gravidade

Desinfeccéo

Cloro gés, inter e

Cloro gés, inter e

Cloro gés, inter e
pés-cloracdo

Cloro gés, inter e
pés-cloracdo

Cloro gés, inter
e pés-cloracdo

Cloro gés, inter e
pés-cloracdo

pos-cloracdo pos-cloracdo
Fluoretacéo Acido fluossilicico Acido fluossilicico | Acido fluossilicico Acido Acido Acido
fluossilicico fluossilicico fluossilicico
Alcalinizagio | Hidroxido de sodio | Hidroxido de sodio Cal hidratada A e L
sodio sadio sodio
Remocéo de Carvado ativado, Carvao at_lya_do Carvao ativado Carvao ativado Carvao ativado Carvéo ativado
(eventual), didxido de (eventual)

Micropoluentes

diéxido de cloro

cloro

(eventual)

(eventual)

(eventual)

Fonte: DMAE, 2015.
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OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

A partir de base de dados existentes na literatura, avaliar a 0zonizagdo como sistema
adicional de tratamento em uma Estacdo de Tratamento de Agua, como alternativa para

remocao de compostos organicos.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar os processos utilizados para o tratamento convencional nas ETAS da cidade de
Porto Alegre;

Identificar na literatura e relatar os processos oxidativos avancados utilizados em
tratamento de &gua;

Comparar a eficiéncia do sistema de tratamento de 4&gua convencional, da ozonizacdo e
de POAs no que se refere a remocao de micropoluentes organicos, a partir de resultados
relatados em artigos cientificos selecionados;

Identificar as tecnologias detidas por empresas fabricantes de unidades comerciais de
0zonizacao;

Avaliar a viabilidade técnica da incorporacdo do processo de ozonizagdo no sistema
convencional de uma ETA, com base em resultados de estudos encontrados na
literatura;

Elaborar proposta tecnoldgica para a insercdo do sistema de ozonizagcdo em uma ETA.
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5 METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento do trabalho se deu por pesquisa em literatura cientifica, como
artigos, acessados atraves dos portais de periddicos Capes e Science Direct, além de teses,
dissertac@es e livros disponiveis online. As palavras-chave designadas para a busca de fontes
dentro do escopo do trabalho foram 0z6dnio, ozonizacao, estacdo de tratamento de agua, estacao
de tratamento de efluentes e processos oxidativos avancados. Delimitou-se uma fronteira
temporal para a coleta de dados (2010-2020), dando preferéncia a trabalhos publicados a partir
do ano de 2015.

Para fins investigativos e comparativos, foram selecionados quatro artigos publicados a
partir de 2017 em revistas cientificas de classe Al. Cada artigo traz uma diferente abordagem
de tratamento de &gua para o estudo da eficiéncia de remogdo de poluentes orgéanicos: (i)
tratamento convencional, filtragdo com carvéo ativado e infiltragdo artificial (TROGER et al.,
2020); (ii) pré-ozonizacdo e po6s-ozonizacdo (YANG et al., 2017); (iii) ozonizacdo (DONG et
al., 2020) e (iv) ozonizacao, eletro-peroxo6nio e ozonizacao com fotolise (YAO et al., 2018). A

metodologia de cada artigo sera descrita na secao 5.2.

5.1.1 Condicdes instrumentais para a analise dos compostos de interesse

Em todos os trabalhos avaliados, 0s compostos de interesse monitorados para avaliar a
eficiéncia de remocéo do tratamento foram contaminantes organicos. Para estes compostos, a
abordagem instrumental utilizada foi o uso de métodos cromatograficos. As condicbes

detalhadas de cada metodologia empregada estdo descritas na Tabela B1 (anexo).

5.1.2 Unidades comerciais de desinfec¢ao por ozonizagao

Para o levantamento e avaliagdo das unidades comerciais de ozonizagdo, foram
selecionadas quatro empresas: Xylem, Primozone, Pinnacle e Philozon. A selecéo se deu com
base em estudos de caso divulgados nos portais Water Online e Portal Tratamento de Agua e
na mencao das unidades em artigos cientificos. Foram analisados os websites das empresas e

as brochuras contendo informagdes sobre seus produtos.
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5.2 METODOLOGIAS EMPREGADAS NOS ARTIGOS SELECIONADOS

5.2.1 Artigo 1: Tratamento convencional, filtracdo com carvéao ativado e infiltracéo
artificial - TROGER et al., 2020

Nesse trabalho, os autores avaliaram a ocorréncia e a remogdo de micropoluentes
organicos (MPOs) na agua potavel obtida pelo tratamento de agua captada no Rio Gota Alv, na
Suécia. Para isso, eles analisaram amostras de agua bruta e tratada de sete ETAs que fazem uso
da agua desse rio. Os processos utilizados pelas ETAs sdo os sistemas convencionais de
coagulacao, floculacéo e filtracdo e trés delas possuem tratamentos adicionais de filtracdo lenta
em areia, infiltracdo artificial ou ultra-filtracdo. Quatro destas plantas utilizam filtros de carvéo
ativado granulado (Granulated Activated Carbon - GAC). A partir destas operacfes unitarias,

as ETAs foram categorizadas em trés grupos:

I.  Tratamento convencional (n = 2)
Il.  Uso de filtro de carvéo ativado granulado (n = 4)

I1l.  Uso de infiltracdo artificial (n = 1)
Os fluxogramas de processo de cada grupo estdo representados na Tabela 8.

Para avaliar a eficiéncia dos processos na remoc¢do de micropoluentes organicos, 0s
autores utilizaram metodologia para analise de 163 compostos, incluindo farmacos (n = 48),
pesticidas (n = 79), alquilas per e polifluorinadas (PFASs, n = 13), retardantes de chama (n =
11), ftalatos (n = 3), um aditivo alimentar (n = 1), drogas de abuso (h = 3) e

benzotriazois/benzotiazois (n = 5).

A eficiéncia de remoc¢do dos MPOs foi calculada pela razdo entre a concentracdo do

MPO na agua tratada e a concentracdo do MPO na &gua bruta.

5.2.2 Artigo 2: Pré-ozonizagéo e pds-ozonizagédo - YANG et al., 2017

Nesse estudo, os autores compararam a eficacia dos sistemas de pré e pds ozonizagao
na remocgdo de contaminantes organicos. Um sistema piloto - composto por unidades em
sequéncia de pré-ozonizagdo, coagulagédo, sedimentacdo, filtracdo em areia, pds-o0zonizacao e
carvao ativado bioldgico (Biological Activated Carbon - BAC) - abastecido com agua do Rio
Huangpu (Xangai, China), foi desenvolvido para operar nos dois modos de 0zonizag¢do. Colunas
de aco inoxidavel foram utilizadas como reatores de contato dos sistemas de o0zonizagdo, com

entrada de ozoénio pela parte inferior através de um prato poroso de titanio. O ozonio foi gerado
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in situ. A vazdo de alimentagdo de agua bruta para o tanque de pré-ozonizacao foi de 1 m3/h,
com tempo de contato de 5 minutos. J& o0 tempo de contato no tanque de pds-ozonizacao foi de

15 minutos.

A coagulacéo foi conduzida em um reator de floculagdo mecénico de aco inoxidavel de
quatro camaras. A sedimentagdo ocorreu em um tanque de folhas obliquas, com angulo de 60°
e carga superficial de 3,6 m3/(m2 h). Uma coluna de acrilico preenchida com areia de quartzo
foi usada para a filtracdo e o tratamento com carvéo ativado bioldgico foi realizado em uma
coluna de aco inoxidavel preenchida com GAC, o qual foi previamente utilizado por um ano
para garantir o esgotamento de sua capacidade de adsorcdo. O fluxograma de processos da
planta piloto encontra-se na Tabela 8 e as condi¢des das operacdes unitarias sdo descritas na
Tabela 9.

O sistema operou em dois modos: modo pré-ozonizacao (excluindo o sistema de pos-
0zonizacao) e pds-ozonizacdo (excluindo a pré-ozonizacgdo). A eficiéncia de cada sistema foi
avaliada em funcdo da dose de ozonio utilizada, a qual variou entre 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0

mg/L, com tempo de operacdo de uma semana para cada condicao.

