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APRESENTACAO

Este e-book intitulado: “Desenvolvimento e Transferéncia de Tecnologia na
Engenharia Quimica 2” é composto por dezoito capitulos de livros que foram organizados
e divididos em trés areas tematicas: (/) minerais e materiais lignocelulésicos; (ii) aplicagbes
industriais e (i) aplicacéo de tecnologias avangadas de tratamento com destaque para os
processos oxidativos avancados (POAs).

A primeira tematica € constituida por oito trabalhos que apresentam estudos de
utilizacdo de residuos como matéria-prima na produgdo de materiais ceramicos e a
obtenc@o de materiais de elevado custo e aplicabilidade a partir de matéria-prima mais
abundante e economicamente mais acessivel. Alem disso, apresenta um trabalho que
descreve um procedimento experimental para a escolha mais adequada e viavel de uma
biomassa de origem vegetal que pode apresentar caracteristicas de um adsorvente e vir
a ser utilizado tanto na forma in natura quanto modificada quimicamente, objetivando-se
a remocao de compostos inorganicos e organicos em diferentes matrizes aquosas. Neste
sentido, trabalhos que investigaram a capacidade de remocgéo de poluentes utilizando
minerais (argila) e biomassas vegetais (ricas em celulose e/ou lignina) apresentaram
resultados satisfatorios em relagdo aos compostos-alvo de interesse, com destaque para a
remocao do metal cromo hexavalente (Cr¢*) e fésforo e nitrogénio amoniacal que provocam
a eutrofizacdo de corpos aquéticos e morte de toda a biota.

O segundo tema esta associado a aplicacdo dos conhecimentos de quimica e
engenharia em diferentes seguimentos: (i) alimentacdo e (i) processos industriais. No
setor de alimentos é apresentado um trabalho que trata da avaliagdo microbiolégica de
biscoitos e empanados processados com filé de carpa Hungara, bastante abundante no
estado de Santa Catarina. Ja em processos industriais € apresentado um estudo que avalia
o melhor dimensionamento de um condensador de amdnia que possui grandes aplicacbes
em diferentes seguimentos industriais; um estudo que avalia e compara os reatores CSTR
e PFR para a produgédo de combustivel proveniente de fontes renovaveis e por fim um
estudo de caso que avaliou a utilizag@o de biometano em frotas de 6nibus de seis cidades
do estado de Sao Paulo.

A Ultima temética trata da aplicagdo de diferentes POAs (Fenton e fotocatalise
heterogénea tanto com o triéxido de tungsténio dopado com prata (WO,-Ag) quanto o
diéxido de titanio (TiO,) para a degradacéo de diferentes CIEs (farmacos, microplasticos)
que vem sendo reportado em trabalhos realizados em todo o mundo. No Brasil a falta de
uma legislacdo mais restritiva associada a falta de fiscalizagcdo vem colaborando para a
maior detecgéo e quantificacéo de diferentes CIEs nos diferentes compartimentos aquaticos
afetando a qualidade e a sobrevivéncia dos diferentes organismos presentes nos inUmeros
ecossistemas brasileiros.



Neste sentido, a Atena Editora vem colaborando com pesquisadores de todas as
areas do conhecimento possibilitando a divulgagcéo de seus trabalhos e contribuindo com a
disseminacgéo destas informacdes de forma gratuita e acessivel em diferentes plataformas
digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O uso indiscriminado e a presenca de
antibiéticos no ambiente representam um grande
risco para a saude, principalmente por sua
influéncia sobre a microbiota e sua associagao
ao aumento do ndmero de microrganismos
multirresistentes. A amoxicilina € um antibiotico
de amplo-espectro, pertencente a classe das
penicilinas, de grande uso na medicina humana e/
ou veterinaria. Devido a sua baixa metabolizacéo
no organismo, a amoxicilina muitas vezes
esta presente nos efluentes domeésticos ou
hospitalares. Dessa forma, o presente projeto de
pesquisa avaliou a degradacdo da amoxicilina
por fotdlise com diferentes doses de peroxido
de hidrogénio em meios acido, neutro e alcalino,
através de um protétipo de reator continuo
com diéxido de titanio fixado ao leito. A maior
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degradacao (67%) foi obtida nas condi¢cbes de 500 mg/L de peroxido de hidrogénio e pH 9,
com tempo de residéncia de 20 minutos. O dioxido de titanio fixado ao leito apresentou baixa
atividade fotocatalitica, provavelmente devido a sua morfologia e granulometria.
PALAVRAS-CHAVE: Amoxicilina. Processos Oxidativos Avancados. Micropoluentes.
Fotocatalise.

