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RESUMO

O tratamento de agua potavel no Brasil enfrenta desafios crescentes com a presenca
de micropoluentes organicos e compostos de gosto e odor que nao sao removidos
pelos processos convencionais. A associagdo entre ozonizagao (O3s) e filtragdo
biolégica em carvao ativado biolégico (CAB) surge como alternativa promissora para
ampliar a eficiéncia de remoc¢ao desses compostos, embora o sistema combinado
O3+CAB ainda nao seja aplicado em estacgdes de tratamento nacionais. Um desafio
central para sua adogao é comprovar, por meio de técnicas especificas, a conversao
do carvéao ativado granular (CAG) em carvao ativado biologico. Esta tese teve como
objetivo propor, caracterizar e avaliar, em escala laboratorial, um sistema integrado
de ozonizacgao e biofiltragdo em CAB, empregando biofilme proveniente de agua bruta
de estacdo de tratamento. Para validar a formacdo do CAB e caracterizar a
colonizacdo microbiana, aplicaram-se técnicas complementares de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersédo de energia (EDS),
espectroscopias Raman e FT-IR, contagem em placa de agar (PCA), PCR, citometria
de fluxo (CF), quantificagdo de ATP e metagendmica. Essa abordagem multimodal,
inédita no contexto brasileiro, comprovou detalhadamente a transformacédo do CAG
em material bioativo. Os micropoluentes selecionados — fluoxetina (FLX), 2-
metilisoborneol (MIB) e geosmina (GSM) — foram utilizados como compostos-alvo
para avaliar a eficiéncia do sistema O3+CAB na remocgdo de contaminantes de
diferentes naturezas quimicas. O sistema de ozonizagao foi calibrado para 2 mg-Os-L-
', e a biofiltracdo conduzida em colunas de CAG inoculadas com biofilme da ETA. Os
testes de remocéao foram realizados para concentragées iniciais de 10 ug-L-' de MIB
e geosmina e 50 pg-L" de fluoxetina, em tempos de contato entre 1 e 60 min e pH 4,
7 € 9. Os resultados metagendmicos revelaram 116.526 sequéncias para 16S rRNA,
115.170 para 18S rRNA e 432.578 para ITS no biofilme de origem, e 107.095 e
267.057 para 16S rRNA e ITS no CAB, evidenciando transferéncia microbiana e
manutencao de grupos bacterianos e fungicos ativos, com redug¢do de eucariotos. A
CF registrou 910 eventos no biofilme e 505 no CAB, e a quantificacdo de ATP indicou
maior atividade celular no biofilme, com reducao apds a inoculacdo — coerente com
a fase inicial de adaptacao microbiana ao meio carbonaceo. Nos ensaios de remocao,
0 ozdbnio isolado alcangou 71-97% de remocéo de MIB e 76-99% de geosmina. O
sistema O3+CAB atingiu 91-97% e 95-99%, respectivamente, enquanto o CAB
isolado apresentou desempenho inferior (71-80% e 73-86%). A fluoxetina foi
completamente removida em até 5 min de ozonizagao. Analises de carbono organico,
fluorescéncia e UV-Vis demonstraram remog¢des de COD de 41% (O3), 47% (O3+CAB)
e 14% (CAB). Os resultados confirmam a viabilidade da inoculagdo microbiana de
filtros de CAG com biofilme nativo e demonstram que o sistema O3+CAB ¢ altamente
eficiente na remocao de micropoluentes e compostos de gosto e odor. O uso
combinado das multitécnicas para comprovar a formacdo do CAB representa um
ineditismo metodolégico e fornece base cientifica para a adocdo de tecnologias
avancgadas de biofiltragdo e ozonizagdo no tratamento de agua potavel no Brasil.

Palavras—chave: ozbnio; carvao ativado biolégico; MIB e geosmina; fluoxetina;
poluentes emergentes.



ABSTRACT

Drinking water treatment in Brazil faces increasing challenges due to the presence of
organic micropollutants and taste-and-odor compounds that are not efficiently removed
by conventional processes. The combination of ozonation (Os) and biological activated
carbon (BAC) filtration has emerged as a promising alternative to enhance removal
efficiency; however, the integrated O3+BAC system has not yet been implemented in
Brazilian treatment plants. A key challenge for its adoption is providing analytical
evidence, through specific techniques, of the effective conversion of granular activated
carbon (GAC) into biologically active carbon. This doctoral research aimed to propose,
characterize, and evaluate, at a laboratory scale, an integrated ozonation and
biofiltration system using BAC inoculated with biofilm from raw water of a drinking water
treatment plant. To validate BAC formation and characterize microbial colonization,
complementary analytical techniques were applied, including scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), Raman and FT-IR
spectroscopies, plate count agar (PCA), PCR, flow cytometry (FC), ATP quantification,
and metagenomics. This multimodal approach, unprecedented in Brazil, provided
detailed confirmation of the transformation of GAC into a biologically active material.
The selected micropollutants — fluoxetine (FLX), 2-methylisoborneol (MIB), and
geosmin (GSM) — were used as target compounds to assess the efficiency of the
O3+BAC system in removing contaminants of different chemical characteristics. The
ozonation system was calibrated to 2 mg.Os.L-', and biofiltration was conducted in
GAC columns inoculated with biofilm from the WTP. Removal tests were performed at
initial concentrations of 10 pg L™ for MIB and geosmin and 50 g L™ for fluoxetine, with
contact times ranging from 1 to 60 min and pH values of 4, 7, and 9. Metagenomic
results revealed 116,526 sequences for 16S rRNA, 115,170 for 18S rRNA, and
432,578 for ITS in the source biofilm, and 107,095 and 267,057 for 16S rRNA and ITS
in the BAC, respectively, indicating microbial transfer and maintenance of active
bacterial and fungal groups, with a reduction in eukaryotes. FC recorded 910 events
in the biofilm and 505 in the BAC, while ATP quantification showed higher cellular
activity in the biofilm, decreasing after inoculation — consistent with the early microbial
adaptation to the carbon matrix. In the removal assays, ozone alone achieved 71-97
% removal of MIB and 76-99 % of geosmin. The O3+BAC system reached 91-97 %
and 95-99 %, respectively, while BAC alone showed lower performance (71-80 % and
73-86 %). Fluoxetine was completely removed within 5 minutes of ozonation.
Complementary analyses of organic carbon, fluorescence, and UV-Vis demonstrated
COD reductions of 41 % (O3), 47 % (O3+BAC), and 14 % (BAC). The results confirm
the feasibility of microbial inoculation of GAC filters with native biofilm and demonstrate
that the O3+BAC system is highly effective in removing micropollutants and taste-and-
odor compounds. The combined application of multiple analytical techniques to confirm
BAC formation represents a methodological innovation and provides a scientific basis
for adopting advanced biofiltration and ozonation technologies in drinking water
treatment in Brazil.

Keywords: ozone; biological activated carbon; MIB and geosmin; fluoxetine; emerging
pollutants.
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1 INTRODUGCAO

Mananciais que servem como fonte de abastecimento de agua para consumo
humano tém sido contaminadas por compostos de natureza organica e inorganica.
(Mavaieie Junior e Benetti, 2021).

Esses compostos sdo provenientes das mais variadas fontes, incluindo
atividade bioldgica tanto na captagao quanto na distribuicdo, contaminagao quimica
(antropogénica ou natural) na agua bruta ou produtos quimicos usados no tratamento.
Neste contexto, é bastante comum o aumento de reclamacdes por parte dos usuarios
dos sistemas de abastecimento de agua com relagdo a qualidade organoléptica da
agua distribuida (Araujo, 2021a), principalmente em épocas com clima mais quente,
cada vez mais constantes por conta dos eventos climaticos extremos (IPCC, 2022).
Apesar das inumeras fontes de sabor e odor, geralmente esses episodios estao
associados com o aumento da atividade bioldgica, relacionada as cianobactérias
(algas verdes-azuladas), capazes de produzir toxinas e compostos como a Geosmina
(trans-1,10-dimetil-trans-9 decalol-C12H220) e MIB (2-metilisoborneol-C11H200)
(Araujo, 2021a). O tratamento convencional da agua ndo consegue remover alguns
destes compostos, principalmente os que se encontram na forma dissolvida e em
baixas concentragdes (Mavaieie Junior e Benetti, 2021).

Dentre estes compostos, ocorrem presenga de substancias causadoras de sabor
e odor em aguas brutas e tratadas € uma grande preocupagao para o setor de
saneamento e constituem um desafio em estagdes de tratamento do Brasil e do
mundo (Araujo et al., 2021b)

Outro problema que deve ser enfrentado atualmente, sao produtos
farmacéuticos, também chamados de micropoluentes (MPs), os quais sao facilmente
encontrados em uma grande variedade no meio ambiente, como em aguas de
abastecimento, esgoto sanitario doméstico e em sedimentos, com tragos de
concentragdes detectaveis como resultado de sua demanda e utilizagédo global (Dai et
al., 2015). Dependendo de sua concentragdo, raramente sao monitorados em
ambientes aquaticos ou em aguas de abastecimento, mas possuem potencial de
causar efeitos adversos e relevantes em ecossistemas e seres humanos (Wang et al.,
2018). As principais fontes de MPs em corpos hidricos superficiais sdo os efluentes
provindos de estagcbes de tratamento de esgotos (ETE) (Kasprzyk-Hordern et al.,

2009; Rivera-Utrilla et al., 2013) porque, atualmente, a maioria das ETE nao séo



28

projetadas para a remogao desses compostos (Verlicchi et al., 2012; Luo et al., 2014;
Ebele et al., 2017).

A fluoxetina (FLX), por sua vez, € um antidepressivo usado amplamente no
tratamento do transtorno obsessivo-compulsivo (TOC) (Silva et al., 2014), além de ser
0 mais antigo farmaco de sua categoria em produg&o. Seu elevado consumo tem
atraido muita atengao para as consequéncias do seu uso em demasia (Aghaeinejad-
Meybodi, et al., 2014).

Os disturbios psicolégicos agravados pela pandemia de COVID-19 aumentaram
o consumo de medicamentos psiquiatricos como a FLX em escala global a partir do
ano de 2020. Esses compostos chegam as ETE através do sistema de esgoto e nao
sao suficientemente removidos pelo processo de tratamento convencional onde tais
drogas psiquiatricas liberadas com os efluentes das ETEs (Aydin et al., 2021).

Como apenas uma fragao desse composto € metabolizada pelo corpo humano,
grande parte dele (e seus metabdlitos) acabam em aguas residuais domésticas, rios
e lagos e se acumula nos tecidos dos peixes, causando desregulacdo enddcrina e
comprometimento do movimento. Sua concentragdo global em aguas superficiais
varia de 0,012 a 1,4 ug/L (Farghal, et al., 2023). Desta forma, € crucial o
desenvolvimento de estratégias de remediacdo mais eficazes na remogao de
compostos ativos farmacéuticos (Fernandes et al., 2019), tais como tratamentos
terciarios por ozénio, biofiltragdo em carvao ativado biolégico (CAB), adsorcao,
membranas filtrantes, radiagéo ultravioleta e gamma, entre outros tratamentos fisico-
quimicos avancgados (Rivera-Utrilla et al., 2013; Alfonso-Muniozguren et al., 2021).

Estudos relacionados ao tratamento de MPs em aguas e efluentes vem sendo
aplicados principalmente em paises europeus, China e Estados Unidos. Em paises
desenvolvidos, a matriz mais estudada nos ultimos 30 anos para remogao de MPs é
o efluente de ETE, em virtude de haver maiores indices de coleta de esgoto e a
possibilidade destes compostos serem removidos antes do aporte em corpos hidricos.
Em paises em desenvolvimento os estudos no tema sdo mais escassos, com
agravante da coleta e tratamento de esgoto ser ainda precaria, dificultando a remogao
eficiente destas substancias, uma vez que parte do esgoto é langado in natura nos
corpos hidricos (Barcellos et al., 2022).

Uma das alternativas de processo para a remogao destes contaminantes € a
oxidagao avangada com o0zbnio seguida da biofiltragdo em carvao ativado (CA). O

interesse e relevancia por estas técnicas vem crescendo significativamente no meio
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cientifico, haja visto a quantidade publicagdes que ultrapassam o numero de 5600 na
plataforma cientifica Web of Science ao buscar o conjunto de termos “micropollutants”
or “BAC” and “ozone” nos ultimos 10 anos. Dentre as principais areas de
concentragao das publicagbes, destaca-se: (i) Environmental Sciences, com 3.332
publicacdes; (i) Engineering Environmental, com 1792 publicagbes; (iii) Water
Resources, com 1219 publicagdes; (iv) Engineering Chemical, com 906 publicacoes;
e (v) Chemistry Multidisciplinary, com 374 publicagdes (Web of Science, 2023).

Diante desse contexto, esta pesquisa foi conduzida sob duas hipoteses
principais. A primeira considera que é possivel inocular o carvao ativado granular
(CAG) com biofilme proveniente da agua bruta de abastecimento de ETA,
promovendo o desenvolvimento de uma comunidade microbiana estavel e ativa,
capaz de caracterizar o material resultante como carvao ativado biologico (CAB). A
segunda hipotese sustenta que a combinacdo dos processos de ozonizagdo e
biofiltracdo em CAB (O3;+CAB) é capaz de remover eficientemente compostos
organicos de interesse sanitario e sensorial, como MIB, geosmina e um farmaco
melhorando a qualidade fisico-quimica, organoléptica e microbiolégica da agua
tratada.

Essas hipoteses respondem as lacunas significativas existentes na literatura e
na pratica do saneamento brasileiro. Embora o uso de carvao ativado bioldgico e
0zonizagao seja consolidado em paises desenvolvidos, ndo ha registros de aplicagao
experimental ou em escala de bancada envolvendo o sistema O;+CAB em estagoes
de tratamento de agua no Brasil. Além disso, ainda nao existiam protocolos integrados
que comprovassem, por multiplas abordagens analiticas, a conversao efetiva do CAG
em CAB apos inoculagdo com biofilme nativo. O ineditismo desta tese reside
justamente na realizagdo da inoculagdo controlada de CAG com biofilme obtido de
ETA real, na confirmagao da colonizagdo microbiana ativa por meio de técnicas
complementares — como MEV, EDS, Raman/FT-IR, PCR, citometria de fluxo,
quantificagcdo de ATP e metagenémica — e na aplicagdo do sistema combinado
0O;+CAB para a remogao simultanea de poluentes de diferentes naturezas quimicas,
simulando condig¢des reais de tratamento de agua potavel.

A justificativa para o desenvolvimento deste estudo fundamentou-se na
crescente presenga de micropoluentes e substancias causadoras de gosto e odor em
mananciais de abastecimento, fendmeno agravado por mudangas climaticas,

urbanizagao e uso intensivo de farmacos. Os processos convencionais de tratamento
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de agua mostram-se insuficientes para a remogédo desses compostos em baixas
concentragbes e na forma dissolvida. Assim, a integracdo entre ozonizagdo e
biofiltragcdo em CAB surge como uma alternativa promissora para o aprimoramento da
potabilizacdo da agua, unindo a capacidade oxidativa do ozénio a degradacéao
biolégica e adsorgao promovidas pelo biofilme ativo. Dessa forma, esta pesquisa
contribui para o avango do conhecimento cientifico e tecnolégico na area de
tratamento de agua, propondo uma solugéao inédita e aplicavel ao contexto brasileiro,
capaz de aumentar a eficiéncia de remoc¢ao de contaminantes, aprimorar a qualidade
sensorial e microbiolégica da agua distribuida e apoiar a adogao de processos mais

sustentaveis e inovadores no setor de saneamento ambiental.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta tese € caracterizar e aplicar um sistema combinado de
tratamento de agua filtrada, proveniente de estacéo de tratamento de agua (ETA)
convencional, por ozonizagéo (O3) seguida de biofiltracdo em carvao ativado (CAB),
em escala de laboratério, para remogdo de contaminantes de agua para

abastecimento.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o os seguintes:

i) Desenvolver e evidenciar a atividade biologica de um reator de CAB
formado apés a inoculagdo com biofilme de ETA.

i) Determinar as condi¢gdes operacionais 6timas do sistema de ozonizagao
(tempo de contato, pH e concentragdo de Os) para uso combinado com
CAB.

iii) Avaliar os efeitos isolados e combinados de O3 e O3+CAB e também
apenas da biofiltracdo em CAB no desempenho da remocédo de
micropoluentes (compostos organicos - MIB, geosmina e fluoxetina) e na

avaliacdo da matéria organica / COD da agua tratada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo discorreu sobre os poluentes emergentes, substancias ainda sem
regulamentagao de tratamento em aguas de abastecimento, o farmaco em estudo, a
fluoxetina, as substancias geradoras de gosto e odor na agua como a geosmina e o
MIB e a matéria organica na forma de COD outros elementos. A seguir, € abordado o
processo de ozonizagdo no tratamento da agua, suas técnicas e materiais
adsorventes disponiveis para remogao destes poluentes. Subsequentemente, foi feita
uma revisao de aspectos gerais da aplicagao de carvao ativado biolégico e formas de
identificar a atividade microbiana no leito de carvao. Por fim, foi abordada a forma
combinada de tratamento destas duas tecnologias e o estagio de maturagao

tecnolégica destes processos no mercado de tratamento de aguas e efluentes.

2.1 POLUENTES EMERGENTES
2.1.1 Origens e efeitos adversos

Os termos poluentes emergentes (PEs) ou micropoluentes (MPs), referem-se
aos compostos nao regulamentados ou parcialmente regulamentados nas legislagdes
existentes sobre a qualidade da agua, que nao foram anteriormente estudados e/ou
podem ser considerados perigosos aos ecossistemas naturais e a saude e seguranga
humana (Farré et al., 2008; Sophia e Lima, 2018).

Segundo Houtman (2010), pelo menos trés categorias de compostos
compreendem os PEs. A primeira categoria consiste em compostos recém-
introduzidos no ambiente, isto €, compostos industriais que foram desenvolvidos
recentemente. A segunda categoria inclui compostos que foram introduzidos no meio
ambiente por um periodo substancial e, no entanto, foram detectados apenas
recentemente. A terceira categoria consiste em compostos que sdo conhecidos e
medidos ha algum tempo e sdo reconhecidos como potencialmente causadores de
efeitos adversos nos ecossistemas e / ou seres humanos.

Esses contaminantes estdo todos dentro de um grupo de varios compostos
utilizados na vida cotidiana, divididos de acordo com as diferentes fontes e
caracteristicas (Peha-Guzman et al., 2019). Para manter um registro desses PEs, foi
criado na Frangca a rede NORMAN (Norman, 2022). Esta € uma rede permanente de
laboratérios de referéncia, centros de pesquisa e organizagdes relacionadas ao

monitoramento e bio-monitoramento de substancias ambientais emergentes (Brack et
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al., 2012). Esta organizacdo ja identificou mais de 1000 substancias emergentes

(Geissen et al., 2015), as quais s&o classificadas em grupos, conforme Tabela 1.
TABELA 1 — DESCRIGAO DOS POLUENTES EMERGENTES.

Contaminante

Descrigcao

Farmacos

- Entrada continua no ambiente aquatico em baixas concentragées, impactando
o suprimento de agua de ecossistemas e da saude humana. Estudos sobre seus
efeitos foram iniciados recentemente.

- Uso extensivo em medicina humana e veterinaria. Inclui compostos como
antibiéticos, analgésicos, antidepressivos, antidiabéticos, entre outros.

- A grande maioria é excretada sem ser metabolizada apds a sua aplicagao,
atingindo o esgoto doméstico. Ndo ha eliminacdo completa com tratamento de
agua convencional.

Produtos de
cuidado pessoal

- Substancias de uso comum para fins de saude, beleza e limpeza, como
cosméticos, sabdes, perfumes, cremes dentais, xampus, etc. Sendo usados no
dia-a-dia, foram detectados em aguas subterraneas e aguas residuais de fontes
domésticas e industriais.

- Nao sofre alteragbes metabdlicas, portanto elas séo liberadas mais facilmente
nos recursos hidricos, causando impacto nas aguas por meio da infiltragéo e do
escoamento de agua fluviais em meio urbano.

- A principal entrada desse tipo de poluente na agua esta nos efluentes de
estagdes de tratamento de esgoto, porque muitos desses compostos ndo podem
ser completamente degradados e acabam sendo descartados nos corpos
receptores de agua.

Filtros solares

- Amplamente utilizado como produtos para cabelos e cuidados com a pele para
combater os efeitos nocivos da luz solar.

- Principalmente incorporado em cosméticos (logdes, maquiagem facial e
produtos para os labios). Também usado em plasticos, adesivos, tintas e
borrachas.

- Sé&o disruptores enddécrinos por interferir no eixo tireoidiano e no
desenvolvimento dos 6rg&os reprodutivos e do cérebro em organismos
aquaticos e terrestres.

Enddcrino
disruptores

- Estruturas similares aos horménios naturais, causando envolvimento negativo
no sistema enddécrino de humanos e animais.

- Os principais estrogénios encontrados nos corpos de agua sao estrégenos
naturais, 17B-estradiol, estriol e 17a-etinilestradiol sintético.

Hidrocarbonetos

- Alta toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade.

- Incéndios liberam hidrocarbonetos aromaticos policiclicos que entram na
atmosfera, nas aguas superficiais e nos sedimentos. Eles também alcangam
recursos hidricos através de aguas residuais industriais n&o tratadas, cocgéo e
reagcbes de combustdo de combustiveis fosseis.

Drogas ilicitas

- Possui poderosas propriedades psicoativas; consumo considerado ilegal.

- Efeitos desconhecidos no ambiente aquatico. As drogas ilicitas entram nos
corpos hidricos por meio de estacbes de tratamento de aguas residuais.

Aditivos
alimentares

- Poluentes organicos sintéticos, incluindo adogantes, antioxidantes, etc. Os
adogantes sao bastante soluveis em agua e sao encontrados principalmente em
aguas residuais. Os antioxidantes, por outro lado, n&o sado soluveis em agua e
s&o encontrados nas aguas subterraneas.

Metabdlitos

- Alguns produtos farmacéuticos sao totais ou parcialmente metabolizados no
figado, que hospeda um grande nimero de enzimas.

- Adentra nos recursos hidricos apds ingestdo de produtos farmacéuticos e
subsequente excrecdo de compostos ou metabdlitos ndo metabolizados. Os
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Contaminante

Descrigao

metabdlitos ndo sdo alcangados com o tratamento de residuos agua e séo
encontrados em rios ou corregos.

- A persisténcia de metabdlitos das atividades agricolas depende da eficiéncia
dos processos de degradagdo natural. Em alguns casos, esses processos
induzem a transformacgao de substancias em metabdlitos de maior toxicidade.

Retardadores de
fogo

- Produtos quimicos adicionados aos produtos de consumo para atender as
necessidades de retardamento do fogo. Estes sdo compostos sollveis em agua
e encontrados em alguns aquiferos.

Pesticidas

- Compostos que controlam a propagacao de pragas e doencgas nas lavouras;
usado na agricultura, silvicultura, horticultura, etc. No momento da aplicagao,
esses compostos atingem o solo e, a partir da agua da chuva ou da lavagem da
agua de irrigacao, eles podem se infiltrar nas aguas subterraneas ou atingir as
aguas superficiais.

FONTE: Pefia-Guzman et al., 2019.

2.1.2 Ocorréncia de poluentes emergentes nos recursos hidricos

Os PEs sado geralmente encontrados em estacbes de tratamento de aguas

residuais industriais € municipais e ndo podem ser facilmente removidos por

tecnologias de tratamento convencionais (Rivera-Utrilla et al., 2013). Estes poluentes

encontram caminhos para atingir o meio ambiente de varias formas, conforme

apresentado esquematicamente na Figura 1.
FIGURA 1- FONTES DE POLUENTES EMERGENTES PARA O MEIO AMBIENTE.
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FONTE: Adaptado de Sophia e Lima, (2018).

A Europa e os Estados Unidos ja identificaram centenas de residuos de

medicamentos em aguas naturais e agbes desde entdo foram tomadas para seu
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monitoramento. A Tabela 2 apresenta tais evidéncias e os grupos de medicamentos
mais presentes em afluentes e efluentes de estagdes de tratamento de Esgotos,

ETEs, em diferentes concentragdes (Deblonde et al., 2011).
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A FLX, objeto deste trabalho, tem sido relatada como toxica em baixas
concentragdes em varios organismos aquaticos e um potencial disruptor endocrino.
Mesmo em baixas concentragcdes, a exposicao crénica a FLX pode levar a uma
bioacumulagao significativa em peixes. Avaliagdes de amostras de peixes obtidas de
um coérrego contaminado por efluentes detectaram FLX nos tecidos musculares,
figado e cérebro, o que € indicativo de seu potencial de bioacumulagdo. Varios
estudos sugeriram que este antidepressivo pode causar uma série de efeitos nos
ecossistemas aquaticos no meio ambiente. Demonstrou-se que a exposi¢cao a drogas
afeta varios processos fisiologicos e resultados comportamentais em organismos
aquaticos. Estudos relataram que a FLX pode induzir a desova em algumas espécies
de crustaceos e bivalves e reduzir o crescimento e o potencial reprodutivo em
mexilhdes (Pan et al., 2021).

Como a maioria das drogas farmacéuticas, a FLX, € um composto hidrofilico com
baixa volatilidade e necessita de remogao através de varios graus de degradagao
microbiana. Desta forma, a sua presenga nas aguas superficiais e subterraneas
também podem fazer sua acumulagdo no sedimento pela adsor¢do na biomassa
(Fernandez-Fontaina et al., 2012; Salgado et al., 2012).

2.1.3 Fluoxetina

A fluoxetina (FLX) € um medicamento antidepressivo da classe dos inibidores
seletivos de recaptacao de serotonina. A FLX foi descoberta por Eli Lilly and Company,
em 1972, e entrou em uso médico em 1986 como principio ativo do Prozac. Esta na
Lista de Medicamentos Essenciais da OMS e é um dos mais comercializados do
mundo. Possui férmula quimica: C17H1sF3NO, IUPAC: N-methyl-3-phenyl-3-[4-
(trifluoromethyl) phenoxy] propan-1-amine e peso molecular 309,33 g/mol (Lilly, 2021).

O farmaco é composto por uma mistura racémica de dois enantibmeros, a (S)-
fluoxetina e a (R)- fluoxetina, que possuem atividade biolégica semelhante, pois o
enantibmero S é apenas 1,5 vezes mais potente na inibicdo da recaptacao da
serotonina, em relagéo ao enantibmero R (Wong et al., 1995; Heimke e Hartter, 2000;
Lilly, 2021).

No organismo, a FLX pode ser metabolizada em norfluoxetina (NFLU) por
isoenzimas do citocromo P450 (CYP), como mostra a Figura 2. A NFLU também é um
inibidor serotoninérgico, com atividade semelhante a da FLX, diferenciando apenas

no tempo de excregao de organismo (Wong et al., 1995; Golan et al., 2009).
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FIGURA 2— CONVERSAO DA FLUOXETINA EM NORFLUOXETINA.

CF, CYP CF3

™~ HoN o)
norfluoxetina

FONTE: O autor (2022).

Comparativamente, entre os Inibidores Seletivos de Racaptacao da Serotonina
(ISRS), a FLX é a que obteve maior sucesso no tratamento da depressao, tornando-
se o antidepressivo mais prescrito para esse tipo de transtorno (De Sousa et al., 2000).
O motivo de seu sucesso pode ser atribuido ao seu metabdlito, a norfluoxetina, que,
por possuir agao prolongada e ser farmacologicamente ativo, confere a FLX atividade
clinica significativa (Moreno et al., 1999; Heimke e Hartter, 2000; Golan et al., 2009).

Por ter sido projetada para produzir uma resposta farmacolégica especifica, a
FLX apresenta uma certa estabilidade quimica que esta relacionada a sua remogao
insuficiente em estagdes de tratamento de efluentes municipais (ETE) e também
possui degradacao ambiental limitada (Silva et al., 2012). Em adi¢ao, este composto
é relativamente recalcitrante a hidrolise, fotdlise e biodegradagdo (Redshaw et al.,
2008).

A sua presencga nas aguas superficiais e subterraneas também podem fazer sua
acumulagdo no sedimento pela adsor¢do na biomassa (Salgado et al., 2011;
Fernandez-Fontaina et al., 2012).

Com o passar dos anos, a busca pelo principio ativo vem crescendo,
principalmente durante a pandemia de COVID-19, conforme pesquisa realizada
mundialmente pelo Instituto Ipsos (Medicina S/A, 2021) onde 53% das pessoas
entrevistadas indicaram piora do seu bem-estar mental no periodo e
consequentemente ocorreu aumento em mais de 42% na prescricdo do farmaco
(Medicina S/A, 2022). Desta forma, por conta do aumento do consumo e da dificuldade
da remocgédo do farmaco em estagbes de tratamento de agua e esgoto, se faz
necessario o estudo de tecnologias mais avangadas para a retirada desta substancia

em aguas de abastecimento.
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2.1.4 Legislacéo sobre antidepressivos em matrizes aquosas

Os MPs ainda carecem de um numero maior de estudos toxicolégicos para o
estabelecimento de limites de concentracdo de agua que sejam padronizados em
diferentes paises. MPs organicos, como compostos farmacéuticos, tém efeitos
prejudiciais no desenvolvimento, comportamento e resposta ao estresse de
organismos aquaticos (Gauthier e Vijayan, 2020). A Unido Europeia e os EUA tém
sistemas abrangentes de priorizagcdo estipulados por lei para monitorar
periodicamente compostos potencialmente perigosos, que podem se tornar limites de
concentragao obrigatdrios no futuro (Bieber et al., 2018). Nos Estados Unidos, a base
de priorizacdo é a Lei da Agua Potavel Segura, que se aplica apenas a fontes de agua
potavel com base na Lista de Candidatos a Contaminantes (CCL) (Bieber et al., 2018).
Na Unido Europeia, a chamada "lista de observacdo" da "Diretiva-Quadro da Agua"
se concentra na qualidade da agua e seus possiveis efeitos na vida aquatica (Bieber
et al., 2018). Paises da Unidao Europeia, como a Alemanha, avangaram discretamente
em direcao a tratamentos avangados para atender aos objetivos legais definidos por
essa Diretiva (Bieber et al., 2018). Alguns estados alemaes estdo comegando a
implementar sistemas avangados de tratamento na ETE para medir o potencial de
remocao de indicadores de MPs organicos.

Nos paises da unido europeia uma grande quantidade de farmacos é monitorada
através da Mistrapharma (2022), fundagéo sueca para pesquisa estratégica em meio
ambiente. Esta fundagao disponibiliza o banco de dados WikiPharma que contém
informacdées de ecotoxicidade publicamente disponiveis para substancias
farmacéuticas. A Tabela 3 mostra a menor concentracéo de efeito observado (LOEC
- Lowest observed effect concentration) para a qual ja foram observados efeitos
criticos da fluoxetina em organismos aquaticos, de acordo com WikiPharma, o banco

de dados digital sueco.
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TABELA 3 - CONCENTRAQOES MAIS BAIXAS DE FLUOXETINA TESTADA COM EFEITO EM
ORGANISMOS AQUATICOS.

Composto Animal Efeito Critico LOEC
Crustaceo - Hyalella Crescimento 100 pg L
azteca
. Crustaceo - Daphnia Comprimento apds nascimento 31 yg L
Fluoxetina magna
Molusco -
Potamopyrgus Reprodugao 69 ug L

antipodarum

FONTE: Wikipharma (2022).
LOEC - Lowest observed effect concentration / Concentragdo de efeito mais baixa observada.

Nos Estados Unidos, visando avaliar a situacdo da poluicdo dos rios por
contaminantes emergentes, a Agéncia de Protecdo Ambiental (Environmental
Protection Agency - EPA) criou uma lista de contaminantes alvo (Contaminant
Candidate List - CCL) com a fungcdo de monitorar e quantificar poluentes indicados
pela comunidade cientifica, cujo limite de concentracdo nao seja previsto pela
legislagao, a fim de orientar os érgaos legislativos. A CCL 1 de 1998, continha 50
substancias quimicas e 10 microbioldgicas (Usepa, 1998). Em 2005, a CCL 2 reduziu
os limites de deteccdo para 51 substéncias que foram implementados na legislagao
norte americana (Usepa, 2005). Em 2009, em sua terceira edigdo, a CCL 3 voltou a
aumentar os limites de deteccéo para 112 substancias (Usepa, 2009). Na CCL 4, que
entrou em vigor em 2016, houve outra redugao para 109 substancias relacionadas
(Usepa, 2016). Por fim, em 2021, foi divulgada a lista de contaminantes atualmente
em vigor, a CCL 5, a qual manteve a tendéncia de redugcdo de contaminantes
relacionados, contendo atualmente apenas 81 substancias (Usepa, 2021). A FLX ndo
possuiu, até hoje, uma priorizagao da EPA para entrar nas listas CCL, o que pode ser
considerado um alerta, uma vez que € um dos principios ativos de antidepressivos
mais vendidos no mundo e consequentemente grande potencial de contaminagéo.

Na Australia, por conta da conhecida escassez de agua em seu territério, foi
criada a Estratégia Nacional de Gestéo da Qualidade da Agua (National Water Quality
Management Strategy — NWQMS), que contém medidas para protegéo os recursos
hidricos assim como ecossistemas associados e a restricdo das concentra¢des de
substancias em langamento nas estagcbes de tratamento de efluentes e na agua
potavel (Nwgms, 2008). Em seu guia Australian Guidelines for Water Recycling:
Augmentation of Drinking Water Supplies, centenas de substancias sao listadas para

controle de concentracbes maximas e valores de referéncia. Porém, a FLX ainda n&o
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figura na lista de mais de 80 farmacos ou metabdlitos a serem controlados (Nwgms,
2008).

No Brasil, atualmente, a legislacdo ndo prevé limites para estes compostos no
langamento de aguas residuarias ou em agua para abastecimento, assim como
também nao prevé o respectivo monitoramento em cursos hidricos. Porém, a
tendéncia é que a legislagdo seja cada vez mais restritiva, seguindo o exemplo dos

paises que ja legislam sobre o assunto.

2.1.5 Tecnologias de tratamento para a FLX

Por ter sido projetada para produzir uma resposta farmacolégica especifica, a
FLX apresenta uma certa estabilidade quimica que esta relacionada a sua remocéao
insuficiente em ETE municipal e degradacdo ambiental limitada (Silva et al., 2012).
Este composto é relativamente recalcitrante a hidrolise, fotdlise e biodegradacgéo
(Redshaw et al., 2008).

Diferentes tecnologias de tratamento de efluentes contendo farmacos tém sido
investigadas, tais como membranas de filtragcao, adsorg¢ao, degradacéao fotocatalitica,
processos oxidativos avangados e biodegradacdo (Li et al., 2019). Entretanto, a
maioria dessas tecnologias sdo economicamente inviaveis para implementacdo em
escala industrial. Além disso, apresentam alguns problemas relacionados a seus
procedimentos complexos, manutengéo, alto custo de investimento, geragao de lodo
téxico, geracao de subprodutos toxicos, entre outros (Attia et al., 2013; Thiebault et
al., 2015).

2.1.5.1 Processos oxidativos avangados (POAs)

Uma das alternativas de tratamento para a remog¢ao de farmacos € o uso de
oxidantes quimicos. Os Processos Oxidativos podem ser utilizados em conjunto com
outros processos de tratamento, como uma etapa de: a) pré-tratamento, favorecendo
a degradagao biolégica e diminuindo a demanda por reagentes nas etapas
subsequentes; b) tratamento intermediario, mais indicado para aguas brutas com alta
turbidez >10 uT provocada pela presencga de argilas e silte, onde a aplicagdo do
oxidante seria ineficiente antes da etapa de clarificagdo; e c) pds-tratamento, como
uma etapa de polimento aos processos anteriores (Di Bernardo e Dantas, 2005;
Metcalf e Eddy, 2016). Ozbnio pode ser utilizado no pds-tratamento com a injecéo do

gas diretamente na agua tratada ou com a injegdo de agua saturada com ozonio,
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podendo ser aplicado o processo de flotagao por ozénio (Di Bernardo e Dantas, 2005).
No Brasil, € mais comum o uso do cloro no pés-tratamento para assegurar o residual
na linha de transmissao (Di Bernardo e Dantas, 2005). Na Tabela 4 estao listados os
valores para os potenciais de oxidacdo eletrodo-padrdo dos principais oxidantes

utilizados no mundo.

TABELA 4 - POTENCIAL DE OXIDA(}AO DOS AGENTES OXIDANTES MAIS COMUMENTE
UTILIZADOS NO TRATAMENTO DE AGUA.

Oxidante Meio Potencial E° (V, 25°C)

Fluoreto (F-') - 3,06
Radical Hidroxila (+OH) - 2,80
Oxigénio Atdmico (O) - 2,42
Ozonio (O3) acido 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H2032) acido 1,78

Dioxido de Cloro (CLO2) - 1,57-1,71

Permanganato (MNOQO4) acido 1,49-1,68
Tricloramina (NHsCl) acido 1,49
CLORO (Cl2) - 1,40
Dicloramina (NHCIz) acido 1,34
Oz6nio (O3) basico 1,24
Oxigénio (O2) acido 1,23
Hipoclorito (CLO") - 0,90
Peroxido de Hidrogénio (H202) basico 0,85
Dicloramina (NHCIz2) basico 0,79
Monocloroamina (NH2Cl) basico 0,75
Permanganato (MNO4) basico 0,58
Oxigénio (O2) basico 0,40

FONTE: Adaptado de: Di Bernardo e Dantas, (2005); Rodriguez et al., (2008).