Para avaliar a eficiéncia dos processos, 120 micropoluentes, incluindo compostos
causadores de odor (n = 54), pesticidas (n = 25), farmacos (n = 27) e compostos perfluorinados
(PFCs, n = 14), foram analisados. Também foram avaliadas as varia¢des na demanda quimica
de oxigénio (Chemical Oxygen Demand - COD), carbono organico dissolvido (Dissolved
Organic Carbon - DOC) e concentracfes de brometo e bromato. As amostras foram coletadas
apos diferentes etapas dos tratamentos. Os pontos de amostragem para o0 sistema de pré-
ozonizagdo foram agua bruta, efluente da filtracdo em areia e efluente da filtragdo em BAC. Ja
para o segundo sistema, os pontos de coleta incluiram &gua bruta, efluente de p6s-o0zonizacéo

e efluente de filtracdo em BAC.

5.2.3 Artigo 3: Ozonizagdo - DONG et al., 2020

Nesse estudo, DONG et al. (2020) investigaram a ocorréncia e remogdo de 29 pesticidas
em quatro ETAs situadas na bacia do Rio Huangpu (China) entre 2018 e 2019, cobrindo
primavera, verdo, outono e inverno. Seis carbamatos, dois benzimidazois, seis nicotinas e
amidas, dois organofosfatos, nove triazois e mais seis compostos ndo categorizados

compuseram o grupo de pesticidas avaliados.
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Todas as estagdes de tratamento investigadas tém ozonizagdo e BAC como tratamentos
avancados, além dos tratamentos convencionais, e suas opera¢fes unitarias seguem a mesma
ordenacdo (Tabela 8). As diferencas entre 0s sistemas estdo nos parametros dos processos, que

estdo descritos na Tabela 7. Ainda, uma das ETAs (D) possui um sistema de ultra-filtracéo.

Tabela 7. Especificagdes dos parametros utilizados por DONG et al. (2020) em seus experimentos.

Ozonizagéo BAC
ETA tempo de dose volume de agua velocidade de retrolavagem é;g;utrpaetgga
contato (min) | (mg/L) | tratada (m*h?) | filtracdo (m h?) (d) (m* h)
A 18 0,8-1 9000 10 4-6 17460
B 15 1-1,5 3000-5000 8,6 2 3000-5000
C 20 0,6-0,8 12500 7,8 60-65 12500
D 38 0,5-1 1050 10 5-7 2100

Para avaliar a contribuicdo de cada etapa do processo na eficiéncia do sistema, 0s autores
utilizaram amostras de agua de seis diferentes pontos: dgua bruta, efluentes da sedimentacéo,
da filtracdo, da ozonizacéo e do tratamento com BAC e agua tratada final.

5.2.4 Artigo 4: Ozonizacao, eletro-peroxénio e ozonizacao com fotdlise - YAO et al.,
2018

Os autores desenvolveram um sistema piloto utilizado para comparar a eficiéncia de trés
processos de oxidacdo avancados baseados em 0z6nio para a remoc¢do de micropoluentes
organicos em aguas subterraneas, aguas superficiais e efluentes de tratamento secundéario de
esgoto. Os sistemas avaliados foram a ozonizacdo convencional, a ozonizacdo com fotdlise
(O3/UV) e o eletro-peroxdnio (EP). Este Gltimo sistema combina a 0zonizagdo com a geracao
eletroquimica in situ de peréxido de hidrogénio, que pode aumentar a taxa de geracdo de

radicais hidroxila pela decomposi¢do do ozonio.

O sistema foi equipado com trés reatores cilindricos idénticos em paralelo, onde
ocorreram as reagdes relativas a cada processo. A alimentacdo de agua se deu de forma continua
atraveés da base dos reatores, enquanto a dgua tratada foi descarregada pelo topo. Uma mistura
de oxigénio e 0zonio, produzida a partir de um gerador de 0zonio alimentado por oxigénio puro,
foi continuamente pulverizada através da base dos reatores. Os reatores relativos aos processos
EP e O3/UV foram equipados com um par de eletrodos e uma lampada de mercurio de alta

presséo, respectivamente (Figura 7).
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Oito compostos que possuem diferentes reatividades ao 0zonio foram adicionados as
aguas de alimentacdo: seis farmacos (diclofenaco, naproxeno, genfibrozila, bezafibrato,
ibuprofeno e cloranfenicol), um pesticida (acido clofibrico) e o &cido p-clorobenzoico (p-CBA).
Os sistemas foram comparados levando em consideracdo a eficiéncia de remocdo dos
micropoluentes, a eficiéncia energética e a formacao de bromato.
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Figura 7. Montagem experimental dos sistemas de ozonizagéo convencional, eletro-peroxénio e
ozonizacao/fotolise utilizados por YAO et al. (2018).

5.2.5 Ementa dos sistemas estudados

Na Tabela 8, sdo mostrados os sistemas de tratamento de dgua estudados, como base

para elaboracdo da proposta tecnoldgica apresentada no presente trabalho.



Tabela 8. Fluxogramas dos sistemas utilizados nos artigos estudados.
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Referéncia

TROGER et al., 2020

YANG et al.,
2017

Etapas dos
sistemas
de
tratamento
avaliados

Pré-filtragdo

Coagulagdo

Sedimentacdo

—_—

Pré-filtragdo
Coagulacao

Sedimentagdo

Filtragcdo em areia

Filtragdo em areia

Irradiagdo UV

Cloragdo

GAC

Irradiagdo UV

Cloragdo

Infiltracdo
artificial

Coagulacdo

Sedimentacgao

Irradiacao UV

—_—

Pré-ozonizagao

Coagulacao

Sedimentacdo

Filtragdo em areia

Pos-ozonizagdao

BAC

Referéncia

DONG et al., 2020

YAO et al., 2018

Coagulagao

S ——

Sedimentagdo

Ozonizacdo
convencional

Etapas dos —m
sistemas — Eletro-
de Filtracdo em [ Sistema piloto 1 etro
arela peroxone
tratamento
avaliados
Ozonizagio Ozonizagdo/
fotdlise
BAC
Todos os sistemas de tratamento fizeram uso dos processos de coagulacdo e

sedimentagdo, com excecdo do sistema piloto utilizado por YAO et al. (2018), que avaliou

apenas os sistemas baseados em ozonio.



38

53 PROPOSTA TECNOLOGICA

O presente trabalho propde avaliar a viabilidade da insercdo de uma unidade de
0zonizagdo em uma estacdo de tratamento de agua a partir de dados técnicos da literatura,
considerando os resultados apresentados em artigos selecionados ap0s uma vasta pesquisa

bibliografica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos pelos autores serdo apresentados individualmente, considerando
0s parametros avaliados por cada um deles, e em seguida os diferentes sistemas abordados nesse
estudo serdo comparados entre si para o fim de estabelecer uma proposta tecnoldgica para o uso

do 0z6nio no tratamento de agua.
6.1 RESULTADOS DOS ARTIGOS ESTUDADOS

6.1.1 Artigo 1: Tratamento convencional, filtracdo com carvao ativado e infiltracéo
artificial - TROGER et al., 2020

Dentre os 163 compostos analisados, 27 compostos foram detectados em agua bruta
e/ou tratada (oito farmacos, sete PFASS, sete pesticidas, um aditivo alimentar, um retardante de
chama, uma droga de abuso e dois benzotriazois). Na agua do rio, os MPOs que mais
contribuiram para a concentracéo total foram a cafeina (23-54 ng/L), a lidocaina (9,5-13 ng/L),

a carbamazepina (5,2-13 ng/L) e o metoprolol (4,5-9,5 ng/L).

A eficiéncia de remocao média, considerando as sete ETAs e todos 0s MPOs detectados,
foi de 55% + 12%. Para 0s PFASS, a eficiéncia de remocao foi menor (18% = 11%) do que para
os demais MPOs (67% + 12%). Em todos os tratamentos estudados, a eficiéncia de remocéo
dos PFASs ndo ultrapassou 80%. Por outro lado, os compostos atenolol, carbendazim e
ciprodinil foram removidos para concentragdes abaixo do limite de detecgéo (Limit of Detection
—LOD). Na Figura 8, sdo listados os compostos cuja eficiéncia de remogéo foi maior ou menor

que 80% para 0s trés sistemas.

