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RESUMO

Antibidticos e outros contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) vém sendo detectados com maior
frequéncia e em maiores quantidades tanto em efluentes como em &guas superficiais e subterraneas. H4 uma
grande preocupacdo acerca desses contaminantes, principalmente em relacdo aos antibidticos, pois eles podem
resultar no desenvolvimento de bactérias super-resistentes a antibioticos e estas desencadearem sérios problemas
de saude publica. Considerando essa problematica e também o fato de os sistemas convencionais de tratamento
de agua e efluentes ndo serem efetivos na remogdo destes contaminantes, o presente trabalho avaliou a integracdo
de duas tecnologias avancadas, a nanofiltragdo (NF) e a oxidacéo eletroquimica (OE), para a eliminacdo de um
antibidtico da gua. Solugdes contendo 5 mg L™ do antibiético sulfametoxazol (SMX) foram tratadas por NF e
o concentrado resultante foi entdo tratado por OE, usando uma célula eletroquimica com um anodo de diamante
dopado com boro e um cétodo de ago inoxidavel, sendo avaliadas densidades de corrente de 10 a 30 mA cm=.
A NF foi efetiva na remogdo do SMX, com rejeicdo média de 98%, apresentando também elevados fluxos de
permeado e baixo indice de fouling da membrana. A OE foi eficaz na eliminagdo do SMX, atingindo indices de
mineralizacdo superiores & 95% usando densidades de corrente de 20 e 30 mA cm2, com tempos de tratamento
de 180 e 120 minutos, respectivamente. As tecnologias avaliadas se mostraram promissoras na eliminacéo de
CPE de aguas e efluentes, a medida que a NF pode ser usada para concentrar os contaminantes e reduzir o
volume a ser tratado, enquanto que a OE possibilita uma completa mineralizagdo do contaminante, como foi
observado para 0 SMX neste estudo. Estudos complementares, em escala piloto, sdo necessarios para fazer a
analise econdmica do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofiltragdo, Oxidagdo Eletroquimica, Processo Oxidativo Avancado, Contaminante
Emergente, Degradagdo de Farmaco.

INTRODUCAO

O aumento da frequéncia e na quantidade que os contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) tém sido
encontrados em corpos hidricos tem causado preocupacdo devido aos seus potenciais riscos aos seres humanos
e a0 meio ambiente (Souza et al., 2018). Dentre os CPE, um grupo que tem recebido aten¢do especial sdo 0s
antibidticos, principalmente, porque eles podem induzir bactérias a desenvolver genes de resisténcia e assim
ocasionar o surgimento de bactérias super-resistentes a antibioticos (Derakhsheshpoor et al., 2013; Ramos et
al., 2020).
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Estudos apontam que os antibiéticos chegam ao meio ambiente através de processos naturais de excrecéo (via
esgoto domésticos, uma vez que sdo apenas parcialmente absorvidos pelos organismos, mas também via descarte
de efluentes de hospitais, clinicas, farmacias de manipulacéo e processos de fabricagdo (Souza et al., 2017).
Estes efluentes, com ou sem tratamento in situ, geralmente sdo descartados nas redes municipais de coleta de
esgoto e, por conseguinte, chegam as estag@es de tratamento de efluentes municipais. Estas, por sua vez, sdo
preponderantemente constituidas de processos convencionais, 0s quais sdo ineficientes na remocgédo desses
contaminantes (Giacobbo et al., 2020; Souza et al., 2020). Portanto, se faz necessaria a avaliacdo de tecnologias
avancadas para a eliminacdo de antibioticos e demais CPE de aguas e efluentes (Maffessoni et al., 2021; Silva
etal., 2019).

Nesse contexto, dois grupos de tecnologias avangadas tém ganhado destaque no ambito do tratamento de aguas
e efluentes contendo antibi6ticos e outros CPE, nomeadamente 0s processos de separacdo por membranas e 0s
processos oxidativos avancados (Sivaranjanee e Kumar, 2021). Processos de separacdo por membranas como
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR) sdo usados para remover os contaminantes do efluente, produzindo
uma corrente de permeado (sem ou com menor concentracao de contaminantes) e uma corrente concentrada em
contaminantes (Souza et al., 2018). Os processos oxidativos avancados, por sua vez, visam a eliminacdo dos
CPE, através de sua mineralizacdo (oxidacdo completa a diéxido de carbono e &gua) ou degradacéo parcial,
quebrando-os em moléculas menores, tornando-os biodegradaveis, o que facilita um posterior tratamento por
processos bioldgicos (Silva et al., 2021). Deste modo, uma combinagao dessas tecnologias desponta como uma
alternativa promissora para a eliminagdo de CPE de 4guas e efluentes.