AMOXICILLIN DEGRADATION VIA ADVANCED OXIDATIVE PROCESS IN A
FIXED-BED CONTINUOUS-FLOW TiO, REACTOR

ABSTRACT: The indiscriminate usage and the presence of antibiotics in the environment
represent a major health concern, especially due to their influence on the microbiota and
association with an increase on the number of multidrug resistant microorganisms. Amoxicillin
is a derivative of penicillin, and a broad-spectrum antibiotic, largely used in both human and
veterinary medicine. Due to its relatively low metabolism, amoxicillin is often times present
in domestic and hospital sewage. Thus, this work seeks to evaluate amoxicillin degradation
via photocatalysis, under different dosages of H,O, in acidic, neutral and alkaline mediums,
in a TiO, fixed-bed continuous-flow reactor prototype. The highest degradation (67%) was
achieved with the addition of 500 mg/L H,0,, pH 9, and a residence time of 20 minutes.
The TiO, fixed-bed showed low photocatalytic activity, likely due to its morphology and
granulometry.

KEYWORDS: Amoxicillin. Advanced Oxidative Processes. Micropollutants. Photocatalysis.

11 INTRODUGAO

Os produtos farmacéuticos, mesmo que benéficos a saude, cujos principios ativos
nem sempre sao completamente metabolizados pelo organismo, tém se tornado um assunto
de grande interesse publico, nas areas ambiental e da saude, devido aos seus sérios riscos
e efeitos as vezes irreversiveis nos ambientes aquaticos e terrestres. Os antibiéticos séo
uma classe de compostos especialmente problematica, pois podem ter efeitos agudos e
crénicos, assim como influenciar no aumento da resisténcia bacteriana nos ecossistemas
(MARTINS et al., 2009).

Sao muitas as formas pelas quais esses compostos podem contaminar os solos
e as aguas. Os residuos de antibidticos de uso humano e veterinario estdo presentes
em uma vasta gama de ambientes, como aguas superficiais e mananciais, efluentes de
hospitais e Estagées de Tratamento de Agua, solos e sedimentos. Tais compostos s&o
principalmente langcados ao ambiente através de excrecdes, chegando as Estacbes de
Tratamento de Efluentes (ETE), onde ndo sdo completamente removidos, e contaminando
as aguas receptoras. O lodo e o adubo aplicados as plantagbes também sdo uma via
de entrada direta dos antibiéticos para o solo e, consequentemente, a cadeia alimentar.
Dependendo das propriedades destes compostos, podem atingir mananciais e fontes de
agua superficiais (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010).

Até 2015, mais de 200 farmacos diferentes foram identificados em aguas fluviais
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ao redor do mundo, com concentracbes chegando a, por exemplo, 6,5 mg/L para a
ciprofloxacina. No Reino Unido, a média das concentragbes de amoxicilina (AMX) nas
aguas superficiais chegou a variar de 2,5 a 245 ng/L. O valor maximo ja encontrado para
o antibidtico, nas aguas superficiais, chegava a 622 ng/L (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-
HORDERN, 2015). A AMX um antibiético semi-sintético, ativo contra um amplo espectro
de bactérias gram-positivas e alguns organismos gram-negativos e pertencente a classe
das penicilinas, caracterizada pela presenca do anel B-lactam (RADOSAVLJEVIC et al.,
2017). A AMX é empregada no tratamento e na prevencao de infeccdes bacterianas dos
tratos respiratério, gastrointestinal e urinario e doencas dermatologicas devido a suas
propriedades farmacolégicas e farmacocinéticas. Além de suas aplicagdes na medicina
humana, a AMX também encontra usos na medicina veterinaria e na forma de promotores
de crescimento para diversos animais domésticos ou de consumo, o0 que a torna um dos
antibi6ticos mais prescritos e consumidos mundialmente (ELIZALDE-VELAZQUEZ et al,,
2016).