A planta que fez uso de infiltracdo artificial demonstrou a maior eficiéncia média de
remocao (67% * 37%), seguida pelas plantas que utilizaram GAC, com eficiéncia média de
remocao de 60% (intervalo de 49% a 63% e desvios padréo de 34% a 37%). As ETAs com
tratamentos adicionais (infiltracdo artificial ou GAC) apresentaram eficiéncias de remocéo
significativamente maiores do que as duas ETAs de sistema convencional, cujas eficiéncias
médias foram de 41% + 38% e 35% + 37%, sugerindo que o0s primeiros sistemas sao melhores
se levando em consideracdo a remocdo de MPOs. Entretanto, o uso de infiltragdo artificial foi

realizado por apenas uma ETA, levando a maior incerteza dos resultados.
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Figura 8. Eficiéncias de remocédo dos compostos estudados por TROGER et al. (2020) por meio dos
sistemas de tratamento GAC, infiltracdo artificial ou convencional.

6.1.2 Artigo 2: Pré-ozonizacgao e pés-ozonizacdo - YANG et al., 2017

As amostras de agua bruta apresentaram COD entre 4,50 e 6,84 mg/L. A combinagdo
das operacOes de coagulacéo e filtracdo em areia mostrou-se relativamente efetiva na remogéo
de COD, a qual foi superior a 40% para a matriz estudada. No sistema de pré-ozonizacdo, a
eficiéncia de remocdo manteve-se praticamente constante (55%) até a aplicacdo da maior dose
de ozbnio (3,0 mg/L). Ja para o sistema de p0s-0zonizagéo, cuja remocao foi de 60% com dose
de 2,0 mg/L de Os, a eficiéncia de remogao aumentou com 0 aumento da dose de oz6nio (Figura
9). Em ambos os casos, maior remocdo de COD sucedeu apos filtragdo em BAC, o que foi
atrelado a biodegradacdo dos compostos. Assim, o maior contribuinte para remog¢do de COD
no sistema de pds-ozonizagdo foi 0 aumento da biodegradabilidade dos compostos organicos,
enquanto no sistema de pré-ozonizacéo, a coagulacgéo, a qual foi possivelmente aprimorada pela
ozonizagdo, foi responsabilizada pela maior remogdo. Os sistemas apresentaram

comportamento similar para remocao de DOC.
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Figura 9. Influéncia da dose de 0zdnio na remocao de COD para os sistemas de pré-ozonizacao e pos-
ozonizacdo, com e sem BAC (YANG et al., 2017).

De acordo com os autores, o Rio Huangpu tem histérico de problemas de gosto e odor.
Por isso, foi realizada analise de perfil de gosto (Flavor Profile Analysis — FPA) antes e depois
dos tratamentos. Os odores caracteristicos do rio, sépticos e terrosos, foram reduzidos para
niveis abaixo do aceitavel para agua potavel (FPA < 3) com ambos os tratamentos, sendo
eliminados por completo apos filtracdo em BAC. Nove compostos causadores de odor foram
detectados na agua do rio por meio de analises cromatograficas. Em ambos os modos de
operacdo, a remocao desses compostos aumentou com o aumento da dose de ozdnio. A
eficiéncia da pds-ozonizacdo foi um pouco melhor que a da pré-ozonizacdo. Ap6s BAC, os

compostos foram removidos quase que por completo.

Dos 27 farmacos analisados, 14 foram detectados na agua do rio. Os dois sistemas de
ozonizacao tiveram eficiéncias similares na remocao dos oito principais compostos alvo
(sulfadiazina, cafeina, trimetoprim, sulfametazina, metoprolol, sulfametoxazol, carbamazepina
e eritromicina). Em ambos os modos, foram obtidas eficiéncias de remocao acima de 88% para
seis dos oito compostos (exceto cafeina e metoprolol) com a menor dose de ozénio (1,0 mg/L).
Com uma dose de 2 mg/L, foram obtidas eficiéncias de remocao acima de 97,6%, exceto para

a cafeina.

Dez dos 25 pesticidas investigados foram detectados em agua bruta (diclorvos,
fenobucarbe, monocrotofds, hexaclorozeno, dimetoato, atrazina, clorotalonil, acetocloro,

clorpirifés e machete). Os modos de pré e p4s ozonizacdo apresentaram comportamentos
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similares na remogé&o dos pesticidas, com eficiéncias de remogéo acima de 40% com a aplicacéo
de 1,5 mg/L de ozbnio. A p6s-0zonizagdo foi novamente favorecida pelo aumento da dose de
Os. Apos tratamento com BAC, cerca de 30% dos residuos de pesticidas permaneceram na agua
para ambos os modos de operacdo. Os compostos perfluorinados ndo foram efetivamente
removidos pelos processos utilizados neste trabalho. As taxas de reagdo desses compostos com
radicais hidroxila séo lentas, portanto, esse comportamento ja era previsto.

Os niveis de brometo na agua bruta variaram entre 140,4 e 196,5 mg/L. Néo foi gerado
bromato no modo de pré-ozonizagdo, nem mesmo quando aplicada a maior dose de ozonio. Ja
no modo de p6s-0zonizagdo, 6,0 mg/L e 14,0 mg/L de bromato foram gerados com doses de
2,0 e 3,0 mg/L, respectivamente, indicando que, para a matriz estudada, ndo devem ser

administradas doses maiores do que 2,0 mg/L para esse sistema.

6.1.3 Artigo 3: Ozonizagdo - DONG et al., 2020

Vinte dos 29 pesticidas analisados foram detectados em todas as amostras de &gua bruta.
Ja nas amostras de agua tratada, 0 niUmero de pesticidas detectados em todas as amostras caiu
para12. Os 12 pesticidas com maiores frequéncias de deteccao foram selecionados para analisar

as concentracgdes apos diferentes tratamentos.

As eficiéncias de remocdo dos processos convencionais foram relativamente baixas.
Apenas cinco pesticidas atingiram remocao de 50% ap0s coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo
(fenobucarbe — 55,1%; tiabendazol - 70,7%; carbendazim — 65,3%; dimetoato — 55,2% e
azoxistrobina — 68,0%). Devido & alta massa molar e hidrofobicidade, esses compostos estéo
propensos a adsorver em particulas suspensas na agua, o que explicaria sua remocdo por

processos convencionais.

ApOs os processos de tratamento avangados, houve aumento na eficiéncia de remogéo
dos pesticidas. A remogéo do pesticida isocarbofds foi a maior, atingindo 94,6%, seguido do
tiabendazol e isoprotiolano, ambos removidos em 94,4%. Os benzimidazois, organofosfatos e
outros atingiram remocdes de 70%, enquanto a nicotina e as amidas tiveram remocdes

relativamente baixas.

Para avaliar a contribuicdo de cada etapa de tratamento, foram selecionados 0s quatro

pesticidas detectados em maior concentracdo (carbendazim, isoprotiolano, tebuconazol e
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isocarbofos) e suas concentracGes no influente e efluente das operagGes foram comparadas.
Apos a etapa de ozonizagdo, as concentragfes dos pesticidas foram reduzidas em 33,6%
(carbendazim), 32% (isoprotiolano), 18,4% (tebuconazol) e 30,5% (isocarbofés). E importante
ressaltar que esses quatro compostos possuem grupos reativos ao 0zénio (grupos anilina ou
ligacGes duplas) e o controle de um grupo de compostos mais abrangente, incluindo compostos

resistentes ao 0zénio, suscitaria uma discussdo mais confidvel e representativa do processo.