O presente trabalho tem por objetivo estudar um processo integrado usando tecnologias avancadas para a
eliminacdo de sulfametoxazol (SMX) de matrizes aquosas, que, de acordo com a literatura (Souza et al., 2020;
Wang, Zhuan e Chu, 2019), é um dos seis antibidticos encontrados em maiores concentra¢es em estagdes de
tratamento de efluentes. Em tal processo integrado, a nanofiltracdo € utilizada para remover o sulfametoxazol
do efluente, produzindo um permeado sem o contaminante, enquanto a oxidacgéo eletroquimica (OE) é usada
para degradar e/ou mineralizar o sulfametoxazol presente na corrente de concentrado da nanofiltracéo.

MATERIAIS E METODOS

Solugdes contendo 5 mg L de SMX foram inicialmente tratadas por nanofiltragdo e o concentrado resultante
foi posteriormente tratado por oxidagdo eletroquimica. Para o estudo foi selecionada a membrana NF97 (Alfa
Laval, Dinamarca), uma membrana de NF com massa molecular de corte (MMC) de 200 Da (Catarino e Mendes,
2011), pois apresenta MMC na faixa de tamanho da maioria dos antibidticos (Wang et al., 2015). Os
experimentos de NF foram realizados em uma unidade de filtracdo para membranas planas, Lab-Unit M20 (Alfa
Laval), com 0,036 m? de area de membrana, descrito detalhadamente em estudos anteriores (Giacobbo et al.,
2013, 2021). Os ensaios foram realizados nas condigdes 6timas de operagdo (6 bar, 25 °C, vazdo de alimentacdo
de 480 L h'') definidas em um estudo prévio (Souza, de et al., 2020), em batelada, em modo de concentragéo
(coleta do permeado em um recipiente e recirculagdo da corrente de retido ao tanque de alimentagéo), com um
volume inicial de 20 L, até atingir um fator de concentracdo volumétrico (FCV) em torno de 6.

Vg
Vg=Vp

FCV = (Eqg. 01)

onde Ve e Vp séo o volume da alimentagéo inicial e o volume do permeado, respectivamente.

Os concentrados resultantes dos ensaios de NF foram coletados, misturados, e posteriormente tratados por OE.
Este concentrado foi disposto em um reservatoério de 1 L, e recirculado a célula eletroquimica a uma vazéo de
100 L h?; sistema esse funcionando como um reator com fluxo pistonado. A célula eletroquimica possuia um
anodo de diamante dopado com boro (DDB) e um catodo de ago inoxidavel, ambos com 100 cm? de &rea
superficial, distanciados a 2 cm. Uma descrigdo detalhada da célula eletroquimica foi apresentada em estudos
prévios (Silva et al., 2018). Todos os ensaios foram realizados em triplicada e o processo de OE foi conduzido
em modo galvanostatico, aplicando-se densidades de corrente de 10 a 30 mA cm2,

Para acompanhar a evolucdo do processo, aliquotas foram coletadas em tempos pré-determinados e analisadas
quanto ao pH, carbono organico total (COT) e concentracdo de SMX, a qual foi monitorada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia conforme metodologia descrita em estudos prévios (Souza et al., 2020).
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RESULTADOS

Os fluxos de permeado obtidos durante o tratamento das solugdes de 5 mg L~ de SMX com a membrana de
nanofiltracdo NF97 sdo apresentados na Figura 1. Considerando os trés ensaios de NF, obteve-se um fluxo de
permeado médio de 17,5 L h~* m~2 e fatores de concentragdo volumétrico de 6, 0 que representa uma recuperagio
de &gua de cerca de 83%. Além disso, obteve-se rejeicdes médias a SMX de 98%. Por outro lado, a nanofiltracéo
resultou em um concentrado com cerca de 17% do volume inicial da solugéo, contendo cerca de 25-30 mg L

ABES

de SMX, a qual foi posteriormente tratada por oxidacdo eletroquimica.
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Figura 1. Variagdo do fluxo de permeado em funcéo do fator de concentracao volumétrico para a
membrana NF97. Condigdes de operacgéo: concentracdo inicial de SMX de 5 mg L, vazéo de

alimentacdo de 480 L h™, pressdo de 6 bar e temperatura de 25 °C.