Em relagdo aos processos oxidativos avangados (POAs), estes envolvem um
oxidante forte, como por exemplo radiagao ultravioleta (UV) e ou 0zénio em conjunto
com algum catalisador que favoreca a formacao de radicais hidroxila (¢*OH) (Nwgmes,
2008). Os POAs podem ser divididos em fotoquimicos e nao fotoquimicos. Os
principais POAs ndo fotoquimicos utilizados no tratamento de agua sao o ozénio (O3),
fenton (Fez* + H202), eletrdlise, ultrassom e Micro-ondas + H202 (Ameta et al., 2018).

Alguns estudos para remocéao da fluoxetina em processos oxidativos avangados
foram desenvolvidos, como a pesquisa de Aghaeinejad-Meybodi et al. (2014), que
empregou a oxidagéo por 0zénio/H202, onde apds estudo estatistico por ANOVA, os
principais fatores de analise selecionados foram: concentragdo de o0z6nio,
concentracgéao inicial de H202, tempo de reagao e concentragao inicial de fluoxetina.

Os valores 6timos de concentragao de ozénio, concentracio inicial de H202, tempo de
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reagdo e concentracao inicial de fluoxetina foram estimados de: 30 mg L™, 0,02 mM,
20 min e 50 mg L™, respectivamente. A eficiéncia de remogao obtida para FLX, sob
as condigdes otimas previstas dos parametros operacionais, foi considerada alta, de
86%.

Em um estudo recente, Pan et al. (2021), demonstrou a viabilidade do uso de
radiacdo UV na remocgao o antidepressivo FLX da agua, com mais de 90% da FLX
removida apds 60 min de fotodegradacgao por UV. Duas vias possiveis de degradagao
foram reportadas para a FLX: a) O-desalquilagdo do composto original e b) uma
reacao de substituicao foto-nucleofilica. De acordo com os resultados da avaliagao da
toxicidade das possiveis substancias intermediarias de degradac¢éo, os subprodutos
retiveram certa toxicidade bioldgica, o que foi comprovado em testes com embrides
de peixes zebra. Esses achados destacam a necessidade de considerar a toxicidade
das misturas e a formacdo e persisténcia de produtos de degradagao
toxicologicamente relevantes ao avaliar o risco ambiental. Além de focar na eliminagao

dos poluentes parentais, ampliando a sua degradacao.

2.1.5.2 Adsorgéo por carvao ativado, biocarvao, nanoparticulas, argila e zedlitas

O tratamento de adsorgcdo por carvao ativado tem sido apontado como a
tecnologia mais adequada para a remogao de contaminantes emergentes da agua
(Bolong et al., 2009). Uma vantagem principal dos tratamentos por adsorgéo para o
tratamento de agua contendo contaminantes emergentes € que os produtos de
transformacao, que podem ser ainda mais perigosos do que os compostos originais,
nao sao gerados (Jaria et al., 2015). Estudos feitos por Jaria et al. (2015) utilizaram
como adsorvente a poupa de celulose de eucalipto, pirolisado a 800 °C por 10 min.
Variagdes do carvao ativado foram ativadas por impregnado com KOH, NaOH e ZnCl.
Os ensaios indicam remocao entre 28,4 a 191,6 mg/g de FLX por grama de
adsorvente, com a maior remog¢ao da opc¢ao impregnada com NaOH. Também foi
demonstrado que muitos fatores influenciam a remocéo da FLX da solucéo e que a
area superficial ndo € o principal fator no processo e o processo de ativacdo nao
melhorou as propriedades dos materiais produzidos.

Fernandes et al. (2019) testou doze tipos de biocarvdes provenientes de material
vegetal de arvores que foram pirolizadas a 500°C e sem adog¢ao de N2 ou CO2 durante
a queima. Verificou-se que os biocarvdes produzidos atingiram uma remogao

farmacéutica variando de 36% para o pinus a 100% para os residuos de eucalipto,
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respectivamente. Ja Silva et al. (2020) avaliou a remogao da FLX através de um CAG
comercial com granulos de dimensdes 2,5 mm, duas zeodlitas sintéticas, borra de cafe,
cortica e casca de pinheiro. Variando o pH entre 2, 7 e 9, os autores obtiveram os
melhores resultados de remocao do micropoluente com o uso do CAG em pH alcalino
de 9 na ordem de 233,5 mg/g.

Escudero-Curiel et al. (2021) utilizaram a adsorgao em biocarvao de baixo custo
proveniente de florestas adicionado de radicais sulfato para remover FLX em meio
aquoso. Com concentracgao inicial de 50 mg/L de FLX e tempo de contato de 5 min as
remocdes obtidas ficaram entre o intervalo de 35 a 99% dependendo da concentracao
do adsorvente. Os autores também pesquisaram op¢des de regeneragao do biocarvao
com o uso de peroximonossulfato (PMS) e Fe?* obtendo remogdes da ordem de 20 a
80% de FLX apds um ciclo de regeneracgao.

Na mesma tendéncia, Farghal et al. (2023) estudaram um adsorvente alternativo
para a remocao de FLX e famotidina (FAM) a base de carvao ativado. Para obter maior
estabilidade e melhor propriedades de adsorcdo, estes incorporaram ao CAG
biopolimeros como xilana e pectina e revesti-os sobre magnetita. Os autores também
realizaram a regeneragao dos adsorvente por 4 ciclos consecutivos usando etanol
absoluto. Para FLX, a adsorcgéo foi realizada primeiro por 2 h usando 0,67 g/L do
adsorvente em uma solugao de 25 ppm de FLX, seguida de dessorgao com 50 mL de
etanol por 1 h. Os abatimentos, considerando uma concentragao inicial de FLX, foram
de 92 a 100% utilizando agua da torneira simples como matriz aquosa. Os autores
também avaliaram quatro ciclos de regeneragéo dos adsorventes que demostrou a
reducao da remocao a medida que os ciclos eram realizados. Para o primeiro ciclo a
remocéao foi acima de 95% e no quarto ciclo chegou a apenas proximo de 25%,
indicando que a FLX é mais dificil de dessorver do ardsorvente. Isso se explica uma
vez que a FLX se liga mais fortemente ao carvao adicionado de biopolimeros por conta
da maior hidrofobicidade do carvao e a alta carga superficial (Farghal et al., 2023).

Por fim, mais recentemente, Atawa et al. (2025) testaram a remocgéao da FLX por
adsorcao em argila tunisiana. Apoés purificacao, para retirada das impurezas da argila,
os autores testaram a remocéo variando o pH entre 4, 6, 8 e 10 e promovendo a
regeneragdo do adsorvente para avaliar sua capacidade extra de remocdo. Os
abatimentos de FLX variaram de 88%, 92% 97 e 98% para os respectivos pH e a
regeneragao da argila apos realizados quatro ciclos sucessivos de processo de

adsorgcao-regeneragao a remogao reduziu de 95% no primeiro ciclo para 65% no
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quarto ciclo, acima dos 25% de remoc¢ao no quarto ciclo sem considerar a

regeneragao.

2.1.5.3 Resina de troca i6bnica

Haddad et al. (2019) citam em sua pesquisa 0 uso de resinas poliméricas do
fornecedor/modelo Resinex/SR 5500 e Purolite/MN 250 para a adsor¢ao da fluoxetina
presente em aguas superficiais, apontaram para um desempenho de remogao do
farmaco chegando a 80% em até 30 minutos de exposi¢ao quando a concentragao de
resina foi superior a 2,5 mL.L"", a temperatura ambiente e pH 7,6.

Resultados obtidos no estudo de Aydin et al. (2021), mostram que nano
particulas de lama vermelha de magnetita se apresentou como um adsorvente eficaz
para remocao da fluoxetina e outras drogas psiquiatricas (paroxetina, carbamazepina,
diazepam e lorazepam) de amostras de efluentes. A 6tima eficiéncia de adsorcgéo foi
obtida quando a quantidade de lama vermelha para a sintese de nano particulas de
lama vermelha de magnetita foi de 1,0 g; o pH da solucéao era 6,5, o tempo de contato
foi de 30 min, a concentragdo de nano particulas de lama vermelha foi de 1 g.L", a
temperatura foi de 25 °C. O modelo isotérmico de Freundlich descreveu melhor o
processo de adsorgdo. As nano particulas de lama vermelha de magnetita
regeneradas também foram usadas ao longo de cinco ciclos sem alterar as
propriedades de adsorgédo. A remocgao da fluoxetina do efluente da ETE pode ser

alcangada com sucesso com percentual de 92%.

2.1.5.4 Filtracdo por membranas

Os sistemas de filtragdo por membrana diferem em termos de tamanho de poro
e propriedades de superficie. Em tamanhos decrescentes de poros, essas
membranas incluem microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF),
osmose reversa (OR) e osmose direta (OD). A selegdo do tipo de filtragdo por
membrana depende da propriedade do contaminante a ser separado em termos de
tamanho, carga, hidrofobicidade e hidrofilia. (Alfonso-Muniozguren et al., 2021).
Quando NF / OR sao empregados para remogéao farmacéutica, a rejeicdo do farmaco
pode ocorrer por interagdes hidrofdbicas e eletrostaticas, bem como por exclusao de
tamanho (Nghiem et al., 2005). E importante destacar que a rejeicdo por excluséo de
tamanho s6 é alcangada para produtos farmacéuticos nao hidrofébicos neutros e

carregados positivamente (Ganiyu et al., 2015). Os compostos hidrofobicos podem
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interagir com a superficie da membrana hidrofébica, adsorver e se difundir através
dela, enquanto os solutos carregados negativamente s&o rejeitados pela interagéao
eletrostatica (superficie da membrana carregada negativamente) (Ganiyu et al., 2015).
Levando isso em consideracao, a rejeicao de produtos farmacéuticos em NF / OR é
influenciada principalmente pelas caracteristicas da agua de alimentacgéo (pH, tipo e
quantidade de matéria organica, solidos suspensos e forga ibnica), natureza dos
produtos farmacéuticos e propriedades da membrana (Al-Rifai, 2007; Ganiyu et al.,
2015), levando a rejeigédo valores acima de 95% (Kosutic et al., 2007; Snyder et al.,
2007). As membranas de Osmose Direta alcancaram uma eficiéncia de remocgao
semelhante para produtos farmacéuticos como diclofenaco (DCF), Carbamazepina
(IBU) e ibuprofeno (IBP), mostrando uma forte correlagao entre a hidrofobicidade do
composto e a porcentagem de rejeigdo que € maior ou igual a 93% (Jin et al., 2012).

Um resumo dos principais processos de tratamento reportados para remocéao de

farmacos como a fluoxetina é apresentado na Tabela 5 a seguir.
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TABELA 5 - RESUMO DOS PRINCIPAIS PROCESSOS DE TRATAMENTO REPORTADOS NA
LITERATURA NOS ULTIMOS ANOS PARA REMOGAO DE FLUOXETINA.

Eficiéncia de

Contaminante Processo de remogéao = Referéncia
remogao
Fluoxetina Oxidag&o por 0zénio/Hz02 86,14% gg:‘je'”ejad"\"eyb"d' et al.
Adsorgcado em carvao
Fluoxetina ativado de poupa de 191,6 mg/g Jaria et al. 2015
eucalipto
Fluoxetina Ads_org:ao em biocarvao de 36 a 100% Fernandes et al. 2019
origem vegetal/florestal
Adsorcao em CAG e zedlita
e Aa
Fluoxetina 13, zedlita 4%, borra de 2335mglg  Silva et al. 2020
café, cortica e cascas de
pinheiro
Adsorgao em biocarvao de
Fluoxetina baixo custo + radicais 35a99% Escudero-Curiel et al. 2021
sulfatos
Fluoxetina Adsorgao Resinas de troca 80% Haddad et al. 2019
i6nica
Fluoxetina Adsorggo Nano materiais/ 92% Aydin et al. 2021
particulas
Adsorcéo em CAG
Fluoxetina e adicionado de 92 a100% Farghal et al. 2023
Famotidina nanocompaésitos (xilana,
pectina e magnetite)
Fluoxetina Adsorcéo em argila 88 a 98% Atawa et al. 2025
Filtracdo por membranas ) .
Fluoxetina Nanofiltragdo e Osmose 95% Snyder et al. 2007; Kosutic
et al. 2007
Reversa
Fluoxetina Filtragdo por membranas 93% Jin et al. 2012
Osmose direta
Fluoxetina Irradiacao ultravioleta 90% Pan et al. 2021

FONTE: O autor (2025).

2.1.6 Metodologias de detecgédo da Fluoxetina em meio aquatico

Nos ultimos anos, métodos sensiveis de espectrometria de massa permitiram a
deteccao de poluentes organicos em concentragdes muito baixas em diferentes tipos
de corpos d'agua (Jameel et al., 2020).

Os métodos mais tradicionais para a detecgéo da fluoxetina em agua é o UV-Vis
quando ha uma matriz aquosa pura a ser testada. Ja quando temos matriz aquosa
com uma variedade de contaminantes ou componentes a cromatografia liquida de alto
desempenho com deteccdo de fluorescéncia (HPLC-FLD e/ou HPLC-MS) é a mais
indicada para detecgdo. Estudos apontaram que a absorbancia da FLX é detectada
com comprimento de onda na faixa de 500 a 550nm (Fernandes et al., 2019) e com
230 a 290nm quando usado o HPLC-FLD conforme Silva et al. (2019). Outra
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alternativa de deteccao € a microscopia de for¢a atémica (MFA) que permite entender
melhor o comportamento de adsor¢gdo da FLX e outras drogas em monocamadas
lipidicas (Xie et al., 2020).

Outros métodos alternativos foram propostos no passado para determinacao de
fluoxetina em capsulas, tais como a espectrofotometria e cromatografia
gasosa, espectrofluorimetria, eletroforese capilar e espectrofotometria no ultravioleta
a 225 nm e a 227 nm (Fregonezi-Nery et al., 2008).

O UV-Vis é uma técnica acessivel e simples de operar se nao estiver acoplada
a um HPLC. Uma de suas limitacbes € que pode nao detectar com precisdo o
composto em estudo se estiver misturado com mais componentes na matriz aquosa.
Por outro lado, estas técnicas de detecgao como o UV-Vis e MS - Espectrofotdbmetro
de Massa, acopladas a um detector como o HPLC tem a capacidade de detectar e
visualizar mais componentes na matriz. Os custos de insumos/analises sao
relativamente elevados e ha a necessidade de operagdo especializada do

equipamento (Skoog et al., 2016).

2.2. POLUENTES RELACIONADOS AO GOSTO E ODOR NA AGUA

Agua pura esta relacionada a um liquido insipido, inodoro e incolor. A alteragéo
de algum destes aspectos deve ser um sinal de alerta para consumidores e empresas
de saneamento (Ortenberg e Telsch, 2003). As atividades humanas interferem
diretamente nos ambientes onde estdo inseridas, o desenvolvimento industrial,
modernizagdo da agricultura e a urbanizagao promovem o aumento de nutrientes em
ambientes aquaticos. O nitrogénio e o fosforo sdo de fundamental importancia para o
crescimento de plantas, porém a sua insercdo em ambientes aquaticos de forma
excessiva provoca o desenvolvimento de alto nivel de biomassa de fitoplancton e
algas nocivas (Wu et al., 2017). O crescimento excessivo € a acumulagao de algas e
outras plantas aquaticas, como consequéncia ao aumento de insumos nutricionais, &
definido por Huang et al. (2017) como eutrofizagdo. Seu resultado, além de diminuir
significativamente a qualidade da agua, reduz a biodiversidade do ecossistema
aquatico.

O langamento de efluentes em corpos hidricos pode provocar esse acréscimo
de nutrientes e acelerar a eutrofizagdo, gerando problemas de tratamento da agua
para consumo humano. Nas principais regides metropolitanas do Parana, Rio de

Janeiro, Paraiba, Rio Grande do Sul, Sdo Paulo, entre outros estados do Brasil,
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aspectos organolépticos na agua de abastecimento, como gosto e odor, tem causado
objecdo pela populacdo e sao temas de publicagdo jornalistica de alto impacto as
concessionarias de abastecimento (Andreoli e Carneiro, 2005; CEDAE, 2020;
Sanepar, 2020; DMAE, 2021).

2.2.1 O 2-methilisobornoel (MIB) e Geosmina (GSM)

O 2-metilisoborneol, também conhecido pela sigla MIB, possui férmula molecular
C11H200 e a geosmina (1,10-dimetil-trans-9 decalol) possui férmula molecular
C12H220. Sao dois exemplos de substancias produzidas pelo metabolismo e
degradacdo de cianobactérias e sao conhecidos como os principais metabdlitos
causadores de gosto e odor proveniente de cianobactérias, além destes, outros
microrganismos como bactérias filamentosas e actinomicetos sdo apontadas como
suas produtoras.

Um dos grandes inconvenientes destas duas substancias € que mesmo em
baixissimas concentragdes (4 a 20 ng.L-' e 4 a 10 ng.L™") sdo percebidas pelos seres
humanos (Srinivasan e Sorial, 2011; Watson et al., 2016). Young et al. (1996), também
cita concentragdes muito baixas de limiar de odor e sabor desagradaveis para estes
compostos da ordem de 1,3 e 7,5 ng.L"" respectivamente para geosmina e de 6,3 e
2,5 ng.L" para MIB, portanto, requerendo remog&o adequada durante o tratamento da

agua potavel.

2.2.2 Parametros de qualidade para o tratamento de aguas de abastecimento

A pré-cloragdo € uma pratica realizada em muitos sistemas de tratamento de
agua para a remogcao/inativagdo de microalgas e cianobactérias. A utilizagao desse
pré-tratamento em mananciais com elevadas concentragdes de fitoplancton pode
provocar a liberagao de metabdlitos intracelulares, como as cianotoxinas, que nao sao
eficientemente removidas no tratamento comumente empregado nas ETA’s
(Mondardo; Sens; Melo Filho, 2006; Kuroda, 2006). Entre as cianotoxinas, destacam-
se as microcistinas (MC), que, por sua estrutura quimica, sdo capazes de tolerar
mudangas nas caracteristicas da agua, tais como variagdes de pH e temperatura,
sendo frequentemente detectadas em aguas destinadas ao consumo humano, além
de estarem relacionadas a diversos casos de intoxicacdo de humanos e animais
(Paerl e Huisman, 2009; Azevedo et al., 2002; Cruz et al., 2011).

As concentragdes de compostos causadores de gosto e odor em agua potavel,
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em geral ndo séo reguladas na maioria dos paises (Park et al., 2017). Na legislacéo
em vigor no Brasil ndo existe especificagdo quanto aos limites de controle para MIB e
GSM (Brasil, 2021), por nao estarem associadas a problemas de saude (Srinivasan e
Sorial, 2011).

Em decorréncia da tolerancia do padréo de potabilidade brasileiro vigente, que
consiste em grau de intensidade “6”, para percepgcdo de qualquer caracteristica de
gosto e odor, os operadores de saneamento, quando viavel, recorrem as solugdes
paliativas, tais como a adigdo de carvao ativado pulverizado na agua bruta (CEDAE,
2022). Nos Estados Unidos e Reino Unido, os graus de intensidade maxima tolerados
sdo mais restritivos de “3” e “<1”, respectivamente (Epa, 2009; Inspectorate, 2017;
Brasil, 2021). E importante ressaltar que a intensidade “6” corresponde, na escala de
1 a 12, a um grau de fraco a moderado, ou seja, no Brasil é aceitavel um gosto ou
odor moderado. No Japao e na Coréia do Sul, em detrimento ao painel sensorial, é
estabelecido um limite de 10 ng.L' e 20 ng.L-', respectivamente, para MIB e
Geosmina (Wakayama, 2004; Jo et al., 2014; Kim e Park, 2021), compostos
efetivamente causadores de gosto e odor.

Outros parametros de potabilidade, referentes a qualidade organoléptica e aos
subprodutos da desinfeccdo da agua, também sdo menos restritivos no Brasil em
comparagao com outros paises, tais como a turbidez, cloro residual e aluminio.
Importante salientar que a Holanda, por exemplo, desde a década de 70 ja excluiu a
cloracdo do tratamento de agua para abastecimento (Smeets et al., 2009), e a
dosagem de cloro vem sendo limitada a valores maximos inferiores a 0,5 mg.L",
inclusive em alguns paises emergentes (Seoul, 2015). A Tabela 6 apresenta padroes
de alguns parametros de qualidade da agua para abastecimento em diferentes paises

pesquisados.
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2.2.3 Ocorréncia e monitoramento do MIB e GSM em meio aquatico

Como ja visto, o MIB e GSM sao considerados os dois compostos mais
comumente encontrados em aguas de abastecimento para consumo humano,
relacionadas a problemas de gosto e odor, uma das principais reclamacgbes dos
consumidores de agua tratada (Li et al., 2012), estando associadas a gosto e odores
terrosos e de mofo (Watson et al., 2016). Além de serem encontrados em agua
superficiais, também estdo presentes em tecidos de peixes e alimentos. As
concentracdes destes metabdlitos encontradas em peixes, ndo apresentaram
nenhuma toxicidade para os peixes e para os seres humanos em decorréncia do
consumo destes (Srinivasan e Sorial, 2011; Fotiou et al., 2014).

Diversos estudo de monitoramento de substancias geradoras de gosto e odor
bem sendo feitos a nivel mundial. Nos anos de 2010 e 2012 foi realizado no sul da
Australia um estudo das concentragcdes de GSM e MIB, no qual os maiores valores
encontrados para GSM total foi de 114 ng L' e 40 ng L' para MIB, deste
monitoramento obteve-se GSM e MIB extracelulares predominante em 59% e 83%
nas amostras de agua bruta respectivamente (Zamyadi et al., 2015). Com este estudo,
podemos perceber, que mesmo que as células sejam removidas intactas nas estagdes
de tratamento de agua, o problema de gosto e odor gerado pelas substancias
estudadas ainda permanece. No ano de 2007, na Alemanha, foram relatadas
concentragdes 46 e 58 ng L' de MIB e GSM, respectivamente, em reservatorios de
agua potavel, sendo que se atingiu este pico no inicio do veréo. Kutschera et al. (2009)
relataram ainda que concentragdes relativamente altas em agua bruta ndo conseguem
ser totalmente removidas nas plantas de tratamento de agua convencionais,
chegando as torneiras em concentragdes que poderiam ainda ser perceptiveis.

Estudos realizados em reservatorios de abastecimento, Yao et al. (2017) relatam
que nas Ultimas duas décadas concentragdes entre 164 e 1200 ng L' de MIB e 697 e
7.100 ng L' de GSM foram encontradas em lagos e rios de varios paises como China,
Australia, Africa do Sul e Jap3o.

No Brasil, estudos também revelam a presencga de concentracbdes de MIB e GSM
nos corpos hidricos usados para abastecimento publico. No estado do Parana,
episodios de eutrofizagcdo no reservatorio do Irai (volume 58 milhdes de m3, area
superficial de 14 km? e profundidade média de 4,73 m), situado na regido

metropolitana de Curitiba (RMC) e que fornece agua para a ETA Iguacu, foram
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verificados ja a partir do seu primeiro ano de operagcdo em 2001. Estudos da época
detectaram a presenca de cianobactérias dos géneros Microsystis e
Cylindrospermopsis no reservatorio. Em periodos de floragdo, as concentragbes de
microcistina ultrapassavam 1000 upg.L'. No entanto, as concentragbes que
adentravam a ETA nunca ultrapassavam 8 ug.L™", devido ao efeito da diluicdo pela
distancia entre o reservatério e a ETA (3 km) e o correto manejo da altura da coluna
de captagdo da agua no reservatorio. Durante ocorréncias de blooms de algas, a
companhia de saneamento local adicionava carvao ativado reduzindo as
concentragdes na agua tratada para niveis inferiores a 0,12 ug.L" (Andreoli e
Carneiro, 2005).

Andreoli e Carneiro (2005) ainda citam que, apos estes episodios de eutrofizagéo
do reservatorio do Irai, um projeto multidisciplinar e setorial estudou a eutrofizagédo em
reservatorios da Regiao Metropolitana de Curitiba com intuito de entender e reduzir
seus impactos. Diversos parametros fisico-quimicos e microbiolégicos tais como:
DQO, DBO, fostato total, fosfato reativo, nitrogénio orgénico, nitrogénio amoniacal,
nitratos, nitritos, solidos dissolvidos totais, turbidez, manganés, ferro, zinco,
condutividade elétrica, temperatura, pH, OD, profundidade de Secchi, densidade
celular' e clorofila? foram estudados mensalmente entre mar/2002 e ago/2003 para
promover o entendimento do caso e permitir uma melhor gestdo integrada de
mananciais de abastecimento eutrofizados. No entanto, neste estudo de caso em
especifico, ndo foram avaliadas as concentragbes de MIB e GSM na agua do
reservatorio e nem na agua tratada da ETA Iguagu.

Berlt (2018), monitorou reservatério na cidade de Santa Cruz do Sul no estado
do Rio Grande do Sul nos meses de janeiro a margo/2017 e dezembro/2017 a
janeiro/2018 e encontrou concentragdes variando de 2,51 a 41,78 ng L' de MIB e de
3 e 707,04 ng L-1 para GSM. Verificou-se que a faixa de concentragdo das
substancias estavam relacionadas ao calor e a precipitagao do periodo (Berlt, 2018).
Ja a diferenca entre as concentragdes de MIB e GSM pode ser explicada pelo fato de
haver uma flora muito variada em ambientes aquaticos e nem todas os

microrganismos sao capazes de produzir as duas substancia simultaneamente de

T A companhia de saneamento local instituiu o nivel de 20.000 cel.mL"" de cianobactérias como
patamar para acione de medidas corretivas como adi¢ao de carvao ativado nas ETA’s abastecidas
pela agua do reservatorio.

2 As concentragdes de clorofila encontradas no reservatorio do Irai geralmente foram superiores a 24
pg.Lt.
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acordo com Ortenberg e Telsch (2003), que citam também que a produc¢ado de GSM
ocorre na coluna de agua e a de MIB nos sedimentos, considerando que as coletas
foram realizadas na margem do lago especificamente na coluna de agua a
concentragdo de GSM justifica-se como maior comparado a MIB.

Em Porto Alegre, capital do estado do Rio Grande do Sul, (bacia do Lago
Guaiba), episodios de alteragdo sensorial da agua por MIB e geosmina tém sido
confirmados por analises do Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) e
documentados pela midia local (DMAE, 2021; Correio do Povo, 2021; O Sul, 2025).
Em dezembro de 2021, amostras de agua bruta e tratada coletadas nas estagdes
Moinhos de Vento e Sao Joao apresentaram deteccao de MIB e geosmina, o que
motivou a adogdo emergencial de carvao ativado nos sistemas de tratamento como
medida corretiva (DMAE, 2021).

Trabalhos de pesquisa local indicam que essas substancias tornam-se
perceptiveis sensorialmente em concentragbes da ordem de 5 a 10 ng-L™" (Juliano,
2010), faixa compativel com limiares olfativos referidos na literatura. Em experimentos
com carvao ativado granular (GAC) e agao microbiana, foi observada remocgao de ~90
% de 2-MIB e ~96 % de geosmina apos 48 a 120 h de contato, com redugao das
concentragdes para valores abaixo do limiar sensorial (10 ng-L™") (Juliano, 2010).
Alternativamente, estudos com membranas de nanofiltracdo demostraram remocéao
praticamente total (= 100 %) de MIB e geosmina de aguas de abastecimento,
reforcando a viabilidade técnica de tratamentos avancados em cenarios com floragdes
(Zat e Benetti, 2011). Tais evidéncias reforcam a necessidade de monitoramento
continuo e de adogao de barreiras de remogao efetivas em sistemas de abastecimento
submetidos a variagbes sazonais de floragbes — sobretudo em mananciais

tropicais/subtropicais como o Guaiba.

2.2.4 Metodologias de detecgédo de MIB e geosmina (GSM)

As técnicas de deteccao e quantificacdo do MIB e GSM precisam ser realizadas
em cromatografos a gas com detector de massas (CG/EM) acopladas a colunas
empregadas nas analises cromatograficas. As condigdes de operagdo do
cromatégrafo séo realizadas em modo varredura (SCAN) e monitoramento de ions
selecionados (SIM). Na Figura 3 é apresentado um perfil cromatografico indicando os
picos das concentragcdes de MIB e GSM para os modos SCAM (A) e de ions
selecionados (SIM) (Berlt, 2018).
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FIGURA 3 — EXEMPLO DE IDENTIFICACAO DOS PICOS CORRESPONDENTES AOS IONS DE
MIB E GSM UTILIZANDO PADROES COM CONCENTRAGAO DE 300 NG L-1 EM SCAN (A) E
CONCENTRAGAO DE 1000 NG L-1 EM MODO SIM (B).
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FONTE: Berlt, (2018).

2.2.5 Tecnologias de tratamento para MIB e geosmina (GSM)

Antonopoulou et al. (2014), em seus estudos elaborados sobre a degradagéao de
compostos causadores de gosto e odor apresentam diversas pesquisas
desenvolvidas com diferentes compostos, entre eles MIB e GSM, onde séo listados
trabalhos utilizando Os, H202, O3/H202, UV/Os, UV, UV/ H202, TiO2/UV entre outros,
em diferentes amostras como agua nanopura, aguas naturais, pré tratadas, e
diferentes condi¢des de operacédo, pH, tempo de reagcao, doses de agentes oxidantes
empregados, etc. Os resultados das pesquisas sao bastante variados, e muitas vezes
um tratamento que pode apresentar-se adequada para uma matriz aquosa, pode nao
apresentar a mesma eficiéncia para um segundo com caracteristicas semelhantes
(Zanacic et al., 2016).

2.3 MATERIA ORGANICA E O CARBONO ORGANICO EM AGUAS
SUPEREFICIAIS.

A matéria organica carbonacea, proveniente de substancias humicas ou
recalcitrantes, € determinada com base no carbono organico (Von Sperling, 2005),
sendo que o carbono organico total (COT) pode ser dividido em duas fragdes, o

carbono orgéanico particulado (COP) e o carbono orgénico dissolvido (COD) (APHA,
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2005).

O carbono organico dissolvido (COD) é proveniente, principalmente, da
decomposigao de plantas, animais e também a partir da excre¢ao destes organismos,
sendo seus principais componentes os carboidratos, os lipideos e as proteinas (que
representam uma parcela mais labil) e os compostos humicos, os quais possuem
resisténcia a decomposi¢cao microbiana (Esteves, 1998).

As substancias humicas podem ser definidas como uma categoria geral de
substancias organicas biogénicas e heterogéneas, de alto peso molecular e
refratarias, com a coloracdo variando do amarelo ao preto. Sdo substancias
estruturalmente complexas, macromoléculas que ocorrem em solos e aguas em
consequéncia da decomposicao de residuos e plantas devido a atividade microbiana.
Apresentam em sua composi¢gdo carbono, oxigénio, hidrogénio, pequenas
quantidades de nitrogénio e ocasionalmente fosforo e enxofre (Aiken et al., 1985;
Jones e Bryan, 1998).

Ja as substancias recalcitrantes sdo mais persistentes no meio ambiente,
surgem pela biodegradacdo do material organico precursor e a exposicdo dos
compostos a agua, oxigénio e radiagao, podendo ser consideradas moléculas velhas,
que estao no final das rotas biodegradativas e oxidativas e, possivelmente, ndo podem
sofrer alteragdo fisica ou quimica a menos que expostas a agentes quimicos

especificos (Jones e Bryan, 1998).

2.3.1 Métodos de analise de matéria organica dissolvida

A determinagao de substancias humicas aquaticas é realizada pela medigao do
carbono organico dissolvido (COD). No entanto, algumas técnicas diferenciadas e
mais especificas e avancadas tém sido testadas e utilizadas para obter essa
determinagao tais como a espectroscopia de ultravioleta-visivel e de fluorescéncia
(Apha, 2005).

2.3.1.1 Espectroscopia de ultravioleta-visivel e de fluorescéncia

Devido as suas propriedades comuns de absorcdo de luz e emissao de
fluorescéncia em determinados comprimentos de onda, a matéria organica dissolvida
tem sido frequentemente estudada pela espectroscopia de ultravioleta visivel e de
fluorescéncia. Estas técnicas analiticas apresentam facilidade no uso, respostas

rapidas, baixo custo e alta sensibilidade (Li e Hur, 2017).
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Na espectroscopia de absorc¢ao de ultravioleta visivel (UV-Vis), a quantidade de
luz absorvida pela amostra € avaliada em fungdo do comprimento de onda, podendo
ser obtidas informagbes tanto de caracterizagdo quantitativa quanto qualitativa. Ao
incidir a luz ultravioleta visivel em uma amostra, parte da luz sera absorvida pelas
particulas e, portanto, ocorrera a atenuacao do feixe de luz aplicado, dependendo da
concentragdo das moléculas absorventes e do caminho sobre o qual ocorre a
absorgao (Skoog et al., 2005).

Para a determinagao quantitativa de diversos compostos é utilizada a Lei de Beer
ou Lei de Beer-Lambert (equacéo 1), em que se pode observar que a absorbancia é
diretamente proporcional a concentracdo de uma espécie absorvente, ao caminho
optico do meio absorvente e a absortividade molar da espécie (Skoog et al., 2005).

EQUACAO 1 - LEI DE BEER-LAMBERT
A= Exbxc (1)
em que:
A: absorbancia
¢: absortividade molar
b: caminho optico
c: concentracédo da espécie

No que diz respeito a determinacao qualitativa, os espectros de absorcédo de
ultravioleta visivel podem ser obtidos a partir dos valores de absorbancia versus o
comprimento de onda. Os espectros sdo caracteristicos para uma dada molécula e
podem ser utilizados para auxiliar na identificagdo de uma espécie molecular (Skoog
et al., 2005). Comprimentos de onda especificos também s&o usados para prever as
concentragdes de carbono organico dissolvido (Li e Hur, 2017) como € o caso do
comprimento de onda 254 nm, onde essa absorbancia apresenta uma forte relacao
linear com o COD (Lee et al., 1981), método este usualmente utilizado para determinar
o grau de aromaticidade das substancias humicas.

A espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica qualitativa bastante utilizada
para a caracterizacdo da matéria organica dissolvida em aguas naturais. E um tipo
especial de luminescéncia associada a emissao da luz por grupos funcionais de
moléculas, denominadas fluoréforos, em estados eletronicamente excitados. Os
fluoréforos absorvem energia na forma de luz, em comprimentos de onda especificos,
denominados banda, liberando-a na forma de emissao de luz em maior comprimento

de onda especifico (Coble, 1996). A energia de emissao geralmente € menor do que



57

a de absorg¢ao, portanto, a fluorescéncia ocorre normalmente em energias mais baixas
ou comprimentos de onda mais longos, enquanto o espectro de emissédo de um
fluoréforo € normalmente um espelho do espectro de excitagao (Carstea, 2012).
Entre a complexa mistura heterogénea da matéria organica dissolvida, as
proteinas e as substancias humicas sdao os componentes mais estudados pela
fluorescéncia, sendo que as proteinas sao caracterizadas pela tirosina e pelo
triptofano e as substancias humicas pelo acido humico e acido fulvico (Carstea, 2012),

conforme apresentado na Tabela 7.

TABELA 7 — PRINCIPAIS BANDAS, COMPRIMENTOS DE ONDA DE EMISSAO E EXITAGCAO E
ESTRUTURA MOLECULAR DOS FLUOROFOROS

A A L
Bandas Exitagao Emissao Provaveis Estrutura Molecular dos Fluoréforos
compostos
(nm) (nm)
) i J_[ L&;—\F‘C" = JL )\ I coom
A 230  400-500 ,/cido SeSHs »:C:ﬁ Ekrl e
hdmico* w = —/
0
B 215-245 265-315  Tirosina /Q/\])LOH
HO NH;
OH cooH ?HzOH
z .C. _CH3
Acido T
C 300-350 400 -500 falvico* Ho0G 35~ 7 Tm CHa _ COOH
CODH OH \r:Hqu CHOH
S COOH
T 290 350 Triptofano /= 0
“". / H/Y'LOH
T2 230 350 Triptofano e U TR
H

FONTE: Adaptado de Coble (1996), Carstea (2012), Hudson et al. (2007) e Leithold (2017).
NOTAS: A=comprimento de onda *Estrutura molecular hipotética dos acidos humico e fulvico.

De acordo com Carstea (2012), o sinal de fluorescéncia pode ser registrado de
diferentes maneiras: i) como espectro de fluorescéncia de emisséo; ii) como espectro
de excitacao; iii) como espectro de fluorescéncia sincronizado e iv) como espectro de
excitagado-emissao, sendo que o ultimo € utilizado para a detecgdo da mistura de
multiplos compostos complexos. O espectro de excitagdo-emissao gera matrizes por
meio das quais sao originados graficos ou mapas de contorno, o que permite a

obtencao de informacgdes altamente detalhadas. As matrizes apresentam simplicidade
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para analise, pois as imagens sdo coloridas, com as maiores intensidades sendo
representadas pela coloracdo vermelha e as menores pela coloragao azul, conforme

apresentado na Figura 4.