O tratamento com BAC apds a ozonizacdo também aumentou significativamente a
remocdo dos pesticidas. As eficiéncias de remocdo nessa etapa foram de 58,1% para o
carbendazim, 26,8% para o isoprotiolano, 36,7% para o tebuconazol e 23,6% para 0
isocarbofds. Quando as temperaturas de operagdo sdo mais baixas (inverno), a eficiéncia desse
sistema pode ser prejudicada pela inibicdo do metabolismo dos microorganismos responsaveis
pela biodegradacéo. Por isso, a contribui¢do do tratamento BAC para a eficiéncia dos sistemas
decaiu significativamente no inverno (Figura 10), enquanto a ozonizagdo teve papel
predominante. Em geral, a contribuicdo dos processos de tratamento avancados para a remocao

dos pesticidas foi consideravelmente maior do que a contribuicdo dos processos convencionais.

Verio Inverno

I cs 3.7%

0.7% 10.9%

0,
Carbendazim 0%

64.3%

9.2 1.9%

25.6%
Tebuconazol

42.8%

Figura 10. Contribuicdo dos processos utilizados por DONG et al. (2020) para a eficiéncia de
remocao dos pesticidas estudados (CS = coagulacédo e sedimentacdo; SF = filtracdo; O3 = ozonizagdo;
BAC = carvao ativado bioldgico).
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6.1.4 Artigo 4: Ozonizacao, eletro-peroxénio e ozoniza¢ao com fotdlise - YAO et al.,
2018

Os resultados desse estudo foram analisados levando em consideracéo a reatividade ao
0z6nio dos compostos selecionados e as diferentes matrizes submetidas aos tratamentos. Para
as trés matrizes, os compostos reativos (diclofenaco, naproxeno e genfibrozil) foram quase
totalmente removidos por meio dos trés processos com dose especifica de 0z6nio de 1,5 mg
Os/mg DOC, e o bezafibrato, cuja reatividade é moderada, teve remogdes superiores a 90%. Ja
as eficiéncias de remocdao dos compostos resistentes ao 0zonio (ibuprofeno, acido clofibrico, p-
CBA e cloranfenicol) foram menores. Com a mesma dose especifica de 0zonio, a eficiéncia de
remocado desses compostos em agua superficial por meio da ozonizagdo convencional variou
entre 68% e 91%. Os processos E-peroxdnio e ozonizacao/fotolise resultaram em eficiéncias
de remocdo superiores em até 43% em relacdo a ozonizacdo convencional para a agua
subterranea e em até 15% para a agua superficial. Para o efluente secundério, a diferenca ndo
foi significativa (<10%).

Os autores estimaram o consumo de 0zénio em cada processo atraves da medicdo de
ozonio residual na saida dos reatores. Esse estudo permitiu associar os processos EP e Oz/UV
a um maior consumo de Os, seja pela oxidagdo direta dos contaminantes ou por sua
decomposicdo a radicais hidroxila pelo peréxido de hidrogénio ou pela irradiacdo. A hipétese
de que houve maior geracédo de radicais hidroxila esta de acordo com os resultados obtidos para
a remocdo dos compostos resistentes ao 0zonio. Assim, assumiu-se que a concentracdo de
radicais hidroxila disponiveis aumentou consideravelmente em 155-206% (aguas subterraneas)
e 65-74% (aguas superficiais) durante os processos E-peroxone e UV/Oz em compara¢do com

a 0zonizacgdo convencional.

A avaliacdo da eficiéncia energética, calculada a partir da energia necessaria para
reduzir em uma ordem de grandeza a concentracdo de um poluente em 1 m? de &gua, permitiu
complementar os resultados obtidos. O uso de EP mostrou-se vantajoso em relagdo a
ozonizagdo convencional apenas no abatimento dos contaminantes resistentes. Ja a demanda
energética do sistema O3/UV foi de quatro a dez vezes maior do que para 0S outros processos,

0 que reduz significativamente sua eficiéncia energética.

O sistema EP se mostrou eficaz também no combate a geracdo de bromato, limitando
sua producdo a concentragdes nao detectaveis com a aplicacdo de correntes a partir de 100 mA

para a dose especifica de 0zonio de 1,5 mg/mg DOC. Durante a 0zoniza¢do convencional sob
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as mesmas condigdes operacionais, foram obtidas conversdes do brometo (adicionado antes do
tratamento) a bromato de 18% a 34%. O aumento da dose de Os aplicada a &gua superficial

levou a um aumento na geracéo de bromato.

6.1.5 Discussao

Na Tabela 9 sdo apresentadas as caracteristicas dos sistemas utilizados nos artigos
estudados e os resultados obtidos em cada um deles. Foi demonstrada a viabilidade da utilizagé&o
do oz6nio no tratamento de agua em termos da eficiéncia de remoc¢do de micropoluentes
organicos. A eficiéncia dos sistemas convencionais para esse fim foi menor do que a eficiéncia
dos processos avangados (ozonizagdo, BAC, EP, 03/UV). Além disso, a redugdo da
concentracdo dos contaminantes na &gua tratada por processos convencionais esta associada a
adsorcdo dos mesmos em particulas suspensas na agua (DONG et al., 2020), ou seja, ocorre
uma troca de fase dos compostos ao invés de degradacdo. J& os processos baseados na oxidacao
dos MPOs podem levar a mineralizacdo ou ao aumento da biodegradabilidade destes compostos
(AHMED et al., 2017), por reagdes de oxidagdo que sdo bem conhecidas nos mecanismos de
reacdo da quimica organica. No caso de reacfes de oxidagcdo com radical *OH, que é a espécie
reativa para 0s processos aqui descritos, 0s compostos organicos sdo oxidados por meio de
reacOes de adicdo, reacOes de abstracdo de hidrogénio ou reacdes de transferéncia de elétrons
(VON SONNTAG; VON GUNTEN, 2012), podendo chegar a completa mineralizacdo (COo,
H-O e ions inorganicos).

A diversidade de matrizes tratadas pelo conjunto dos sistemas abordados nos artigos
incita uma reflexdo quanto a influéncia da composicdo da agua bruta na eficiéncia do
tratamento. Da mesma forma, a etapa em que € inserida a operacao de ozonizagdo governa 0s
resultados, uma vez que ha mudancgas em parametros como a quantidade de matéria organica
dissolvida na &gua e, consequentemente, nas reacfes que regem a degradacdo dos

contaminantes e na demanda de 0zénio para se obter bons resultados.

A transformacédo do ozénio em radicais hidroxila esta relacionada a presenca de DOC
na matriz, conforme foi descrito na Sec¢do 2.4.1. Assim, a pré-ozonizacao poderia levar a uma
maior producéo de radicais hidroxila em relacdo a pds-ozonizac¢do com a aplicacdo da mesma
dose de 0zonio (YANG et al., 2017), uma vez que nessa etapa ha maior concentragédo de DOC

no influente. Isso pode ser interessante para compostos resistentes ao ozénio, que em geral
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apresentam constantes de velocidade de reacdo maiores para radicais hidroxila do que para o
0z6nio molecular (EL-TALIAWY et al., 2017; YAO et al., 2018).

A utilizacdo dos processos avancados de oxidacdo baseados em ozo6nio (eletro-
peroxdnio e ozonizagdo/fot6lise) mostrou-se dispensavel dentro do escopo deste projeto
tecnoldgico, visto que o aumento da eficiéncia de remo¢do de MPOs em &gua superficial em
relacdo a ozonizacgdo convencional ndo foi tdo significativa (15%). Ademais, a geracao de H.O>
in situ encurta o tempo de vida do ozdnio molecular (YAO et al., 2018), que é o maior

responsavel pela desinfeccdo da &gua no processo de ozonizagdo (VON GUNTEN, 2003).

Os autores frisaram a importancia do monitoramento de bromato, que € um subproduto
potencialmente carcinogénico da ozonizacdo (VON GUNTEN, 2003), e de outros subprodutos
de desinfeccdo potencialmente toxicos. As condi¢des de operacao de plantas de tratamento de
agua utilizando a ozonizacdo devem ser otimizadas levando em consideracdo também a reducao

desses riscos.
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1
(TROGER
et al.,
2020)

Pais

Suécia

Tabela 9. Caracteristicas dos sistemas utilizados nos artigos estudados, parametros avaliados e resultados obtidos.

Matriz

Agua do rio
Gota Alv
(4gua bruta e
agua tratada
de sete
ETAS)

Contaminantes
alvo

163 micro
poluentes
organicos:
farmacos (48),
pesticidas (79),
alquilas per e
polifluorinadas
(13), retardantes
de chama (11),
ftalatos (3),
aditivo alimentar
(1), drogas (3) e
benzos (5).