Com base nos ensaios de oxidagdo eletroquimica e caracterizagéo fisico-quimica das aliquotas coletadas foi
possivel obter os dados de decaimento do sulfametoxazol (Figura 2a) e plotar o gréafico de sua mineralizacdo

(Figura 2b) ao longo do tempo.
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Figura 2. (a) Decaimento da concentracdo do SMX e (b) mineralizacdo do SMX.
DISCUSSAO

O tratamento das solugGes de 5 mg L de SMX com a NF foi eficaz, obtendo-se rejeicdes médias ao farmaco
na ordem de 98% e fluxos de permeado constantes. Estes resultados foram independentes do FCV e do tempo
de operacao, possibilitando uma taxa de recuperagdo de agua de 83%. Este comportamento indica que nas
condicOes avaliadas ndo ocorreu incrustacdo (fouling) na membrana, minimizando a necessidade de interrupcdes

para limpezas e prolongando a vida Util da membrana (Giacobbo et al., 2018).
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De acordo com a Figura 2, observa-se que o tratamento do concentrado da NF por OE possibilitou tanto a
degradacao quanto a mineralizagdo do SMX. Nota-se que a degradacdo do SMX é exponencial (Figura 2a), isso
significa que o processo de OE esta sendo operado acima da corrente limite do sistema e que ela esta sendo
limitada pela transferéncia de massa do SMX a superficie do anodo (Kapatka, Foti e Comninellis, 2008). Isso
também indica que ha reagdes parasiticas nao desejaveis ocorrendo, como a evolugao de oxigénio, o que podera
acarretar uma diminuicdo na eficiéncia de corrente e um aumento no consumo energético. Porém, se o sistema
for operado abaixo da corrente limite, onde a eficiéncia de corrente é maior e 0 consumo energético é menor
(Kapalka, Foti e Comninellis, 2008), é necessario considerar o tempo de residéncia hidraulico e a recirculagdo
do concentrado para obter as mesmas taxas de degradacéo e mineralizacdo do SMX.

Na Figura 2b, nota-se que a OE proporcionou 50%, 97% e 99% de mineralizacdo do SMX, quando aplicadas
densidade de corrente de 10, 20 e 30 mA cm2, respectivamente. No entanto, ao comparar as Figuras 2a e 2b, se
percebe uma diferenca nas taxas de degradacéo e mineralizagdo. 1sso significa que, primeiro ocorre a degradacéo
do SMX, de maneira rapida, gerando produtos intermedidrios, 0s quais vao sendo posteriormente mineralizados
ao longo do tempo. Ao aplicar uma densidade de corrente de 10 mA cm~2 ndo ocorre a combustéo total, ou seja,
0 SMX e seus produtos de degradacdo permanecem em solucdo apds os 240 min de ensaio. No entanto, 0s
produtos intermediarios de degradacdo gerados durante o tratamento com processos eletroquimicos sdo, em
geral, passiveis de biodegradacéo (Moreira et al., 2017). Por outro lado, usando densidades de corrente de 20 e
30 mA cm2, ao final de 240 min de ensaio 0 SMX foi completamente mineralizado, ou seja, foi eliminado do
efluente.

CONCLUSOES

O presente estudo de caso mostrou a eficacia da integracdo de tecnologias avangadas como nanofiltracdo e
oxidacdo eletroquimica na eliminacdo do antibidtico sulfametoxazol presente em efluentes. A membrana NF97
apresentou uma boa performance no tratamento, com alta seletividade (rejeicio ao SMX de 98%) e
produtividade (fluxo de permeado), alem de demonstrar baixa propensdo a incrustagéo (fouling) da membrana.
A oxidacéo eletroquimica, por sua vez, mostrou-se efetiva na elimina¢do do sulfametoxazol, possibilitando
indices de mineralizacdo (combustéo eletroquimica) superiores & 95% utilizando densidades de corrente de 20
e 30 mA cm2, com 180 e 120 minutos de tratamento, respectivamente. Deste modo, a combinagéo destas duas
tecnologias mostra um bom sinergismo onde a NF permite a remoc&o de antibidticos e demais CPE e a OE é
entdo utilizada para eliminar (mineralizar) estes contaminantes, 0s quais estdo presentes em maior concentragao
e com um volume reduzido no concentrado da NF. De fato, estas tecnologias avancadas implicam em custos
adicionais ao tratamento, mas também aumentam a eficacia e a seguranga do tratamento além de contribuir com
uma diminuicéo dos impactos caudados pela liberacdo de CPE no ambiente. Estudos adicionais em maior escala
s80 necessarios para possibilitar uma avaliagdo econdmica destes sistemas de tratamento.
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