FIGURA 4 — MATRIZ DE EXCITAGAO E EMISSAAO COM LOCALIZAGAO DAS BANDAS DE
FLUORESCENCIA

J75.00 -

B8
g8 8

ength (nm)
g
8

275.00 -

Wav

30000  325.00 35000 376500  400.00 42500 45000 47500  500.00
Wavelength (nm)

FONTE: Carstea (2012)
NOTAS: A: acido humico. B: tirosina. C: acido fulvico. T1 e T2: triptofano. Bandas definidas por Coble
(1996) e Carstea (2012)

A combinacédo das técnicas de espectroscopia de UV-Vis e de fluorescéncia
também tem sido muito utilizada, pois resulta em informagdes mais completas e que
facilitam o entendimento das caracteristicas da matéria orgéanica, inclusive na
caracterizagdo e avaliagdo de processos de tratamento da agua.

O calculo de indices dessas técnicas € outra forma de utilizagdo das
espectroscopias de ultravioleta visivel e fluorescéncia. Os indices de absorcéo,
segundo Li e Hur (2017), sdo definidos como os indices dos coeficientes de absorgéo
em dois comprimentos de onda diferentes e tém sido utilizados para avaliar as fontes
e a composicao da matéria organica dissolvida. No quadro 1 podem ser observados
os principais indices de espectroscopia de ultravioleta visivel e de fluorescéncia, o
calculo realizado e a principal aplicagao e/ou valores de referéncia.

Os indices A2s5 e 0 SUVA, por exemplo, sdo a razao entre a absorbancia de UV-
Vis no comprimento de onda de 285 nm e 254 nm, respectivamente e o COD, sendo
que o primeiro indica se os compostos sdao predominantemente pedogénicos
refratarios ou aquagénicos alifaticos e o segundo relaciona o conteudo aromatico da
matéria organica pela concentracdo do carbono orgénico. Ja os indices Asoo/A400 €
A2s0/Ase5 s&0 razdes entre as absorbancias de UV-Vis correlacionadas negativamente

ao grau de humificacdo e ao peso molecular dos compostos, respectivamente.
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Utilizando as intensidades de fluorescéncia, podem ser calculados os indices
chamados de razdo de fluorescéncia (FR), o qual indica a fonte da matéria orgénica,
se aldctone pedogénica ou aléctone antrépica, o indice de humificagao (HIX) que se
refere ao grau de humificagado da matéria organica e o indice biolégico (BIX) que avalia
a contribuicdo bioldgica para a matéria organica dissolvida, onde valores elevados
estdo associados a uma maior atividade bioldgica recente (Rostan e Cellot, 1995;
Peuravuori e Pihlaja, 1997; Westerhoff e Anning, 2000; Claret et al., 2003; Cory e
Mcknight, 2005; Huguet et al., 2009; Birdwell e Engel 2010; Li e Hur, 2017).

QUADRO 1 — INDICES DE UV-VIS E DE FLUORESCENCIA UTILIZADOS PARA
CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA

indice Tecnica Célculo Aplicagdo/Valores de Fonte
utilizada Referéncia
- 20 L g-1 representa
compostos
Razao entre pedogénicos refratarios Buffle et al.,
. absorbancia (acido fulvico) 1982; Rostan e
A285 UV-Vis em 285 nme -10 L g-1 representa Cellot,
o COD (gL compostos (1995)
aquagénicos
(compostos alifaticos)
Conteudo aromatico da
matéria organica por
Razao entre unidade de
absorbancia concentragao de Westerhoff
SUVA UV-Vis em 254 nme carbono orgénico. e Anning,
o COD > 4,4 (mg.m)', predominancia (2000)
(mg.m)" de caracteristicas refratarias e
~1,2 (mg.m)~!, predominancia
de caracteristicas labeis.
A300/ Razéo entre Correlacionado Claret et al.,
A400 UV-Vis absorbancia negativamente ao grau (2003); Li e Hur,
em 300 e 400 nm de humificagéo (2017)
Correlacionado = .
~ . euravuori e
Razao entre negativamente ao peso S
A250/ . N . Pihlaja,
UV-Vis absorbancia molecular e a o
A365 O (1997); Li e Hur,
em 250 e 365 nm aromaticidade da
g (2017)
molécula
Emisséo com -Valor menor que 1,5:
AExc=370 nm MO ald6ctone Westerhoff
FR Fluorescéncia e razao entre pedogénica; e Anning,
as IF nos -Valor maior que 1,8 (2000); Cory e
AEmM=450¢ MO autéctone ou Mcknight, (2005)
500 nm aléctone antropica
-Indica o grau de
Raz3o entre humificagdo — Valores:
até 4 (MO autdctone),
a soma das de 4 a 6 (fraca
IF entre 300 caracteristica hamica) Huguet et al.,
HIX Fluorescéncia e 345 e soma ; ’ (2009); Birdwell
de 6 a 10 (importante
entre 435 e s A e Engel, (2010)
caracteristica humica),
480, na maior que 16 (forte
AExc=254 nm que o
caracteristica
pedogénica)
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indice Técnica Calculo Aplicagao/Valores de Fonte
utilizada Referéncia
-Valor entre 0,6 a 0,8:
Emissédo com MO de fraca a média
AExc=310 nm composi¢ao autoctone;
~ ) Huguet et al.,
a e razao entre - Valor entre 0,8 a 1,0: T
BIX Fluorescéncia . (2009); Birdwell
as IF nos MO com forte composi¢cao e Engel, (2010)
AEmM= 380 e autoctone; gel.
430 nm - Valor > 1,0: M.O de origem
bacteriana aquatica.

FONTE: Adaptado de Leithold (2017).
NOTAS: FR: Razao de fluorescéncia. IF: intensidade de fluoregcéncia, AEXxc: comprimento de onda
de excitagao, AEm: comprimento de onda de emissao. HIX: Indice de humificagdo. BIX: indice
biolégico.

Por meio dos indices, € possivel avaliar se a matéria organica é composta
majoritariamente por substancias refratarias ou alifaticas; se as substancias sao
predominantemente aromaticas e de alto peso molecular ou o contrario, de fonte
autéctone ou aldctone, pedogénica ou antrépica, permitir a determinacgao do grau de
humificagdo, além indicar origem bacteriana aquatica ou ndo. Uma caracterizagao
mais detalhada da matéria organica tende a facilitar a escolha do tratamento mais
adequado a ser empregado e verificar também quais as formas residuais de matéria
organica predominam apos o tratamento de aguas de abastecimento para consumo

humano.

2.4. OZONIZAGCAO NO TRATAMENTO DE AGUA

Os primeiros registros do uso do ozénio (Os) para desinfec¢cao em larga escala
sdo de 1906 na Franca, e na Alemanha, por volta de 1900, para o tratamento de agua
subterranea. Nos Estados Unidos, as primeiras instalacbes com capacidades
significativas foram implementadas em meados da década de 1980. Em outros paises,
como Japao, Canada, Reino Unido, Holanda, Bélgica e Suiga, a aplicagdo de ozdnio
para tratamento de agua potavel comecou entre os anos 1940 e 1960. No Brasil, a
ozonizagao € utilizada em outras aplicagdes, como em processos industriais e
hospitalares, visando a desinfec¢cdo da agua. O 0z6nio pode ser utilizado em ETAs
com diversos objetivos, entre eles a desinfec¢cdo e a remogéo de cor, sabor, odor,
compostos organicos e inorganicos (Araujo, 2021a).

A utilizacao do ozbénio em estagdes de tratamento, principalmente na Europa e
América do Norte, é uma consequéncia dos objetivos do tratamento de agua nos
respectivos paises (Miller, 1978). Segundo a abordagem holandesa, por exemplo, ha

a necessidade de se produzir agua potavel isenta de cloro ou de outras substancias
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indesejaveis que possam causar gosto e que seja quimicamente e
bacteriologicamente segura. Ja o ponto de vista norte americano esta fundamentado
na segurancga bacterioldgica e nao necessariamente na seguranga quimica. Ja o ponto
de vista norte americano esta fundamentado na seguranca bacterioldégica e néo

necessariamente na seguranga quimica.

2.4.1 O ozbnio

O ozénio é uma molécula alotrépica formada por trés atomos de oxigénio (O3),
com distancia de 127,2 pm entre os atomos, angulo de ligacéo de 116,78° e massa
molar igual a 47,998 g.mol-!. O oz6nio pode ser representado por uma estrutura ciclica
(verificada pelo método de difragcdo eletrbnica) e duas estruturas abertas com
caracteristicas semelhantes (Rodriguez et al., 2008), conforme demonstrado na

Figura 5.
FIGURA 5 — ESTRUTURAS DE RESSONANCIA PARA A MOLECULA DE OZONIO.

//0\ < /O\\ — /o\ )
0 :Q: :_Q: 0 :Q—Q.
FONTE: Adaptado de Rodriguez et al. (2008).

O ozdbnio é um dos desinfetantes quimicos mais versateis no tratamento de agua
potavel. Ele e capaz de inativar virus, bactérias e seus esporos, bem como
protozoarios (Von Sonntag e Von Gunten, 2012; Nakada; Dos Santos; Guimaraes,
2020), atacando principalmente os acidos nucleicos (DNA e RNA), danificando a
membrana de protecao e consequentemente destruindo a célula (Rakness, 2011; Von
Sonntag e Von Gunten, 2012). Além de atuar como desinfetante, o 0zdnio também
possui diversas aplicagbes com diferentes objetivos no tratamento de aguas para
abastecimento, tais como a oxidagado para remogao de cor, remogao de matéria
organica, e remocao de bactérias (Miller, 1978; Rittmann et al., 2002; Sillanpaa et al.,
2018; Ding et al., 2019).

2.4.2 Decomposigédo do 0z6nio na agua

Em solugdo aquosa o ozbnio tem comportamento variavel em funcdo do pH.

Quando em meio acido ha a dissociagao do O3 em oxigénio e agua, ja em pH basico
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o O3 se dissocia em uma molécula de oxigénio e duas moléculas de hidroxila,

conforme demonstrado na equacgao 2.
EQUACAO 2 - DISSOCIACAO DO 0ZONIO EM SOLUCAO AQUOSA.

Osz(g) + 2 H* (agq) + 2 & O2(g) + H20 () E°c=+208V )

Q3 +HO +2e =+ 02(g)+2 OH (ag) E°=+125V
FONTE: Shriver e Atkins (2008).

E possivel observar que o potencial oxidativo do 0zénio em meio basico é mais
baixo quando comparado ao potencial oxidativo em meio acido. Contudo, em meio
basico ha o favorecimento da formacgao de radicais hidroxila (Rodriguez et al., 2008),
0 que pode ser atrativo para determinadas condi¢des, compostos a serem oxidados e
objetivos de tratamento. A relacdo entre a concentracdo de radicais hidroxila e o
ozbnio dissolvido varia de 10-6 a 10-8, sendo o primeiro valor encontrado em POAs e
0 segundo valor encontrado normalmente na ozonizagédo da agua pura (Haag e Yao,
1992; Acero e Von Gunten, 2001; Buffle et al., 2006a; Buffle et al., 2006b). Houveram
algumas tentativas de mensurar a concentragdao de radicais hidroxila por meio de
modelos computacionais (Tomiyasu et al., 1985; Westerhoff et al., 1994; Kim et al.,
2020). Entretanto, em funcdo da complexidade dos constituintes das diferentes
matrizes de agua, se torna muito dificil aplicar esses modelos para aguas reais (Acero
e Von Gunten, 2001; Kim et al., 2020).

A Equacao 3 descreve a dissociagao do ozbénio em solucdo aquosa de forma
simplificada, contudo, existem outros mecanismos mais complexos. Comegando pela
reagao do O3 com um ion de hidrogénio e formacao de algumas espécies de radicais
oxidantes, tais como o *OH, «O2H, O3H. O mecanismo de reacdo, bem como a
relacdo de concentragcado entre o ozbénio e os OxH ainda sdo pouco conhecidos
(Rodriguez et al., 2008). Ao contrario do ozbnio, os OxH formam ligagdes de
hidrogénio com a agua liquida, atuando como um doador de prétons e receptor de
elétrons (Chalmet e Ruiz-Lépez, 2006). As estruturas eletrbnicas e geométricas da
molécula de 0zo6nio sao significantemente modificadas pelo solvente demonstrando
que a agua possui um papel fundamental nos mecanismos de oxidagao formados pelo
ozénio (Rodriguez et al., 2008).

A atividade catalitica em pH elevado deve acontecer por meio de um mecanismo
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redox, envolvendo grupos hidroxila de superficie. O 0zdnio reagira com esses grupos
*OH para produzir um radical aniénico de oz6nio ou outra espécie ativa capaz de

oxidar compostos organicos em solugéo ou na superficie (Rodriguez et al., 2008).

2.4.3 Vantagens e desvantagens da ozonizagao

O ozdnio pode ser aplicado em diferentes pontos do fluxograma de processo de
tratamento de agua, visando atender a uma variedade de objetivos. Os locais de
aplicacao mais utilizados sao: a) pré-ozonizagao: ozonizagao da agua bruta antes da
coagulagao; (b) ozonizagéo intermediaria: ozonizagdo da agua decantada antes da
filtracdo; c) pds-ozonizagdo: desinfeccdo final (Rakness, 2011). Além destas
aplicagdes o ozbnio pode ser usado como tratamento avancado de oxidacdo de
diversos compostos, organicos ou inorganicos.

Como desvantagem, o uso do 0zbnio, assim como outros métodos de oxidagao,
pode gerar subprodutos devido a sua interacdo com matéria organica natural (MON)
ou com alguns metais, sofrendo a influéncia de um grande numero de variaveis, tais
como o pH e a alcalinidade da agua. Dentre os compostos que podem ser formados,
encontram-se: aldeidos, cetonas, quinonas e bromato. Com relacdo aos trés
primeiros, € importante destacar que a formagdo dos mesmos esta relacionada com
a oxidagdo de MON, pelo fato do ozbnio nem sempre realizar a completa
mineralizacao destes compostos. Desta forma, a remocgao destes contaminantes pode
ser obtida em uma etapa de filtragao bioldgica (areia, filtragdo bioldgica de carvao
ativado) apds a ozonizacgao (Beltran, 2003; Usepa, 2011; Setareh, et al., 2020). Outros
subprodutos organicos, tais como bromoformio, bromopicrina, acido (di)
bromoacético, dibromoacetonitrilos, bromoacetona, brometo de cianogénio,
bromocetonas, bromonitrilos, bromoalcanos e bromohidrinas também podem ser
formados durante a ozonizagdo ou em combinag¢ao do ozénio com cloro ou cloramina
(Beltran, 2003; Setareh et al., 2020).

2.4.4 Bromato como subproduto da oxidac&o por ozénio

Embora a ozonizagao com altas doses de 0zdnio possa aumentar a reducao de
MIB e geosmina, ela pode levar a formacao significativa de bromato, mesmo que a
agua contenha concentragées moderadas de brometo (ou seja, >50 ug/L) (Meunier et
al., 2006; Mizuno et al., 2011). O bromato € um potencial carcinégeno humano com

um padrdo de agua potavelde 10 pg/L em muitos paises (Unido Europeia,
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1998; Usepa, 1999; Oms, 2011). No Brasil, a Portaria GM/MS N° 888-2021 do
Ministério da Saude também limita a concentragao de bromato em 10 pg/L (0,01 mg/L)
(Brasil, 2021).

Durante a ozonizacao, o bromato é formado a partir de uma oxidacao em varias
etapas do brometo por Os, ou *OH, ou sua combinagdo (Von Gunten, 2003b).
Considerando as doses de Os necessarias para remover efetivamente MIB e
geosmina, é problematico atingir simultaneamente o objetivo de reducgéao efetiva de
MIB e geosmina e controle de bromato durante a ozonizagdo convencional
(Westerhoff et al., 2006; Mizuno et al., 2011).

2.4.5 Transferéncia de massa liquido - gas

Para o caso do ozdnio, assim como para outros gases, quando o material é
transferido de uma fase para outra através de uma interface de separacio, a
resisténcia a transferéncia de massa causa o desenvolvimento de um gradiente de
concentracdo em cada fase como é apresentado na Figura 6. Lewis e Whitman (1924)
propuseram que esta resisténcia a transferéncia de massa, através de uma interface,
€ a soma das resisténcias em cada fase. Eles chamaram esse conceito de teoria de
dois filmes. Como Schwartzberg e Treybal (1968) apontaram, a sua teoria dos dois
filmes ndo depende de qual modelo é usado para descrever a transferéncia de massa
em cada fase, portanto, o modelo de teoria de “duas resisténcias” seria um nome mais
apropriado. Também causaria menos confusdo, uma vez que os nomes: teoria do
filme (transferéncia de massa em uma fase) e a teoria dos dois filmes (transferéncia

de massa entre duas fases) sdo muito semelhantes (Gottschalk; Libra; Saupe, 2009).
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FIGURA 6 — GRADIENTES DE CONCENTRAGAO NA INTERFACE ENTRE GAS E LiQUIDO.
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FONTE: Adaptado de Gottschalk; Libra; Saupe, (2009).

A resisténcia em cada fase é composta de duas partes: a resisténcia difusional
no filme laminar e a resisténcia no volume do fluido. Todas as teorias atuais sobre
transferéncia de massa, como por exemplo, filme, penetragdo e renovagao de
superficie assumem que a resisténcia no volume do fluido € insignificante e a maior
resisténcia ocorre nos filmes laminares em ambos os lados da interface (Figura 6). A
lei da difusdo de Fick constitui a base para essas teorias propostas para descrever a
transferéncia de massa através deste filme laminar para o limite de fase (Gottschalk;
Libra; Saupe, 2009).

As teorias variam nas suposi¢des e condi¢gdes de contorno usadas para integrar
as teorias da lei de Fick, mas todos prevéem que o coeficiente de transferéncia de
massa do filme é proporcional a alguma forga do coeficiente de difusdo molecular D”,
com n variando de 0,5 a 1. Na teoria do filme, o gradiente de concentragdo é
considerado em estado estacionario e linear, (Figura 7) (Lewis e Whitman, 1924). No
entanto, o tempo de exposi¢cao de um fluido a transferéncia de massa pode ser tao
curto que o gradiente de estado estacionario da teoria do filme ndo tem tempo para
se desenvolver. A teoria da penetragao foi proposta para explicar um periodo de tempo
limitado, mas constante, que os elementos fluidos estao expostos a transferéncia de
massa na superficie (Higbie, 1935). A teoria da superficie de renovagdo traz uma

modificagao para permitir que o tempo de exposi¢cao possa variar (Danckwerts, 1951).
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FIGURA 7 — TEORIA DE DOIS FILMES OU DUAS RESISTENCIAS COM GRADIENTES DE
CONCENTRAGAO LINEARES (LEWIS E WHITMAN, 1924).
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FONTE: Adaptado de Gottschalk; Libra; Saupe, (2009).

Postulando que n depende da turbuléncia do sistema, Dobbins (1964) propés
que sob condic¢des suficientemente turbulentas, n se aproxima de 0,5 (renovagao da
superficie ou teoria da penetragcdo), enquanto sob condigbes laminares ou menos
turbulentas n se aproxima de 1,0 (teoria do filme). Assim, a sele¢ao do valor de n para
prever o coeficiente de transferéncia de massa deve dependem do grau de turbuléncia

No expresso na equacao 3:
EQUACAO 3 - DISSOCIACAO DO 0ZONIO EM SOLUGAO AQUOSA.

koo D" (3)

em que:

k = constante de transferéncia de massa no filme;
D= coeficiente de difusdo molecular;
n= 0,5 a 1,0 dependendo da turbuléncia do sistema

De forma simplificada a distribuicdo de equilibrio do ozénio, entre a fase gasosa
e liquida se da através da equacao 4 a seguir, onde a solubilidade s (adimensional) &
a razao entre a concentragao de equilibrio no liquido e a concentracdo de 0zdnio no

gas em funcgéo da temperatura:
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EQUACAO 4 - CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA DO OZONIO.

g &t (4)
Cq

em que:

s = constante de transferéncia de massa no filme;

cL= concentracao de 0zo6nio no liquido em equilibrio com a concentragao no volume
de gas;

cG= concentragdo de ozbénio no gas

* também significando: a solubilidade de um gas em um liquido & diretamente
proporcional a sua pressao parcial no gas acima do liquido.

N&o apenas varios nomes foram usados para o mesmo conceito, Morris (1988)
encontrou uma variedade de valores para a concentragao de equilibrio de ozdnio na
agua relatados na literatura. Com base nos dados de mais de nove autores, ele
sugeriu que uma correlagao linear entre a razdo de solubilidade do ozonio, s (que € o
inverso do adimensional Henry's Constante de lei Hc), e a temperatura pode ser usada

como uma primeira estimativa para a solubilidade de ozénio na agua (equacgéao 5):

EQUAGAO 5 - RELAGAO ENTRE A TEMPERATURA E A CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE
MASSA NO FILME.

Logios = —0,25 — 0,013 T [C] = 3,302 - 0,013 T [K] (5)

Morris ainda adverte que a correlagdo pode subestimar a verdadeira
solubilidade, uma vez que devido ao ozénio decomposi¢cado (dependendo da forga
ibnica p, bem como do tipo de ions e da temperatura), alguns autores podem néo ter
conseguido atingir o verdadeiro equilibrio ou estado estacionario em seus trabalhos.
No entanto, em comparagdo com outros trabalhos como de Gurol (1982), Kosak
(1983) e Preininger (2002), a sua correlacado gera valores comparativamente mais

altos que os demais autores, conforme pode ser observado na Figura 8.
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FIGURA 8 — SOLUBILIDADE DO OZONIO “S” COMO FUNGAO DA TEMPERATURA DO FLUIDO (T

=5-35°C).
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Por exemplo, em temperatura igual a 20°C, a solubilidade aquosa do ozénio &
cerca de um tergco da concentragdo da fase gasosa sete vezes maior que a do
oxigénio. Contudo, devemos considerar que 0 gas nao contém ozonio puro, mas sim
aproximadamente 20,5% em peso Os, em O2, (correspondente a ¢ = 320,1 g.m=3 na
CNTP), o que pode ser alcangado com sistemas elétricos modernos descarregar
geradores de ozénio a pressdo padrdo. Assim, a concentragdo de equilibrio de o
oz6nio no liquido é geralmente menor que cL.* = 108 g.m3 (Gottschalk; Libra; Saupe,
2009).

Desta forma, com a equacéao 5, podemos fazer a conversao da concentragao de
ozbénio gerada em linha na fase gasosa por um equipamento na concentracao

esperada dissolvida em um liquido.

2.4.6 Degradagao da fluoxetina por ozonizagéo

O numero de estudos dedicados a remocao de FLX pelo ozbnio tem sido
bastante limitado. Alguns estudos se concentram na ozonizagao de efluentes tratados
terciariamente que incluem FLX. Aghaeinejad-Meybodi et al. (2014) ja citado no
capitulo 2.1.5.1 estudaram o 0z6nio/H202 no processo de oxidacdo da FLX sob
diferentes condi¢gdes de ozonizagcdo do FLX detectando a curva de degradacéo do
FLX, a remogao do carbono organico total (COT) e a formacdo de produtos
inorganicos em diferentes pH. Quanto a ozonizagcado do metabdlito da FLX, a NFLU,

quase nenhum estudo foi encontrado. Os trabalhos anteriores mediram apenas as
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curvas de degradacdo, as remogdes de COT e a formacdo de alguns produtos
inorganicos durante a ozonizagdo do FLX, mas ndo detectaram nenhum produto
intermediario organico. Assim, o mecanismo de ozonizagao do FLX ainda nao esta
claro. A mudanca de toxicidade do FLX durante a ozonizagdo também nao é
conhecida. Além disso, nenhum estudo relatou a ozonizagdo da NFLU até o momento
desta pesquisa (Zhao et al., 2017).

2.4.7 Degradagao do MIB e geosmina (GSM) por ozonizagao

A degradagcdo do MIB e geosmina por processos oxidativos avangados é
encontrado em diversos estudos no Brasil e no mundo. Tanto a oxidagéo por ozénio
de forma individual, tendo com matéria prima o ar ou o oxigénio puro (Oz), como
combinada com outras tecnologias sao aplicadas nos estudos de remogao destes
compostos (Berlt, 2018).

A busca por publicagdes relacionadas aos dois metabdlitos alvo da pesquisa e a
utilizacdo de ozbénio encontram-se 27 estudos nos ultimos 10 anos, entre eles a
utilizacéo tanto de Os isoladamente, como associado a outros agentes oxidantes
diversos. Xie et al. (2015) por exemplo, desenvolveram um estudo de degradacgéo de
MIB e GSM utilizando radiagdo UV/persulfato, e citam ainda outros estudos
desenvolvidos empregando UV/H202, UV-vacuo, Os/H202 e oxidacao eletroquimica.
Park et al. (2017) em seu estudo, investiram na utilizagdo de foto-fenton para a
degradacao destes dois metabdlitos, considerando o método efetivo na degradacéo,
porém os melhores resultados encontrados na pesquisa foram obtidos em pH 3, muito
abaixo dos limites legais para distribuicdo da agua tratada, sendo necessario etapas

adicionais de ajuste.

2.4.8 Sistema de ozonizacao

Por ser um gas instavel, o ozdnio precisa ser gerado no local onde sera utilizado
(in loco), e em funcado deste rapido decaimento quando comparado a outros
desinfetantes, ndao é utilizado para manter um residual no sistema de distribui¢ao.
Além disso, o ozénio requer alguns cuidados especiais em suas instalagdes, por ser
um gas toxico e por possuir um elevado potencial de oxidagdo — sendo necessarios
equipamentos de seguranga e materiais compativeis quimicamente (Gottschalk; Libra;
Saupe, 2009).

De acordo com Rakness (2011), com a modernizagao da industria, sistemas de
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producdo de ozénio mais econdmicos estdao cada vez mais disponiveis no mercado
para aplicagbes em sistemas de tratamento de agua. Assim, e possivel observar uma
diminuicdo no consumo de energia necessario para geragao de ozénio, mesmo em
altas concentragdes. Ha pelo menos trés componentes basicos que compdem um
sistema de ozonizagao para tratamento de agua: o gerador de ozbnio, o reator de
contato e o destruidor de off-gas. Em algumas configuragdes, onde o gerador nao
utiliza o ar ambiente para a geragdo do Os, mas sim o gas O2, € necessario o

alimentador de gas para ligar o cilindro de Oz ao gerador.

2.5 CARVAO ATIVADO BIOLOGICO — CAB NO TRATAMENTO DE AGUA
2.5.1 Historico do uso do carvao ativado biolégico

A tecnologia CAB é derivada da tecnologia de carvao ativado granular (CAG). A
primeira estacdo de tratamento de agua usando tanque de adsorcdo com CAG foi
construida na Filadélfia, EUA, em 1930 (Jin et al., 2013). Nas primeiras aplica¢des do
passado, a pré-cloragao era frequentemente usada antes do tratamento com CAG.
Como resultado, o crescimento de microrganismos na camada de carbono era
significativamente inibido. Para melhorar a remocdo de macromoléculas
recalcitrantes, a ozonizagcdo as vezes é utilizada como a etapa de pré-oxidagao do
tratamento com CAG. A combinacdo de ozonizacido e processo CAG foi posta em
pratica pela primeira vez na Amstaad Water Plant em Dusseldorf, Alemanha, em 1961
(Weissenhorn, 1977). As vantagens da atividade microbiana na camada de carvao
ativado foram confirmadas pela primeira vez por Parkhrust e seus colegas em 1967,
0 que permitiu prolongar a vida util do meio CAG (Parkhurst et al., 1967). Na década
de 1970, a pesquisa e a aplicacdo do processo de ozonizagdo-CAG foram
amplamente realizadas na Alemanha. Em 1978, o processo de tratamento por CAB
foi primeiramente definido por Miller e Rice (Jin et al., 2013). Desde entao, a tecnologia
CAB ¢é amplamente difundida e utilizada, e o tratamento em si é aperfeicoado
gradualmente. A Figura 9 resume os eventos importantes para o desenvolvimento do
processo de tratamento com CAB. Até agora, o CAB tornou-se o processo
predominante no tratamento avangcado de agua em todo o mundo e, além disso, o
processo também €& usado na recuperagdo de esgoto e no tratamento de aguas

residuais industriais (Fu et al., 2022).
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FIGURA 9 — HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE TRATAMENTO POR
CARVAO ATIVADO BIOLOGICO — CAB.
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FONTE: Adaptado de Fu, et al. (2022).

2.5.2 Principios do processo de tratamento com carvao ativado biolégico

O principio do processo de tratamento com CAB utiliza o efeito sinérgico entre a
adsorcgao fisico-quimica e a degradagao biolégico-oxidativa. O carvao ativado tem
capacidade de adsorcdo com diferentes tamanhos de microporos, mesoporos e
macroporos (Wang et al., 2022a), onde moléculas organicas de diferentes tamanhos
e o0 oxigénio dissolvido (OD) podem entrar nesses poros (Buchanan et al., 2008). No
entanto, os locais de adsorcdo seriam ocupados por adsorvatos por
meio de mecanismos nao especificos, incluindo interagdes hidrofébicas, interacdes
dipolo e forgas de van der Waals (Gauden et al., 2005). Para o tratamento com CAB,
0s microrganismos em carvao ativado ampliam a capacidade de adsorgao do carvao
ativado regenerando os locais de adsor¢ao através da biodegradagao de adsorventes
organicos. Um tratamento utilizando o CAB baseia-se na interagdo entre carvao
ativado, microrganismos, matérias organicas (MO) e OD (Jin et al., 2013). Nestes
casos, o carvao ativado é usado como um transportador de microrganismos, que se
reproduzirdo e crescerao no carvao ativado para formar o CAB, alimentando-se de

MO e OD em quantidades suficientes para manter a colbénia viva. A biota microbiana
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que faz parte do CAB consiste em bactérias, fungos, algas, protozoarios e

metazoarios (Fu et al., 2022).

2.5.3 Uso de filtros bioldgicos no tratamento de agua

Apesar, do mencionado sucesso as experiéncias com o CAG em sistemas
variados de tratamento de agua, a habilidade para purificagcdo de agua atendendo os
padrées regulatorios aceitaveis ao consumo humano pode ser comprometida por
algumas limitagdes. Estas limitagdes dizem respeito a capacidade de adsorgcéo do
CAG a longo do tempo, saturagdo do CAG com matéria organica, o que pode dificultar
seu desempenho confiavel na aplicagao durante o tratamento de agua (Borges et al.,
2016).

2.5.4 Filtros bioldgicos de carvao

Dentre os métodos biotecnoldgicos avangados utilizados no tratamento de agua,
o processo de filtragao (biofiltragao) utilizando o carvdo ativado biologicamente
representa uma proposta emergente que supera as diversas limitagcbes associadas
com os processos de tratamento convencional de agua. O processo de biofiltragao
estabelece o0 uso do CAG como meio filtrante da agua para remocédo de
microrganismos e material organico e inorganico indesejavel. Durante o
funcionamento dos filtros de CAB, observa-se que a superficie porosa do leito de
carvao granular favorece um meio acessivel para fixagdo e colonizagao
microbiolégica, propiciando o crescimento em seu interior de uma significante
biomassa ou biofilme (Scholz e Martin, 1997). A principal vantagem da filtragdo em
CAB no tratamento de agua é a habilidade para remover compostos que integram a
maior fracdo da matéria organica indesejavel (Servais et al., 1992). Um beneficio
adicional da biofiltragdo em CAB e a significante redugao do potencial formagao de
trialometanos (THMs) e demanda de cloro no tratamento de agua (Graham, 1999). A
atividade biolégica sobre o filtro CAG pode ser utilizada com outros processos (e.g.,
préozonizacdo e membrana poés-filtragcado) para formar uma elevada e efetiva multi-
barreira para tratamento de agua. Apds o processo de biofiltracdo, uma desinfecgéo
final eficiente é extremamente necessaria para assegurar uma protecdo

microbiolégica no sistema de distribuicdo (Pernitsky et al., 1995).

2.5.5 Funcionamento de um filtro CAB
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Um filtro de carvao ativado biologicamente (CAB) funciona como uma espécie
de biorreator. Neste biorreator, dois processos distintos ocorrem simultaneamente, a
adsorcao e a biodegradacao. Durante o processo de biodegradacgéo, os diferentes
compostos organicos sado constantemente metabolizados por microrganismos
formadores do biofilme (Servais et al., 1994; Seredynska-Sobecka et al., 2006). O
processo de biodegradacao liberta os sitios adsortivos do carvdo, aumentando a
capacidade de adsorcao do carvao ativado e como consequéncia, a remocao de
compostos ndo biodegradaveis da agua é realgada. Este processo de metabolizagao
das substancias quimicas adsorvidas promove a biorregeneracado do carvao ativado.
Com a biorregeneracgao, o tempo de uso do filtro CAB pode ser estendido, reduzindo
a frequente necessidade de regeneragao do carvao ativado no leito filtrante (Speitel e
Digiano, 1987; Seredynska-Sobecka et al., 2006; Aktas e Cecgen, 2007).

A combinacéo dos processos de adsorgao e biodegradagdo em conjuntos nos
filtros CAB minimiza as flutuagdes da qualidade da agua tratada (Simpson, 2008). Em
condicbes de elevadas concentragcdes de poluentes, os processos de adsorcao
apresentam dominio em relagao a biodegradagédo, mas quando esta concentracao de
poluentes reduz, a biodegradagdo assume este papel (Speitel e Digiano, 1987).
Alguns autores sugerem que a absorgao da matéria organica pelos microrganismos
aderidos ao carvao ativado € um mecanismo adicional de remog¢ao da MON. Durante
este processo a remog¢ao de compostos organicos dissolvidos e coloidais, metais e
compostos inorganicos em uma solugado aquosa ocorrem por absor¢ao das moléculas

para o interior ou superficie do biofilme (Carlson e Silverstein, 1997).

2.5.6 Composicao do biofilme no CAB

O biofilme presente no filtro de CAB consiste em células microbianas
imobilizadas na superficie do CAG (substrato) ou incrustados na matriz de polimeros
organica extracelular microbiana (Ghosh et al., 1999), conforme observa-se na Figura
10. A composigéao tipica dos biofilmes esta constituida por agua, microrganismos,
substancias poliméricas extracelulares (EPS), particulas retidas e substancias
dissolvidas e adsorvidas. A agua é a fracao mais significativa da massa do biofilme,
podendo variar entre 70 a 95% de sua massa total (Flemming, 1993). Alguns autores
referem que a razdo massa de agua/massa de biofilme pode estar proxima de 99%
ou mesmo atingir valores superiores (Christensen e Characklis, 1990; Azeredo e
Oliveira, 2000).
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FIGURA 10 — MICROFOTOGRAFIA DE BIOFILME FORMADO EM PARTICULA DE CARVAO
ATIVADO EM LABORATORIO, EVIDENCIADO UMA COMPLEXA COMUNIDADE DE BACILOS E
COCOBACILOS (A) E COCOS E BACILOS (B) ADERIDAS A SUPERFICIE DO CAB.

2.5.7 Formacéo, crescimento e controle de biofilmes

Os biofilmes desenvolvem-se por meio de processos de aderéncia, crescimento,
desprendimento e morte de microrganismos (Palmer e White, 1997; Hammes et al.,
2011). O grau de desenvolvimento do biofiime depende das propriedades da
superficie de aderéncia e da composigao fisico-quimica da agua, tais como
concentragdo e caracteristicas do carbono organico, nutrientes, pH e temperatura. O
desenvolvimento do biofiilme em uma superficie ocorre com a disponibilidade de
matéria organica natural e sua fragdo biodegradavel como substratos para
crescimento bacteriano. Inicialmente, bactérias suspensas aderem-se a superficie
solida pela excregao. A seguir, 0s organismos passam a metabolizar os nutrientes
presentes na fase liquida e crescem, formando agregados unidos pelas substancias
poliméricas extracelulares (EPS - Extracellular polymeric  substances).
Eventualmente, parte daqueles associados ao biofiime desprende-se para a agua,
enquanto outros morrem por predagao e outros fatores. Um biofilme bem estruturado
contém n&o somente bactérias, mas também fungos, protozoarios e outros eucariotos.
Bactérias indigenas normalmente tém vantagem sobre as patogénicas em ambientes
oligotréficos, como os encontrados em agua para consumo humano. Bactérias
patogénicas sdo mais competitivas em ambientes com concentragdes de nutrientes
altas. No tratamento biologico de agua para consumo humano, o objetivo € manter
uma populagao microbiana benigna, capaz de remover o carbono organico dissolvido

biodegradavel (CODB) e reduzir a instabilidade da agua (Westphalen et al., 2016)
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2.5.8 Atividade do biofilme no CAB

Com a atividade microbiana do biofilme sobre o CAG é notadamente observado
um aumento expressivo da capacidade adsortiva no meio. Diversos parametros tém
sido aceitos para contribuirem no aumento da atividade do biofilme. Uma hipotese é
que sobre o biofilme aderido na superficie do CAG, células de bactérias sofram
modificagdes fisioldgicas promovidos por determinados genes (Costerton et al., 1995).
Uma segunda teoria estabelece que as mudangas no biofilme sao promovidas por
células de bactérias adjacentes que aumentam a concentragao de nutrientes, oxigénio
e enzimas (Ghosh et al., 1999) ou limitem a invasédo de substancias toxicas ou de
substancias inibidoras (Blenkinsopp e Costerton, 1991).