NUmero de
contaminantes
detectados: 27

Sistema de
tratamento

Parametros
avaliados

Convencional
(filtracéo,
coagulacéo,
floculacéo,
irradiacdo UV,
desinfecgéo)

Convencional
(filtracéo,
coagulacéo,
floculacéo,
irradiacdo UV,
desinfeccdo) +
filtros de
carvao ativado
granulado

Eficiéncia
de remogéo
dos MPOs.

Infiltracéo
artificial +
convencional
(filtrag&o,
coagulacéo,
floculacéo,
irradiacdo UV)

Especificacdes dos
processos

Coagulacdo: Aluminio
Desinfeccao: Cloro

Coagulacao: Aluminio
Desinfeccdo: Cloro

Volume de carvao ativado:

58 a 73 m?

Coagulacao: Aluminio
Tempo de infiltracdo: 10-
31 dias

Resultados
Eficiéncia média de
remocéao: 37,6%

Eficiéncia de remocéo
acima de 80%o: 1
composto

Eficiéncia de remogéo
abaixo de 80%o: 23
compostos
Eficiéncia média de
remocéo: 60,3%

Eficiéncia de remocéo
acima de 80%: 7
compostos

Eficiéncia de remocao
abaixo de 80%: 17
compostos

Eficiéncia média de
remogéo: 67%

Eficiéncia de remocao
acima de 80%: 10
compostos

Eficiéncia de remocao
abaixo de 80%: 14
compostos



2
(YANG et
al., 2017)

Agua do rio
Huangpu
China (aguabrutae
agua
tratada).

120 micro
poluentes:
compostos
causadores de
odor, pesticidas,
farmacos e
compostos
perfluorinados
(PFCs).

NUmero de
contaminantes
detectados: 14

Eficiéncia
de remocdo
dos MPOs,

demanda
quimica de

oxigénio

(CODwn),

carbono

organico
dissolvido

(DOC),
brometo e
bromato,

gosto e

odor.

Pré-
0zonizagao:
pré-ozonizacao,
coagulacéo,
sedimentacdo,
filtracdo em
areia e carvao
ativado
biolégico.

48

Coagulagdo
Sulfato de Aluminio
Dose: 40 mg/L
CondicBes: mistura rapida
(150 rpm) por 1 min, . )
mistura lenta (100 rpm) por Fiemogao de COD:
6 min, mistura a 60 rpm por 55% com 3,0 mg Og/L.
6 min e a 30 rpm por 6 min
Sedimentacéo
Tempo: 30 min
Duracdo de descarga de

Remocao de odor:
completa apds BAC.

lodo: 24h Remoc;«'?l(c;z ;i_e MPOs
Filtracéo (areia) -
Velocidade: 8 m/h R> ?7,6/0 para 7
armacos

Lavagem: diéria
Filtracéo (carvao ativado)
Velocidade: 8 m/h
Lavagem: a cada 7 dias
Ozonizacéo
Tempo de contato: 5 min
Dose de oz6nio: variavel
entre 0,05, 1.0,1.5,2.0e
3.0 mg/L

R > 70% para pesticidas

Formacéo de bromato:
ndo detectada.
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Remocéao de COD:
Coagulacéo, 60% com 2,0 mg Os/L
Pbs- sed_iment_a(;éo, filtracdo
0zonizagio: (areia) e fl_ltrac;éo (carvao Remocao dg odor:
coagulagéo. atlvado_) 3 completa apés BAC.
sedimentagéb mesmas ¢ ondlg_oes fjo ~
filtragéo em ’ modo pré-ozonizag&o. Remocé&o de MPOs:
el R > 97,6% para 7
ozonizag,éo e Ve f
. R > 70% para pesticidas
carvéo ativado
selkghze. Formacéo de bromato:
14,0 mg/L com 3,0 mg
o Os/L
Ozonizacao

Tempo de contato: 15 min
Dose de oz6nio: variavel
entre 0,0.5,1.0,15,2.0e
3.0 mg/L



Agua do rio
3 Huangpu
(DONG et China (aguabrutae
al., 2020) agua
tratada).
Aguas
subterraneas,
4 aguas
. superficiais
érAzg)l%t) e e efluentes
N de aguas
residuais

secundarias.

29 pesticidas.

Ndmero de
contaminantes
detectados: 20

Diclofenaco,
naproxeno,
gemfibrozil,
bezafibrate,
ibuprofeno, acido
clofibrico,
cloranfenicol e
acido p-
clorobenzoico (p-
CBA).

Eficiéncia
de remogéo
dos
pesticidas,
contribuigdo
de cada
etapa dos
sistemas.

Eficiéncia
de remogéo
dos MPOs,
eficiéncia
energética
na remocao
dos MPQOs e
formacdo de
bromato.

Convencional
(coagulacéo,
sedimentacdo e
filtracdo) +
0zonizacao e
carvao ativado
bioldgico

Ozonizagéo
convencional
(Gs)

Foto-
Ozonizagéo
(UVIO3)

Eletro-
peroxone
(O3/H20)

Tabela 7.

Vazdo de agua: 28 — 113
L/h
Tempo de residéncia: 5 —
20 min
Vazao de Oz: 0,2 L/min
Dose de ozonio: 1,0 - 2,0
mg Os/mg DOC

Fonte UV: lampada de
mercurio de baixa pressao

Anodo: Placa de Ti
revestida com RuO; / IrO;
Catodo: eletrodo de
carbono-PTFE
Corrente aplicada: 50 -
200 mA

Remocéo de MPOs
pelos processos
convencionais: R >
50% para 5 de 12
pesticidas.
Remocéao de MPOs
pelos processos
avangados:

R > 94% para 3 de 12
pesticidas; R > 70%
para benzimidazois,
organofosfatos e outros

Remocao de compostos
reativos para os trés
sistemas: R = 100%

Remocao de compostos
resistentes via
0zonizacao
convencional:
68% <R < 91%
Aumento da eficiéncia
de remocao via UV/O3
e O3/H,0; para aguas
superficiais: 15%

Formacéo de bromato:
18%-34% para o
sistema convencional,
inibida com aplicagéo
de 100 mA no sistema
03/H202

50
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6.2 SISTEMAS COMERCIAIS DE DESINFECCAO POR OZONIZACAO

Dada sua alta reatividade e, consequentemente, dificil transporte e armazenamento, o
0zO6nio é geralmente gerado in situ para uso imediato. Os sistemas de geracdo de Oz podem
utilizar ar ou oxigénio puro como alimentagdo. O ar precisa passar por um pré-tratamento
incluindo filtracdo, compresséo, resfriamento e desumidificagdo. A producdo comercial de
0zonio é mais comumente realizada pela passagem de ar ou oxigénio por entre dois eletrodos
submetidos a alta diferenca de potencial, processo conhecido como “descarga de corona”. A
energia fornecida pelo campo elétrico aplicado rompe as ligacGes duplas das moléculas de O,
gerando dois atomos de oxigénio que reagem com outras moléculas de O, formando as
moléculas de Os (JUNIOR, 2018). Para grandes instalacdes, os geradores de descarga corona
sdo requeridos, pois sdo capazes de gerar altas concentracdes de 0zbnio, necessarias para
suficiente solubilizacdo do ozénio para satisfazer as demandas de 0zonio no tratamento (BILA,
2005).

Foi realizado um levantamento das tecnologias disponibilizadas por empresas que
fabricam geradores de 0z6nio (Tabela 10). Sistemas modulares, em que ndo se tem apenas uma
célula geradora de 0z6nio, e sim diversas células de menor capacidade, que podem ser ativadas
ou desativadas conforme a demanda, se mostraram uma tendéncia com a finalidade de reduzir
custos energéticos. Esses sistemas também reduzem custos relacionados a geradores reserva,
visto que, quando o funcionamento de uma célula geradora € interrompido, a capacidade das
outras células ndo ¢ prejudicada. Assim, o gerador em stand-by precisa comportar a capacidade
de uma célula apenas, ao contrério de sistemas geradores de 0zonio convencionais, em que 0

gerador em stand-by deve suprir toda a demanda de oz6nio da planta.