Na Europa, por exemplo, apenas no ano de 2009, a classe das penicilinas
representou 47% do consumo total por pacientes, dos quais 83,9% eram constituidas pela
AMX;, isolada ou em conjunto com outros inibidores da 3-lactamase (PEREIRA et al., 2014).
Petrie, Barden e Kasprzyk-Hordern (2015) citam a prescricdo de 158.231 toneladas de
AMX somente no Reino Unido e apenas no ano de 2012.

A combinacéo desta grande quantidade de prescricbes e o fato de que a AMX tem
uma baixa taxa de metabolizacdo em humanos - levando a excrecéo de 80 a 90% de cada
dose - resulta numa presenca quase constante deste farmaco em forma nao-metabolizada
em efluentes domésticos e hospitalares (PEREIRA et al., 2014). A AMX ja foi detectada
em concentra¢cdes de microgramas por litro em efluentes que j4 passaram por tratamento
secundario e aguas superficiais, enquanto sua presenca em efluentes da industria
farmacéutica chega a niveis de miligramas por litro (DIMITRAKOPOLOU et al., 2012), e
Pan et al. (2008) ja relataram a toxicidade da amoxicilina as algas e outros microrganismos
aquaticos, devido a seu efeito inibitorio sobre as proteinas responsaveis pela reacéo de
fotossintese oxigénica.

O tratamento do efluente hospitalar em sua fonte, no geral, tem como uma de suas
vantagens prevenir a entrada de bactérias e patdbgenos multirresistentes a antibioticos no
ambiente. No entanto, os tratamentos biol6gicos (como lodo ativado convencional) séo
normalmente insuficientes para remover a carga de micropoluentes dos efluentes. Nos
Gltimos anos, assim, os processos oxidativos avangados (POA) tém se apresentado como
uma alternativa promissora para o tratamento de agua e efluentes e na degradacgéo de
substancias biorrecalcitrantes (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010). Os POA representam
uma rota tecnologicamente eficaz para a degradacao de poluentes organicos, especialmente
em comparacdo com métodos mais custosos como a aplicagéo de carvao ativado, osmose

reversa ou air stripping. Essas técnicas apenas transferem os poluentes de um meio para o
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outro sem degrada-los ou destrui-los, enquanto os POA sa@o capazes de oxidar substancias
toxicas e ndo-tdxicas a diferentes subprodutos e, com o tempo, em produtos finais inécuos
(RADOSAVLJEVIC et al., 2017).

Cada um dos POA é caracterizado por uma variedade de reagdes por espécies
altamente reativas (principalmente o radical hidroxila, mas também superoxidos do &nion
O, e hidroperoxidos (HO,)) (WANG; XU, 2012) envolvendo combinagbes de agentes
quimicos (como O,, H,O,, metais de transi¢do ou Oxidos metalicos) e fontes de energia
alternativas (radiagéo UV, corrente elétrica e ultrassom). O radical OH" é o principal oxidante
nos POA por sua caracteristica ndo-seletiva, prontamente reagindo com diversos poluentes
orgéanicos presentes nas aguas, transformando-os em compostos mais hidrofilicos, dioxido
de carbono e 4gua (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2015).

O dimensionamento de um POA consiste na selegdo de um processo para a
producdo dos radicais hidroxila, na estimativa da cinética da reagdo de acordo com os
compostos de interesse e o0 projeto de um reator no qual a reacéo se desenvolvera. No
geral, os POA tém sido estudados como alternativa ou complemento aos tratamentos
convencionais. Como complementos, costumam ser desenvolvidos como processos de
pré-tratamento, nos quais os poluentes sdo oxidados a seus metabdlitos menores que séo
mais biodegradaveis e menos tdxicos, prevenindo a morte dos microrganismos envolvidos
nos estagios subsequentes e no ambiente (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2010).