Estudos recentes tém demonstrado que biofilmes aderidos a superficie de
carvao ativado granular em filtros de agua potavel ndo atuam apenas como camadas
de adsorcao fisica, mas desenvolvem atividade microbiana que complementa ou até
potencializa a remogao de poluentes emergentes. Por exemplo, Piai et al. (2020)
verificaram que, em filtros com GAC biologicamente ativado, o biofilme contribui para
a degradacao de micropoluentes como iopromide, iopamidol e metformina em aguas
destinadas a consumo, além de observar que a capacidade de adsorcao residual do
carvao usado permanece relevante comparada ao carvao novo (Piai et al., 2020).
Outro estudo examinou o impacto de filtros CAG em sistemas de agua potavel
simulados, demonstrando que a filtragdo com CAG (e variantes com UV/H,0, + CAG)
reduziu substancialmente o COD e o carbono orgénico assimilavel (COA), bem como
influenciou a composigcdo da comunidade bacteriana do biofilme, reduzindo a
producao de substancias extracelulares (EPS) e modulando a resisténcia ao
desinfetante residual (Huo et al., 2021). Além disso, em tratamento de agua para reuso
potavel que inclui etapa O3+CAB, observou-se que a filtragem com carvao ativado
biologicamente ativo favorece nichos microbianos com genes expressos relacionados
a biodegradacao de compostos organicos emergentes, contribuindo para melhorar a
eficiéncia global do sistema (Guarin et al., 2022). Esses estudos reforgam que, em
filtros de CAG para agua de abastecimento, além da adsorgéo, o biofilme desempenha
papel critico numa “segunda barreira” microbiana, cuja otimizagao (tempo de contato,
temperatura, renovagdo do carvao, retrolavagens) pode resultar em ganhos

operacionais substanciais.

2.5.9 Técnicas para avaliar e quantificar atividade microbiana em leitos de CAB
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A colonizacao dos filtros de CAG por bactérias foi inicialmente observada por
meio de técnicas como a microscopia eletronica de varredura, as convencionais de
contagem bacteriana e determinagédo da concentragdo do ATP (Servais et al., 1994).
Com o advento da biologia molecular, a investigagdo da composicdo de biofilme
associado ao CAG teve um grande avango, sendo possivel identificar géneros
bacterianos envolvidos na dindmica da biodegradacdo de matéria organica
(Madrecka-Witkowska et al., 2023; Mirzaei et al., 2025). Técnicas como a hibridagao in
situ fluorescente (FISH), a determinacdo da concentracdo do ATP, a citometria de
fluxo (FC), a reacdo em cadeia da polimerase (PCR), a eletroforese em gel de
gradiente desnaturante (DGGE) e a metataxonomia de sequenciamento de alvos
tornaram-se cruciais para a pesquisa de biofilmes (Oh et al., 2018; Zhang e Liu, 2019;
Qin et al., 2024). Assim, o estudo de métodos de inoculagdo de GAC para melhorar a
estabilidade da agua potavel em ETAs é necessario (Piai et al., 2022), apoiado por
técnicas de deteccgao e quantificagao microbiana (lyer et al., 2025).

Para esta pesquisa em especifico, foi realizado um levantamento das principais
técnicas que estdo sendo empregadas com sucesso na investigagédo e avaliagao de
comunidades microbianas em sistemas de tratamento de agua associados ao CAG.
A Tabela 8 apresenta os resultados de uma revisao de escopo baseada na metologia
PRIMA (Tricco et al., 2018), classificando os métodos como tradicionais ou avangados
e resumindo suas principais aplicagdes, tipos de amostra e frequéncia de uso em
estudos anteriores. A estratégia de busca correspondente, o fluxograma PRISMA e
os detalhes complementares estao incluidos no Apéndice A - Material Suplementar 1
(Figura S1 e Tabela S1). Esta sintese destaca como a aplicagdo combinada de
multiplos métodos, com destaque para o uso de PCR, Metagenémica (Amplicon) e
MEV / EDS com 43, 42 e 21 frequéncias de uso pesquisadas respectivamente é
eficiente para o mapeamento de bactérias, eucariotos e fungos em biofilmes de CAG.
Também foi possivel verificar que de todas as 42 analise metagendmicas realizadas,
apenas duas avaliaram a base genética de fungos (ITS) se comparada as 42 analises
de base de bactérias (16S) e nenhuma analise foi realizada para base de eucariotos
(18S). Por outro lado, métodos como a citometria de fluxo, citada 15 vezes e a analises
por substancias poliméricas extracelulares (SPE) estdo sendo cada vez mais
utilizadas nas pesquisa recentes. Percebe-se que, com esta analise, existe uma
oportunidade para uso em conjunto de diversos desdes métodos o que pode oferecer

uma nova perspectiva para a validagdo da inoculagdo microbiana em filtros de CAG.
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A seguir, sdo descritas as principais técnicas utilizadas para avaliar e quantificar

atividade microbiana em leitos de CAB.

2.5.9.1 MEV, EDS, Raman e FT-IR

Técnicas microscopicas e espectroscopicas oferecem perspectivas
complementares sobre as propriedades estruturais e quimicas dos meios de CAG. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) combinada com a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) tem sido amplamente utilizada para visualizar a colonizagao
de biofilmes em superficies de CAG e para caracterizar sua composi¢ao elementar (Bi
et al., 2022; Li et al., 2023). A espectroscopia Raman e de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) amplia ainda mais essa analise, identificando grupos
funcionais e assinaturas bioquimicas associadas a substancias poliméricas
extracelulares e a atividade microbiana (Lu et al., 2021; Zhou et al., 2025). Em
conjunto, essas técnicas fornecem uma estrutura integrada para avaliar as interagdes
biofilme-carbono, esclarecendo como a colonizagao microbiana modifica a morfologia
da superficie e o comportamento de adsorgao e, por fim, relacionando os atributos
fisico-quimicos dos meios de CAB com sua fungdo biolégica em sistemas de

tratamento de agua.
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2.59.2PCR

A PCR consiste na amplificacdo de um segmento do DNA que seja de interesse
no estudo, como o gene 16S rRNA (Saiki et al., 1985; Mullis e Fallona, 1987). Sua
principal vantagem é possibilitar o estudo de comunidades in situ, como aquelas
presentes em biofilmes. Lu et al. (2022) investigaram um método para modular
comunidades bacterianas em filtros de carvao ativado biolégico (BAC). Amostras de
biomassa foram coletadas de cinco filtros e submetidas a extragcdo de DNA, PCR e
sequenciamento em plataforma de alto rendimento lllumina MiSeq. Os resultados
indicaram a dominancia de dois filos - Proteobacteria e Cyanobacteria - e a presenca
de cinco géneros bacterianos (Tabrizicola, Phreatobacter, Pseudorhodoplanes,
Hyphomicrobium e Candidatus Obscuribacter) nas comunidades microbianas dos
filtros de BAC. Outros autores também utilizaram a técnica de PCR para investigar a
composicao das populagdes microbianas em biofilmes (Fish e Boxall, 2018; Wang et
al., 2022b; Li et al., 2023; Pick e Fish, 2024; Zhou et al., 2025).

2.5.9.3 Metagenémica

A metagendmica permite estudar os genomas de microrganismos de um nicho
ecologico, sem a necessidade de fazer culturas individuais. O metagenoma, por sua
vez, é o genoma coletivo da microbiota total encontrada em um determinado habitat.
Por meio da metagenémica, o DNA microbiano pode ser utilizado para compreenséo
da fisiologia e da genética de organismos nao cultivaveis (Handelsman, 2004). O
sequenciamento do metagenoma usando técnicas de ultima geragao revolucionou o
campo da metagendmica, fornecendo abordagens de alto rendimento e custo-efetivas
para estudar o microbioma. Os métodos comuns incluem o sequenciamento do
metagenoma shotgun, que Ié todas as sequéncias de DNA em uma amostra, e a
triagem de bibliotecas metagendmicas, que pode ser feita analisando sequéncias de
DNA ou caracteristicas expressas. Ainda, a metataxonomia de sequenciamento de
alvos funcional permite a analise de alta resolugdo de micrébios nao cultivados,
conectando genética e fungdo no ambiente (Ghosh et al., 2025). Essas técnicas foram
aplicadas em varios cenarios, incluindo a investigagdo do papel das bactérias em
sistemas ambientais, como tratamento de aguas residuais, e a fungdo metabdlica do
microbioma na digestdo anaerdbica (Garner et al., 2021). Assim como outras

ferramentas de biologia molecular, tal técnica tem sido usada para investigar a
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composi¢cao de comunidades microbianas em biofilmes.

No contexto de DNA-barcode/metabarcoding, os marcadores ribossomais 16S
(bacteria/archaea), 18S (eukaryota) e a regidao ITS (fungos) sao alvos padréo por
possuirem regides conservadas para primerizagcdo e regides variaveis para
discriminagdo taxondmica (Hebert et al., 2003; Schoch et al., 2012). Na pratica,
amostras ambientais (agua, biofilme) sdo submetidas a extracao total de DNA,
seguida de PCR com conjuntos de primers validados que amplificam sub-regides
informativas (por ex. V3-V4 ou V4 de 16S; V9 de 18S; ITS1/ITS2 para fungos)
escolhidos conforme sensibilidade e cobertura taxonémica (Klindworth et al., 2013;
Albaina et al., 2016). Os amplicons sdo sequenciados (short-read ou long-read) e
processados por pipelines que incluem filtragem de qualidade, remog¢ao de quimeras
e inferéncia de variantes ampliconais (ASVs - Amplicon Sequence Variants) com
métodos como Divisive Amplicon Denoising Algorithm 2 (DADA2), que evita a
agregacao arbitraria em Operational Taxonomic Units (OTUs) e permite resolugao de
variantes proximas (Callahan et al., 2016). A anotagao taxondmica é realizada por
comparacéo a bases de referéncia curadas (exemplo: SILVA3 para 16S/18S e UNITE*
para ITS), sabendo-se que limitagdes existem: variabilidade de cdpias gendmicas,
baixa resolugdo de 16S em nivel de espécie e enviesamentos de primer/PCR que
afetam quantificacdo semi-quantitativa (Quast et al., 2013; Johnson et al., 2019;
Nilsson et al., 2019). Esse fluxo, compreendido por: extragdo — PCR por marcador —
sequenciamento — DADA2/ASV — anotagdo em SILVA/UNITE é amplamente
empregado para separar, identificar e quantificar bacteriota, eucariotas e fungos,
inclusive em amostras ambientais (Hebert et al., 2003; Callahan et al., 2016; Schoch
etal., 2012).

Lautenschlager et al. (2014) examinaram a composicdo e a abundancia da
comunidade microbiana em filtros de areia lento, rapido e CAG e seus respectivos
efluentes, em uma estagédo de tratamento de agua. Os resultados indicaram que a
concentragédo da biomassa variou de 2 a 5 x 10" em todos os filtros. Baseado em
mais de 400 pirossequenciamentos dos genes 16S rRNA, os mesmos autores

verificaram taxons semelhantes nos trés biofiltros e em seus respectivos efluentes,

% Base de dados global, curada, de sequéncias ribossomais (16S, 18S e rRNA geral), site oficial:
https://www.arb-silva.de/

4 Base de dados curada dedicada exclusivamente a sequéncias ITS de fungos, site oficial:
https://unite.ut.ee/
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predominando Proteobacteria, Planctomycetes, Acidobacteria, Bacteriodetes,
Nitrospira e Chloroflexi. Porém, as razbes entre os taxons nos biofiltros eram
diferentes, variando entre 50 e 60%. Liu et al. (2025) aplicaram sequenciamento de
rRNA 16S e metataxonomia de sequenciamento de alvos baseada em genoma para
examinar a montagem da comunidade microbiana em filtros BAC em escala de
bancada. Zhang et al. (2021), Pinar-Méndez et al. (2022), Xu et al. (2023) e Sudarshan

et al. (2024) também analisaram genomas de biofilme em ETAs.

2.5.9.4 Citometria de fluxo

A citometria de fluxo (CF) é uma técnica analitica poderosa utilizada para
examinar e quantificar de forma rapida células ou particulas individuais, tais como
microrganismos a qual & realizado por um equipamento denominado citbmetro. A
técnica permite quantificar as células viaveis e mortas numa populagdo de
microrganismos (Silva et al., 2004; Priyadarsini et al., 2023).

A maioria dos citdmetros de fluxo sao capazes de analisar particulas ou células
que podem variar entre 0,2 e 50 micrometros de didmetro. Com isso, uma infinidade
de tipos celulares, incluindo células animais, algas, protozoarios, bactérias, fungos, e
até mesmo organelas e vesiculas extracelulares, sdo os muitos exemplos do que se
pode analisar por esta tecnologia (Figura 11). Contudo, a CF requer que a amostra
esteja em suspensdo, com o minimo de aglomerados e residuos possiveis. Isso
significa que a arquitetura, a organizagédo do tecido e qualquer informagao sobre a
relacdo espacial entre as diferentes células ndo sdo obtidas neste tipo de analise
(Costa, 2022).

FIGURA 11 — ESQUEMA REPRESENTATIVO DO TAMANHO RELATIVO DE PARTICULAS E
CELULAS ONDE EM AZUL REPRESENTA A FAIXA DE TAMANHO DETECTAVEL PELA MAIORIA
DOS CITOMETROS DE FLUXO.

100 nra 1pm 10 pm 100 pm
Citometria de Fluxo

FONTE: Adaptado de Costa (2022).
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Em geral, os citdmetros de fluxo sdo compostos por trés principais subsistemas:
fluidico, optico e eletronico. Os trés subsistemas trabalham em conjunto para medir
simultaneamente varias caracteristicas fisicas de particulas a medida que se movem
em um fluxo continuo e passam através de um ou mais feixes de luz (Priyadarsini, et
al., 2023).

O processo, ilustrado na Figura 12, consiste em preparar a amostra com células
de interesse que sao direcionadas em fluxo continuo a cadmara de fluxo (subsistema
fluidico) onde é interceptada pelo feixe de luz (subsistema 6ptico). Cada célula ou
particula é avaliada individualmente e, a partir desse momento, toda a luz dispersada
e as fluorescéncias emitidas sao filtradas em diferentes faixas de cores, que sao
direcionadas aos fotodetectores especificos (subsistema 6ptico). Estes, por sua vez,
transformam os sinais luminosos (fétons) em sinais eletrénicos proporcionais, que séo

lidos em um software e traduzidos em graficos (subsistema eletrénico) (Costa, 2022).

FIGURA 12 — ESTRUTURA BASICA DO FUNCIONAMENTO DE UM CITOMETROS DE FLUXO
COM SEUS TRES SUBSISTEMAS.

Camara ‘
de ::) Sistema
Marcado com e .
corante adequado fluxo ol
. Amostra \ @
P ‘JI coada pés L]
“de Mitracag . Detectores
Corantes ) L G
Sistema otico 9 Sistema
k\’) € detector
- .
— | |}
Amostra limpa e @
diluida
-
t .
i
Microbioma Analise de dados

FONTE: Adaptado de Costa (2022) e Priyadarsini ef al. (2023).

A contagem de células por CF sempre é auxiliada por meio de um marcador
celular, mais conhecido como corantes. Estes corantes possuem a capacidade
diferenciar as células alvo conforme as condi¢cdes e propriedades moleculares das
amostras e configuragcbes dos equipamentos. Cheswick et al. (2019) usaram iodeto

de propidio (Pl) e SYBR Verde | que tém capacidades de penetragdo distintas. O
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SYBR Verde | se liga ao acido desoxirribonucleico de fita dupla (dsDNA), pois é
permeavel a membrana e ajuda na quantificagcdo da contagem total de células. Por
outro lado, o Pl ndo tem permeabilidade a membrana e, portanto, se liga ao material
nuclear, ou seja, o DNA da célula comprometida pela membrana, como células mortas
e danificadas. Desta forma, pode ser empregado para calibrar a contagem de células
intactas calibrando as células mortas e danificadas (Nescerecka et al., 2016).
Diferentes corantes tém sido usados para estudar diferentes propriedades de células
microbianas. As células marcadas com fluorocromo podem absorver luz e emiti-la em
um comprimento de onda diferente. O sistema detector eletrdnico pode detectar esses
sinais. Muitos fluoréforos e corantes celulares permitem que as células absorvam e
emitam fétons (Grégori et al., 2012). Alguns corantes e seus comprimentos de onda

de absorbancia e emitancia estao listados na Tabela 9.

TABELA 9 — RESUMO DOS CORANTES DE FLUOROCROMO, SEUS COMPRIMENTOS DE ONDA
DE EXCITAGAO E EMISSAO E SUAS APLICAGOES.

Corantes Excitagcao Emissao Aplicativo Referéncia
fluorocromaticos (nm) (nm)
(McGovern et al.,
Corante de acido 2020; Hoefel et al.,
SYTO-9 485 498-501 nucleico 2003; Wang et al.,
2010)
Coloragéo de acido (Belrjneyéet ali’ 2/008'
SYBR Verde | 488 510-530  nucleico, Indicador de sroyeta.,
viabilidade 2012; Wang et al.,
2009);
Indicador de (Hoefel et al.,
lodeto de Propidio _ viabili.dacNie, 2003; Wang et al.,
_PI 488 630 diferenciagao de 2010; Berney et al.,
células intactas e 2008; De Roy et al.,
danificadas 2012)
Caracterizagéo da (H9efe| etal,
CFDA 488 510-530  viabilidade microbiana 2000 Wang et al.
em agua potavel 2010; Berney et al.,
2008)
(Muller et al.,
2012; Mdller,
Quantificagao de 2007; Koch et al.,
DAPI 355-358 455-463 acido nucleico 2013a; Koch et al.,
2013b; Guo et al.,
2020)
Deteccéo de bactérias
Hoechst 34580 368 437 marinhas e (Selph, 2021)
fitoplancton
Cloreto de 5- Atividade metabdlica
ciano-2,3-ditolil 450 630 de bactérias aerébicas  (Créach et al., 2003)
tetrazélio e anaerobicas

FONTE: Adaptado de Priyadarsini et al. (2023).

As células, apos coadas para remover as particulas de detritos e coradas com
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corantes se tormam uma suspenséo celular que ¢é injetada no citbmetro e atravessa
uma camara, na qual encontra um feixe de radiacdo perpendicular ao fluxo. Pelo
controle da espessura de solugado da amostra, o fluxo ocorre em regime laminar, com
passagem de uma célula por vez. Podem ser detectadas até 10.000 células por
segundo. A técnica analisa as células de forma individual, permitindo a deteccao de
uma variedade de estados fisiolégicos existentes na populacédo estudada (Nebe Von
Caron et al., 2000). A CF foi usada por Velten et al. (2011) para realizar a contagem
de células de microrganismos presentes no efluente de um filtro CAG operado em
escala-piloto. Prest et al. (2014) também a usaram para monitorar as alteracdes da
populagao microbiana em um sistema de distribuicao de agua potavel com filtro CAG
e Nevel et al. 2017, usou a técnica para acompanhamento imediato (inferiores a uma
hora) de redes de agua potavel apés manutengédo. Mais recentemente, Vignola et al.
(2018) utilizou a FC para contar células microbianas no efluente de um filtro de CAG
em escala laboratorial. Fish et al. (2020), Pick e Fish (2024) e Claveau et al. (2024)
também empregaram essa técnica para monitorar alteragbes em populagdes

microbianas em sistemas de distribuicdo de agua potavel utilizando filtros de CAG.

2.5.9.5 ATP - Adenosina Trifosfato

O ATP ¢ aplicado como “moeda” de energética por todos os organismos, desde
as bactérias até os seres humanos. Por isto, é considerado um parametro adequado
para a quantificagdo da biomassa ativa em sistemas bioldgicos (Sousi et al., 2021). A
analise do ATP requer um equipamento analitico simples, é rapida, tem limite de
deteccao baixo e pode ser usado como meétodo para a estimativa da biomassa ativa
aderida ao CAG (Velten et al., 2007). O método combina a determinagéo direta do
ATP sobre as particulas de CAG com o valor especifico de ATP por célula bacteriana.
Os resultados sao entao convertidos para concentragées de ATP, por meio de uma
curva de calibracdo. Em seguida, a concentracdo de ATP bacteriana é transformada
em um numero correspondente de bactérias usando um fator de conversao especifico.
Com este método, Velten et al. (2007) e Hammes et al. (2008) investigaram a
formagao de biofilme em filtro piloto de CAG, tratando-se agua do Lago Zurique
(Suica). Os dados finais indicaram que tal método pode ser usado para determinar a
biomassa ligada ao CAG aos biofilmes em desenvolvimento ou em estado
estacionario. Ja Betsholtz et al. (2021) utilizaram a analise de ATP em sistemas de

CAG e biofilme para distinguir entre adsorcdo e degradacdo microbiana de
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micropoluentes orgéanicos, ressaltando sua utilidade na avaliagdo do desempenho do
CAG. Outros estudos que investigaram biofilmes aderidos ao CAG também adotaram
essa metodologia para quantificar microrganismos (Boon et al., 2011; Lu et al., 2021;
Wang et al., 2024; Liu et al., 2025).

2.5.10 Remocéao de substancias na agua pelo biofilme do CAB

A forma em que os filtros CAB e o biofilme associado removem ou elimina o
carbono organico dissolvido (COD) na agua ocorre através de processos em trés
estagios (Periodos A, B e C). Uma tedrica representagdo do estagio de remogao do
COD é demonstrada na Figura 13 (Dussert e Van Stone, 1994). Os periodos A,Be C
sdo caracterizados por processos de adsorgao fisica, simultaneamente

adsorcao/degradacao biolégica e degradacgao bioldgica, respectivamente.

FIGURA 13 — REPRESENTAGCAO TEORICA DA REMOGAO DE COD REMOVIDO POR
ADSORGAO E DEGRADAGAO BIOLOGICA AO LONGO DO TEMPO.
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FONTE: Adaptado de Simpson (2008).
NOTA: As linhas tracejadas do grafico representam a quantidade de COD removida afluente por
processo de adsorcdo e degradacéao bioldgica respectivamente)

Inicialmente, a maior remoc¢ao do COD ocorre através de adsorcéo fisica deste
para o meio CAG onde as bactérias associadas ao biofilme estdo em fase de
aclimatacao (Periodo A), que levam aproximadamente de 2 a 3 meses (Servais et al.,
1994). A remocéo eficiente do COD ocorre nesta fase, com valores variando entre 40

e 90% (Rhim, 2006). Uma vez que as bactérias estdo aclimatadas, a remogéo do COD
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por adsorcao decresce gradualmente visto que os sitios de adsor¢do do CAG tornam-
se saturado com o COD, como se observa no Periodo B. O grau de degradagao
biolégica do COD aumenta significativamente durante periodo. Deste modo, o Periodo
B exibe simultaneamente processo de adsorgao e degradacgéao bioldgica do COD. No
Periodo C, a raz&o de remogdo do COD na agua estabelece um relativo estado
estacionario. Nesta fase, a degradacdo bioloégica € o processo predominante
responsavel para remocdo do COD uma vez que a maior parte da capacidade
adsortiva do CAG esta exaurida (Dussert e Van Stone, 1994; Woo et al., 1997).
Durante este estagio, a processo de filtragdo da agua, a eficiéncia de remogao do
COD atinge um éxito entre 15 a 45% (Servais et al., 1994; Scholz e Martin, 1997),
enquanto a remogao de THMs e HAA tem sido reportada com eficiéncia variando entre
20 e 70 % (Dussert e Van Stone, 1994; Xie e Zhou, 2002). Os microrganismos que
colonizam a superficie externa e interior das particulas de macroporos do CAG podem
ser removidos (desprendimento) com a agua efluente ao invés de construir uma
biomassa fixa no carvao ativado. Este desprendimento decorre por maioria dos
microrganismos presentes no CAG durante este periodo podem ndo estarem
adaptados a permanecer aderidos (Servais et al., 1994).

Em adig¢ao a degradacgao bioldgica e adsorg¢ao, ha ainda um mecanismo no CAB
que contribui para remocado de contaminantes presentes na agua. O biofilme
microbiano no CAB apresenta a capacidade de desorver (desprender) substancias
téxicas que estao adsorvidas no carvao ou presas na matriz formada com o material
particulado (Ghosh et al., 1999). Deste modo, o biofiime no CAB pode regenerar
parcialmente as particulas adsorvidas no CAG e lentamente metabolizar estas,

fazendo sua biodegradacgao (Jahangir, 1994).

2.5.11 Regeneragao e reutilizacao de CAB

A regeneracao e a reutilizagdo sao critérios importantes para a selecdo de
qualquer adsorvente, o que pode diminuir o alto consumo do carvao ativado e os
custos gerais do processo de adsorgdo. A reutilizagdo de adsorventes também diminui
a dependéncia do fornecimento continuo. No entanto, o processo de dessor¢géo nao
depende apenas do tipo e das caracteristicas do material adsorvente, mas também
do tipo de adsorvato envolvido na adsor¢cao. No processo de dessorcao, a
concentragdo de adsorvato no adsorvente e as forgas de interagdo desempenham

papéis importantes na regeneragao térmica e quimica, que sao os métodos mais
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comuns usados para regenerar materiais adsorventes (Barquilha e Braga, 2021).

2.5.12 Insergdo em economia circular

O carvao ativado é um recurso renovavel exclusivo, com um potencial
significativo para abordar varias questdes ambientais que temos encontrado nos
ultimos anos, incluindo a remediagcéo de poluentes no solo, na agua e em meios
gasosos. Essa condigdo poderia melhorar sinergicamente a qualidade do solo, da
agua e do ar, fazer o sequestro de carbono e mitigagdo das emissées de gases de
efeito estufa (Oliveira et al., 2017), mantendo a sinergia com a economia circular, tema
tao relevante atualmente.

Sinergia esta que Hu et al. (2021) em sua pesquisa feita em Cingapura, criou
requisitos para a aplicagcéo do carvao ativado na agricultura e horticultura, na digestao
anaerdbia, como material de construcdo civil e na ativagao do carvao. Isto mostra a
crescente tentativa de estruturar uma regulagéo para o uso do carvao ativado e fechar

0 processo de inclusdo deste na economia circular.

2.6 USO COMBINADO DE O3-CAB

O uso combinado das tecnologias de ozonizagdo e CAB no tratamento de agua
e efluentes possuem diversas finalidades. Uma delas é a manutengao da estabilidade
bioldégica e a remogéo de precursores (subproduto de desinfecgdo como THMs e o
COA) no processo de tratamento de ozonizacao (Shu e Zhang, 2008). Os resultados
da pesquisa de Shu mostraram que a adsorg¢ao e a biodegradagdo do CAB foram
efetivas no controle da COA. A ozonizagao levou ao aumento da concentracao de
COA, no entanto, a filtracao de CAB apds ozonizagéo foi eficaz para reduzir a COA e
manter a estabilidade biologica, obtendo uma eficiéncia no processo de
ozoniza¢cao/CAB em reduzir o THMFP em média 11,8%.

Estudo realizado por Loh et al. (2021), com o uso do processo de ozonizagao
seguido de CAB, demonstrou ser uma solugao tecnicamente viavel para o tratamento
do concentrado de osmose reversa - COR. A ozonizagao por microbolhas atuou como
um processo de pré-tratamento eficaz para remogado de organicos recalcitrantes,
aumento da biodegradabilidade e reducado da toxicidade no COR bruto. O pré-
tratamento com ozénio também foi benéfico para a formagao de biofilme no sistema
CAB a jusante. Com ozonizac¢ao de microbolhas de 1 h e 120 min de tempo de contato

do leito vazio (TCLV) de CAB, o processo combinado 0zénio-CAB realizou remogéo
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consistente de orgénicos em COR com uma eficiéncia média de remocédo de DQO de
49%, alcangando uma baixa média de efluentes DQO de 45 mg/L. Em relagédo a
concentracdo de ATP da biomassa encontrada nos filtros de CAB, tanto o filtro
precedido por ozonizagdo com microbolhas como o filtro CAB sem ozonizacao
apresentaram biomassa, com concentra¢cées de ATP da ordem de 48 ug/g e 8 ug/g
por grama de carvao ativado em peso umido, respectivamente. Segundo o autor, esta
diferenga de concentragdo pode ser devido a maior biodegradabilidade e a redugao
da toxicidade aguda do COR quando tratado com ozdnio.

No que diz respeito a remogao de farmacos e seus metabdlitos, o tratamento
combinado de ozonizagao seguido de CAB também demonstra eficiéncia de remocgao.
No estudo realizado por Kharel et al. (2021), em uma ETE, os metabolitos investigados
de produtos farmacéuticos como a epoxi-carbamazepina, a di-OH-carbamazepina
e 0 N-desmetil tramadol, originarios do metabolismo humano ou lodo, puderam, em
principio, ser removidos por ozonizagao. Porém, apresentam uma reatividade ao
ozono inferior a dos seus compostos de origem. A dose especifica de ozbnio
necessaria para atingir 90% de remocgéo foi de 1,02, 1,30 e 1,06 mg Os/mg COD para
Epodxi-carbamazepina, Di-OH-carbamazepina e N-Desmetil tramadol,
respectivamente. O estudo também demostrou que as fracdes de metabolitos
remanescentes apds a ozonizagdo podem ser removidas por um filtro CAG, e
comparado a eficiéncia de remocao do filtro de CAG, o filtro CAB apresentou eficiéncia
inferior de remogao. Guarin et al. (2024), investigou a eficiéncia de remogao de 18
contaminantes de preocupacdao emergente (CPE) em um sistema avangado de
tratamento de agua com O3+CAB. Também caracterizou a comunidade microbiana
dentro do filtro CAB em condi¢des operacionais e buscou identificar e vincular tais
bactérias especificas capazes de remover os CEC. Com uma dose fixa de 6,4
mg.0s.L-!, tempo de contato com ozdénio de 18 a 22 min e TCLV de 23 min obteve
remocao variada dos CPE’s da ordem de 0 a 95% apds tratamento com ozbnio e
chegando a 100% apods filtragem em CAB para os compostos como cafeina e
sulfametoxazol. Em termos de comunidade microbiana, os Unicos filos detectados nas
amostras, apds a passagem pelos filtros de CAB, foram Proteobacteria,
Planctomycetes e Chloroflexi.

Ja Shi et al. (2024) utilizaram a combinagdo de O3+CAB para avaliar o
desempenho do tratamento de agua em filtros CAB novos (0 a 13 meses) e antigos

(8 a9 anos) por um ano, com base na eficiéncia de remogéo de COD proveniente de
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micropoluentes orgénicos recalcitrantes. Também caracterizou as diferencas
temporais e espaciais da composi¢cao da comunidade microbiana concomitantes com
mudangas no tempo operacional e profundidade dos filtros CAB. Considerando
dosagem de ozonizagao na faixa de 0,4-0,5 mg.Os.L™" e periodo de inicializagdo e
operagéao estavel, foi observado concentracdo de COD de agua afluente de 2,4—4,2
mg/L com taxa de remocao durante o periodo inicial da ordem de 49%, que diminuiu
gradualmente até se estabilizar em aproximadamente 15%. Durante os primeiros 2
meses, o COD foi absorvido principalmente pelo carvdo ativado do filtro.
Posteriormente, devido a colonizagao microbiana gradual dos locais de adsor¢ao do
filtro, a remogédo do COD mudou principalmente para a dependéncia da degradagao
microbiana (Lu et al., 2020). Em comparacé&o com o filtro CAB antigo, este removeu
apenas 10% do COD da agua, demonstrando a capacidade de maior remogao por
parte de filtros de CAB com carvao mais novos. Tendéncias semelhantes na
eliminacado do COD foram relatadas anteriormente por Nemani et al. (2018). No
tocante a comunidade microbiana, o estudo demonstrou que ambos os filtros CAB,
novo e antigo, a Proteobacteria e Acidobacteria foram os filos bacterianos dominantes.
No nivel do género, a comunidade microbiana mudou gradualmente ao longo da
operacao de uma predominancia de Herminiimonas e Hydrogenophaga para uma
predominada por Bradyrhizbium, Bryobacter, Hyphomicrobium e Pedomicrobium, com
Bradyrhizobium sendo estabelecido como o género mais abundante no antigo filtro
CAB.

Desta forma, constata-se a versatilidade do uso do sistema combinado de
ozonizagao seguido por CAB no tratamento de efluentes e agua contendo os mais
variados compostos quimicos. Em adicao, este formato de tratamento também gera

maior capacidade de bioestabilidade da matriz aquosa tratada.

2.7 APLICACOES COMERCIAIS E POTENCIAL DE EMPREGO DE SISTEMAS O3—
CAB NO SETOR DE SANEAMENTO

O crescente rigor das normas de potabilidade e reuso da agua, aliado a
necessidade de atender metas de sustentabilidade e eficiéncia energética, tem
impulsionado a adogao de tecnologias avangadas de tratamento em concessionarias
de saneamento e industrias. Dentre essas solugdes, a ozonizagao seguida de filtragao
biolégica em carvéo ativado (O3—CAB) tem se consolidado como uma abordagem

eficaz para a remogédo de micropoluentes organicos, subprodutos de desinfecgao,
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compostos de sabor e odor e matéria organica dissolvida refrataria (Xylem, 2016;
Suez, 2020; Orthos, 2020).

Combinando a agédo oxidante do ozdnio, que degrada moléculas complexas e
oxida contaminantes, a capacidade de adsor¢ao e biodegradag¢ao do carvao ativado
colonizado por biofilmes microbianos, essa tecnologia entrega como resultado uma
agua tratada de melhor qualidade microbiolégica e quimica, com maior estabilidade
durante o armazenamento e distribuicdo (Suez, 2019; Veolia, 2024).

A seguir é apresentado um panorama das principais solu¢gées comerciais de Os3—
CAB disponiveis no mercado internacional, destacando projetos de referéncia,
resultados operacionais relatados e perspectivas de adogao no contexto brasileiro de

saneamento publico.

2.7.1 Tecnologias comerciais e experiéncias internacionais
2.7.1.1 Xylem — Sistema Oxelia™

A empresa Xylem desenvolveu o sistema Oxelia™, que integra ozonizagao,
filtracado biologicamente ativa e desinfeccao final. Projetado para tratamento de aguas
potaveis e de reuso, o sistema proporciona remocédo eficiente de COT e
micropoluentes refratarios, além de reduzir odores e melhorar o sabor da agua (Xylem,
2016).

Estudos técnicos divulgados pela empresa indicam que o sistema alcanga
reducgoes tipicas de 50—-80% de COT, dependendo da qualidade da agua de entrada
e da dosagem de ozdnio. Além disso, demonstra alta eficiéncia na eliminagao de
compostos farmacéuticos e disruptores enddcrinos (Impeller, 2014).

A solucdo Oxelia™ & amplamente utilizada em sistemas de reuso e
abastecimento publico na Europa e América do Norte, estando também disponivel no
portfélio da Xylem Brasil, embora ainda sem casos documentados de implantagéo

plena no pais (Xylem Brasil, 2024).

2.7.1.2 Veolia — Sistemas Ozonia™ e Filtracao Bioldgica

A Veolia Water Technologies combina seus geradores de ozénio Ozonia™ com
unidades de filtragao biolégica em carvao ativado (CAB) para aplicagées municipais e
industriais. A linha Ozonia™ (modelos L e M) é projetada para alto rendimento,

controle automatico e baixo consumo energético, sendo aplicada em ETAs e sistemas
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de reuso (Veolia, 2024).

Projetos internacionais relatam ganhos expressivos na remogéo de compostos
de sabor e odor, com redugdes superiores a 90% de geosmina e MIB, além de
melhoria da biodegradabilidade da matéria organica dissolvida. Em 2025, a Veolia
divulgou resultados de reuso de agua em larga escala na EPAR de Vitoria (ES), onde
tecnologias avancgadas de tratamento foram aplicadas (Veolia, 2025). Ainda que este
caso especifico utilize membranas e osmose reversa, demonstra a presenca ativa da
empresa no setor de saneamento brasileiro com potencial de integragcado de etapas
Os—CAB.

2.7.1.3 SUEZ / Degremont — Solugdes O3—CAB para potabilizagao

A SUEZ (por meio da marca Degremont) € uma das pioneiras na aplicagéao
combinada de ozonizagéao e carvao ativado bioldgico para agua potavel e reuso. Entre
2017 e 2020, a empresa executou projetos piloto e em escala plena documentados
no seu Water Handbook e em relatorios técnicos internos, demonstrando remocéao de
pesticidas, subprodutos de desinfec¢do e compostos de odor (Suez, 2020).

As implementacgdes europeias relatadas pela SUEZ mostram que a integracéo
O3—CAB permite atender aos padrdes de agua potavel com redugédo média de 60—
90% de COD, e melhor controle do residual de cloro e gosto na rede de distribuicéo

(France Environnement, 2021).