A efetividade dos sistemas de ozonizacdo para tratamento de dgua depende do contato
liquido/gés através da transferéncia de massa do ozénio da fase gas para a fase liquida. Assim,
a utilizacdo de sistemas difusores que aumentem a area interfacial para transferéncia de massa
é de extrema importancia (SOUZA, 2016). Outro ponto importante a ser considerado é a
disponibilizagdo de um modulo de destrui¢do de ozonio residual, pois 0 excesso de 0zonio no
ar pode provocar problemas respiratérios ao ser humano como reducdo da funcdo pulmonar,

inflamacdo das vias aéreas, ataques de asma e susceptibilidade a infec¢cbes (MOCHI, 2010).



Tabela 10. Levantamento de dados de sistemas geradores de 0zénio comerciais.

Xylem Primozone Pinnacle Philozon
Pais de origem Estados Unidos Suécia Estados Unidos Brasil
Geragdo de 0z6nio por Glsgzi;:?r(ijg (()rﬁg?c;gopgg Células geradoras de Descarga de Efeito
Sistema de geragao de descargas elétricas P . . g ® Corona: passagem de
e . . ] descarga de barreira 0z6nio QuadBlock®™ com . ;
0z6nio silenciosas: Eletrodos . e N oxigénio por ambiente de
. dielétrica) em reator de dielétricos de ceramica. o
Effizon evo 2G. o i descarga elétrica.
aluminio anodizado.
Capacidade de producédo | 2,37 — 23,81 (oxigénio)* . .
de ozonio (kg/h) 1,20 12,98 (ar)? LY = A2 AL
Concentracao de ozonio 6 — 15 (oxigénio)*
(M%) 2 -6 (ar)? 10- 20 8-14 6-8
= Controle da "y M.O?UIO de A
< distribuicdo de oz6nio: .
concentracdo de . = Células modulares de
o permite abastecer N . e
0z0nio; diferentes linhas. com 0z0nio; = Sistemas de difuséo;
= Sistema de injecdo de . . = Sistemas de injecdo de = Catalisador para
fi | I doses diferentes; - A i .
Equipamentos/recursos R EEED, = Sistemas de injecdo de 0zonio Ventu_r " ou destrun;ap de 0Zonio
; i = Difusores de bolhas N baseados em difuséo; residual;
disponibilizados o 0zonio; - )
finas; . = Coletae destruicdo de = Sensor de vazamentos;
= Unidade termo n - ) . N
= Tanques de - - ozobnio off-gas; = Sistema de protecdo
e catalitica de destruicéo . o
desgaseificacgéo; de ozonio: = Monitoramento de elétrica.
= Destruidor catalitico ' 0,/03 no ambiente.
de 0z6nio = Protetor de
' contrafluxo.
= Sistema PLC* para = Fornece panorama = Painel de controle = Sistema digital
Sisterna de controle controle interno e geral dos parametros baseado emm microprocessado para
monitoramento, com operacionais do microorocessadores: programacéo e
painel que permite sistema (ex: uso de P '

controle;
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Sistema de resfriamento

Fonte de oxigénio

Diferenciais

Xylem Primozone Pinnacle Philozon
acesso rapido a oxigénio e energia) em = Controle completo dos = Ajuste dos niveis de
parametros e controles tempo real, além de processos, incluindo producéo;
do sistema; histdrico de dados; feedbacks de oz6nio = Indicacéo audio-visual
* Monitoramento de = Permite estabelecer dissolvido ou ORP®, de falha;

sinais do processo;
= Equipado com
semicondutores de
ultima geracao
IGBTS>.

Unidades de resfriamento
por ar ou agua.

Ha flexibilidade na
escolha dos fornecedores
de gas e na origem do
oxigénio (ar, liquido ou
gerado in situ).
Gerago in situ por PSA.
= Oz6nio é produzido

em ambos os lados do
dielétrico, aumentando
a producdo e
reduzindo a demanda
energeética;

= Consumo reduzido de
agua de resfriamento;

= Reservatorio do

gerador pode ser

posicionado vertical

niveis de producao de
0z0Onio e monitorar
valores criticos com
seguranga;
= Possibilidade de
controle remoto.
Sistema de resfriamento
com agua de processo.

Sistemas LOX?, PSA ou
VSA?,

Modular e escalavel: é
possivel adicionar
maodulos, aumentando
a capacidade conforme
a demanda;
= Modularidade reduz
demanda de geradores
em stand-by
(geradores de reserva);
= Unidades de energia
elétrica e reatores sao

Sistema duplo de
resfriamento ar/agua.

Sistemas de abastecimento
de Oz in situ (VSA/PSA)
ou LOX.

Modular e escalavel: é
possivel adicionar

modulos, aumentando
a capacidade conforme

a demanda;

» Redundancia

integrada;
= Despesas operacionais
de 20 a 40% menores
comparado a sistemas

= Chave de emergéncia;
Sinalizag&o indicadora
das células em
producao.

Refrigeracdo forgada a ar.

Possibilidade de operagao
com oxigénio PSA/VSA,
oxigénio liquido ou ar
seco.

= Baixo consumo de
energia,;
= Assisténcia técnica;
= Execucdo de
protocolos de teste em
todas as unidades
produzidas, com
afericdo da
concentracgdo de
0zOnio gerada;
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Xylem Primozone Pinnacle Philozon
ou horizontalmente: integrados com o convencionais de = Metodologia analitica
facil instalacéo e sistema de 0zonio; validada para

transporte;
= Footprint reduzido
em até 20%;

NOTAS
1 Utilizando oxigénio como géas de alimentacéo.
2 Utilizando ar como gés de alimentacao.

resfriamento de agua,
portanto resfriados
internamente, ndo
havendo necessidade
de ambiente fechado e
climatizado;
O tamanho compacto
do reator promove um
aumento, em relacdo a
reatores convencionais
de tubo de vidro, na
eficiéncia de
conversao de oxigénio
e na pressdo de saida
de gas.

Compacto — footprint
50% menor que

sistemas comparaveis.

3 Venturi: sistemas de injecdo de corpo conico que atuam succionando 0zdnio por diferencial de presséo.
4 PLC (Programmable Logic Controller): computador digital industrial de facil programagcéo que fornece controle de processos e diagndsticos de falhas.
® |IGBTSs (Insulated Gate Bipolar Transistor): semicondutor de poténcia de alta eficiéncia e rapido chaveamento.
® ORP (oxidation-reduction potential): potencial de oxidacdo-reducéo.

" PSA (Pressure Swing Adsorption): geradores de oxigénio que utilizam a tecnologia de Adsor¢do com Modulagéo de Pressdo.

8 LOX: oxigénio liquido.

doseamento de oz6nio
gasoso e dissolvido.

® VSA/VPSA (Vacuum Pressure Swing Adsorption): geradores de oxigénio que utilizam a tecnologia de Adsor¢édo com Modulagéo de Pressdo a vacuo.

10 Footprint: demanda de espaco fisico.
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6.3 PROPOSTA TECNOLOGICA PARA A UTILIZACAO DE 0ZONIO NO
TRATAMENTO DE AGUA

Tendo em vista a eficiéncia do processo de 0zonizagdo na remocdo de micropoluentes
organicos, a qual foi demonstrada por meio da analise dos resultados de artigos publicados em
periodicos cientificos, o presente trabalho propde avaliar a viabilidade da utilizacdo do 0z6nio
no tratamento de agua para fins de consumo humano. A viabilidade técnica desse sistema é
evidenciada pelo grande numero de empresas detentoras de tecnologias voltadas para o
tratamento de agua e efluentes por meio de unidades de ozonizagdo. Trés alternativas quanto a
insercdo da ozonizag&do no sistema de tratamento utilizado pelas ETAs de Porto Alegre foram

propostas, de acordo com a estrutura da Tabela 11.