O dioxido de titanio (TiO,) é o fotocatalisador mais utilizado para o tratamento
de poluentes em solugdes aquosas, sendo altamente eficiente, barato, comercialmente
disponivel em diversas formas cristalinas, estavel contra a fotocorroséo e de facil manuseio.
O tratamento de aguas residuarias por POA, como a combinagéo entre TiO, e radiacdo
UV, também denominada fotocatalise heterogénea, possui grande potencial como método
alternativo de purificacdo da agua e tem sido assunto de crescente interesse nas Ultimas
décadas. O processo une a luz UV de baixa energia a semicondutores que agem como
fotocatalisadores. Nesse processo, pares elétron-lacuna executam a degradacgédo in situ
de poluentes. As lacunas atuam como bons oxidantes de compostos organicos enquanto
os elétrons podem reduzir ions metalicos, passiveis de posterior recuperagéo através de
extragdo por solventes (RAY, 2009).

Logo, o presente projeto pretende avaliar a aplicabilidade de um reator em operacgéo
continua para processos oxidativos avancados envolvendo fotélise e reacdes fotocataliticas
para a degradacgdo da AMX, a partir da elaboragéo e construgdo de um protétipo de reator
continuo com TiO, fixado ao leito e a avaliagéo de sua eficiéncia na degradagédo da AMX

em diferentes condigdes.
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21 METODOLOGIA

2.1 Procedimento experimental

Conforme a Figura 1, os ensaios de fotdlise foram realizados em conduto de cloreto
de polivinila (PVC), sobre o qual uma lampada de vapor de mercurio de poténcia nominal
de 95 W (Philips®) foi suspensa, com vistas a simular o escoamento continuo do efluente.
Aliquotas de 200 mL de solucdes de AMX (25 mg/L) eram transferidas ao reator por uma
bomba dosadora Exatta® EX0114, ajustada para 10 inje¢cdes por minuto. Uma cabeceira

de 5 mm de altura definiu o volume retido e o tempo de residéncia de aproximadamente

20 minutos.
| | [ T
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Figura 1 — Esquematizacéo do aparato experimental

Com base no método de Machado et al. (2010), a fixagdo das particulas de TiO,
(Labsynth®) na superficie interna do reator foi obtida a partir do preparo de uma suspensao
do catalisador em ciclohexanona e o subsequente pincelamento dessa sobre o leito. Uma
vez que o solvente tenha evaporado, o TiO, foi seco e fixado.

Objetivando avaliar os efeitos da camada de TiO, fixada, um teste preliminar foi
realizado na auséncia de catalisador, em meio acido e com a maior dosagem de H,O,.
Em sequéncia, fez-se a avaliagdo do processo fotocatalitico aprimorado com H,O,. A
influéncia da dosagem de H,O, foi avaliada nas concentragdes de 50, 200 e 500 mg/L,
adicionadas imediatamente antes do bombeamento das solugbes de AMX. Os efeitos do
pH do meio também foram estudados em meio acido (4), neutro (7) e alcalino (9). Todos os

experimentos foram realizados em triplicata.
3.2 Métodos analiticos
As particulas de TiO, foram caracterizadas através de Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV). O espectro de absorgédo UV de cada solucgéo final foi monitorado através
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de um espectrofotometro Genesys 10S (Thermo-Scientific®), objetivando identificar
quaisquer alteracdes a concentracdo da AMX. A concentracéo final e a consequente taxa
de degradagcédo da AMX foram determinadas de acordo com a variagdo da absorbéancia
correspondente ao comprimento de onda de 230 nm.

A mineralizacdo da AMX apds os experimentos foi avaliada a partir da medigéo
do decréscimo do Carbono Organico Total (COT), com o uso de um analisador de COT
Shimadzu® TOC-V

cre © Sua eficiéncia € dada pela Equagéo:

COTf
COT,

Mineralizacao (%) = [1 — ] -100

Em que COT,e COT representam as concentragdes final e inicial, respectivamente,
em mg/L.

31 RESULTADOS

3.1 Caracterizacao e efeitos do TiO,

Nota: Particulas finas de TiO, sob a) baixa e b) alta magnificagbes.