2.7.1.4 Orthos Liquid Systems — Unidade Piloto Proteus™ O3+CAB

A Orthos Liquid Systems (EUA) oferece o sistema Proteus™ O3z+CAB, voltado a
testes piloto e demonstragbes em pequenas vazdes (10-200 galées por minuto,
equivalentes a 1,1-11,3 m?*h). O equipamento permite avaliar a eficiéncia da
tecnologia em diferentes matrizes de agua, com foco em remogéo de compostos de
sabor, odor e micropoluentes (Orthos, 2020).

Embora seja um sistema modular e de demonstracdo, o Proteus™ tem sido
usado por concessionarias e universidades norte-americanas como ferramenta para

dimensionamento de plantas em escala real.

2.7.1.5 Arisu / Seoul Metropolitan Government

A Seoul Metropolitan Government (SMG), por meio da marca Arisu, consolidou-

se como um dos principais casos internacionais de aplicacédo em larga escala da
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combinagao ozonizacgédo (O3) seguida de filtragcao bioldgica em carvao ativado granular
(CAB) para tratamento de agua potavel. O programa de modernizagdo denominado
Advanced Water Purification foi iniciado em 2007 (Seoul Solution, 2015),
fundamentado em ensaios piloto e em evidéncias crescentes sobre a remocéo de
compostos de gosto e odor (como 2-MIB e geosmina), matéria organica natural (MON)
e micropoluentes utilizando o arranjo O3+CAB. Estudos realizados na Coreia do Sul
desde meados dos anos 2000, como Ahn et al. (2007) e Joe et al. (2007) reforgaram
a viabilidade técnica e a eficiéncia do processo, especialmente em contextos com
elevada presenca de MON e compostos sensoriais.

A primeira grande implantagcédo operacional ocorreu na Estacao de Purificagao
de Yeongdeungpo, que entrou em operagao com o novo sistema em 2010, tornando-
se a unidade referéncia para o programa de retrofit das demais estagdes (Seoul
Metropolitan Government, 2023a). De acordo com os relatorios oficiais da SMG, a
modernizagao incluiu a introdugdo de geradores de o0z6nio de alta capacidade,
otimizacao dos tempos de contato e a conversao dos filtros de carvao ativado granular
para operagao bioldgica continua (Seoul Metropolitan Government, 2023a; 2023b).

Entre 2010 e 2015, o sistema avangado foi progressivamente expandido as seis
maiores estacbes de Seul — Yeongdeungpo, Amsa, Guui, Ttukdo, Gwangam e
Gangbuk — com a meta declarada de fornecer agua tratada com O3+CAG/CAB a toda
a populagdo da cidade até 2015 (Seoul Solution, 2015; Seoul Metropolitan
Government, 2023b). Documentos técnicos do governo de Seul descrevem que as
modernizacdes envolveram, além da instalacdo do processo O3+CAB, a reconstrucao
de unidades filtrantes, readequacao hidraulica, atualizacbes de instrumentacédo e
sucessivos contratos destinados a manutencéao e otimizacao do sistema em estagdes
como Amsa, Guui e Gwangam (Seoul Metropolitan Government, 2023a).

A experiéncia de Arisu tem sido amplamente citada na literatura técnica como
um dos estudos de caso mais robustos de adocao plena do processo O3+CAB em
megacidades, demonstrando melhorias na qualidade sensorial, reducdo de
compostos precursores de subprodutos da desinfecgcéo, remocao eficiente de MON e
maior estabilidade microbioldgica da agua distribuida (Kim et al., 2005; Ahn et al.,
2007; Joe et al., 2007). Assim, o programa da SMG constitui referéncia internacional
em politicas publicas de modernizagao de sistemas de tratamento de agua em larga

escala.
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2.7.2 Panorama e perspectivas no Brasil

Apesar de sua maturidade tecnoldgica no exterior, ndo ha registros publicos de
plantas brasileiras em escala plena que empreguem a sequéncia completa O3—CAB
com monitoramento publicado de desempenho. No entanto, observa-se crescente
oferta comercial desses sistemas por empresas atuantes no pais — incluindo Xylem
Brasil e Veolia Brasil o que gera potencial também para integradores nacionais
buscarem se preparar para o fornecimento desta tecnologia.

Um exemplo desta tendéncia no Brasil, mais especificamente na cidade de Porto
Alegre/RS, é a iniciativa WONd3r — Agua Maravilhosa, projeto multi-setorial articulado
no ambito do Pacto Alegre, proposta como piloto para implementar pré-ozonizagao e
estratégias de bioestabilizacdo aplicadas ao abastecimento urbano, com foco em
transparéncia dos dados de qualidade e integragao entre universidade, poder publico
e setor privado (Pacto Alegre, 2019; Prefeitura de Porto Alegre, 2019). Essa acgéao-
piloto, alinhada a propostas académicas locais que indicou a ozonizagdo como
alternativa técnica para melhorar remog¢ao de micropoluentes e compostos sensoriais
(Gomes, 2021). A agao abriu um leque de oportunidades comerciais como: demanda
por geradores de ozbénio de média/alta capacidade, fornecedores de carvao ativado
granular (CAG/CAB), empresas de Engenharia, Suprimentos e Construgcdo (EPC)
para retrofit de ETAs, prestadores de servigos de automacéao/controle e laboratérios
de monitoramento, gerando postos técnicos e de operagdo. A literatura técnica
sustenta o papel sinérgico de O3 seguido de CAB na remogao de COD, gosto e odor
e precursores de subprodutos de desinfec¢ao (Dong et al., 2019; Pan et al., 2022),
embora ressalte a necessidade de regimes de operagao e reposigao de carvao bem
definidos para evitar riscos associados a subprodutos. Assim, o projeto WONd3r
constitui um exemplo de politica-piloto capaz de catalisar mercado e capacitagao local
para aplicagdes O3+CAB no Brasil.

Estes exemplos de disponibilidade tecnolégica indicam viabilidade imediata de
projetos-piloto, especialmente em estagdes de tratamento com fontes de mananciais
impactados por matéria organica natural ou micropoluentes (por exemplo, aguas de

represas eutrofizadas ou areas agricolas).

2.7.3 Desafios e requisitos para ado¢cdo no saneamento

A implementagdo de O3+CAB em ETAs brasileiras requer atencao a alguns
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aspectos criticos, tais como:

a. Adequacgédo da qualidade da agua bruta, com pré-tratamentos para reduzir
turbidez e solidos em suspensao (Zhou e Zhang, 2024);

b. Controle da dosagem de ozbnio, evitando formacdo de subprodutos
indesejaveis (Morrison et al., 2023);

c. Gestdo da biomassa no filiro BAC, assegurando oxigenagdo e ciclos
adequados de lavagem (Korotta-Gamage et al., 2021);

d. Custos energéticos e operacionais, devido a necessidade de geradores de
ozébnio e reativacao periddica do carvao (Amaya-Santos et al., 2025);

e. Atendimento as normas nacionais, especialmente as diretrizes do Ministério da
Saude (Portaria GM/MS n° 888/2021) e resolu¢gdes da ANA e CONAMA para
reuso (Cossu et al., 2024).

A andlise das solugdes comerciais revela que o processo O3+CAB é
tecnicamente consolidado e amplamente adotado por concessionarias em paises da
Europa, América do Norte e Asia. Empresas como Xylem, Veolia, SUEZ e Orthos
oferecem sistemas completos, com comprovacédo de desempenho e capacidade de
customizagao (Xylem, 2016; Suez, 2020; Orthos, 2020; Veolia, 2024). A Tabela 10
apresenta um panorama de alguns fornecedores destas solugdes em escala comercial
para o tratamento de agua e efluentes.

No Brasil, embora ainda faltem casos documentados de aplicacédo em escala
real, o cenario regulatério e tecnologico é favoravel a introdugdo dessa tecnologia em
ETAs e ETEs. O uso combinado de ozonizagao e filtragdo biolégica em carvao ativado
representa uma rota promissora para o aprimoramento da qualidade da agua tratada,
reducdo de compostos organicos refratarios e mitigacdo de micropoluentes

emergentes, fortalecendo a sustentabilidade do setor de saneamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa do tratamento de agua filtrada da ETA Iguagu, em escala de
bancada, incorporando poluentes como MIB/Geosmina e cloridrato de fluoxetina
usando o processo combinado de ozonizacido e biofiltracdo em colunas CAB foi
conduzida no Laboratério de Engenharia Ambiental (LABEAM) e Laboratério de
Pilotos de Saneamento (LABSAN) na UFPR. Nestes locais ocorreram o0s
experimentos com gerador de 0z0nio, inoculagao e biofiltracdo em reator de CAB,
juntamente as analises de COD e fisico-quimicas complementares. No Laboratorio
Multiusuario de Equipamentos e Analises Ambientais (LAMEAA) da UTFPR foram
realizadas as analises cromatograficas das concentragdes dos micropoluentes. No
Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas (LAMAQ) da UTFPR, foram realizados
os testes de espectroscopia de fluorescéncia e UV-Vis para analise da matéria
organica. No laboratério Microbiological Collections of Parana Network (CMRP) e
Laboratério de Ecologia Molecular e Parasitologia Evolutiva (LEMPE) do
Departamento de Patologia Basica ocorreram o isolamento do DNA e as analises de
microbioma. Por fim, no Laboratory of Cancer Drug Resistance (LCDR) do
Departamento de Analises Clinicas da UFPR, foram realizadas as analises de
citometria de fluxo e ATP — adenosina trifosfato.

Os procedimentos fisico-quimicos foram realizados de acordo com a
metodologia especificada pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Apha, 2017) e normas técnicas brasileiras.

Com relacao a infraestrutura de equipamentos e insumos, o presente trabalho
fez o uso de: reagentes e vidraria de laboratério, bomba peristaltica, coluna de leito
fixo, tubos, conexdes e equipamentos de laboratério (pHmetro, turbidimetro,
condutivimetro, colorimetro, HPLC, TOC-V, entre outros), além dos padrdes dos
micropoluentes MIB/geosmina e fluoxetina, utilizados para os ensaios de oxidagao e
biofiltrag&o.

O fluxo de trabalho da pesquisa seguiu as seguintes etapas conforme a Figura
14:
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3.1 MATERIAIS

A matriz aquosa experimental possuia adicdo de trés substancias que foram
analisadas. O padrao de gosto e odor de MIB e geosmina e o farmaco cloridrato de
fluoxetina que foram preparados, inicialmente, em solugcdes méae de maior
concentracdo, por meio da dissolugdo em agua destilada. A matriz aquosa testada
nos sistemas de tratamento de bancada foi a agua filtrada da ETA Iguagu (ver item
3.1.5) adicionada de volumes da solucdo méae das substancias até atingir as
concentragdes de trabalho pré-definidas. A seguir sdo apresentadas as principais

caracteristicas das substancias utilizadas.

3.1.1 Padrao de MIB e geosmina

O padrao utilizado para simular gosto e odor nos ensaios com a agua tratada
possui as seguintes caracteristicas:
e Nome do produto: Geosmina e MIB
e Marca: SIGMA ALDRICH
e Numero de Catalogo: SIGCRM47525
e CAS Number: N/A
e Foérmula Molecular: Trans-1,10-dimetil-trans-9 decalol-C12H220 e 2-
metilisoborneol-C11H200
e Pureza: > 98%.
e Peso Molecular: 182,3 e 168.28 respectivamente
e Numero do Lote: LRAB8931
e Forma de apresentacdo: ampola de vidro com volume de 1 mL e

concentragéo de 100 ug.mL-" diluido em metanol.

A seguir sdo descritas as principais caracteristicas do padrao de gosto e odor e

sua estrutura molecular (Figura 15).



99

FIGURA 15 — ESTRUTURAS MOLECULARES DA GEOSMINA A ESQUERDA (A) E DO MIB A
DIREITA (B).
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FONTE: O autor (2023).

Os reagentes utilizados para eluigdo da solucdo de MIB e geosmina foram grau
HPLC. Sendo eles: etanol, acetonitrila e metanol. Os demais reagentes utilizados nas
outras etapas deste trabalho possuiam grau de pureza adequado ao tipo de
experimento a ser realizado. Os reagentes em p6 ou granulado foram secos em estufa
para reduzir a umidade destes, com a fungao de manter a concentracao das solugdes

com O menor erro possivel.

3.1.2 Farmaco — Cloridrato de Fluoxetina

O farmaco utilizado na proposta de tratamento possui as seguintes
caracteristicas:
e Nome do produto: Fluoxetine hydrochloride
e Marca: SANTA CRUZ
¢ Numero de Catalogo: sc-2011252
e CAS Number: 56296-78-7
e Formula Molecular: C17H18F3NO<HCI
e Pureza: > 98%
e Peso Molecular: 345,79
e Numero do Lote: C1417
e Forma de apresentacdo: Frascos de vidro ambar contendo 50 mg do sal

cloridrato de fluoxetina na forma de p6.

A seguir sdo descritas as principais caracteristicas do farmaco e sua estrutura
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molecular (Figura 16).

FIGURA 16— ESTRUTURA MOLECULAR DO CLORIDRATO DE FLUOXETINA.
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FONTE: O autor (2023).

Os reagentes utilizados para injecado da fluoxetina em cromatografo liquido

também foram de grau HPLC como os usados no caso do poluente MIB e geosmina.

3.1.3 Carvao Ativado Granular - CAG

O carvao ativado utilizado para servir de substrato para a inoculagao

microbioldgica possui as seguintes caracteristicas (Labsynth, 2022):

e Nome do produto: carvao ativo granulado

e Marca: LABSYNTH

e Caracteristicas: Granulo, negro, inodoro

e Diametro médio dos graos: entre 1 a 2 mm.

e CAS Number: 7440-44-0

e Numero do Lote: 257756

e Forma de apresentacao: Frasco de plastico na cor preta contendo 1 kg de
carvao no formato granular.

3.1.4 Equipamentos

Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos para promover os
testes de tratabilidade por ozonizagdo e CAB que podem ser visualizados na Figura
17:

e Analisador de oz6nio gasoso em linha da marca BMT, modelo 964;

e Coluna de ozonizacgao de vidro marca Philozon com capacidade para 1 litro de
amostra;

e Difusor de silica em formato cubico para transferéncia do gas Os para a

amostra;
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e Destruidor de ozénio da marca Philozon (acoplado a coluna de ozonizacéo de
vidro);

e Gerador de ozoénio industrial, marca Philozon, modelo IDP 5 com concentrador
de oxigénio 10 LPM.

e Rotametro 0 a 15 L.min"! fémea da marca Protec;

e Bomba peristaltica, marca Milan, modelo BP600/4, quatro canais, vazao por
canal de 0,8 ml.min™" a 25 ml.min™";

o Galdes ambar de capacidade 4L contendo o biofilme e solugdo com poluentes;

e Colunas de leito fixo (seringas de vidro com bico metalico) com dimensdes de
12 cm de altura por 1,2 cm de didmetro interno, marca Arti Glass de capacidade
20 ml;

FIGURA 17 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE OZONIZAGAO E BIOFILTRAGAO
COM CAB.

ANALISADOR DE 0ZONIO

GALOES COM SOLUGAO
CONTENTO BIOFILME E
FARMACO

ROTAMETRO

BOMBA LEITO FIXO DE
PERISTALTICA CAB

GERADOR DE 0ZONIO COLUNA DE
0zONIZAGAO

FONTE: O autor (2023).

3.1.5 Caracteristicas da matriz aquosa

A matriz aquosa considerada neste estudo foi a agua filtrada da ETA - Estacao
de Tratamento de Agua do Iguacu, coletada apds a etapa de filtracdo (Figura 18).
Considerada a maior ETA do estado do Parana, esta localizada defronte a BR-277,
na Rua Atilio Pioto, 930, bairro Cajuru, Curitiba/PR, coordenadas -25°28'40.0"S e
49°12'15.3"W de propriedade da Companhia de Saneamento do Parana — SANEPAR.
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A agua bruta que alimenta a ETA provém do reservatorio do Irai (coordenadas
25°23'46"S e 49°05'48"W) situado na cidade de Piraquara, na RMC (com volume 58
milhdes de m3, area superficial de 14 km2 e profundidade média de 4,73 m) e também
do Rio Pequeno. O objetivo de usar a matriz real, foi avaliar a capacidade de remogao
dos micropoluentes em estudo dentro da agua real em tratamento na ETA, buscando
demonstrar a eficiéncia real de remocgao destes micropoluentes e gerando dados para

uma futura operagao em escala real na estacéao.

FIGURA 18 — LOCALIZAGAO DA ETA IGUAGU E PONTOS DE RETIRADA DA AGUA FILTRADA
PARA OS TESTES E DO BIOFILME PARA INOCULACAO DO CAG.
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FONTE: O autor, adaptado de Google Maps (2025).

A caracterizacao fisico-quimica e microbiolégica da matriz aquosa e biofilme
consideraram ensaios de turbidez, cor, pH, condutividade, DQO — Demanda Quimica
de Oxigénio, DBOs - Demanda Bioquimica de Oxigénio, COD — Carbono Orgénico
Dissolvido, perfil de solidos (totais, dissolvidos e suspensos), coliformes totais e

termotolerantes e absorbancia UV254.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacéao das solugdes mée dos poluentes a serem estudados
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A preparacdo das solugbes méae concentradas dos poluentes seguiram os
seguintes procedimentos:

e MIB e Geosmia: foi misturado o conteudo de uma ampola de 1 mL do padrao
cromatografico de MIB e geosmina de concentragdo 100 ug.mL-' (Sigma,
2022) citado no item 3.1.1 e avolumado com agua ultrapura em baldo
volumétrico de 100 mL, gerando uma solugao com concentragao inicial de 1
ug.mL-'. A solugéo foi acondicionada em frasco de vidro @mbar de 250mL em
geladeira a 4°C;

¢ Fluoxetina: foi misturado o conteudo de um frasco de 50 mg do sal de cloridrato
de fluoxetina (Santa Cruz, 2021) citado no item 3.1.2 e avolumado com agua
ultrapura em baldo volumétrico de 1000 mL, gerando uma solugdo com
concentragdo inicial de 50 mg.L-' ou 1000 doses de 1 mL de 50 ug.L" de
concentragdo. A solugéo foi acondicionada em frasco de vidro ambar de 1000

mL em geladeira a 4°C até seu uso nos experimentos.

3.2.2 Métodos analiticos de quantificacao dos poluentes antes e apds processo de
tratamento

3.2.2.1 Analises do MIB e geosmina em HPLC CG/MSMS

A determinacdo a concentracdo do MIB e geosmina (afluente e efluente dos
tratamentos) foi efetuada em um cromatégrafo gasoso de alta eficiéncia (Modelo
7890A, MS/MS 7000, marca Agilent). Os picos cromatograficos foram obtidos em uma
coluna cromatografica DB-5 30m X 0,25 um X 0,25 mm com injegao liquida de 1 L
de solvente metanol. Fluxo de hélio de 1,0 mL/min com rampa de aquecimento de
50°C por 1 min e tempo de corrida de 19 minutos. O tempo de retencao para MIB foi
de 9,658 min e para geosmina de 12,858 min. A curva analitica para calibragcéo do
equipamento para o MIB e a GSM ja foram construidas no intervalo de 25 ug.L™" a 800
ug.L" considerando a pré-concentragdo de 100 vezes da concentragdo de trabalho
que foi de 10 pug.L" . As curvas foram geradas com quantidade de 6 pontos para MIB
(A) a qual obteve-se para o ajuste da reta um R? de 0,9998 e de 7 pontos para GSM
(B) com um R? de 0,9998. O limite de quantificacdo (LQ) do método para MIB atingiu
0,34 ug.L" e o limite de detecgdo (LD) em 0,11 ug.L™'. Para a geosmina o LQ atingiu
0,18 ug.L'' e o LD ficou em 0,06 pg.L-'. As curvas para estes poluentes estdo

apresentadas na Figura 19.



104

FIGURA 19 — CURVAS ANALITICAS OBTIDAS PARA MIB (A) E GSM (B) EM CROMATOGRAFO
HPLC-CGMSMS.
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FONTE: O autor (2024).

Um teste de exatiddo do método também foi realizado considerando trés
concentracdes pré-definidas. Foram preparadas amostras pré concentradas (100x)
com 30, 300 e 700 ug.L" e efetuados testes de detecgéo da concentragdo em HPLC
onde foram obtidos para MIB: 29,08 + 3,25 ug.L"' de concentragéo para o primeiro
ponto (96,94% de exatidao), 291,43 + 34,45 ug.L' de concentragéo para o segundo
ponto (97,14% de exatidao) e 742,19 + 13,43 ug.L"' de concentragéo para o terceiro
ponto (106,02% de exatidao). Para geosmina: 31,05 + 9,98 ug.L"' de concentragéo
para o primeiro ponto (103,52% de exatidao), 293,36 + 27,97 ug.L" de concentragéo
para o segundo ponto (97,78% de exatiddo) e 750,61 + 6,00 ug.L™' de concentragdo

para o terceiro ponto (103,23% de exatidao).
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Devido ao processo de extracdo dos poluentes ter ocorrido via SPE, também
foram realizados testes de validacio dos cartuchos de extragdo C18 utilizados. Foram
preparadas amostras com 1,0, 3,5 e 7,0 ug.L™!, pré-concentradas em cartucho 100
vezes e efetuados testes de detecgao da concentracao em HPLC onde foram obtidos
para MIB: 109,50 + 2,78 ug.L' de concentragdo para o primeiro ponto (109,5 % de
recuperacgao), 316,57 + 37,31 ug.L"' de concentragéo para o segundo ponto (90,45%
de recuperagéo) e 732,35 + 74,99 ug.L"' de concentragido para o terceiro ponto
(104,62% de recuperacgdo). Para geosmina: 106,59 + 3,14 ug.L"' de concentragéo
para o primeiro ponto (106,59% de recuperacédo), 326,60 + 14,13 ug.L' de
concentragao para o segundo ponto (93,31% de recuperagao) e 685,01 £ 56,21 ug.L"
' de concentragdo para o terceiro ponto (97,86% de recuperagdo). Os testes de
exatidao e validacao de cartuchos ficaram dentro da faixa recomendada de limite de

variagao que é entre 80 a 120%.

3.2.2.2 Analises da fluoxetina em HPLC-DAD-FDL E HPLC-LCMSMS

Inicialmente, para a determinagdo da concentragdao da fluoxetina (afluente e
efluente dos tratamentos) foi efetuada em um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(Modelo 1260 Infinity, marca Agilent.) acoplado coluna cromatografica. A metodologia
foi adaptada de Simao (2016). As separagbes dos picos cromatograficos foram
realizadas em uma coluna cromatografica Hypersil BDS C18 150 x 4,6 mm 5um. As
fases moéveis constituiram-se de Tampao de fosfato pH 3,55 (fase A) e acetonotrila —
ACN (fase B). O uso de um gradiente que entre 0-5 min 35% de Fase B e de 5 -20min
50% de Fase B por 35 minutos (a temperatura de 30°C) com fluxo de 0,5 mL/min. O
processo de fluorescéncia ocorreu com excitacdo em comprimento de onda 230nm e
emissdao em 290 nm e temo de retengdo de 18,8 min. O volume de injegdo das
amostras foi de 50,0 uL, sendo as amostras analisadas em triplicata. A identificacao
do farmaco foi efetuada de acordo com o seu respectivo tempo de retencéo e através
de cada perfil espectrofotométrico, no comprimento de onda especifico de deteccao
do composto. A curva analitica para calibragao deste equipamento para a FLX foi
construida no intervalo de 0,05 ppm a 4 ppm considerando o intervalo inicial a
capacidade de detecgao do equipamento e o ponto final considerado a quantidade de
7 pontos para geragao da curva. Para esta curva de calibragdo obteve-se para o ajuste

da reta um R? de 0,998. A curva esta apresentada na Figura 20.
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FIGURA 20 — CURVA ANALITICA OBTIDA PARA FLUOXETINA EM CROMATOGRAFO HPLC-DAD-
FDL COM SETE PONTOS.
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FONTE: O autor (2024).

Devido a faixa de concentracao do farmaco nos testes de calibragao ter sido
considerada alta, se optou por fazer uma nova curva analitica para calibracdo em
equipamento HPLC de maior precisdo, um cromatografo liquido de massa-massa
(LCMSMS) acoplado a uma coluna HPLC column Shim-pack XR-ODS Il 2.2um
150mm x 2.0mm, na temperatura de trabalho de 40°C, fase mével utilizando HCOOH
0,1% (A) / ACN 0.1%HCOOQH (B) e fluxo de 0,3 mL.min"'. Foi injetando de 5 uL de
amostra contendo FLX e esta foi vaporizada com fluxo de gas nitrogénio a 10 L.min"’
e temperatura de 300°C. A curva construida ficou no intervalo de 5 ug.L" a 40 ug.L™
considerando o intervalo inicial a capacidade de detec¢cédo do equipamento e o ponto
final considerado a quantidade de 7 pontos para geragao da curva. Foi obtido um R?
de 0,9973 para a curva de calibragdo. O LQ do método ficou em 5,12 ug.L"' e 0 LD

em 1,69 pg.L". A curva esta apresentada na Figura 21.
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FIGURA 21 — CURVA ANALITICA OBTIDA PARA FLUOXETINA EM CROMATOGRAFO HPLC-
LCMSMS COM SETE PONTOS.
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FONTE: O autor (2024).

Para a fluoxetina, também foi realizado teste de exatiddo do método
considerando trés concentracdes pré-definidas. Foram preparadas amostras com 18,
22 e 28 ug.L" e efetuados testes de detecgdo da concentragdo em HPLC onde foram
obtidos 17,10 + 0,32 pg.L™' de concentragdo para o primeiro ponto (95,05% de
exatiddo), 20,79 + 0,32 ug.L' de concentragdo para o segundo ponto (94,51% de
exatiddo) e 24,89 + 0,24 ug.L"' de concentragdo para o terceiro ponto (88,87% de
exatiddo). O teste de validagdo para fluoxetina também ficou dentro da faixa

recomendada que é de 80 a 120%.

3.2.2.3 Remogao dos poluentes

Os experimentos de ozonizagao e ozonizagao seguida de biofiltracdo em reator
de carvéao ativado bioldgico foram realizados no LABEAM e LABSAN. O ozénio foi
produzido por meio de um gerador marca Philozon, com capacidade maxima nominal
de produgdo de oz6nio de até 60 mg.L"' na condigédo de produgdo maxima em 100%
e vazdode 1 L.m™.

Com a finalidade de reduzir contaminacbes externas, as vidrarias e outros
materiais utilizados nos ensaios seguiram os procedimentos de preparo e
descontaminacdo dos materiais descritos nas NBR’s 9897 e 9898 (ABNT, 1987a,
1987b). Antes da realizagdo das analises os materiais foram lavados utilizando
detergente Extran neutro 5% (v/v), submetidos a uma solug¢ao de acido cloridrico 10%

(v/v) durante 24 horas. Apds este periodo, os materiais foram lavados com agua
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deionizada. As vidrarias volumétricas foram secas a temperatura ambiente e o
restante do material foi submetido a mufla a 550°C por 4 horas.
A avaliagao do percentual de remogao dos poluentes (MIB, geosmina e FLX)

testados é estabelecida por meio da equacgao (6) a seguir:

EQUAGAO 6 - PERCENTUAL DE REMOGCAO DE POLUENTES.

R= GG;F .100 (6)

Onde:
R= remocgéao dada em porcentagem (%);
G= valores quantificados na amostra afluente do filtro;

F= valores quantificados na amostra efluente do filtro.

3.2.3 Ensaios de tratamento
3.2.3.1 Confeccao da matriz aquosa para os testes

A matriz aquosa considerada neste estudo foi a agua filtrada da ETA que
representa o ponto de coleta no fluxograma da ETA antes da cloragéo final para envio
a rede de distribuigédo (Figura 22). Esta matriz foi escolhida para os ensaios para que
houvesse maior controle da concentragdo dos poluentes. O objetivo foi fazer o uso da
agua antes do processo de cloragdo para evitar que o cloro atacasse os
microrganismos dos leitos de CAB, uma vez que estes sédo sensiveis a capacidade de
desinfecgdo do cloro usado na estagdo. A proposta de usar agua de um processo de
tratamento real foi buscar atingir as condigdes operacionais que poderdao ser
enfrentadas pela ETA caso o sistema combinado de O3+CAB seja escalado nas

instalagdes onde a matriz aquosa foi coletada.
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FIGURA 22 — FLUXOGRAMA DA ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA — ETA IGUAGU COM O
PONTO DE COLETA DA MATRIZ AQUOSA PARA OS TESTES.
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FONTE: O autor (2023).

3.2.3.2 Ensaios de calibracdo com gerador de 0zbnio

Ensaios de calibragdo do gerador de ozénio foram executados para verificar a
condigdo real de geragdo de Os considerando as condi¢des locais onde o
equipamento estava instalado. Efetuou-se testes utilizando um analisador de oz6nio
BMT 964 que possui limitacdo de operagdo com fluxo maximo de 0,5 L.min"' e
concentragdo maxima de ozoénio (O3) de 50 g.Nm3. As poténcias avaliadas do gerador
foram de 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 e 10%, na ordem decrescente, visando
comegcgar com o cenario de maior concentragdo para o de menor concentracdo. Os
fluxos foram avaliados nos pontos de vazao de 10, 8, 6, 4 e 2 L.min"!, neste caso a
ordem decrescente foi adotada para verificar a concentragao produzida em cada
poténcia a partir da menor concentragao possivel, levando em conta as limitagées do
analisador.

As datas darealizacao dos testes foram os dias 20, 21, 27 e 28/09/2022. Antes
da realizagédo dos ensaios o gerador de O3 foi ligado e posto em funcionamento por
20 min para a aclimatagédo do equipamento. Pelo mesmo motivo, a leitura das
concentracdes, apos a variagao das condigdes experimentais, também foi feita com
intervalos de pelo menos 15 min. A Tabela 11 apresenta as condi¢cdes climaticas e

datas dos experimentos.

TABELA 11 - CONDIGOES CLIMATICAS NAS DATAS DOS EXPERIMENTOS DE CALIBRAGAO.

Data Tem(pieCr;;ltura Humidade relativa (%)
20/09/22 12-22 ~ 80
21/09/22 11-15 ~ 80
27/09/22 12-15 ~ 80

28/09/22 13-16 ~ 80
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A Figura 23 exemplifica a configuragdo experimental dos ensaios, sendo que
nesta configuragéo o rotdmetro foi utilizado como controlador de fluxo, considerando

as limitacdes do analisador de ozbnio.

FIGURA 23 — CONFIGURAGAO EXPERIMENTAL PARA OBTENCAO DA CONCENTRAGAO REAL
GERADA PELO GERADOR.

FONTE: O autor (2023).

Apos os testes de calibragao, para obtencado da geragao real de oz6nio pelo
gerador, ocorreram nos dias 16 e 23/11/2022 a avaliagdo da concentragao de O3 que
foi injetada na amostra e na corrente de off gas que saia da coluna de ozonizagéo e
que iria para o destruidor de gases. Os testes foram feitos considerando as poténcias
do gerador em 10%, 15%, 20% e 25% na ordem crescente, visando comegar com o
cenario de maior concentragcdo para o de menor concentragdo. Os fluxos foram
avaliados nos pontos de vazdo 2 e 3 L.min', em ordem crescente para verificar a
concentracdo produzida em cada poténcia a partir da maior concentragao possivel,
levando em conta as limitacdes do analisador. A Tabela 12 apresenta as condicdes

climaticas e data dos experimentos.

TABELA 12 - CQNDIQOES CLIMATICAS NAS DATAS DOS EXPERIMENTOS DE AVALIAGAO DA
CONCENTRACAO DE O3 INJETADA NA AMOSTRA E NO OFF GAS.

Data Temfg{f‘t“ra Humidade relativa (%)
16/11722 1822 =75
23/111/22 20— 26 ~ 65

A metodologia considerou neste experimento medir a concentragdo da

corrente de off gas nos minutos 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 para verificar a estabilizagao
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da concentragao e a partir do minuto 11 ao 15 era avaliada a concentracao de ozénio
no injetado na amostra de agua deionizada dentro da coluna de ozonizagdo. Esta
operacao foi necessaria uma vez que o laboratério possui apenas um analisador de
ozbnio, o que nao permitiu a leitura ao mesmo tempo das duas correntes (off gas e

injetado). Para cada condi¢ao do ensaio, foram feitos testes em quadruplicata.

3.2.3.3 Medicao da concentragao de ozénio produzida pelo equipamento e no off gas

Para a quantificagdo da concentracdo de ozodnio produzida pelo gerador de
ozobnio, foi utilizado um analisador de 0zdnio gasoso, da marca BMT, modelo 964 que
foi conectado a linha de geragdo de ozénio que levava a coluna de ozonizagao por
uma conexao do tipo T que realizava a leitura em tempo real da concentracdo do
ozonio injetado da amostra.

A quantificagdo de ozbdnio no off gas da amostra, atmosfera concentrada de
ozbnio que saia da coluna de ozonizagao, foi medida também com o analisador de
ozbénio gasoso, de mesma marca e modelo conectado na saida da coluna de

0zonizagao.

3.2.3.4 Medicao da concentracao de oz6nio dissolvida na matriz aquosa

Para a quantificacdo da concentracdo de ozdnio dissolvida na matriz aquosa,
foi considerado o calculo seguindo o método colorimétrico, utilizando o corante indigo
como reagente (Apha, 2017). O indigo possui apenas uma dupla ligacdo em sua
cadeia molecular, desta forma o ozénio sé pode reagir neste ponto da molécula. Esta
reagao faz com que a coloragao inicial do reagente, azul, perca intensidade de forma
proporcional a concentracdo de 0zdnio em solugao.

Apoés a ozonizagao da agua tratada, foi coletada uma amostra de 10 mL em um
frasco especifico para leitura no equipamento espectrofotdbmetro. Nesta amostra foi
adicionado 1 mL do reagente indigo e a cubeta foi posicionada no espectrofotdmetro
para leitura da absorbancia no ponto de 600 nm. O calculo da concentragao de ozbnio

em solugao foi realizado utilizando a equacéo (7):

EQUAGCAO 7 - CONCENTRAGCAO DO OZONIO DISSOLVIDO EM SOLUGAO.
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Onde,

AA = diferenga entre a absorbancia da amostra ozonizada e a absorbancia do
branco;

f = constante de proporcionalidade a 600 nm (0,42 L.cm™'.mg™");

b = caminho éptico da cubeta (cm);

V = volume da amostra (mL).

Os testes de validagdo da concentragdo do ozdénio produzido pelo gerador em
linha e o ozdnio dissolvido na amostra foram feitos utilizando o tempo de contato de
10 minutos e como meta para atingir uma concentracgao dissolvida de ~2 mg.Os3.L" de
ozbénio na amostra, concentracao esta usualmente e suficientemente utilizada para

oxidagao de compostos organicos em matrizes aquosas.

3.2.3.5 Método analitico de quantificacao dos poluentes
3.2.3.5.1 Quantificagao do MIB e Geosmina

O método analitico para quantificar o MIB e Geosmina antes e apods os
experimentos de ozonizagcdo e biofiltracdo foi a cromatografia gasosa de alta
eficiéncia. Para a avaliacdo de cada etapa do tratamento, foi necessario coletar
amostras em cada fase do processo de tratamento que foi composto das seguintes
etapas: a) batelada inicial com a concentragao inicial dos poluentes; b) apds a
oxidagao por Os; c) apos tratamento por O3 + CAB. As amostras de cada fase do
tratamento foram coletadas em garrafas de vidro ambar de volume de 1.000 mL. As
amostras foram mantidas a 4°C até a chegada ao laboratério. A extracdo em fase
sélida (SPE) utilizou a metodologia adaptada de Boger et al. (2020) e foi realizada no
laboratério LEAQUA da UTFPR. Cartuchos do modelo Cleanert ODS C18, da marca
Agela Technogies e capacidade 200 mg / 3 mL (Made in China) foram acoplados a
um coletor de vacuo Waters (Milford, Massachusetts, EUA) permitindo um fator de
concentracao de 200 vezes. Os cartuchos de SPE foram acondicionados com 10 mL
de metanol seguido de 10 mL de agua ultrapura. Uma amostra de 200 mL de agua do
tratamento foi pré-concentrada através do cartucho a uma vazao constante de 10
mL.min~". Em seguida, os cartuchos foram secos em fluxo de ar constante por 2 min,
e os analitos foram eluidos em 2 mL de metanol e acondicionado em vials de vidro
que posterior injetagcdo em HPLC-CG-MSMS. A pré-concentragao foi realizada com

um protocolo simples e rapido, permitindo um fator de concentracdo de 100 vezes.
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3.2.3.5.2 Quantificagao da fluoxetina

O meétodo analitico para quantificar a FLX antes e apds os experimentos de
ozonizagao e biofiltragdo foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia. As coletas e
etapas do tratamento seguiram a mesma sequéncia para MIB e geosmina: a) batelada
inicial com a concentragao inicial dos poluentes; b) apds a oxidagao por Os; c) apds
tratamento por Os + CAB. As amostras de cada fase do tratamento foram coletadas
em garrafas de vidro @mbar de volume de 1.000 mL. Nesta a metodologia, adaptada
de Silva et al. (2019) e Simao (2016), ndo foi necessaria extragdo em fase sodlida,
sendo efetuada apenas a coleta de 2 mL de cada amostra que foi filtrada em filtro de
seringa @ 25mm x 0,22 um, PTFE hidrofilico, marca Filtrilo. Em seguida o filtrado foi
armazenado em kit vial com tampa com capacidade para 2 mL. As amostras foram
levadas ao LAMEAA - Laboratério Multiusuario de Equipamentos e Analises

Ambientais para as analises cromatograficas em HPLC-LC-MSMS.