A alternativa (A) prop0e a insercdo da 0zonizagao antes dos tratamentos convencionais.
O influente da pré-ozonizacéo tem tendéncia a apresentar maiores niveis de matéria organica
natural (DOC, TOC) do que o influente da p6s-ozonizacdo. Assim, a decomposi¢do do ozénio,
que é desencadeada por reacGes de transferéncia de elétrons com 0s compostos presentes na
matriz, pode ser mais acentuada no pré-tratamento, levando a uma maior geracdo de radicais
hidroxila. Ainda, a competi¢cdo entre DOC e ions hipobromito para reagir com ozénio pode
reduzir a formacdo de bromato, o qual € potencialmente carcinogénico (YANG et al., 2017).
Hé alta correlacdo entre a formacdo de bromato e a exposicdo a Os, enquanto a presenca de
radicais hidroxila ndo exerce essa influéncia, conforme constatado por GUO et al. (2019) em
seus experimentos. A pré-ozonizacdo pode também aprimorar a eficiéncia da coagulacéo,
aumentando a remocao de precursores de subprodutos de desinfeccao por esse processo (YANG
etal., 2017).

A segunda alternativa (B) propde a insercdo da ozonizacdo apds os tratamentos
convencionais, como etapa de desinfeccdo junto a cloracdo. A p6s-ozonizacdo requer doses de
0z0Onio menores do que a pré-ozonizacgdo para obter boas eficiéncias de remogao de compostos
organicos, pois a presenca de DOC, apesar de vantajosa em termos de geracdo de radicais
reativos, representa uma competicdo para os MPOs (EL-TALIAWY et al., 2017). Nessa etapa,
a decomposicao do 0zénio ndo é tdo acentuada, 0 que € importante para a desinfeccdo de agentes
patdgenos porque, de acordo com VON GUNTEN (2003), o efeito dos radicais hidroxila na
etapa de desinfeccdo pode ser negligenciado. Conforme dita o Artigo 34 do Anexo XX da
Portaria de Consolidacdo N° 5/17 do Ministério da Saude, “é obrigatoria a manutencéo de, no

minimo, 0,2 mg/L de cloro residual livre ou 2 mg/L de cloro residual combinado ou de 0,2
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mg/L de dioxido de cloro em toda a extensdo do sistema de distribuigdo (reservatorio e rede).”
Assim, 0 0z6nio atuaria como agente desinfetante adicional, visto que a adicdo de cloro €
obrigatoria para garantir a desinfeccéo e inibir o crescimento de algas ao longo da rede e nos

reservatorios de agua.

Por fim, a alternativa (C) propBe a insercdo dos sistemas de pré e pds-oxidacao
concomitantemente, de forma que estes ajam como tratamentos complementares. Dessa forma,
a pre-ozonizacao ofereceria maior contribuicdo na remocgdo de MPOs e de precursores de
subprodutos de degradacdo prejudiciais, além de potencialmente aprimorar 0S processos
convencionais subsequentes, enquanto a pds-ozonizacao, além da contribuicdo para a remocao
de contaminantes organicos, atuaria como agente desinfetante com a inativacdo de virus,

bactérias e protozoarios.

Antes da implementacdo do sistema de ozonizagdo na ETA, é conveniente a instalacéo
de um sistema piloto para testes preliminares. A titulo de exemplo, EL-TALIAWY etal. (2017),
em seus experimentos, verificaram que ha correlacédo entre a taxa de remoc¢éo de micropoluentes
e par@metros como a vazdo hidréulica, a composicdo e o pH da matriz e a presenca de ions
nitrito. Ainda, a otimizacdo de parametros como dose de 0z6nio e tempo de residéncia pode

aprimorar o desempenho energético do sistema.

O investimento para a instalagcdo de um sistema de ozonizagéo parece alto, considerando
que um gerador de 0zdnio com capacidade de producdo maxima de 2,6 kg Os/h, utilizando ar
como gas de alimentacao, custa aproximadamente 150 mil délares (modelo Ozonia CFV 05, da
Suez). A longo prazo, entretanto, o investimento podera ser quitado pelas economias geradas
em outras etapas do sistema de tratamento. Os experimentos de SELCUK et al. (2005)
demonstraram que a utilizacdo da pré-ozonizacao antes da etapa de coagulacdo pode reduzir a
dose de coagulante (sulfato de aluminio) necessaria para se ter a melhor remocdo de matéria
organica. Com a utilizacdo de 22 mg/L.min de ozbnio, a melhor concentracdo de sulfato de
aluminio passou de 60 mg/L para 40 mg/L. Dessa forma, € possivel estimar que a utilizagéo de
0zO6nio antes do tratamento convencional pode reduzir em aproximadamente 30% o0s custos com
reagentes na etapa de coagulagdo. Ainda, ao utilizar o 0zénio na etapa de desinfeccao, os gastos
com reagentes clorados serdo limitados a dose minima obrigatéria de cloro residual. Por fim, o

investimento podera oferecer melhor qualidade de vida a populacéo.



Tabela 11. Possiveis arranjos para a adicdo de unidades de ozonizacdo em sistemas de tratamento de agua.
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Alternativas da proposta tecnoldgica

) Pré- Floculagdo Alcalinizagdo
Agua bruta — tratamento — | Sedimentag¢ao Desinfecgdo | —— Fluoretacdo
Filtragao Distribuigdo
" ﬁ
Ozonizagao
) Pré- Floculagdo Alcalinizagao
Agua bruta — tratamento — | Sedimentagao Desinfec¢do | —— Fluoretagdo
Filtragdo Distribuicao
; ﬁ
Ozonizagao
) Pré- Floculagdo Alcalinizagdo
Agua bruta — tratamento — | Sedimentacgdo Desinfeccdo | —— Fluoretacao
Filtracdo Distribuicdo
(€)

i}

Pré-ozonizagao

i

Pds-ozonizagdo




6.3.1 Avaliacio do impacto ambiental

Essa proposta tecnoldgica tem como objetivo aprimorar a qualidade da agua para
consumo humano, reduzindo efeitos toxicologicos e ecotoxicoldgicos causados pela presenca
de residuos de compostos organicos como farmacos, pesticidas, compostos causadores de odor,
disruptores enddcrinos, entre outros, além de aprimorar a desinfeccdo da agua e reduzir a
formagdo de subprodutos clorados. A ozonizagdo de dguas naturais em geral reduz a formagéo
de trihalometanos e &cidos haloacéticos durante a pds-cloracdo (VON SONNTAG; VON
GUNTEN, 2012). Dessa forma, espera-se que o impacto ambiental da insercdo desse sistema

seja positivo.

Contudo, ndo se pode negligenciar possiveis impactos negativos da 0zonizacdo.
Produtos de transformacdo de contaminantes organicos gerados a partir de reacGes de
degradacdo como a ozonizacdo podem ser igualmente ou mais ativos que 0s contaminantes
primarios em ecossistemas aquaticos e/ou em seres humanos (DEEB et al., 2017). Ainda, a
formacdo de bromato, um potencial carcinogénico, a partir de matrizes que contém brometo

traz preocupacdes sobre a seguranca do tratamento (YANG et al., 2017).

Dessa forma, um constante monitoramento da &gua tratada via ozonizagdo faz-se
necessario para identificar potenciais riscos a satde humana e ao meio ambiente, e a dosagem
de ozbnio deve ser controlada rigorosamente de forma a reduzir efeitos danosos. Diversos
trabalhos investigam a presenca de produtos de transformacdo de POAs em éaguas tratadas e
superficiais e estudam metodologias para identificar esses compostos e avaliar seus riscos
(BENITEZ et al., 2013; DEEB et al., 2017; DEEB; SCHMIDT, 2016; PAPAGEORGIOU;
VOUTSA,; PAPADAKIS, 2014; SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018).



59

7 CONCLUSOES

O levantamento bibliogréfico realizado para buscar dados relacionados a utilizacao de
tecnologias que utilizam oz6nio como sistema adicional para o tratamento de agua potavel
mostrou a grande quantidade de artigos e manuais técnicos que apresentam esta tecnologia

como alternativa, demonstrando o potencial da mesma para remogéo de poluentes organicos.

No que se refere a disponibilidade no mercado, as informac6es obtidas no presente
trabalho mostram que muitas empresas nacionais e internacionais ja disponibilizam unidades

de ozonizacdo para este fim.