Figura 2 — Microscopia Eletrénica de Varredura de amostras de TiO,

A MEV foi utilizada para verificar a morfologia e granulometria do p6 de TiO,. A
Figura 2 apresenta imagens amplificadas das amostras. O p6 mostrou-se composto por
particulas finas e nanoparticulas de razoavel area superficial que apresentam tendéncia a
aglomerar-se, possivelmente pelo fato de que o TiO, € instavel em tal nivel granulométrico. A
magnificagéo de 50000 X permite avaliar o tamanho dessas particulas, de aproximadamente
200 nm, que corresponde principalmente ao TiO, cuja maior aplicagéo € em forma de
pigmento (NIOSH, 2011).

Todavia, os testes preliminares mostraram que o TiO, empregado como catalisador
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fixado ao leito ndo apresentou efeito significativo sobre a eficiéncia do processo em respeito
a degradacédo da AMX, possivelmente devido a sua estrutura cristalina ou granulometria.

Sabe-se que o fotocatalisador TiO, apresenta-se principalmente nas formas de
anatase e rutilo, sendo que a primeira estrutura é considerada a mais ativa. Degussa P-25 é o
fotocatalisador mais comumente comercializado, um p6 constituido por cristalitos de ambas
as fases — anatase e rutilo — geralmente nas propor¢cées de 80:20 e/ou 70:30. A mistura de
diferentes formas morfologicas é conhecida por apresentar efeitos sinergisticos e uma maior
atividade fotocatalitica pode ser observada em comparagdo com suas respectivas fases
puras. De qualquer forma, para as fases puras, € consenso que a anatase apresenta maior
atividade fotocatalitica que o rutilo. Além disso, ndo apenas os dois polimorfos apresentam
diferente fotoatividade, mas as diferentes orientagdes cristalograficas do mesmo material
podem exibir diferentes atividades (LUTTRELL et al., 2014).

Nao obstante, de acordo com Liao D. e Liao B. (2007), a atividade fotocatalitica
do TiO, é dependente de sua forma e tamanho, por exercerem forte influéncia nas
propriedades Opticas, eletrénicas, adsortivas e cataliticas devido a mudancas na area
superficial, quantidade de sitios ativos e efeitos quanticos de tamanho. Além disso, o0 ajuste
de tamanho das nanoparticulas de um semicondutor permite a modificacdo da energia de
seu band gap —e um band gap menor tem efeito positivo sobre a atividade fotocatalitica do
semicondutor porque menos energia é necessaria para a geragao dos pares elétron/lacuna
e consequente inducéo da reagao fotocatalitica.

Por exemplo, Tan et al. (2013) sugerem que um tamanho de particula na faixa de 25
a 40 nm apresenta a maior atividade fotocatalitica. Em seu estudo, os autores compararam
a atividade catalitica de TiO, nanoparticulado sintético, com tamanhos que variavam de
30 nm até 550 nm, concluindo que as particulas menores que 100 nm apresentaram 0s
melhores resultados — menor tempo de reacéo e maior atividade catalitica. Tais resultados
fortalecem os achados de Xu et al. (1999), que j& sugeriam que a constante cinética da
fotocatalise de um pigmento organico aumentava conforme o tamanho das particulas de

TiO, diminuiam, inclusive para particulas ultrafinas menores que 30 nm.

3.2 Avaliacao da degradacao da AMX

O monitoramento do espectro de absor¢cao das solugdes ap6s passagem pelo reator
e a estimativa das concentracdes finais revelou que a degradacdo da AMX aumentou
conforme maior a dose de H,O,, enquanto manteve-se relativamente proxima entre as
diferentes condigdes de pH, com excecdo dos experimentos sob 200 mg/L de H,O, e pH
basico, que apresentaram comportamento distinto das demais, conforme a Figura 3.
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Figura 3 — Espectros de absor¢@o no UV das solugbes-teste iniciais e finais