3.2.3.6 Método de quantificagdo do COD

Para a quantificagcdo do COD - carbono organico dissolvido das amostras foi
necessario preparo preliminar das amostras. Foram separados 100 mL de cada
amostra e estas filtradas em membrana de acetato de celulose (0,45 pm) para
remoc¢ao do material particulado e reservadas em frascos de vidro ambar previamente
calcinados a 550°C e acidificadas com uma gota de acido sulfurico. Apos esta etapa
as amostras foram borbulhadas por 20 min em fluxo de N2 para remog¢ao do carbono
inorganico. Para determinagdo da concentragdo de carbono organico dissolvido
(COD), foi aplicado o método analitico 5310 B — Método de Combustdo a Alta
Temperatura com equipamento Analisador de Carbono Organico Total, marca
Shimatzu, modelo TOC-VCPH e para os constituintes organicos das amostras
também foram realizadas analises de absorbancia UV254 utilizando o método 5910 B
— Método de Absorcdo no Ultravioleta em espectrofotbmetro da marca Kasuaki.

Ambas as analises preconizadas por Apha (2005).

3.2.3.7 Método de avaliagdo qualitativa e quantitativa da matéria organica

A analise qualitativa da matéria organica recalcitrante foi realizada por
espectroscopia de fluorescéncia. De acordo com Carstea (2012), esta técnica é uma

abordagem promissora para avaliagdo dos componentes organicos aquaticos e
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poluentes organicos devido a sua rapida analise e alta sensibilidade. O preparo das
amostras considerou separar 100 mL de cada amostra e estas filtradas em membrana
de acetato de celulose (0,45 pm) para remocgao do material particulado e reservadas
em frascos de vidro ambar previamente calcinados a 550°C. Nesta pesquisa foi
utilizada a técnica de matrizes de excitagdo-emissdo (MEE), com auxilio dos
equipamentos do LAMAQ (Laboratério Multiusuario de Analises Quimicas), do
Departamento de Quimica e Biologia (UTFPR). Os espectros de fluorescéncia foram
obtidos com o auxilio do fluorimetro Cary Eclipse (Varian Inc), em cubeta de quartzo
com caminho 6tico de 1 cm e agua pura como branco. Os comprimentos de onda (A)
de excitagao e emissao foram entre 200 nm e 600 nm com um intervalo de 5 nm e
velocidade de leitura de 1.200 nm min-1 (modo fast).

O espectrofotébmetro UV-Vis Varian, modelo Cary 50, foi utilizado para
determinar as absorbancias entre 200 nm e 600 nm, com intervalo de 1 nm, e
velocidade de leitura de 600 nm min-1 (modo médium). A criacdo das matrizes (MEE)
e o calculo dos indices de fluorescéncia e ultravioleta, foram realizados com o auxilio
do software Origin PRO 2024. As matrizes foram normalizadas utilizando os valores
de carbono organico dissolvido (COD), as absorbancias de UV-Vis e a banda Raman

(espalhamento) da agua.

3.2.4 Experimentos com carvao ativado granular — CAB em coluna de leito fixo
3.2.4.1 Caracterizacado do Carvao Ativado Granular

Os ensaios para a determinacao da area de superficie especifica, o tamanho dos
poros e o volume dos poros foram realizados pelo método BET (Brunauer, Emmett,
Teller). As isotermas de N2, a adsorcao/dessorcao foi determinada pelo método BJH
(Barrett, Joyner e Hallena) usando o equipamento Quantachrome NOVA Win a uma
temperatura de 77 K. As amostras foram desgaseificadas a 120 °C por 4 h antes da
analise (Prado, 2018).

A aromaticidade do CAG foi determinada por um microscopio confocal Witec
Alpha 300 R Raman, com resolucao lateral de 200 nm, poténcia do laser de 69,6 mW
e comprimento de onda de excitagao de 532 nm, com resolucio lateral de 200 nm,
resolugao vertical de 500 nm. Os dados foram suavizados pelo método Savitksi-Golay
de 10 pontos no software Origin PRO 2024.
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Os grupos funcionais foram identificados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) em 15/09/2023 no LaMIV —
Laboratdrio de Microscopia Infravermelho do Departamento de Quimica da UFPR. Em
espectrofotdbmetro Varian 604-IR usando o método de pellets KBr. Essas analises
foram realizadas através de 16 varreduras com resolugdo de 4 cm™' na faixa entre
4000 cm™" e 400 cm™.

A morfologia, as caracteristicas superficiais e a composigao elementar do carvao
foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS). Micrografias eletrénicas foram produzidas
utilizando um microscoépio eletrbnico TESCAN VEGA3 LMU operando a 15 kV.
Resolucédo de 3 nm com magnificagdes de até 60.000X. Imagens com pressao
controlada entre 3 a 500 Pa. Analise de aspectos tridimensionais por estereoscopia
de elétrons secundarios processadas pelo programa Mex da Alicona. O sistema de
analise quimica do tipo EDS (Oxford) utilizou software AZ Tech (Advanced) com
detetor tipo SDD de 80 mm?2. As amostras foram fixadas em suporte de aluminio com
fita de cobre e metalizadas com p6 dourado em secador de ponto critico Balzer Union
FL 9496 (SCD 030) sob pressao de 0,1 mbar.

Para a determinacédo do pH, uma massa de 10 g do CAG foi misturada com 25
ml de agua de osmose pura na propor¢ao de 1:2,5. A mistura foi agitada por 60
segundos e deixada descansar por 1 h. Apds esse periodo, foi utilizado um medidor
de pH (Hach HQ40d multi) para determinar o pH da mistura (Embrapa, 2017).

Por fim, para o calculo da porosidade do leito de carvao ativado foi considerando
a densidade real do carvao ativado (pm = 2,0 g-cm™32), valor tipico relatado por Bedia
e Belver (2022) e Scholz (2023). A densidade aparente do leito foi calculada pela
equacao (8) a seguir:

EQUACAO 8 - DENSIDADE APARENTE DO LEITO.

m
Vleito

pbulk =

Onde:
m = Massa de CAG (g)

Vieito = Volume do leito (cm?)

O calculo da densidade de particula (incluindo poros intraparticula) é dado pelas

equagdes 9, 10 e 11 a sequir:
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EQUACAO 9 - VOLUME DA MATRIZ SOLIDA.

1
Vsstidzo = p_m (cm*g™) (9)

Onde:
pm =2,0 g-cm

EQUACAO 10 - VOLUME TOTAL DA PARTICULA (MATRIZ + POROS |NTRAPARTiCULA).
Vpart = Vsstiazo T Vporo (cm*-g™) (10)
Onde:

Vselido = Volume da matriz sélida (cm3-g™)
Vporo = 0,2753 cm3-g™! (dados do ensaio de BET e BJH)

EQUAGCAO 11 - DENSIDADE DA PARTICULA.

PP = (g.cm™) (11)

Vpart
Onde:

Vpart = Volume total da particula (cm3-g™)

E a porosidade interparticula do leito € dada pela equagéo 12 conforme descrita

a seguir:
EQUACAO 12 - POROSIDADE INTERPARTICULA DO LEITO.
bulk
ge=1-—12 (12)
PP
Onde:

€ = porisidade interparticula (adimensional ou %)
pbulk = Densidade aparente do leito (g.cm™)

pp = Densidade da particula (g.cm™)

3.2.4.2 Dimensionamento simplificado e preparacao do reator de fluxo continuo de
CAB

Para os ensaios de bancada foram utilizados dois filtros de carvao ativados
biolégicos (CAB) confeccionados em colunas de vidro (borosilicato) de 15 cm de altura
total e didmetro interno de 1,2 cm (seringa de vidro). Ambos foram preenchidos com
uma camada do carvao ativado granular. O CAG utilizado possuia didmetro do grao
entre 1 e 2 milimetros (Tyler mesh entre 18 e 10). Os CAG’s, com faixa de diametro

de particulas variando entre ~ 0,8—-1,5 mm apresentaram percentual de remogao de
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farmacos na ordem de 92 a 100% em estudos de biofiltracdo realizados por Chen et
al. (2019) e Farghal et al. (2023).

Baseado nos dados da caracterizacdo da amostra 4 do carvao ativado, nas
dimensdes das seringas de borosilicato e do teste de vazao da bomba peristaltica foi
proposto um dimensionamento simplificado para as colunas de CAB. Dois leitos foram
preenchidos com 10 gramas de CAG cada perfazendo altura util de 10 cm e diametro
interno de 1,2 cm. Esta condigdo gerou uma relagdo altura didmetro de 8,33,
atendendo ao recomendado de que esta relagao deve ser superior a 3 para reduzir a
possibilidade de caminhos preferenciais dentro do leito. Esta configuragdo gerou uma
area superficial do leito de 4.860 m2.

A porosidade foi calculada utilizando as equacgdes 8 a 12 conforme descrito por
Bedia e Belver (2022) e Scholz (2023) resumido conforme descrito no Apéndice B
desde trabalho. Os demais dados da coluna de carvao ativado sao apresentados na

Tabela 13 a sequir.

TABELA 13 - PARAMETROS E DIMENSIONAMENTO DA COLUNA DE CAG INOCULADO.

Dados do carvao ativado — Amostra 4

Parametro / dimenséo Unidade Valor
Area superficial m2/grama 486
Granulometria do carvao mm 1a2
Volume do poro (ensaios de BET e BJH) cm3/grama 0,2753
Diametro do poro (Jp)* Angstron 11,34
Dimensionamento simples da coluna de carvao ativado

Diametro interno () cm 1,2
Altura (h) cm 10,0
Relacédo h x @ - 8,33
Volume util de trabalho do leito cm3 11,31
Peso seco do carvao para o volume util de trabalho gramas 10,0
Area superficial do leito m2 4.860
Porosidade interparticula do leito (¢ = 0,314) % 31,4
Vazao de trabalho mL/min 3,0
Volume de efluente a ser biofiltrado (batelada) mL 500
Tempo de filtragem com vaz&o de 3 mL/min para 1 L min 167

* 1,134 nanémetro

3.2.4.3 Andlises para verificagdo da atividade biolégica do reator de CAB

Para inocular o CAG adquirido, foi coletada amostra de agua bruta da adugéo da
ETA Iguagu (a estagédo é abastecida pelo reservatério do Irai e pelo Rio Pequeno),

conjuntamente com o biofilme aderido na camara de adugao desta ETA, de forma a
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potencializar a concentragdo de microrganismos e consequentemente a inoculagao
do carvao ativado.

A atividade bioldgica do filtro CAB foi garantida por conta da promogao de
oxigénio dissolvido provindo de uma bomba de ar da marca JAD, de poténcia 2,8W,
com presséo de 0,010Mpa e vazéo de saida de 4 L.min™"- O ar era aplicado na amostra
por meio de difusor tipo pastilha de silica colocada dentro do reservatério de biofilme
com volume de 5 litros. Para manter a viabilidade microbiana, nutrientes foram
adicionados em proporgcdes balanceadas (glicose 20 mg-L™"; NH,Cl 2-5 mg de
nitrogénio-L™"; KH,PO, 1-2 mg de fésforo-L™ e C:N:P = 100:10:1), conforme
recomendado por Lehtola et al. (2002) (Figura 24).

FIGURA 24 — CONFIGURAGAO DO PROCESSO DE INOCULAGAO DO CARVAO ATIVADO
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FONTE: O autor (2023).

A avaliagao do crescimento microbiano foi realizada através de microfotografias
feitas em MEV, ensaios de microbioma para identificar as espécies, familias e géneros
dos microorganismos presentes no carvao e ensaios de contagem de cultura por meio
de paca de agar. Ensaios de citometria de fluxo e ATP — Adenosina Trifosfato também
foram aplicados nas amostras. Uma medigdo semanal do oxigénio dissolvido também
foi realizada dentro do recipiente de biofilme para garantir OD para o crescimento
microbiano.

A metodologia utilizada para fazer a filtragem e extracdo do material genético
das amostras de biofilme, do carvéo inoculado, do carvéo virgem e da agua filtrada

utilizada no experimento seguiram os seguintes passos:
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e separou-se 50 microlitros das amostras de biofilme e agua filtrada as
quais foram depositadas em microtubos de centrifugagao tipo eppendorf;

e as amostras de carvao inoculado e carvao virgem passaram pela técnica
de separagao do DNA utilizando a maceragdo. Amostras de 1,5 gramas
de cada carvao foram masseradas separadamente em cadinho com uso
de pildo. Foi adicionado 5 microlitros de agua ultra pura em cada amostra
para promover maior area de contato do material contendo DNA. Deste
volume macerado, foi coletado 1 microlitro de cada amostra e depositado
em microtubos de centrifugacéo tipo Eppendorf;

e 0 conteudo dos microtubos contento carvao foram lavados com 40ml de
agua destilada para seguir para a filtragéo.

e 0 método de separacao consistiu na filtragem de uma aliquota das
amostras através de uma membrana eletronegativa marca Millipore, com
porosidade de 0,45 ym e didmetro 47mm utilizando um sistema de
filtracdo a vacuo;

e a extracdo do material genético retido na membrana ocorreu utilizando o
protocolo da Qiagen (2017) com o uso do kit Quick-Start Protocol —
Allprep® PowerViral® DNA/RNA Kit;

e 0 volume retido nos filtros foi colocado dentro de tubos do tipo
PowerBead, da marca Qiagen e congelados a -20°C até execugéo do
teste de PCR.

Estas filtragem ocorreram no dia 06/02/2024 para as amostras de biofilme, do
CAG inoculado com o biofilme e do carvao ativado granular virgem (sem contato com
o biofilme) e em 09/07/2024 para a agua filtrada da ETA antes e depois do tratamento
por O3+CAB. A Figura 25 apresenta o momento da filtragem em membrana de acetado
0,45um e extragdo de DNA das amostras (biofiime, do CAG inoculado com o biofilme
e do CAG virgem) realizadas no laboratério Microbiological Collections of Parana
Network (CMRP) do Departamento de patologia basica da UFPR.
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FIGURA 25 — FILTRAGEM (ESQUERDA) E EXTRAGAO (DIREITA) DE DNA DAS AMOSTRAS DE
BIOFILME, CARVAO INOCULADO E CARVAO VIRGEM.

FONTE: O autor (2024).

A Figura 26 apresenta o momento das filtragens de 200 mL das amostras de
agua filtrada da ETA antes (25B) e depois do tratamento por O3+CAB (25C) em
membrana de acetado 0,45um realizadas no Laboratério de Ecologia Molecular e
Parasitologia Evolutiva (LEMPE) do Centro de Ciéncias Bioldgicas da UFPR com o
objetivo de verificar se havia presenca de microrganismos na matriz aquosa usada

como base no sistema de tratamento O3+CAB.

FIGURA 26 — FILTRAGEM DE DNA DAS AMOSTRAS DE AGUA FILTRADA DA ETA ANTES (B) E
DEPOIS DO TRATAMENTO POR O3+CAB (C).

FONTE: O autor (2024).

Antes de fazer o teste de PCR, efetuou-se um teste rapido de todas as amostras
em espectrofotbmetro da marca Thermo Fisher Scientific™ com a técnica de
NanoDrop™ 2000/2000c, que consistia em pingar uma gota da amostra em leitor
ligado a um programa de computador para verificagao preliminar da concentragdo em
ng/ul de DNA das amostras.

Testes de PCR foram realizados para verificar a amplificacdo do DNA das

amostras antes da realizagdo das analises metagenémicas. Estes testes foram
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realizados seguindo a metodologia padrdo conforme Zhang (2011) e Fish e Boxall
(2018) e seguiram o protocolo a seguir:

e As amostras receberam adicao de primer especifico para gerar o PCR e
ficaram 2h em termociclador para o anelamento de primer ao DNA;

e Para receber o DNA com primer, foi preparado gel com agarose e este foi
colocado em cuba da marca Loccus, modelo LCH 7x8 para efetuar
eletroforese das amostras de DNA;

e Nos pocos criados dentro do gel foram aplicadas as amostras de DNA
preparas com GEL RED;

e A cuba contendo gel foi energizada por gerador de energia elétrica com
tensdo entre 100 e 105 volts e as amostras sofreram eletroforese por 30
minutos, cobertas por uma tampa para proteger da luminosidade;

e Concluida a etapa de eletroforese, o gel com as amostras foi avaliado em
luz UV para verificar se houve amplificagdo da regiao dos genes de
bactérias para 16S rRNA, de eucariotos para 18S rRNA e fungos para
ITS.

A metodologia para os ensaios de microbioma seguiram o protocolo do
laboratério GoGenetic com sede na Pontificia Universidade Catélica do Parana - PUC-
PR onde os amplicons foram marcados com cédigos de barras Nextera de acordo
com as instrugdes do fabricante (lllumina) e foram quantificados usando o Quantus
DNA Kit (Promega) e sequenciados com o kit P1-600 (lllumina) em um NextSeq 1000
(lumina) no modo paired-end (2 x 300 pb). Os dados de sequenciamento foram
processados usando QIIME2 v.2022.2 (Bolyen et al., 2019). As sequéncias foram preé-
processadas, incluindo a remocgao de sequéncias de baixa qualidade, corre¢cao de
erros de sequenciamento, remogao de quimeras e identificagdo de variantes de
sequéncia de amplicon (ASVs). Para este propésito, usamos o método DADA2 com
parametros padréo. A taxonomia foi atribuida aos ASVs usando a abordagem Naive
Bayes implementada através da biblioteca Python scikit-learn com parametros padrao
e 0 banco de dados GTDB (v. 207) para bactérias e Unite (v. 9.0) para fungos. A
abundancia relativa foi calculada usando o programa R (v. 3.6.1) (https://www.R-
project.org/) com os pacotes reshape2 (v. 1.4.3) (Wickham, 2007), phyloseq (v. 1.14.0)
(Mcmurdie e Holmes, 2013) e vegan (v. 2.4.1) (Oksanen et al., 2019). Para analise do

gene 16S rRNA (comunidades bacterianas e arqueias), foi utilizado o método descrito
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por Caporaso et al. (2011). Para 18S rRNA (eucariotos), foi empregado o protocolo
descrito por Bradley et al. (2016), e para a regido ITS (fungos), foram seguidos os
métodos de Bellemain et al. (2010) e Yu et al. (2022).

Analises preliminares de contagem microbioldgica do biofilme, do carvao ativado
e agua filtrada usada antes e depois do tratamento também foram realizadas por meio
de contagem da densidade total de bactérias heterotréficas. A semeadura foi realizada
em camara de fluxo laminar, com 0,1 mL de cada amostra de agua aplicada em placa
de Petri contendo meio de cultura Plate Count Agar (PCA) (APHA, 2017). Foram
realizadas trés diluicdes seriadas de cada amostra e na sequéncia, as placas foram
incubadas em estufa bacteriolégica a 35°C+0,5°C por 48+3 horas sendo o
experimento foi realizado em triplicata. Na primeira tentativa ndo houve crescimento
de colbénias devido a diluicdo das amostras. Em seguida, se repetiu o teste sem a
diluicdo seriada, aplicando as amostras diretamente na placa de agar. Este
procedimento gerou crescimento e foi possivel a contagem total das coldnias
formadas.

Para comparar a estimativa da contagem de microrganismos das amostras,
foram realizadas analises por citometria de fluxo no LCDR - Laboratory of Cancer Drug
Resistance do Departamento de Analises Clinicas situado no Setor Ciéncias da Saude
da UFPR. O equipamento utilizado foi o citdmetro de fluxo da marca BD Biosciences,
modelo FACS Calibur™ (Figura 27) que utiliza dois lasers (azul em 488 nm para
excitacdo e vermelho em 633 nm para emissdo) para a contagem de células.

FIGURA 27 — CITOMETRO DE FLUXO MARCA BD BIOSCIENCES, MODELO FACS CALIBUR™.

| |
1

FONTE: O autor (2024).
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Foram analisadas cinco amostras, em triplicata, nomeadas de 1 a 5 que foram
previamente coletadas em frascos muflados a 550°C com volume de 75 mL. Uma
aliquota de volume de 30 mL foi filtrada em filtro de papel qualitativo de porosidade 15
Mm. Assim, as mostras de 1 a 5 foram divididas em: nao filtrado (pura) e filtrado. O
procedimento de permeabilizagcédo a partir da fixagdo das amostras foi adaptado de
Wouters et al. (2001) e Chen et al. (2020). Resumidamente, 300 uL de amostra foram
fixados com 700 uL de etanol 100%, obtendo-se 1 mL de amostra fixada em etanol a
70%, seguida da coloragdo com iodeto de propidio (Pl), marca Roche, em
concentragao de 50 pg/mL.

A analise foi realizada em um citémetro de fluxo FACS Calibur (BD Bioscience),
equipado com laser azul (488 nm) e filtro FL2 (585/42). Agua Milli-Q ndo corada e
agua Milli-Q corada com PI foram utilizadas como controles. O citdmetro foi ajustado
com limiar (threshold) de 500 no canal FSC e 150 no filtro FL2. As amostras foram
coletadas por 180 segundos com taxa de fluxo de 60 uL/min, aplicando-se a estratégia
de “gating” para selecionar a populagdo em FSC-H vs. SSC-H, seguida de FSC-H vs.
FL2, de modo a remover o ruido de fundo da coleta. Os parametros FSC-H, SSC-H e
FL2 foram configurados em escala logaritmica e a aquisi¢gao dos dados foi realizada
em modo HI (high-speed) por um tempo de 180 segundos e apds analises. Os
resultados foram tratados pelo software FlowJo™ Versao 10.

A técnica de ATP - Adenosina Trifosfato foi utilizada para a quantificagado de
microrganismos viaveis das amostras de agua filtrada da ETA (1), agua filtrada apos
ozonizagao (2), no biofilme (3), na superficie do carvao ativado inoculado (4) e na
agua apés biofiltragado em filtro de CAB (5). Os testes também foram realizados no
LCDR da UFPR. O protocolo utilizado para contagem foi o BacTiter-Glo™ Microbial
Cell Viability Assay da Promega (Promega, 2024a). O substrato e o tampao do
BacTiter-Glo foram combinados para formar o reagente BacTiter-Glo, o qual foi
equilibrado a temperatura ambiente antes dos experimentos. Agua estéril foi utilizada
como controle negativo. Em ftriplicata, 100 pL de agua estéril, juntamente com as
amostras filtradas, foram adicionados a uma placa opaca de 96 pogos. O mesmo
volume de cada amostra foi entdo misturado ao reagente BacTiter-Glo. A placa foi
brevemente agitada em agitador orbital e, apds cinco minutos, a luminescéncia das
amostras foi medida no leitor da marca Promega, modelo Glomax®Multi E8032 (Figura
28), utilizando o software Glomax Multi Detection System (Promega). Uma curva de

calibragdo de ATP, com reagente de acido nucleico, marca Promega, variando de
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0,00165 femtomoles a 1,65 picomoles, também foi aplicada em ftriplicata para cada

repeticao.

FIGURA 28 — LEITOR PARA ANALISE DE ATP MARCA PROMEGA, MODELO GLOMAX®MULTI
E8032.

FONTE: O autor (2025).

Os detalhes dos kits utilizados nas analises de ATP sao apresentados a seguir:

e Reagente de acido nucleico para curva de calibragdo rATP, 10 mM, 0,5 ml,
marca Promega (Promega, 2024b);

e Microplacas estéreis de 96 pocos, livre de DNase detectavel, Rnase e DNA
humano de fundo sdlido e plano, cor branca, com chaminé LUMITRAC™ 600
para acondicionamento das amostras (Promega, 2024c);

e Reagente de viabilidade celular microbiana luminescente modelo BacTiter-
Glo™ (Promega, 2024d).

3.2.4.4 Delineamento do ensaio de remogao dos poluentes em filtros de CAB

Para o ensaio de remoc¢ao em leito de CAB, duas colunas de filtros de carvao
inoculados com biofilme foram expostas a agua tratada adicionada de poluentes (MIB,
geosmina e fluoxetina) bombeada em fluxo continuo por uma bomba peristaltica
(Milan BP600/4), conforme representado na Figura 29. Os leitos foram operados sob
fluxo descendente com taxa de filtracdo constante. A vazdo descensional escolhida
foi de 3 mL.min"" e tempo de contato de 12 min. O experimento foi realizado em
batelada com volumes de um litro provindos da fase anterior do processo de oxidagao
com Os. Foram recolhidas amostras de 250 mL afluente e efluente dos filtros a cada

teste, para leituras do pH, turbidez, cor, condutividade, determinacdo das
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concentragdes dos poluentes MIB, geosmina e fluoxetina em cromatégrafo HPLC,
niveis de carbono orgéanico dissolvido em leitor de carbono orgénico total TOC e

matéria organica em UV-Vis e fluorimetro.

FIGURA 29 — CONFIGURACAO DOS TESTES DE REMOCAO DOS POLUENTES COM CARVAO
ATIVADO BIOLOGICO.

GALAO DE 1 LITRO COM SOLUCAO

CONTENTO AGUA TRATADA BOMBA
OZONIZADA POLUENTES (MIB, PERISTALTICA LEITO FIXO

GEOSMINA E FLUOXETINA) DE CAB 1 LEITO FIXO

3 \ —)rﬂ DE CAB 2
COLETA ;ﬂy .
AFLUENTE =
4 COLETA ; COLETA
EFLUENTE ~ 1§ EFLUENTE

M 7

ﬁ N

FONTE: O autor (2023).

3.2.5 Planejamento experimental

O planejamento experimental foi dividido em 3 campanhas com a finalidade de
entender a capacidade de remocgao dos trés compostos organicos, do COD e da
matéria organica por parte do tratamento proposto baseado na oxidagéao e biofiltragao
em CAB.

3.2.5.1. Campanha 1 — Oxidagao com Ozbnio (melhor condigéao)

Inicialmente a produgao de ozonio foi fixada em ~2 mg.L-" de O3 dissolvido para
todos os ensaios, pois esta € uma concentragao usualmente utilizada em pesquisas
semelhantes. Na primeira campanha, conforme apresentado na Tabela 9, o tempo de
contato para os ensaios de ozonizacao ficou nos intervalos de 1, 5, 10, 15, 20, 30, 45
e 60 min, com uma concentragédo de FLX de 50 ug.L-1 e MIB/GSM de 10 de pg.L""
com pH original da amostra (proximo de 7) para confirmar a melhor condi¢ao de tempo
da remocéao dos micropoluentes.

Os valores de pH e concentragdo da MIB, GSM e FLX foram fixos nesta
campanha porque a finalidade desta € avaliar qual sera o menor tempo para a

estabilizagcdo da degradagao do micropoluente (Tabela 14).
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TABELA 14 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA CAMPANHA 1 (CONCENTRAGAO DE FLX
E MIB E GSM FIXAS).

Condicdes variaveis Condicdes fixas
Tempo de contato O3 H 03 FLX MIB/GSM
(min) T mgl)  (ugl)  (ugL-)
1, 5, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 7 2 50 10
Total de ensaios 3 ensaios (24 condigoes)

NOTA: O numero total de ensaios foi calculado considerando ensaios em ftriplicata.

3.2.5.2. Campanha 2 — Oxidag¢ao com Ozénio seguido de biodegradacdo com CAB

A segunda campanha avaliou o efeito do pH no processo de tratamento. Foi
testado um pH acido em torno de 4, o neutro e um pH alcalino m torno de 9. A
concentragdo dos poluentes se manteve fixa em 50 ug.L-1 para a FLX e em 10 de
Mg.L-1 para MIB/GSM, considerando ensaios em triplicata, conforme Tabela 15. Apés
os testes de oxidagao, os volumes das bateladas oriundas da oxidagao, passaram
pelos filtros de CAB para avaliar capacidade de remogao extra dos poluentes por
biofiltracdo e da sua bioestabilidade. Para evitar testes de bancada excessivos, devido
a falta de padrdes analiticos, foi proposto apenas a variagcéo de pH, conforme Tabela
15. Esta proposta de planejamento reduziu o numero de testes para 9 variagbes e 72

passagens pelo sistema de ozonizagéo, ja considerando ensaios em triplicada.

TABELAS 15 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA OZONIZAGAO DA FLX E MIB E GSM
FIXAS).

Condicoes variaveis Niveis
pH 4 sem alteragao 9

Tempo de contato O3 1.5.10, 15, 20, 30, 45 € 60

(min)
Condigdes fixas Niveis
Conc. FLX (ug.L-") 50
Conc. MIB/GSM (ug.L-") 10
03 (mg.L-") 2
Total de ensaios 9 ensaios (72 condigodes)

NOTA: O numero total de ensaios foi calculado considerando ensaios em ftriplicata.

3.2.5.3. Campanha 3 — Biodegradacado com CAB

Com intuito de avaliar a capacidade de biodegradagao do MIB, GSM e FLX pelo
do CAB sem a influéncia da oxidagao por ozénio, foi proposta a campanha 3 onde a
agua filtrada da ETA, adicionada dos poluentes com concentracao fixas de FLX em
50 yg.L-' e MIB/GSM em 10 de ug.L™, foi biofiltrada pelos leitos de CAB e avaliada a
concentragdo de entrada e saida dos poluentes, do carbono organico dissolvido

(COD), matéria organica e considerando a retrolavagem do leitos entre os ensaios.
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Esta condi¢ao variando o pH de 4, neutro e 9 gerou trés ensaios (24 condi¢des), ja

prevendo ensaios em ftriplicata.
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4 RESULTADOS E DUSCUSSOES

A seguir sao apresentados os resultados e discussdes dos ensaios propostos e

realizados no capitulo anterior.

4.1 CARACTERIZAGAO DA AGUA TRATADA E BIOFILME

Os resultados das analises fisico-quimicas e microbiologicas da agua bruta com
biofiilme usada como inoculador do CAG e da &gua filtrada da ETA Iguacgu
apresentaram caracteristicas distintas, como era esperado, em relagao a cor, turbidez,
condutividade, DQO DBOs, COD, perfii de sdlidos e coliformes totais e
termotolerantes. Um dos parametros de destaque foram os coliformes totais e
termotolerantes que indicaram 148,3 e 2 NMP/100 mL, respectivamente para o
biofilme e ndo acusou presencga para a agua filtrada. A auséncia de coliformes totais
e termotolerantes na agua filtrada pode estar relacionada a pré-cloracdo que ETA
promove no inicio do processo de tratamento. No momento da coleta da amostra de
agua filtrada, esta apresentou concentragédo de cloro residual dentro da estagédo da
ordem de 0,17 mg.L"'. Os resultados de todos os parametros analisados sao

apresentados na Tabela 16.

TABELA 16 - ANALISES FISICO-QUIMICAS E MICROBIOLOGICAS DAS AMOSTRAS DE AGUA
BRUTA/BIOFILME E AGUA FILTRADA DA ETA IGUACU.

Parametro Unidade Agua bruta Agua filtrada
(biofilme)
Turbidez NTU 5,65 1,19
Cor uC 35,00 2,50
pH - 6,86 6,60
Condutividade puS/cm (25°C) 63,88 106,6
DQO mg O2.L" 47,05 17,19
DBOs mg O2.L-" 9,50 6,00
DQO/DBOs - 4,95 2,86
COD mg.L" 4,08 2,91
Solidos totais (ST) mg.L" 194,0 84,0
Sdlidos dissolvidos totais (SDT) mg.L-" 146,0 70,0
Sdlidos suspensos totais (SST) mg.L-" 48,0 14,0
Coliformes totais NMP/100 mL 148,3 0
Coliformes termotolerantes NMP/100 mL 2,00 0
Abs 254 nm - 0,1423 0,033

Observagao: Analises realizadas entre os dias 18 e 20/09/2023 e em triplicata.
FONTE: O autor (2023).

Avaliando as caracteristicas e parametros obtidos para a agua bruta de
abastecimento, que foi utilizada como biofilme/inéculo para o leito de CAG, esta foi

enquadrada como caracteristica de rio com aguas de classe |l segundo (Brasil, 2005).
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4.2 OXIDACAO COM 0ZONIO
4.2.1. Calibragao do gerador de 0z6nio

Os resultados dos ensaios para avaliar a concentragao real do geragao de ozénio
em relacado a concentragao tedrica fornecida pelo manual do fabricante obedeceram
a sequéncia de variar a poténcia de 10 a 100% e de 10 em 10 pontos percentuais e
os fluxos avaliados nos pontos de vazdo de 2, 4, 6, 8, e 10 L.min-'. Estes resultados
(tabelas e gréficos) séo apresentados no Apéndice C — Material Suplementar 3.

Como resumo do processo de calibragao, foi observado que as concentragdes
medidas em laboratério foram superiores as concentragbes informadas no laudo
técnico fornecido pelo fabricante. Também se constatou que a partir do quarto minuto
de ozonizacido das amostras ocorreu a estabilizacdo da concentracdo na corrente de
off-gas indicando que a oxidacdo de eventuais compostos presentes na agua
deionizada ja poderia ter ocorrido e a dissolugdo do Oz nas amostras estaria em sua
maxima concentracdo. Esta informacao foi importante para a escolha dos tempos de
oxidagao que foram utilizados no planejamento experimental para obter a remogao

dos compostos organicos estudados.

4.2.2. Ensaios de Validagao do teste colorimétrico

Foram realizados trés ensaios de validacdo da concentracdo do o0zbénio
dissolvido na amostra, baseadas nas concentragdes produzidas em linha pelo
gerador. O objetivo foi buscar a melhor calibracdo entre vazdo do equipamento e
concentragédo gerada pelo gerador para se obter 2,0 mg.Os.L" dissolvido na amostra
durante os testes de oxidagao dos micropoluentes. Apds a realizacdo dos ensaios -
que variaram poténcia entre 10 e 50% e vazbes de 2, 4 e 8 L.m" conclui-se que a
configuragdo do gerador com vazdo de 4 L.m™' e poténcia entre 35 e 40% foi a
configuragdo ideal para se atingir os 2,0 mg.Os.L" dissolvido na amostra. Estes
resultados (tabelas e graficos) sdo apresentados no Apéndice D — Material

Suplementar 4.

4.3 CARVAO ATIVADO BIOLOGICO
4.3.1. Testes de vazdo com bomba peristaltica

Para avaliar a capacidade real da bomba peristaltica usada no processo de

inoculacdo do CAG e posteriormente nos testes de remocdo dos micropoluentes,
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foram feitos testes de vazdo em duplicata para os dois canais de bombeamento a
serem utilizados. Os testes ocorreram em 18/04/2023 e as vazdes utilizando o
potencidometro em 10% foi de 1,25 mL.min"" e 1,10 mL.min"! para o canal 1 (interno) e
canal 2 (externo) respectivamente. A vazao foi aumento de forma linear até 90% de
poténcia da bomba onde chegou a 38,75 mL.min"' e 37 mL.min"" para o canal 1 e
canal 2 respectivamente. Com vazao utilizando 100% da poténcia da bomba pode-se
perceber que curva apresentou inclinacao tendendo a horizontal indicando que o
limitador da vazao é o didametro da mangueira usada, medindo vazdes maximas de
39,35 mL.min"" e 38 mL.min"! para o canal 1 e canal 2 respectivamente. Para o caso
da vazéo de trabalho inicial deste estudo (3 mL.min") o intervalo de poténcia da
bomba ficou no intervalo de 10 a 20% que, por interpolacéo linear, a poténcia foi de
14,5% (Grafico 1).

GRAFICO 1 - TESTE DE VAZAO DA BOMBA PERISTALTICA.
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FONTE: O autor (2024).

4.3.2. Inoculagao do biofilme

A inoculagao do biofilme nos dois leitos de CAG iniciou em agosto de 2023 com
o uso do biofilme obtido na ETA Iguagu e permaneceu em circuito fechado até o final
dos testes. A recirculagéo ocorreu com o uso de bomba peristaltica e tubulacdes que
coletam, recirculavam e depositavam o biofime no recipiente contendo volume de 5
litros. A aeracgéo foi promovida por aerador elétrico com pastilha difusora. A Figura 30

apresenta o arranjo em escala de bancada do sistema de inoculagéo.
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FIGURA 30 — INOCULACAO DO BIOFILME NOS LEITOS DE CAB COM O USO DE BOMBA
PERISTALTICA.
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FONTE: O autor (2024).

A inoculagao do biofilme nos dois leitos de CAG iniciou em agosto de 2023 com
0 uso da agua bruta de abastecimento obtido na ETA Iguagu e o oxigénio dissolvido
foi monitorado semanalmente. Na primeira leitura a concentracdo medida foi de 3,8
mg.L-'. Nas semanas seguintes, com o auxilio do aerador, o OD da amostra variou
entre 6,78 e 7,24 mg.L", gerando uma média de 6,97 mg.L"" no periodo de 89
semanas. Esta constancia da concentragdo de OD pbde ser atribuida a aeracao

artificial proporcionada pela bomba aeradora ao biofilme (Grafico 2).