A ozonizacdo pode ser inserida como pré-tratamento, pos-tratamento ou ambos em
combinacdo. Considerando essas possibilidades, nesse trabalho foram sugeridas trés

alternativas e as implicacdes de cada sistema foram discutidas.

Na situacdo ideal, a utilizacdo conjunta da pré e da pos ozonizagdo seria 0 sistema mais
adequado, pois, enquanto a primeira contribui para a remo¢do de MPOs através da geracdo de
radicais hidroxila, reduz a formacéo de subprodutos de desinfeccéo e potencialmente aprimora
a coagulacdo, a segunda tem maior papel na inativacao de agentes patdgenos, além da remocéo

de MPOs. No entanto, o custo de implantacéo seria elevado.

A qualidade final da agua potavel indiscutivelmente seria melhor, podendo reduzir
problemas como gosto e odor, residuos de farmacos e agrotoxicos recalcitrantes, e tantos outros

compostos organicos que podem chegar até os cursos de agua.

No que diz respeito ao impacto ambiental, essa proposta visa reduzir efeitos
toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos causados pela presenca de residuos de compostos organicos.
Entretanto, a formacéo de produtos de transformacéo potencialmente nocivos, como o bromato,
traz a necessidade de monitorar periodicamente a &gua tratada via ozonizagao, para o fim de

identificar e evitar potenciais riscos a saide humana e ao meio ambiente.

Assim, o presente estudo apresenta uma base de informacdes que pode contribuir para
avaliacdo da insercé@o da ozonizagédo no tratamento de agua potavel, contribuindo para a tomada

de decisbes das empresas de saneamento brasileiras.
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Tabela Al: Anexo 7 do Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N° 5/2017 — Tabela de

padrédo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a saude.

Parametro ‘ CAS ‘ Unidade ‘ VMP
SUBSTANCIAS ORGANICAS
Acrilamida 79-06-1 pa/L 0,5
Benzeno 71-43-2 pa/L 5
Benzo[a]pireno 50-32-8 pa/L 0,7
Cloreto de Vinila 75-01-4 pa/L 2
1,2 Dicloroetano 107-06-2 pa/L 10
1,1 Dicloroeteno 75-35-4 pa/L 30
1,2 Dicloroeteno (cis + trans) 156-59-2 (cis) 156-60-5 (trans) pa/L 50
Diclorometano 75-09-2 pa/L 20
Di(2-etilhexil) ftalato 117-81-7 Mo/l 8
Estireno 100-42-5 pg/L 20
Pentaclorofenol 87-86-5 pg/L 9
Tetracloreto de Carbono 56-23-5 pg/L 4
Tetracloroeteno 127-18-4 pg/L 40
Triclorobenzenos 1.24°TCB (120-621) pg/L 20
1,3,5-TCB (108-70-3 1,2,3- TCB
(87-61-6)
Tricloroeteno 79-01-6 pa/L 20
AGROTOXICOS ug/L
24D+245T 94-75-7 (2,4 D) 93-76-5 (2,45 T) ug/L 30
Alaclor 15972-60-8 pa/L 20
Aldicarbe + Aldicarbesulfona 116-06-3 (aldicarbe) 1646-88-4 (aldicarbesulfona) 1646-87-3
+Aldicarbesulféxido (aldicarbe sulféxido) Mo/L 10
Aldrin + Dieldrin 309-00-2 (aldrin) 60-57-1 (dieldrin) pg/L 0,03
Atrazina 1912-24-9 pa/L 2
Carbendazim + benomil 10605-21-7 (carbendazim) 17804-35-2 (benomil) pa/L 120
Carbofurano 1563-66-2 pa/L 7
Clordano 5103-74-2 pa/L 0,2
Clorpirifoés + clorpirifés-oxon 2921-88-2 (clorpirifés) 5598-15-2 (clorpirifds-oxon) pa/L 30
DDT+DDD+DDE p,p-DDT (50-29-3) p,p-DDD (72-54-8) p,p-DDE (72-55-9) Hg/L 1
Diuron 330-54-1 pa/L 90
Endossulfan (a b e sais) 115-29-7; 1 (959-98-8); Il pa/L 20
(33213-65-9); sulfato (1031-07-8)

Endrin 72-20-8 ug/L 0,6
Glifosato + AMPA 1071-83-6 (glifosato) 1066-51-9 (AMPA) pg/L 500
Lindano (gama HCH) 58-89-9 ug/L 2
Mancozebe 8018-01-7 ug/L 180
Metamidofds 10265-92-6 ug/L 12
Metolacloro 51218-45-2 ug/L 10
Molinato 2212-67-1 ug/L 6
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Parationa Metilica 298-00-0 ug/L 9
Pendimentalina 40487-42-1 ug/L 20
Permetrina 52645-53-1 ug/L 20
Profenofés 41198-08-7 ug/L 60
Simazina 122-34-9 ug/L 2
Tebuconazol 107534-96-3 ug/L 180
Terbufés 13071-79-9 ug/L 1,2
Trifluralina 1582-09-8 ug/L 20

CAS = numero de referéncia de compostos e substancias quimicas adotado pelo Chemical Abstract Service.

VMP = Valor Maximo Permitido.




ANEXO B

Tabela B1: CondicGes experimentais empregadas pelos autores dos artigos investigados.

Referéncia TROGER et al., 2020 YANG et al., 2017
Grupo de Diversos Farmacos Pesticidas PFCs
compostos

Caracteristicas da

Volume de amostra: 5L

Volume de amostra:
800 mL

Volume de amostra: 1000
mL

Volume de amostra: 500
mL

Cartucho: discos Atlantic
HLB-M SPE

Cartucho: Oasis HLB

Cartucho: Oasis HLB e C18

Cartucho: Oasis WAX

Condicionamento: metanol

Condicionamento:

Condicionamento:

Condicionamento: 0,5%

SPE , iy _
(2x25 ?;LX) gsag]uf)M'”' Q metanol (5 mL), HCI diclorometano (6 mL), de NH4OH em metanol (6
L . 0,5M (5 mL) e &gua metanol (6 mL) e 4gua mL), metanol (6 mL) e
avagem: metanol a 5% (2 -~ .
Milli-Q (5 mL) ultrapura (6 mL) agua ultrapura (6 mL)
X 25 mL)
Eluigdo: metanol (3 x 25 Eluicdo: metanol (10 Eluigdo: diclorometano (10 | Eluicéo: 0,5% de NHsOH
mL) mL) mL) em metanol (6 mL)
Sistema: UPLC-Q-ToF it Sistema: GC/MS Sistema: UPLC-MS/MS
Coluna (modo de
Anélise ionizacao positivo):

cromatografica

Acquity UPLC HSS T3-
C18
Coluna (modo de
ionizagdo negativo): UPLC

BEH-C18

Coluna: SB-C18

Nao informado.

Nao informado.




Fase mdvel: gradiente de

. L - N&o informado. N&o informado. N&o informado.
agua Milli-Q e acetonitrila
Validacdo do Recuperacdo média: 72% )
método +8,2%
DOC/TOC Anélise via combustao. Analisador de carbono organico total (TOC- VCPH, Shimadzu).
coD i Demanda quimica de oxigénio por KMnQ, foi analisada em um espectrémetro
modelo DR2800 (HACH).

Referéncia DONG et al., 2020 YAO et al., 2018

Grupo de - , .

compostos Pesticidas Farmacos e pesticida

Caracteristicas da

Volume de amostra: 1000 mL

Nao informado.

Cartucho: Oasis HLB

N&o informado.

SPE o ]
Condicionamento: - Nao informado.
Eluicdo: metanol (4 x 4 mL) Né&o informado.
Sistema: UPLC-MS/MS Sistema: UPLC-MS/MS
Analise

cromatografica

Coluna: ACQUITY BEH C18

Coluna: Agilent Poroshell EC-C18

Nao informado.

Fase moével: metanol e acetato de aménio 5 mM em agua
ultrapura

Validagéo do < . x
método Recuperacgdo, LOD, LOQ e coeficiente de regresséo. -
DOC/TOC Metodologia néo descrita. Metodologia néo descrita.
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