O desaparecimento dos picos, mais proeminente no comprimento de onda
correspondente a 230 nm, indica a efetiva degradacéo — ou quebra — das moléculas de AMX.
O aumento da absorbancia geral, principalmente nos experimentos com concentragéo de
H,O, de 50 mg/L, sugere a formag&o de subprodutos ou metabdlitos derivados de fendis,
anilinas, benzenos ou quinonas, capazes de absorver luz nos mesmos comprimentos de
onda. A mesma variagdo € menos intensa conforme a concentragdo de H,O, aumenta
devido & maior degradacao do composto original e de seus subprodutos. Por conta disso, e
com essas informacgdes, as taxas de degradagédo da AMX estimadas em cada condigéo, de
acordo com os efeitos respectivos a suas varidveis, estdo dispostas na Figura 4:
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Figura 4 — Efeitos da dose de H,0, e do valor de pH na concentragéo final de AMX

A partir das variagbes dos espectros de absor¢cdo, tomando o pico aos 230 nm
como ponto de referéncia, a maior taxa de degradacéo estimada foi obtida na presenca
de 500 mg/L de H,0, e pH 9 (67% em meio basico, 53 e 56% nos meios acido e neutro,
respectivamente, em um tempo de residéncia de 20 minutos). Suspeita-se que a maior
degradagdo em ambiente alcalino se deve a maior disponibilidade de ions OH- livres e
consequente favorecimento da hidrélise do H,0, em H* e HO,".

Infelizmente, nenhum resultado acerca da mineralizacdo da AMX pdde ser obtido
com razoavel confiabilidade — enquanto algumas amostras sugeriam mineralizacéo de,
em média, 12%, outras apresentavam acréscimo no valor do COT em comparagéo com a
referéncia inicial. Entre os motivos que podem acarretar em tais resultados discrepantes
estdo a possibilidade de contaminagdo das amostras, ou, de acordo com Mopper e Qian
(2006), problemas relacionados ao método de analise.

A andlise do COT foi realizada através de oxidacdao por UV e perdxodissulfato
seguida de combustdo. Segundo Mopper e Qian (2006), os problemas em métodos de
oxidagado por UV podem resultar da idade da lampada ou das diferentes eficiéncias de
diferentes ldmpadas. Os autores ainda reiteram que coldides (como alguns polissacaridios
complexos), alginatos, materiais particulados e alguns compostos organicos contendo
nitrogénio e enxofre podem néo sofrer oxidagdo completa por UV, com a aparente excecao
do metodo que inclui a catéalise por TiO,. A oxidagéo e consequente combust&o incompleta
das moléculas de AMX pode sugerir que, conforme maior a degradacao da molécula de
AMX em cada amostra, maior era a possibilidade de detecgdo pelo equipamento (em
comparacao com amostras que apresentaram pouca degradacgéo) devido a prévia quebra

da AMX em metabolitos de mais facil oxidagéao.
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41 CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho procurou apresentar a aplicagdo de um POA em operagao continua
para a degradacdo de AMX em solugéo aquosa a partir da elaboragédo de um prototipo
de reator com catalisador fixado ao leito. A operacdo continua oferece uma miriade de
vantagens em comparagdo com operagdes semi-continuas ou em bateladas, como custo
de operagéo.

A partir da construgéo do protétipo, foi possivel observar a eficiéncia do reator
nas condicdes testadas. Embora o catalisador ndo tenha exercido o efeito desejado,
possivelmente por conta de sua morfologia e granulometria, acredita-se que a aplicagcéo
de um POA em operacao continua no tratamento de aguas e efluentes para a remocéo de
micropoluentes, como antibiéticos, & promissora. Parametros como o tempo de residéncia,
vazao, dosagem de reagentes, fonte de radiacao e catalisador devem ser observados com
cuidado a fim de que a carga poluidora seja removida por completo.

O tratamento dedicado a efluentes carregados com micropoluentes é recomendado.
De qualquer fonte ou composicdo, a segregacdo e o tratamento especial parecem
adequados para efluentes especificos, com carga contaminante, potencialmente téxica
e compostos biorrecalcitrantes. Em qualquer caso, a diluicdo desse tipo de efluente nos
corpos receptores jamais deve ser a op¢éo indicada.
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