GRAFICO 2- CONCENTRAGAO DE OXIGENIO DISSOLVIDO DENTRO DO RESERVATORIO
DURANTE O PROCESSO DE INOCULACAO DAS COLUNAS DE CAG.

CONCENTRAGAO DE OXIGENIO DISSOLVIDO NO BIOFILME

OD (mg.L™")
O =~ N W & OO N

1 4 7101316192225283134374043464952555861646770737679828588

Semanas

FONTE: O autor (2024).
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4.3.3. Caracterizagdo do carvao ativado granular - Testes de BET, Raman, FT-IR,
MEV, EDS e pH

4.3.3.1 Analises de BET, BJH e pH

Os testes de BET e BJH ocorreram em 17/08/2023 e foram realizados em uma
amostra de carvao ativado granular comercial onde este foi macerado e passado por
peneiras mesh # 42, #28, #20 e #10 para obter 4 amostras de carvdo com
granulometria diferentes. As granulometrias ficaram ente 0,35 a 0,60 mm, 0,33 a 0,85
mm, 0,60 a 0,85 mm e 1,0 a 2,0 mm. O objetivo foi avaliar se, com granularidade
menor, haveria um aumento significativo na area superficial do carvao e aumento do
volume e diametro dos poros, o que nao ocorreu. O pH de cada amostra também foi
medido conforme método citado no capitulo 3. A Tabela 17 mostra a comparacao

entre os dados obtidos do ensaio de BET, BJH e pH para as amostras.

TABELA 17- COMPARAGAO ENTRE AREA SUPERFICIAL, VOLUME E DIAMETRO DO PORO E
PH PARA DIFERENTES TAMANHOS DE PARTICULAS DO CARVAO ATIVADO GRANULAR.

Amostra Area superficial Volume do poro Diametro médio pH
(m2.g1) (c2.g™") do poro (A)

0,35 a 0,60 mm 498 0,2727 10,95 8,71

0,35 a 0,85 mm 488 0,2691 11,03 8,82

0,60 a 0,85 mm 470 0,2637 11,23 8,79

1,00 2 2,00 mm 486 0,2753 11,34 8,85

FONTE: O autor (2024).
NOTA: Um A (angstrom) ¢ igual a 0,1 nanémetro.

A Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) especifica o tamanho
dos poros como i) microporo, cuja largura de poro & inferior a 20 A; ii) mesoporo, cuja
largura de poro esta na faixa de 20 A e 500 A, e iii) macroporo, cuja largura de poro é
superior a 500 A (Rouquerol et al., 1994). Desta forma, todas as amostras testadas se
enquadram na classificagao de microporos.

Como nao houve variagdes significativas na area superficial, volume do poro e
diametro médio do poro entre os graos com diferentes granularidades, optou-se por
seguir com a amostra com didmetro de graos maior (1,00 a 2,00 mm) uma vez que
estes diametros favorecem a operacionalizacao dos filtros de leito de CAB, com
menos colmatacgao por matéria organica.

Lu et al. (2020) também verificaram a importancia do tamanho de poros e da
aromaticidade para a adequada fixagdo microbiana nas superficies das particulas de
CAG, especialmente em macroporos em escala micrométrica, entre 0,2 e 10 ym.
Variagbes na distribuigdo granulométrica do CAG influenciam a dindmica de

colonizacdo microbiana, a acessibilidade superficial e a diversidade das comunidades.
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Graos menores tendem a favorecer a adesao e a atividade metabdlica microbiana
devido a maior area superficial especifica, enquanto grdos maiores melhoram a
condutividade hidraulica, mas podem reduzir a diversidade de nichos microbianos.
Estudos recentes também demonstraram que o tamanho das particulas e a
porosidade modulam as interagdes entre adsor¢cado e biodegradacdo (Yuan et al.,
2022; Betsholtz et al., 2024) e que o pré-carregamento de substratos e as
propriedades superficiais regulam a eficiéncia da colonizagao (Qin e Hammes, 2021).
Em conjunto, esses achados destacam que a otimizagdo do tamanho dos graos de
CAG ¢é fundamental para equilibrar o desempenho adsortivo, a colonizagao

microbiana e a estabilidade de longo prazo do BAC.

4.3.3.2 Analises de Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em 30/08/2023 e utilizada para determinar
a aromaticidade das quatro amostras de carvao ativado. O desenvolvimento das
bandas D e G (Figura 31) estdo associadas a matéria prima com que o carvao ativado
€ produzido e parametro de processo como temperatura de queima e do tempo de
residéncia da pirdlise. A banda D na faixa de 1300 + 10 cm™' esta associada a ligagbes
de carbono simples entre anéis aromaticos ou ligagdes entre atomos de carbono em
cadeias ou anéis (Li et al., 2017; Xu et al., 2018). A faixa G, na faixa de 1580 + 10
cm™'!, pode estar relacionada tanto a vibragdo molecular de anéis aromaticos quanto
a ligacdes entre atomos de carbono localizados em anéis aromaticos hexagonais (Li
et al., 2017; Xu et al., 2018).
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FIGURA 31 — ESPECTROSCOPIA DE RAMAN SOBRE OS GRAOS DAS QUATRO AMOSTRAS DE
CARVAO ATIVADO GRANULAR VARIADO ENTRE 0,35 A 0,60MM (AMOSTRA 1), 0,35 A 0,85MM
(AMOSTRA 2), 0,60 A 0,85MM (AMOSTRA 3) E 1,0 A 2,0 MM (AMOSTRA 4) - COMPRIMENTO DE

CCD cts

ONDA 532NM E CENTRO DE LINHA A 2200.

AMOSTRA 01 - ID/IG = 0,991

ID IG
— ]
ID IG AMOSTRA 02 - ID/IG = 0,987
ID IG AMOSTRA 03 - ID/IG = 0,999
ID IG AMOSTRA 04 - ID/IG = 0,978

1000

2000
rel. 1.cm?
FONTE: O autor (2024).

3000 3800

4.3.3.3 Analises de FT-IR - Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier

A identificagdo das fungdes organicas e grupos funcionais presentes na

superficie das quatro amostras do CAG com as granulometrias anteriormente citadas

foi realizada mediante ensaios de FT-IR, cujos resultados sdo apresentados na Figura

32.
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FIGURA 32 — RESULTADO DOS ENSAIOS DE FT-IR PARA AS QUATRO AMOSTRAS DE CARVAO
ATIVADO COM DIFERENTES TAMANHOS DE PARTICULAS VARIADO ENTRE 0,35 A 0,60MM,
0,35 A 0,85MM, 0,60 A 0,85MM E 1,0 A 2,0 MM.
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Transmitancia (%)
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—— Amostra 2 - 0,35 a 0,85 mm
—— Amostra 3 - 0,60 a 0,85 mm
—— Amostra 4 - 1,00 a 2,00 mm
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FONTE: O autor (2024).

Nesta figura pode-se observar que os quatro espectros dos carvbes ativados
apresentaram bastante semelhanca, podendo ser identificadas praticamente as
mesmas bandas nas quatro amostras de carvao. Esta caracteristica era esperada
uma vez que todas as amostras eram provenientes de uma mesma amostra de
carvao, tendo apenas sua granulometria alterada. A banda entre 3400 cm™' e 3600
cm™' é usualmente relacionada com o O-H de grupos hidroxila da agua ou grupos
fendlicos (Liu et al., 2016). As bandas identificadas nos comprimentos de onda
préoximos a 2900 cm-' e 2850 cm™' estdo relacionados aos compostos CH2 e CHs,
assim como as bandas entre 1450 cm™' e 1380 cm, estdo relacionadas as vibragbes
das ligagdes alifaticas C-H ou CH2 (Liu et al., 2016). Ressalta-se que a banda proxima
a 1380 cm-' foi identificada em todos os espectros analisados. Entre 1550 cm™ e 1570
cm' identifica-se o grupo carbonila (C=0) que pode ser referente aos ésteres e acidos
carboxilicos por exemplo, e também, ao C=C de anéis aromaticos, conforme relatado
por outros autores (Liu et al., 2016; Prado, 2018).

A banda proxima de 1100 cm™' referente ao C-O e também pode indicar a
presenca de grupos funcionais de oxigénio na superficie analisada. Bandas proximas

de 500 cm™' e 410 cm™" normalmente associadas a fragdo mineral e aos grupos Si-O-
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Si e O-Si-O (Liu et al., 2016) foram observadas em todos os espectros. De maneira
geral, observou-se que as superficies de ambas as amostras dos carvdes ativados
apresentavam diferentes grupos funcionais organicos, além de particulas minerais e
grupos OH-, -CH, C=0, C=C e Si-O-Si.

Apos os ensaios de biofiltracdo, uma amostra do carvao ativo inoculado (CAB)
foi submetido ao ensaio de FT-IR e comparado com sua amostra inicial virgem
(amostra 4). Péde-se observar na Figura 33 que perfil dos dois espectros ficou
semelhante mantendo os picos de seus compostos, com excecdo dos comprimentos
de onda préximos a 2900 cm™' e 2850 cm™' onde os compostos de CH2 e CHs n3o
foram identificados na amostra biofiltrada. Esta condicdo demonstra que esses
elementos foram removidos pela inoculagdo com microrganismos ou cobertos pela

matéria organica que deve ter se acumulado sobre os graos de carvéao.

FIGURA 33 — COMPARATIVO DOS ENSAIOS DE FT-IR PARA A AMOSTRA 4 DE CARVAO
ATIVADO DE TAMANHO DE PARTICULA 1,0 A 2,0 MM ANTES E DEPOIS DA BIOFILTRACAO EM

CAB
CH,/CH, co, CH, c-0
|- —- = ! P
: - =
| WV v
g | A
© ! P 5
'© : 3 i :
c ! 1
p L . 3 E :
E i o i
w I A H
c : :
E i -—-—‘ : . » :
= o-H 1
—— Amostra 4 - 1,00 a 2,00 mm Biofiltrado b g
——— Amostra 4 - 1,00 a 2,00 mm ‘ '
d T = T v 1 " I % T = 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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FONTE: O autor (2024).
4.3.3.4 Imagens de MEV
As imagens de MEV — microscopia eletronica de varredura no carvéo ativado

granular virgem, mostraram graos com tamanho de micro, meso e macro poros

variados e presenca de pdélen alojado nos poros do carvao, possivelmente proveniente
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do processo produtivo do carvao ativado uma vez que o carvao foi produzido com
matéria organica vegetal (Figura 34). Uma vez que as quatro amostras eram
provenientes da mesma matriz de carvao, onde ocorreu apenas a trituracdo em
cadinho para se obter as granulometrias menores, as caracteristicas de area
superficial, volume e didametro dos poros permaneceram semelhantes, o que também

foi demonstrado nos ensaios de BET.

FIGURA 34 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA AS QUATRO AMOSTRAS COM
DIFERENTES TAMANHOS DE PARTICULAS VARIADO ENTRE 0,35 A 0,60MM, 0,35 A 0,85MM,
0,60 A 0,85MM E 1,0 A 2,0 MM.

B

FONTE: O autor (2024).

(A) Amostra 0,35 a 0,60MM com magnificacao de 1.000 vezes; (B) Amostra 0,35 a 0,85MM com

magnificagdo de 2.000 vezes; (C) Amostra 0,60 a 0,85MM com magnificacdo de 1.000 vezes; (D)
Amostra 1,.00 a 2,00MM com magnificagao de 1.000 vezes;

Apos quatro meses do processo de inoculagdo do biofilme uma amostra do
carvao ativado foi retirada do leito fixo e submetida imagens de MEV onde p&de-se
verificar a presenga de diatomaceas penadas e cilindricas e aglomerados de
estruturas que remetem a colénia de bactérias como apresentado na Figura 35 onde
o quadrante F da imagem foi aumentada em 50.000 vezes.
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FIGURA 35 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA A AMOSTRA INOCULADA DE CARVAO
COM TAMANHO DE PARTICULA ENTRE 1,00 E 2,0 MM APOS QUATRO MESES

- _’IJ B 4 ,f‘:;‘.- c (

SEM HV: 150 KV WO: T8 m VEGAI TESBCAN  SEM HV: 15.0 &V | VEGAI TESCAN  SEM HV: 15.0 kW WO: 7.8 VEGAI TESCA!
SEM MAG: 2.50 kx & b E G: 500 kx SEM 0.0 kx Det:
CME-UFFR View Z7.7pm  Oatelmicy) CME-UFPR

e

b -'\'L".LL’\. 4 i‘ 5
BEM HV: 160 kV 1
SEM MAG: 20.0 kx 1 pm
=

__________ v amm | VEGAI TESCAN  SEM VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 50.0 kx
View fieldt 13.8 pm  Date{mily): 10724723 CME-UFPR View ield: 9.2 um  Dateimid 3 CME-UFPR View field; 5,54 um  Datelmidiy)

FONTE: O autor (2024).
(A) magnificagéo de 2.000 vezes; (B) magnificacdo de 5.000 vezes; (B) magnificagéo de 10.000
vezes; (D) magnificacdo de 20.000 vezes; (E) magnificagdo de 30.000 vezes; (F) magnificagédo de
50.000 vezes;

Com sete meses de inoculacado do biofilme outra amostra do carvao ativado foi

CMELFPR

retirada do leito fixo e também submetida imagens de MEV, onde pode-se verificar
novamente a presencga de diatomaceas penadas (Figura 36) e estruturas esféricas

aglomeradas que remetem a bactérias (Figura 37).
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FIGURA 36 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA A AMOSTRA INOCULADA DE CARVAO
COM TAMANHO DE PARTICULA ENTRE 1,00 E 2,0 MM APOS SETE MESES.

SEMHYBON WD azSme veoa TE seMiviE0N | woszamm | | VEGAI TESCAN  SEMMVSDRV WD 825 mm vena TESCAN
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View flld: 277 m _ Gase{midy: D190/28 CMEUFPR  View fleid: 198 pm  Date{mliyf 013024 CMEUFPR  Viow field: 55.4 ym  Dade{midy: 0130024 cueurPR
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FONTE: O autor (2024).
(A) magnificacdo de 1.000 vezes; (B) magnificagdo de 2.000 vezes; (B) magnificacdo de 5.000 vezes;
(D) magnificagéo de 10.000 vezes; (E) magnificagao de 20.000 vezes; (F) magnificacao de 30.000
vezes;

SEM MAG: 10.0 kx
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FIGURA 37 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA A AMOSTRA INOCULADA DE CARVAO
COM TAMANHO DE PARTICULA ENTRE 1,00 E 2,0 MM APOS SETE MESES.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.86 mm Ll VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV. WD: 7.89 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 7.89 mm
SEM MAG: 2.00 kx SEM MAG: 10.0 kx SEM MAG! 20.0 kx

'FONTE: O autor (2024).
(A) magnificagédo de 2.000 vezes; (B) magnificacao de 10.000 vezes; (B) magnificacao de 20.000
vezes.

Uma nova amostra do carvao ativado foi retirada do leito fixo com dez meses de

inoculagao e também submetida imagens de MEV, onde verificou-se que alguns gréos
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estavam parcialmente cobertos por uma camada de biofilme. Analisando a superficie
deste biofilme com imagens ampliadas entre 1.000 e 60.000 vezes observou-se
novamente diatomaceas penadas e cilindricas e estruturas esféricas aglomeradas

semelhantes a coldnias de bactérias como € mostrado na Figura 38.

FIGURA 38 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA A AMOSTRA INOCULADA DE CARVAO
COM TAMANHO DE PARTICULA ENTRE 1,00 E 2,0 MM APOS DEZ MESES.
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Wiew field: 27.7 pm  Date{midly): 0411124 CME-UFPR View field; 5,54 um  Date{midiy): 04/ CME-UFPR View field: 4,61 ym_ Date(mid/y): 04/11/24 CME-UFPR

FONTE: O autor (2024).
(A) magnificagéo de 250 vezes; (B) magnificacao de 1.000 vezes; (B) magnificagdo de 2.500 vezes;
(D) magnificagéo de 10.000 vezes; (E) magnificagdo de 50.000 vezes; (F) magnificacdo de 60.000

vezes;

Por fim, com quinze meses, mais uma amostra do carvao ativado foi retirada do
leito fixo e submetida a imagens de MEV, onde verificou-se que os graos se
mantinham parcialmente cobertos por uma camada de biofilme. Analisando a
superficie do carvao e do biofilme com imagens ampliadas entre 2.500 e 50.000 vezes
observou-se novamente diatomaceas penadas e cilindricas e estruturas esféricas

aglomeradas remetendo a col6nias de bactérias como é mostrado na Figura 39.
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FIGURA 39 — RESULTADO DAS IMAGENS DE MEV PARA A AMOSTRA INOCULADA DE CARVAO

SEM H: 15.0 KV WD: 616 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15,0 kv WD 6.00 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kv WD 6.75 mm
20 ym

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE

SEM MAG: 12.5 kx [ 5 um SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 14m
View fleld: 111 jam  Date{midly): 10/03724 CME-UFPR View field: 221 pm  Date{midly): 10003724 CME-UFPR Wiew fleidt: 5,54 pym  Date{m/dly): 1070324

E F

SEM MV 15.0 kY WO 8.0 mm | VEGA3 TESCAN SEM MV 15.0 kY WD £.00 mm VEGAI TESCAN  SEM HV: 15.0 RV WD .00 mm VEGAS TESCAN|
SEM MAG: 3,60 kx Det: SE 20 pmy SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2 jam
View fleid: 79.1 pm _ Date{midiy): 100322 CMEUFPR View fleid: 8.23 ym _ Date(midly): 10/03/24

FONTE: O autor (2024).

(A) magnificacdo de 2.500 vezes; (B) magnificacdo de 12.500 vezes; (B) magnificagdo de 50.000
vezes; (D) magnificagdo de 3.500 vezes; (E) magnificacdo de 30.000 vezes; (F) magnificagado de
50.000 vezes;

O aumento de biofilme e microorganismos na superficie do carvao podem estar
relacionados ao amadurecimento e crescimento do biofilme no reservatoério e sua
transferéncia em circuito fechado nas colunas de carvao ativado durante os quinze
meses de inoculagao. Qin et al. (2024) relataram crescimento bacteriano semelhante
apos a operacao de filtros BAC por 8 a 180 dias, com acumulo de bactérias e
substancias poliméricas extracelulares (EPS) sobre a superficie do carvao,

corroborando para os achados encontrados neste estudo.

4.3.3.5 Imagens de EDS - espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Os ensaios de EDS - espectroscopia de energia dispersiva de raios X
executados nas amostras de carvao virgem e inoculado com biofilme apresentaram a
presenca de elementos como carbono, oxigénio, enxofre, ferro, aluminio, silicio,
potassio e calcio como as principais substancias encontradas na estrutura do carvao

e no biofilme aderido na amostra. Na amostra de carvao virgem, o percentual de
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carbono nas duas areas estudadas 1 e 2 foram de 79,9% e 92,4% respectivamente e
superaram os percentuais da amostra 1 carvao inoculado, que foram de 66,4% e
59,8%. A amostra 2 do carvao inoculado obteve percentual de carbono maior que a
amostra 1 apresentando percentuais de 70,7% e 82,5%. O elemento oxigénio foi o
segundo em percentual a ser identificado e para a mostra de carvao virgem nas duas
areas obteve-se 12,1% e 5,6% para area 1 e 2 respectivamente.

A éarea 1 do carvao virgem revelou possuir maior percentual de silica das
amostras e essa quantidade esta relacionada aos polens encontrados nas imagens
de EDS para esta area (Figura 39A). Esta ocupacéao dos poros do carvao virgem por
polen, pode estar relacionado a seu processo de produgao, pois trata-se de um carvao
vegetal e sua matéria prima possui essas estruturas e a contaminagao do carvao no
processo produtivo € uma realidade. Elementos como ferro, aluminio, calcio, potassio,
fosforo, enxofre, manganés, magnésio, zinco, titanio, sédio e cloro foram encontrados
em menores percentuais principalmente nas amostras de carvao inoculado indicando
a estrutura quimica do biofilme aderido no carvao. A Tabela 18 mostra os elementos

das amostras de carvao com granulometria de 1 a 2 mm antes e depois da inoculagao.

TABELA 18 - PORCENTAGEM PONDERADA DOS ELEMENTOS OBTIDOS PELO EDS NAS
AMOSTRAS DE CARVAO ATIVADO VIRGEM E CARVAO ATIVADO GRANULAR INOCULADO
ENTRE 1,00 E 2,0 MM.

Carvao ativado Carvao inoculado Carvao inoculado
virgem amostra 1 amostra 2

Elemento Area 1 Area 2 Area 1 Area 2 Area 1 Area 2
peso (%) (1.500x) (1.500x) (1.500x) (3.000x) (1.500x) (3.000x)
C 79,9 92,4 66,4 59,6 70,7 82,5
0] 121 5,6 19,9 28,0 21,7 13,7
Si 6,4 0,3 53 6,0 29 1,5
Fe 0,6 - 0,4 2,5 2,1 0,3
Al 0,6 1,1 3,3 1,3 1,1 0,2
Cr 0,2 - - - -
Ca 0,1 0,2 0,3 0,7 0,5 1,0
P 0,1 - 0,1 0,5 0,2 0,1
S - - 0,3 0,4 0,4 0,3
K 0,1 0,3 3,6 0,2 0,1 -
Mn - - - 0,2 0,2 -
Mg - 0,1 0,3 0,2 0,1 0,3
Zn - - - 0,1 - -
Ti - - 0,1 0,1 - -
Na - - 0,1 0,1 - 0,1
Cl - - - 0,1 - 0,1
Relagao 0,15 0,06 0,30 0,47 0,31 0,17

0O/C
FONTE: O autor (2024).

A Figura 40A mostra a estrutura do carvao ativado virgem com os pontos do grao

de carvao da area 1 tomada por polen, o que justifica o percentual de 6,4% de silica.
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A estrutura da Figura 40B apresenta a superficie do grao de um carvao sem elementos
em sua superficie e interior dos poros, o que justifica o alto percentual de 92,4% de

carbono na area da imagem estudada.

FIGURA 40 — IMAGENS DE EDS PARA A AMOSTRA DE CARVAO VIRGEM ENTRE 1,00 E 2,0 MM
NAS AREAS 1 (A) E 2 (B) APRESENTANDO GRANDE PERCENTUAL DE CARBONO.

Imagem em Camadas EDS 1 Imagem em Camadas EDS 2
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FONTE: O autor (2024).
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O perfil de EDS para amostra de carvao virgem tanto nas areas 1 como 2 (Figura
41A e B) indicam superficies sem a presencga relevante de matéria orgénica aderida
aos poros e superficie, gerando alto percentual de carbono e baixa propor¢cado dos
demais constituintes do carvdo como oxigénio, ferro, aluminio, potassio, calcio, com
excecao da area 1 que apresentou elevada adsor¢cao de polén nos poros da area 1

da amostra.
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FIGURA 41 — RESULTADOS DE EDS PARA A AMOSTRA DE CARVAO VIRGEM ENTRE 1,00 E 2,0
MM NAS AREAS 1 (A) E 2 (B) APRESENTANDO GRANDE PERCENTUAL DE CARBONO.
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" FONTE: O autor (2024).

A Figura 42 mostra a estrutura do carvao ativado inoculado da amostra 1
contendo placas de biofilme desidratado aderidas a superficie do carvdo na area 1
(Figura 42A) e o detalhe com magnificacdo de 3000x para area 2 (Figura 42B) com a
presenca de diversas diatomaceas aderida a matéria organica justificando o

percentual de 6% de silica e outros elementos em menor propor¢ao na area estudada.

FIGURA 42 — IMAGENS DE EDS PARA A AMOSTRA 1 DE CARVAO INOCULADO ENTRE 1,00 E
2,0 MM NAS AREAS 1 (A) E 2 (B) APRESENTANDO PRESENCA DE ENXOFRE, FERRO,
ALUMINIO, OXIGENIO, SILICIO E CARBONO COMO PRINCIPAIS SUBSTANCIAS.
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FONTE: O autor (2024).
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O perfil de EDS para amostra 1 de carvao inoculado tanto nas areas 1 como 2
(Figura 43A e B) indicam superficies sem a presenca relevante de matéria organica
aderida aos poros e superficie, gerando alto percentual de carbono e baixa proporg¢ao
dos demais constituintes do carvao como oxigénio, ferro, aluminio, potassio, calcio,
com excecgao da area 1 que apresentou elevada adsor¢ao de polén nos poros da area
1 da amostra.

FIGURA 43 — RESULTADOS DE EDS PARA A AMOSTRA 1 DE CARVAO INOCULADO DE
GRANULARIDADE ENTRE 1,00 E 2,0 MM NAS AREAS 1 (A) E 2 (B).
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FONTE:

autor (2024).
A Figura 44 mostra a estrutura do grao de carvao ativado com parte de sua
superficie tomada por placa de biofilme desidratado e contendo a presenca de matéria

organica, microrganismos como diatomaceas penadas fixadas ao biofiime.
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FIGURA 44 — IMAGENS DE EDS PARA A AMOSTRA 2 INOCULADA DE GRANULARIDADE ENTRE
1,00 E 2,0 MM APRESENTANDO NA IMAGEM PRESENCA DE ENXOFRE, FERRO, ALUMINIO,
OXIGENIO, SILICIO E CARBONO COMO PRINCIPAIS SUBSTANCIAS.
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FONTE: O autor (2024).

Por fim o perfil de EDS para amostra 2 de carvao inoculado, na area 1 (Figura
45A) apresentaram 70,7% de carbono, 21,7% de oxigénio, 2,9% de silica, 2,1% de
ferro e 1,1% de aluminio, 0,5% de calcio, 0,4% de enxofre, entre outros elementos
com menores percentuais, demostrando a presenca de biofilme e microorganismos
na amostra. A presencga de silica na amostra demonstra a existéncias do esqueleto
de diatomaceas que sao feitas destes elementos formados por este tipo de
substéancia. O perfil da area 2 (Figura 45B) apresentaram 82,5% de carbono, 13,7%
de oxigénio, 1,5% de silica, 1,0% de calcio, 0,3% de ferro, enxofre e magnésio.
Aluminio, fosforo, sodio e cloro foram detectados em percentuais menores. Tanto o
perfil da area 1 como da area 2 possuiam matéria organica € microorganismos em
suas areas de estudo, sendo a area 1 com mais cobrimento sobre a area estudada, o

que justifica uma concentragdo menor de carbono e maior dos demais elementos.
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FIGURA 45 — RESULTADOS DE EDS PARA A AMOSTRA 2 DE CARVAO INOCULADO DE
GRANULARIDADE ENTRE 1,00 E 2,0 MM NAS AREAS 1 (A) E 2 (B).
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A aromaticidade do carvao ativado pode ser dada a maior a relagdao entre
oxigénio / carbono (O/C) considerando uma analise qualitativa proporcionada pelo
EDS. Quanto mais alta a proporgéo mais aromatico o carvao. Esta aromaticidade gera
melhor afinidade para tratar substéncias orgénicas, especialmente com estrutura
contendo anéis aromaticos caso das moléculas de MIB, GSM e fluoxetina. Na
comparagao entre as trés amostras e seis areas, a menor relagdo O/C ficou nas
amostras de carvao virgem, area 2 com 0,06, o que era esperado pois esta amostra
nao teve contato com o biofilme. As amostras de carvao inoculado obtiveram relacao
O/C maiores indicando menos aromaticidade por conta da cobertura de biofilme sobre
as areas do grao de carvao. Para uma analise quantitativa do carvao, considerada
mais precisa, esta se da com o uso de analisador elementar, que neste caso nao se
torna necessario, pois nos interessa mais a superficie do carvao do que sua estrutura

interior.

4.3.4. Resultados das analises de microbioma

ApOs a extracdo do DNA descrita na segéo 3.2.4.3, ocorreu a revelagao do gel
em luz UV das amostras de biofilme (2), do carvao ativado granular inoculado com o
biofilme (3), do carvao ativado granular virgem (4) e do controle negativo (5) em
relacdo ao controle positivo para genes de bactéria 16S rRNA (1) como apresentado

na Figura 46.
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FIGURA 46 — REVELAGAO DO GEL EM LUZ ULTRAVIOLETA INDICANDO A PRESENGA DE DNA
COMPATIVEL COM BACTERIAS DO GENE 16S rRNA. NO BIOFILME.

FONTE: O autor (2024).

A revelagao em UV ocorreu apenas para as amostras de biofilme (2) e carvao
ativado granular inoculado com o biofilme (3) que tinham apresentado concentragao
de DNA de 6,7 ng/ul no teste preliminar de NanoDrop, o que n&o ocorreu para a
amostra do e carvao ativado granular virgem (4) que apresentou concentragao de
DNA de 1,0 ng/ul. A nao revelagdo do gel para a amostra de carvao virgem era
esperada e demonstra que o carvao virgem usado como base nao estava inicialmente
contaminado com algum tipo de bactéria provinda do sistema produtivo industrial
durante sua produgao, estocagem ou transporte.

Os mesmos testes de PCR com revelagdao em gel foram aplicados nas amostras
de agua filtrada da ETA (amostra 1), agua filtrada da ETA pés-tratamento com O3
(amostra 2) e agua filtrada da ETA péds-tratamento por O3+CAB (amostra 5)
apresentando concentragbes de DNA de 0,9 ng/pl, ndo detectavel e 1,5 ng/pl
respectivamente. A Tabela 19 apresenta o resumo da concentracdo de DNA

encontradas com o equipamento Nanodrop nas amostras estudadas.

TABELA 19 - CONCENTRAGCOES DE DNA EM AMOSTRAS DE AGUA FILTRADA DA ETA, )
BIOFILME, CARVAO ATIVADO GRANULAR INOCULADO, CARVAO ATIVADO VIRGEM E AGUA
FILTRADA DA ETA POS-TRATAMENTO POR O3+CAB UTILIZANDO TECNICA DE NANODROP.

Amostra Unidade Concentragéo
1.Agua filirada da ETA ng/pl 0,9
2.Agua filtrada da ETA pés-tratamento por O3 ng/ul N.D.
3.Biofilme ng/pl 6,7
4.Carvao ativado bioldgico (inoculado com o biofilme) ng/ul 6,7
Carvao ativado granular virgem ng/ul 1,0
5.Agua filtrada da ETA pés-tratamento por O3+CAB ng/ul 1,5

FONTE: O autor (2024).
LEGENDA: N.D.: Nao detectado.
Equipamento utilizado: Thermo Scientific — NanoDrop 2000/2000c

Apos estes ensaios de validagao preliminar, as amostras foram submetidas as

analises metagendmicas e apenas a amostra de biofilme (3) obteve amplificagdo para
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os trés genes 16S, 18S e ITS. A amostra de carvao ativado inoculado (CAB)
apresentou amplificagdo para genes 16S e ITS e a amostra de agua filtrada da ETA
pés-tratamento por O3+CAB apresentou amplificacédo para genes 16S. As demais
amostras ndo amplificaram para nenhuma das trés bases genéticas. A Figura 47
mostra um resumo das coletas de DNA feitas nas amostras estudadas e os resultados

positivos e negativos das amplificacées de genes avaliados.

FIGURA 47 — APRESENTACAO DAS AMOSTRAS QUE PASSARAM PELA FILTRAGEM E
EXTRACAO DE DNA PARA ENSAIOS DE MICROBIOMA.

AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA
o
1 g 2 3 4 5
I 2 | I ] I
_———— - -~ _——— = - == = -_—- r—-——=—--- ——————
| AGUA : Z | AGUA : | BIOFILME : : CARVAO | | CARVAO | | AGUA :
I FILTRADA I B | FILTRADA | ! | | VIRGEM | | INOCULADO 1 | TRATADA |
| . | 4 | | | Ipd
B | Péso, | | o1 _ona ! | |POS O+ CaB,
{ “DNA (% DNA 1 | - DNA I I Loy DNA { “pNA !
; | | | | \ ; |
| | | | I |
| | |
I ! I bk I I !
I I “ | I
I ! I A Lo !
I ! I I I I !
I ! I Iy I I !
! -— M ! l
| | |
I ! I Iy !
e e !
Conc. DNA Conc. DNA Conc. DNA Conc. DNA Conc. DNA Conc. DNA
Nanodrop = Nanodrop = Nanodrop = Nanodrop = Nanodrop = Nanodrop =
0,9ng/pL N.D. 6,7ng/pL 1,0 ng/pL 6,7ng/pL 1,5ng/pL
MICROBIOMA MICROBIOMA MICROBIOMA MICROBIOMA MICROBIOMA MICROBIOMA
ALVOS: ALVOS: ALVOS: ALVOS: ALVOS: ALVOS:
165 - negativo 165 - negativo 165 - positivo 165 - negativo 165 - positivo 16S - positivo
185 - negativo 18S - negativo 18S - positivo 18S - negativo 18S - negativo 18S - negativo
ITS - negativo ITS - negativo ITS - positivo ITS - negativo ITS - positivo ITS - negativo

FONTE: O autor (2024).
Com os resultados das analises metagenémicas, foi possivel avaliar a nivel

taxondmico os microrganismos. Em alguns casos até o nivel de espécie das bactérias,
arqueias, eucariotos e fungos foi possivel ser identificado nas amostras, apesar de
que a técnica via amplicon (barcoding) gera resultados mais confiaveis até nivel de
género e nao de espécie.

Para as amostras de biofilme os resultados dos microbiomas apresentaram
116.526 sequéncias para bases 16S rRNA. Ja para o carvao ativado inoculado (CAB)
apresentaram 107.095 sequéncias nesta base. A amostra de biofilme apresentou
como filos mais abundantes a Proteobacteria (29,5%), seguida da Cyanobacteria
(24,6%), a Actinobacteriota (14,8%), a Bacteroidota (9,5%), a Verrucomicrobiota
(5,5%), entre outros em menor proporgéo. Ja a amostra de CAB apresentou uma
elevada concentragao de Proteobacteria (60%) seguida da Cyanobacteria (10,3%), a
Verrucomicrobiota (5,5%), a Bacteroidota (5,3%), Patescibacteria (3,2%) entre outros
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de menor proporcdo dos demais. Os resultados obtidos neste estudo estdo em
consonancia com as observagdes de Xu et al. (2023), que identificaram, em biofilmes
de filtros de areia superficial (the schmutzdecke) e de CAG, uma forte dominancia do
filo Proteobacteria (62,1%), seguida por Firmicutes (10,1%), Actinobacteria (7,9%),
Acidobacteria (4,4%) e Bacteroidetes (4,2%). De forma semelhante, outros estudos
detectaram proporcdes variando entre 32,6% e 73% de Proteobacteria em biofilmes
de ETAs (Pinar-Méndez et al., 2022; Sudarshan et al., 2024), reforgando que este filo
€ 0 mais comumente detectado em sistemas de biofiltracdo (Waegenaar et al., 2024).

A nivel de géneros identificados, a amostra de biofilme obteve 32,7% dos
géneros de bactérias ndo caracterizadas, sendo designadas com cdodigos alfa-
numéricos (como a cianobactéria ULCO77BIN1 com 3,8% e varias outras com
percentuais menores). Dentre as identificadas, a actinobacteria Mycobacterium
apresentou 8,5%, a Polynucleobacter com 4,5% e Prosthecobacter com 2,3%, entre
outros em menor propor¢cao. Na amostra de CAB, fica clara a presenca da Gram-
negativa formadora de cisto Ramilibacter com 18% de abundéncia, seguida da
Reyranella (5,1%), Prosthecobacter (4,5%), entre outros em menor proporgéo. Do
mesmo modo que o biofilme, a amostra de CAB obteve 19,6% dos géneros de
bactérias ndo caracterizadas e outras com designacdo de codigos alfa-numéricos
como a Ga0077554 (3,6%), JJOO8 (3%) e Z2-YC6860 (2,1%) entre outros em menor
proporgao. A Figura 48 apresenta a frequéncia relativa das principais bactérias
encontradas no biofilme e CAB e a Tabela suplementar 5 do Apéndice E relaciona
todas as bactérias encontradas considerando o dominio, filo, classe, ordem, familia,

género e espécie.
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FIGURA 48 — GRAFICO DE FREQUENCIA RELATIVA DE BACTERIAS (16S) ENCONTRADAS NAS
AMOSTRAS DE BIOFILME E CAB SUBMETIDAS AOS ENSAIOS DE MICROBIOMA.
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FONTE: O autor (2025).

A amostra de biofilme também apresentou 115.170 sequéncias para bases 18S
rRNA, sendo as leituras com maior frequéncia relativa foram respectivas a planta
Stenostomum (24%), anelideo Chaetogaster (7%) e nematoide Plectus (4%). Cerca
de 35% das sequéncias que nao obtiveram correspondéncia com as bases de 18S
disponiveis. A Figura 49 mostra a frequéncia relativa de filos e géneros dos principais
eucariotos mais abundantes encontrados na amostra de biofiime. A Tabela
suplementar 6 do Apéndice F relaciona todas as bactérias encontradas considerando
o dominio, filo, classe, ordem, familia, género e espécie. Em comparagdo com 0s
genes de bactérias, a quantidade de eucariotos encontrados na amostra foi muito
menor e apenas trés eucariotos foram identificados a nivel de espécie, mostrando uma
limitacdo das bases de eucariotos postadas em centros internacionais de
biotecnologia da informagao (NBCI).

A auséncia de 18S rRNA nas amostras de CAB provavelmente resulta de uma
combinagao de fatores, incluindo a baixa abundancia inicial (Gabrielli et al., 2023), a
exclusdo competitiva bacteriana (Qin e Hammes, 2021), condi¢des ambientais
desfavoraveis (Zielinski et al., 2021), limitagbes metodoldgicas de detecc¢ao (Di Gloria
et al., 2025) e a fragilidade estrutural das células eucaridticas (Bai et al., 2022). Em
contraste, Zhang et al. (2021) obtiveram amplificacdo do gene 18S e identificaram

fungos do filo Dikarya com maior abundancia (39%) em filtros de CAB.
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FIGURA 49 — GRAFICO DE FREQUENCIA RELATIVA DE EUCARIOTOS (18S) ENCONTRADA NA
AMOSTRA DE BIOFILME SUBMETIDA AOS ENSAIOS DE MICROBIOMA.
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FONTE: O autor (2025).

Em contraste com os resultados do gene 18S, tanto o biofilme quanto a amostra
de CAB apresentaram sequéncias correspondentes a regidao ITS, com a obtencéo de
432.578 sequéncias ITS do biofime e 267.057 sequéncias da amostra de CAB.
Embora esse marcador seja utilizado principalmente para a identificacdo de fungos,
ele também estd presente em outros eucariotos, podendo auxiliar em sua

caracterizagao.

Na amostra do biofilme, 40% das sequéncias foram atribuidas ao filo
Chlorophyta (algas verdes), 16% a Ascomycota (fungos) e 10% a Ciliophora. Por outro
lado, a amostra de CAB foi composta predominantemente por fungos do filo
Ascomycota (77%). Além disso, aproximadamente 27% das sequéncias do biofiime e
9% das do CAB nao puderam ser taxonomicamente atribuidas ao nivel de filo. Uma
inspecao manual sugeriu que essas sequéncias correspondiam a um ciliado com 95%
de similaridade ao género Cinetochilum, um protozooplancton pertencente ao Reino
Chromista (GoGenetic, 2024).

A nivel de género, a amostra de biofilme apresentou as algas verdes
Chlamydomonas (18%), o fungo demaciaceo Exophiala (16%), as algas Choricystis
(7%) e Botryococcus (6%), entre outros géneros em menores proporgdes. Ja a

amostra de CAB foi composta principalmente por fungos, destacando-se Trichoderma
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(52%), Aspergillus (11%) e Fusarium (7%), além da alga verde Chlamydomonas (5%),
juntamente com outras espécies em baixa representatividade.

A dominéncia de Trichoderma, correspondendo a mais de 50% da amostra,
indica a capacidade desse fungo em formar biofiimes em filtros e tubulagbes de
sistemas CAB para agua potavel. Esses resultados sugerem que o CAG também
sustenta o crescimento fungico, possivelmente contribuindo para a biodegradacgao da
matéria orgéanica. Além disso, a deteccdo de sequéncias ITS de Aspergillus e
Fusarium também foi relatada por Fish et al. (2020) em biofilmes de sistemas de
distribuicao de agua potavel, sendo Fusarium sp. o principal taxon fungico identificado.
Foi observado que as comunidades fungicas ocorrem em menores abundancias que
as bacterianas (Fish et al., 2020). No entanto, € importante destacar que os resultados
apresentados nesta tese indicam que certos taxons fungicos, como Trichoderma,
podem ser favorecidos nos biofilmes de filtros CAB. A Figura 50 mostra a frequéncia
relativa de filos e géneros dos fungos mais abundantes encontrados na amostra de
biofilme e CAB e a Tabela suplementar 7 do Apéndice G relaciona todas os fungos

encontrados considerando o dominio, filo, classe, ordem, familia, género e espécie.

FIGURA 50 ~GRAFICO DE FREQUENCIA RELATIVA DE FUNGOS (ITS) ENCONTRADAS NAS
AMOSTRAS DE BIOFILME E CAB SUBMETIDAS AOS ENSAIOS DE MICROBIOMA.
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FONTE: O autor (2025).
A amostra da agua filtrada da ETA pés O3+CAB (5), acabou apresentando
234.755 sequéncias utilizadas para a analise de bactérias. Os filos mais abundantes
foram a Proteobacteria (81%) e Planctomycetota (13%), com 222 diferentes taxons

identificados. Cerca de 40% dos taxons ndo foram caracterizados. Dentre estes, 15%
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sdo da familia Acetobacteraceae e 15% de Sphingomonadaceae. Em relagdo aos
géneros identificados, os mais abundantes observados foram Sphingomonas (25%),
Methylobacterium (8%) e Gemmata (8%). Sphingomonas sao Gram-negativas
quimioheterotroficas e aerdbias, comuns de solo e agua. Gemmata obscuriglobus é
uma Gram-negativa, aerdbia e heterotrofica do filo Planctomycetota, com ocorréncias
relatadas em corpos de agua doce, o que corrobora com a origem do biofilme que
provém de agua de abastecimento do reservatorio do lIrai. Methylobacterium sao
Gram-negativas aerdbicas, facultativamente metilotréficas, fastidiosas, isoladas de
solo, poeira, plantas e agua. Esta elevada frequéncia relativa de Proteobacteria
encontrada na agua pés-tratamento de O3+CAB reforca mais uma vez que este filo €
o mais comumente detectado em sistemas de biofiltragao (Pinar-Méndez et al., 2022;
Sudarshan et al., 2024; Waegenaar et al., 2024).

A Figura 51 mostra a frequéncia relativa de filos e géneros das bactérias mais
abundantes encontradas na amostra da agua filtrada da ETA pés O3+CAB e Tabela
suplementar 8 do Apéndice H relaciona todas as bactérias encontradas considerando

o dominio, filo, classe, ordem, familia, género e espécie.

FIGURA 51 — GRAFICO DE FREQUENCIA RELATIVA DE BACTERIAS (16S) ENCONTRADAS NA
AMOSTRA DE AGUA FILTRADA DA ETA POS 03+CAB SUBMETIDA AOS ENSAIOS DE
MICROBIOMA.
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FONTE: O autor (2025).

A Tabela 20 resume as sequéncias para bases 16S, 18S e ITS encontradas nas
amostras de biofilme (3), CAB (4) e filtrada da ETA pés O3+CAB (5).
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TABELA 20 — NUMERO DE SEQUENCIAS,DE BASES 16S, 18S E ITS ENCONTRADAS NAS
AMOSTRAS DE BIOFILME (3), CAB (4) E AGUA APOS BIOFILTRAGCAO EM CAB (5).

Sequéncias
Amostra 168 185 TS
3.Biofilme 116.526 115.170 432.578
4.Carvao ativado biolégico (CAB) 107.095 AA 267.057
5.Agua filtrada da ETA pés O3+CAB 234.755 AA AA

FONTE: O autor (2025).
LEGENDA: A.A: auséncia de amplificagdo.

Em termos de estabilidade a longo prazo, os sistemas de filtracdo CAB
permanecem com algumas questdes criticas a serem observadas para aplicagdes em
escala plena em ETAs. Estudos demonstram que as comunidades microbianas em
filtros de CAG podem permanecer funcionalmente ativas por longos periodos, mesmo
sob condi¢gbes operacionais variaveis, desde que haja suprimento adequado de
oxigénio dissolvido e disponibilidade de nutrientes. Por exemplo, Liu et al. (2025)
demonstraram que filtros CAB com 3,5 a 15 anos de operagdao mantiveram eficiente
capacidade de remocédo de micropoluentes, evidenciando sua robustez operacional
de longo prazo. Trabalhos recentes, como o de Betsholtz et al. (2024), ressaltaram
que a interacao entre adsorc¢ao e biodegradacéo dentro dos filtros de CAG ¢ essencial
para a manutencao do desempenho do tratamento, enquanto Zhang et al. (2025)
observaram que a variagcdo sazonal influencia a composi¢cao e estabilidade da
comunidade microbiana, embora a resiliéncia funcional seja amplamente preservada.

Em conjunto, esses achados sugerem que, embora a suplementagdo de
nutrientes, a disponibilidade de oxigénio e a exposicdo a pré-oxidagcdo possam
modular a dindmica microbiana, filtros de CAB bem operados sdo capazes de
sustentar a colonizagdo microbiana e a estabilidade funcional ao longo do tempo,
apoiando sua integracdo em sistemas de tratamento de agua potavel.

Com base nessas evidéncias de estabilidade de longo prazo, € igualmente
importante considerar como as estratégias operacionais — especialmente a
integracdo da ozonizagdo com o CAB que juntas podem equilibrar a viabilidade
microbiana e as necessidades de desinfeccdo em aplicacbes em escala real. A
combinacgao entre ozonizacgao e filtracao por CAB constitui uma pratica consolidada
no tratamento de agua potavel, aprimorando a remogao de carbono organico e,
simultaneamente, mantendo a atividade bioldgica do biofilme (Cipparone et al., 1997).
Estudos recentes também confirmara sua robustez, mostrando que o sistema O3+CAB

remove eficazmente contaminantes emergentes ao mesmo tempo em que sustenta



156

comunidades microbianas diversas (Guarin et al., 2024; Zhou et al., 2025).
Abordagens de multiplas barreiras, como O3—-BAC-Cl2, garantem adicionalmente o
controle de patégenos e a estabilidade do biofilme, ao integrar o pré-tratamento
oxidativo com o polimento biolégico (Liu et al., 2019).

Em conjunto, essas evidéncias demonstram que o processo O3+CAB continua
sendo uma estratégia versatil e eficaz, capaz de conciliar desinfec¢ao e funcionalidade

microbiana sob diferentes condicbes operacionais.

4.3.6. Resultado das analises de esgotamento em placa (Plate Count Agar)

Inicialmente, um ensaio de contagem de placas em agar (PCA) foi usado para
identificar a presenca de células viaveis e proliferantes. Foram realizados para as
cinco amostras estudadas. Nao apontaram a presenca de formagao de colbnias na
agua filtrada da ETA (1) e nem na agua filtrada da ETA apds o tratamento por 0zénio
(2), o que era esperado, uma vez que a agua da ETA possui pré-cloragado durante o
seu tratamento em certos periodos do ano e a agua da ETA oxidada com o0zdnio no
reator teria sido teoricamente desinfetada. J& a amostra de biofilme (3) usado para
inocular o carvéao ativado apresentou formagéo de colonias da ordem de 1,6 x102
UFC/mL e a amostra de CAB (4) apresentou 1,6 x10° UFC/mL. Seguindo a mesma
tendéncia das analises de metagenoma, a amostra de agua filtrada pds-tratamento
por O3+CAB apresentou 1,0 x10" UFC/mL, conforme pode ser verificado na Figura 52

a segquir:
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FIGURA 52 — CONTAGEM DE COLONIAS EM PLACA DE AGAR PARA ENCONTRADAS NO
BIOFILME, CARVAO ATIVADO E AGUA APOS TRATAMENTO POR CAB.

FATOR DE
NOME DAS AMOSTRAS ENSAIO / CONTAGEM MULTIPLICAGAO* RESULTADO | UNIDADE
PLACA 1 |PLACA 2| MEDIA 10 R=ax10b | ufc/mL

1) Agua filtrada da ETA: '

0 0 0 ufc/mL
2) Agua filtrada da ETA pds
tratamento com ozbnio;

0 0 0 ufc/mL
3) Biofilme (agua bruta de
abastecimento da ETA)

16 160 1,6 x 102 ufc/mL
4) Carvao ativado inoculado com
biofilme (Amostra de carvao que
foi masserada, lavada e filtrada
para uso na placa) 160 1.600 1,6 x10° | ufe/mL
5) Agua ap6s o tratamento com
0zobnio + passagem pelo CAB -
carvéao ativado bioldgico 1 10 1,0 x 10" ufe/mL

FONTE: O autor (2024).
Nota: *Neste ensaio néo foi necessario fazer diluigdo, pois na primeira tentativa com diluigbes sucessivas
nao houve formagéo. Desta forma partiu-se para ensaio com a amostra diretamente na placa.

Esta tendéncia de agua pos-tratamento O3+CAB indicar a presenca de células
proliferantes, as quais também foram reportadas pelo ensaio de metagenoma para o
gene 16S (bactérias), chamou a atencgéo para a operagéo e manejo dos filtros de CAB
em tratamento de agua potavel, pelo potencial risco de carrear microorganismos
viaveis para a rede de agua potavel. Claveau et al. (2024) também relatou episddio
de detecg¢ao de uma colbnia unica (1 UFC/100 ml) de Clostridium perfringens na agua
final, pés-tratamento com O3+CAB. Comparado com contagem total de células (CCT)
e contagem de células intactas (CCl), para as amostras coletadas no dia anterior ao
evento operacional, ocorreram aumentos 3 vezes no CCT e de 21 vezes no CCI,

sugerindo uma desinfecgéo ineficiente do sistema.

4.3.7. Analises de citometria de fluxo

Para obter insights sobre a tendéncia das contagens de microrganismos nas
cinco amostras deste estudo, analises de CF foram realizadas. Um ensaio preliminar
para testes iniciais e calibracdo do equipamento ocorreu em 05/12/2024 outros trés
analises com a parametrizacao definitiva em 12/12/2024, 16/04/2025 e 02/05/2025.
Para avaliar por CF a quantidade de organismos vivos, foi realizada a marcagao das

amostras com o intercalante de DNA iodeto de propideo (Pl). A membrana ou parede
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das células foi permeabilizada com etanol 100% permitindo a entrada do Pl. A
marcacao com Pl foi realizada por CF e os resultados apresentados no formato de
graficos do tipo dot plot (FSC versus FL2). Como pode-se observar na Figura 52, um
limiar foi utilizado no canal FL2 para reduzir o ruido de fundo (Claveau et al., 2024).
Foram realizados testes inicialmente com as amostras nao filtradas e posteriormente
filtradas em papel filtro qualitativo de 15 ym com o intuito de reduzir as interferéncias
de sinais e eventos que n&o fossem relacionados a contagem de microorganismos.
Também, as amostras filtradas puderam ser mais bem comparadas com a amostra
de CAB que necessariamente necessitou ser filtrada por conta de evitar contagem de
eventos relacionados aos fragmentos de carvéao ativado macerado (uma vez que a
amostra era de carvao moido em suspensado com agua destilada).

Considerando apenas os dados das analises das amostras filtradas e marcadas
com PI, a agua filtrada da ETA (1) obteve média de 1063 eventos, a agua filtrada da
ETA pds Os (2) obteve 194 eventos, biofilme (3) indicou 910 eventos, a amostra de
CAB (4) apresentou 505 eventos e por fim a agua filtrada da ETA pos O3+CAB (5)
indicou 393 eventos. Era esperado que a amostra de biofilme obtivesse a maior
contagem de eventos e ndo a agua filtrada da ETA, uma vez que o biofilme foi
alimentado por 15 meses com nutrientes e fornecimento de OD para proporcionar o
crescimento microbiano. Essa quantidade de eventos foi maior na agua filtrada da
ETA (1), em comparagdo em comparagdo com as demais amostras, pode estar
associada ao conteudo de DNA extracelular (eDNA) presente na amostra 1. Um
numero menor de eventos para a amostra agua filtrada da ETA pos Os (2) era
esperado e se confirmou, uma vez que o 0zdnio promoveu a oxidacao e desinfec¢cao
da amostra. Com 505 eventos para a amostra de CAB, é possivel afirmar que houve
transferéncia células entre o biofilme e o leito de CAB. Por fim, a agua filtrada da ETA
pos O3+CAB (5) apresentou contagem de células superior a amostra de agua filtrada
da ETA p6s Os (2), indicando um carreamento de células viaveis do leito de CAB para
a amostra ap6s passagem pelo filtro. Este resultado de contagem de células na
amostra 5 ficou em linha com a presencga de bacteriana por PCA (1,0 x10" UFC/mL)
e metagendmica para 16S na amostra.

Em conjunto com a estratégia de anadlise, esses numeros possivelmente
indicam uma maior ou menor quantidade de microrganismos nas amostras,
independentemente de sua viabilidade, devido ao processo de fixacao das amostras

(Wouters et al., 2001; Chen et al., 2020). Apesar do uso crescente da FC em
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microbiologia, & importante observar que a FC ndo substitui os métodos convencionais
de contagem bacteriana e deve ser utilizada como uma estratégia complementar
(Claveau et al., 2024).

Estudos como o de Hammes et al. (2008), utilizaram a FC para contagens totais
de células bacterianas combinadas com PCA e ATP em reatores de planta piloto de
GAC em uma ETA e a FC apresentou vantagens marcantes sobre dois outros
parametros microbiolégicos. Pick e Fish (2024) também utilizaram a FC combinada
com a analise molecular de gPCR para monitorar e demonstrar a concentracdo de
células presentes no biofilme de sistema de distribuigdo de agua potavel (SDAP).
Outros autores, como Qin e Hammes (2021), utilizaram a FC para medir a CCT e a
CCI em biofilmes e para quantificar a biomassa em filtros de CAG em escala de
bancada. Da mesma forma, Van Nevel et al. (2017) utilizaram a FC combinada com a
PCA para monitorar redes de agua potavel apés sua lavagem, demonstrando a
versatilidade da FC quando integrada a outras técnicas de quantificagdo microbiana
em ETAs.

Por fim, &€ importante frisar que a diferenga de contagem nas amostras filtradas
e nao filtradas mostrou a sensibilidade do citbmetro as particulas presentes, indicando
a importancia da filtragem das amostras para a correta comparagao. A Figura 53
apresenta um comparativo das leituras em formato Dot plot de um dos ensaios

realizado para as amostras com e sem filtragéo.
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FIGURA 53 — ANALISE POR CITOMETRIA DE FLUXO DAS AMOSTRAS DE AGUA DA ETA (1),
AGUA APOS OZONIZACAO (2), BIOFILME (3), CAB (4) E AGUA APOS BIOFILTRACAO EM CAB

(5) E CONTROLES (CTRL) DE AGUA MILLIQ (H20 MILLIQ) E AGUA MILLI-Q COM PI.
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FONTE: O autor (2025).
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A seguir sdo explicados os parametros encontrados nos graficos da Figura 53:

a. Tipo de gréfico: Dot plot, onde cada ponto representa um evento/célula/sinal;

b. Evento: Cada sinal eletrénico percebido pelo citbmetro, podendo ser uma
célula, debris celular, bolha, etc;

c. FSC (forward scatter): Parametro que mede o tamanho e a forma da célula,
sendo gerado pela dispersao da luz que passa através da célula quando esta
€ iluminada por um laser;

d. FL2: Laser utilizado para detectar a fluorescéncia do PI. Foi configurado para
considerar somente os eventos Pl+ ja que as amostras foram processadas para
a marcagao. A unidade da fluorescéncia sdao unidades arbitrarias (arbitrary
units, AU);

e. Escala dos eixos: Ambos os eixos X e Y estdo em escala de log devido a
variabilidade do tamanho e intensidade de fluorescéncia dos eventos;

f. Selegcado dos “gates”. Tratam-se dos retangulos onde foram selecionadas a
populacdo de interesse, com a intensidade de fluorescéncia para PI1> 100, ou
seja, Pl positivas;

g. Cores no dot plot. Representam a densidade da dispersdo dos eventos nos
parametros dos eixos. Em azul representando uma menor densidade, enquanto
verde indica uma maior densidade;

h. Pl+: Nos graficos, os valores numéricos abaixo de Pl+ representam a
porcentagem de eventos que estdo dentro do gate comparado ao numero total
de eventos;

i. FL2 median: Representa o numero gerado pela maior concentracdo de
numeros de eventos baseado na mediana de um histograma. O Pl marca
positivamente células e como as amostras foram fixadas em alcool, todas
estariam mortas para essa analise. Apesar das pequenas diferengas
apresentadas entre as amostras, em termos de citometria de fluxo, nao
representam diferencas significativas.

A Tabela 21 apresenta o resumo da contagem de eventos para as cinco
amostras e controles com agua MilliQ, tanto na opgéao filtrado como nao filtrado a
depender da amostra. A média de eventos registrados por segundo no citdbmetro
também foi calculada, uma vez que o teste foi configurado para 180 segundos de

leitura.
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TABELA 21 — CONTAGEM DE EVENTOS NAS AMOSTRAS DE AGUA DA ETA (1), AGUA APOS
OZONIZAGAO (2), BIOFILME (3), CAB (4) E AGUA APOS BIOFILTRACAO EM CAB (5) E
CONTROLES (CTRL) DE AGUA MILLIQ (H20 MILLIQ) E AGUA MILLI-Q COM PI

Filtrado Nao filtrado
Amostra . Média de . Média de
Eventos eventos por Eventos eventos por

] segundo segundo
1.Agua filtrada da ETA 1063 + 1554 5,90 £ 8,63 3342 + 5924 19,68 + 32,91
2.Agua filtrada da ETA pos O3 194 + 216 1,08 + 1,20 1634 + 2579 9,08 £ 14,33
3.Biofilme 910 £ 491 5,06 £2,73 1976 + 2518 10,98 + 13,99
4.Carvao ativado biolégico
(CAB) 505 + 93 2,80 + 0,51 - -
5.Agua filtrada da ETA pos
03+CAB 396 + 50 2,20 £ 0,28 468 + 317 2,60+ 1,76
Controle (H20 MilliQ) - - 94 +72 0,52 £ 0,40
Controle (H20 MilliQ + PI) - - 353 + 331 1,96 + 1,84

FONTE: O autor (2025).

Equipamento utilizado: citdmetro de fluxo marca BD Biosciences, modelo FACS CALIBUR™,
*Valores médios (ensaios em triplicatas) + desvio padréo e contagem de eventos considerando o
tempo de 180 segundos.

Pbde-se verificar na comparacdo dos trés testes que o desvio padrao das
amostras analisadas, em alguns casos, foi superior ao proprio resultado médio das
trés analises. Isso ocorreu, por exemplo, na amostra de agua filtrada da ETA (1) e
agua filtrada pés Os (2). Na amostra do biofilme (3), o desvio ficou proximo da metade
do valor da média. Isso indica que os resultados do ensaios de CF tiveram muita
variabilidade, mesmo mantendo rigorosamente a preparagdo das amostras. Estes
resultados podem ser atribuidos a multiplos fatores técnicos e biolégicos. Pick e Fish
(2024), demonstraram que métodos de remogao e homogeneizagao do biofilme pouco
padronizados produzem grandes diferengas na contagem de células. Além disso, a
baixa abundancia inicial de microorganismos, heterogeneidade espacial do biofilme,
fluorescéncia residual de células danificadas ou nao viaveis, e ajustes subjetivos de
gates no citdmetro contribuem para erros aleatérios elevados. Esses elementos
combinados intensificam o erro relativo, especialmente quando as concentragdes
celulares sao baixas ou o biofilme apresenta matriz EPS densa. Reconhecer essas
fontes de variacdo é essencial para interpretar os resultados de citometria de fluxo de
modo realista e para propor melhorias metodolégicas na coleta, tratamento das

amostras e analise (Mermans et al., 2024; Sliwa-Dominiak, et al., 2025).

4.3.8. Analises de ATP — Adenosina Trifostafo

As medi¢des por citometria de fluxo permitem a identificacdo de eventos
individuais, enquanto a quantificagdo dos niveis de ATP esta mais relacionada a uma

analise global do conjunto amostral. Apesar da falta de especificidade para diferenciar
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entre espécies distintas em uma amostra, kits comerciais para determinacdo de ATP
permitem comparacdes quantitativas entre amostras, uma vez que células
metabolicamente ativas apresentam maiores concentragdes de ATP. Para comparar
as amostras de agua filtrada da ETA (1), agua filtrada da ETA apds ozonizagéo (2),
biofilme (3), carvao ativado granular inoculado com o biofilme (4) e agua filtrada da
ETA pos-tratamento por O3+CAB (5), foi realizado o ensaio de ATP BacTiter-Glo® em
triplicata e nas mesmas datas dos testes de CF.

Os testes de ATP realizados nas cinco amostras considerou a converséo de mols
de ATP encontrados nas amostras em células viaveis de bactéria por mL. A curva
padrao gerada para os dados obtidos foi uma curva polinomial de terceira ordem
(cubica) com sete pontos e intervalo de concentragéo entre 0,00165 fmol e 1,65 pmol.
A concentragdo média de ATP encontradas nas amostras agua filtrada da ETA (1),
agua filtrada da ETA apds Os (2), biofilme (3), carvao ativado granular inoculado com
o biofilme (4) e agua filtrada da ETA pés-tratamento por O3+CAB (5) foram 0,27 fmol,
0,18 fmol, 372,9 fmol, 26,71 fmol e 62,19 fmol respectivamente.

ApoOs aplicada a conversao indicada pelo fabricante (PROMEGA, 2024a) a
quantificagéo de bactérias resultou em células viaveis na ordem 1,66503x10"® células
vidveis para a amostra de agua filtrada da ETA, 7,86227x10'" para a agua filtrada
apos O3, 2,26036x10%" para amostra de biofilme, 3,57226x10%° para amostra de
carvao ativado e 3,76929x102° para amostra de agua filtrada da ETA pos-tratamento
por O3+CAB (Figura 54 e Tabela 22).

Adicionalmente, a reducdo na concentragcdo de ATP e de células viaveis nas
amostras de CAB e de agua filtrada da ETA pés-tratamento por O3+CAB pode estar
associada a diversos fatores, incluindo a passagem de agua pré-oxidada com ozénio
durante os testes de tratabilidade (Pinar-Méndez et al., 2022). Estudos realizados por
Wang et al. (2024) e Liu et al. (2025) também utilizaram o sistema BacTiter-Glo™ para
determinagao de ATP. O primeiro monitorou os niveis de ATP ao longo do tempo na
biomassa de filtros de CAG empregados em biofiltracdo de agua potavel, observando
estabilizacao das concentragdes apos 80 dias de operagao. O segundo avaliou filtros
BAC com 3,5, 6 e 15 anos de uso, constatando uma redugéo significativa das
concentracdes de ATP com o envelhecimento do meio filtrante, coerente com a
diminuicdo da capacidade de remogao de micropoluentes. Lohwacharin et al. (2015)
demonstraram que a atividade celular bacteriana, expressa como valores de ATP por

célula, foi de 2 a 3 ordens de magnitude (Log) maior para as bactérias aderidas em



164

relagdo as suspensas nos efluentes e aguas de retrolavagem. Pan et al. (2021), por
sua vez, observaram aumento nas concentracbes de ATP em biofiimes apds a
mudanca da fonte de agua em sistemas de distribuicdo de agua potavel (SDAP).
Esses estudos evidenciam diferentes condi¢des e fatores que afetam a concentragao

de biomassa em amostras de agua, biofilmes, filtros de CAB, entre outros.

FIGURA 54 - CONTAGEM DE’CELULAS VIAVEIS APOS ANALISE~DE ATP NAS AMOSTRAS DE
AGUA FILTRADA DA ETA (1), AGUA FILTRADA APOS OZONIZACAO (2), BIOFILME (4), CARVAO
ATIVADO GRANULAR INOCULADO (4) E DA AGUA FILTRADA EM CAB (5).
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FONTE: O autor (2025).

A Tabela 22 apresenta o resumo da concentragcao de ATP e sua conversao para
contagem de células viaveis nas cinco amostras analisadas. Da mesma forma que
ocorreu em algumas amostras de CF, os resultados para as amostras de CAB (4)
apresentaram desvio padrao superior ao proprio resultado médio das trés analises
para a concentragdo de ATP. A amostra de agua filtrada da ETA pds O3+CAB (5)
também apresentou desvio padréo elevado e préximo ao valor da média, o que nao
ocorreu nas demais amostras. Também se deve chamar a atengao para os resultados
comparativos de concentragao de ATP entre as amostras 3, 4 e 5 onde o biofilme (3)
apresentou uma esperada concentracdo mais elevada de ATP. Por outro lado, o CAB
(4) apresentou concentragao inferior a agua filtrada da ETA pds Os+CAB (5) a qual
teve contato com o filtro. Esse comportamento discrepante entre as amostras de CAB

e a agua filtrada pos-CAB ja foi observado em estudos sobre biofiimes de agua
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potavel, nos quais condi¢des operacionais (como idade da agua) impulsionaram
variagdes acentuadas nos niveis de ATP e nas diferengas entre biofilme e agua (Healy
et al., 2024; Waegenaar et al., 2024).

TABELA 22 — VALORES MEDIOS E DESVIO PADRAO PARA ENSAIOS DE CONCENTRAGAO DE
ATP E CONTAGEM DE CELULAS NAS AMOSTRAS DE AGUA DA ETA (1), AGUA APOS
OZONIZACAO (2), BIOFILME (3), CAB (4) E AGUA APOS BIOFILTRACAO EM CAB (5)

Amostra ATP (fmol)* Células viaveis (células.mL-")*
1.Agua filtrada da ETA 0,27 £ 0,01 1,66503E+18 + 6,59234E+16
2.Agua filtrada da ETA pés O3 0,18 £ 0,05 7,86227E+17 + 2,45891E+17
3.Biofilme 372,9+28,10 2,26036E+21 = 1,70310E+20
4.Carvao ativado bioldgico (CAB) 26,71 + 38,67 3,57226E+20 + 2,91425E+20
5.Agua filtrada da ETA p6és O3+CAB 62,19 +57,33 3,76929E+20 + 3,47462E+20

Nota: *Os dados representam trés experimentos independentes com mediana e intervalo interquartil +
desvio padrao.

Neste estudo, foram analisados e comparados os microbiomas bacteriano e
fungico no biofilme (3) e amostras de CAB (Figuras 47 e 49) e apenas microbiomas
bacteriano na amostra de agua filtrada da ETA pés O3+CAB (5). Como os ensaios de
ATP quantificam a atividade global sem distinguir os organismos envolvidos, tais
medi¢des especificas para o biofilme (3) e amostra do filtro CAB (4) devem ser
interpretadas como uma atividade microbiana combinada. Dessa forma, analises
direcionadas, como o sequenciamento de 16S e ITS/18S, sdo necessarias para
avaliagbes comparativas mais precisas de quais micro-organismos teriam maior ou
menor contribuigdo na concentragdo de ATP e células viaveis das suas respectivas

amostras (Waegenaar et al., 2024; Teksoy, 2025).

4.3.9. Sintese de evidéncias multimodais que apoiam a inoculagdo microbiana em
filtros de CAG

O uso combinado de MEV/EDS, Raman/FT-IR, da metagenbémica de
sequenciamento de alvos (amplicom), e da quantificacdo por FC e ATP forneceu
evidéncias multimodais robustas da viabilidade e eficacia da inoculagao microbiana
em leitos de GAC sob condi¢cdes controladas de laboratorio. As imagens de MEV
revelaram colonizagao progressiva do biofilme (4 a 15 meses), incluindo estruturas
microbianas como diatomaceas e estruturas esféricas aglomeradas (Figuras 34 a 38).
A andlise de EDS corroborou essa descoberta, com um aumento na razdo O/C de
0,06-0,15 para 0,3-0,47, indicando acumulo de matéria organica (Lu et al., 2020).
Dados metagenémicos confirmaram a dominancia de Proteobacteria tanto nas

amostras de boifilme (29,5%) quanto de CAB (60%), consistente com estudos
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anteriores (Pinar-Méndez et al., 2022; Xu et al., 2023). Em nivel de género,
Ramilibacter e Reyranella prevaleceram no CAB. Apenas as amostras de biofiime
continham leituras de rRNA 18S, indicando a presenga de macrorganismos
eucarioticos (por exemplo, algas e nematoides). A auséncia de 18S no CAB sugere
perda seletiva de eucariéticos, provavelmente devido a afinidade de superficie e a
fatores operacionais, como disponibilidade de oxigénio e nutrientes (Pinar-Méndez et
al., 2022; Qin et al., 2024). A presenga de fungos no CAB foi demonstrada pelo
aumento da abundancia relativa dos géneros Trichoderma, Fusarium e Aspergillus.

A citometria de fluxo mostrou um numero significativamente maior de eventos
corados por acido nucleico no biofime em comparagdo ao CAB (910 vs. 505),
apontando para uma densidade microbiana reduzida apds a inoculagao (Tabela 24).
Embora a FC ndo meca diretamente a atividade metabdlica, ela indica de forma
confiavel a presenga microbiana total, incluindo células com membrana
comprometida. A analise de ATP corroborou esse padrao, indicando uma redugao de
~1 log na biomassa viavel em CAB. Essa complementaridade metodoldgica explica a
variacado entre as técnicas e reforca seu uso combinado para avaliar o
estabelecimento de biofilme em CAB (Sousi et al., 2021; Waegenaar et al., 2024).

Em conjunto, esses achados multimodais demonstram que a inoculagao
microbiana de filtros de CAB usando biofilme proveniente de ETA é tecnicamente
viavel e funcionalmente eficaz em condigdes controladas. E importante ressaltar que
o declinio observado na diversidade e viabilidade microbiana destaca a necessidade
de otimizar os parametros operacionais para garantir a estabilidade microbiana e o
desempenho a longo prazo dos sistemas de CAB.

Garantir que as comunidades microbianas estabelecidas em sistemas de CAB
em escala de bancada sejam representativas das operagdes de ETA em escala real
requer um alinhamento cuidadoso com as praticas relatadas em estudos recentes.
Experimentos em escala piloto, calibrados com filtros CAB em escala real, revelaram
dindmicas microbianas comparaveis, particularmente em termos de sucessao
comunitaria e remogao de micropoluentes (Li et al., 2023; Xu et al., 2023).
Investigagbes de campo enfatizam ainda mais a importédncia do monitoramento
multitécnico, incluindo CF, ATP e metagenbémica, para capturar a estabilidade
estrutural e funcional de biofilmes em condi¢des operacionais (Chen et al., 2022; Liu
et al., 2025). Além disso, avaliagbdes de longo prazo demonstraram que a porosidade,

o tamanho dos grdos e a matéria organica influente influenciam fortemente a



167

colonizagao e a diversidade microbiana, vinculando observagdes de bancada a filtros
operacionais (Lu et al., 2020; Wang et al., 2024). Coletivamente, essas descobertas
demonstram que, embora os sistemas em escala de bancada simplifiquem a
variabilidade hidraulica e ambiental, seus resultados permanecem relevantes para
aplicagbes em escala real quando interpretados dentro da estrutura das melhores
praticas estabelecidas na operacao de CAB.

4.4 RESULTADOS DO TRATAMENTO DE REMOCAO DOS MICROPOLUENTES,
COD E MATERIA ORGANICA

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de oxidagao com Os,
oxidagao com Os seguida de biofiltragdo em CAB e apenas de biofiltragdo em CAB
com uso de agua filtrada da ETA para avaliar a remogéo dos micropoluentes organicos
previamente adicionados (MIB, geosmina e fluoxetina) e do COD e matéria organica

presentes naturalmente na matriz aquosa.

4.4 1 Analises de remocao de MIB

Foram conduzidos os testes de oxidagao e biofiltragdo em CAB variando o tempo
de contato de 1 a 60 minutos, o pH (4, neutro e 9) e a combinag&o dos processos de
tratamento. Os ensaios realizados mostraram que a ozonizagdo isolada, a
combinagao O3+CAB e apenas a filtragdo em CAB removeram o MIB em niveis
expressivos, porém com diferengas importantes em cinética e residual final. A
concentragédo de O3 na ozonizagao foi mantida a =2 mg-Os-L™" e alcangou remogdes
rapidas (89 e 97% em 5 e 10 min para pH 7 € 9) com concentragdes residuais préximas
ao LQ do método (0,34 ug-L") para as condigbes neutras e alcalinas. Em pH 4 a
degradacéao foi mais lenta e incompleta com ~29% em 5 min € ~71% em 60 min. O
tratamento combinado O3+CAB alcangou os menores residuais € as maiores
eficiéncias agregadas estabilizando entre 95 e 96% para pH 7 e 9 ja a 5 min de testes.
Para a filtracdo apenas em CAB os resultados apresentaram menores remocgdes e
sinalizou fadiga ao longo do tempo com estabilizacdo entre ~70 e 80% dependendo
do pH e tempo, conforme apresentado nas Figuras 55 e 56, Grafico 3 e Tabela 23.
Esses achados indicam que a oxidagao rapida pela acdo direta do ozbénio e dos
radicais hidroxila formados respondem pela maior parcela da remocao inicial, ao
passo que o CAB acrescenta remogéao adicional por adsorgéo/biodegradacgéo e reduz

o residual final.
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Em relacdo ao desempenho da oxidacao por Os, a cinética observada confirmou
que a ozonizagao foi altamente eficaz para MIB na agua filtrada da ETA quando
realizada em pH neutro e alcalino. As remog¢des atingiram percentuais acima de 90%
tipicamente alcancadas dentro dos tempos de contato de 5 e 10 minutos com
resultados de 89 a 97% a 5 a 10 min em pH 7 e 9. O efeito do pH foi consistente em
comparagao com outros estudos. As reagdes de ozdnio com compostos organicos
volateis e a geragao de radicais hidroxila dependem do equilibrio de espécies e da
presenca de substancias naturais presentes na agua que reagem rapidamente com
radicais oxidantes onde ambientes acidos tendem a favorecer ataques menos
eficientes sob as mesmas condigbes de dose e tempo, resultando em cinéticas mais
lentas (Liang et al., 2007; Yuan et al., 2013). Assim, o comportamento em pH 4
observado na Tabela 23, com remocéo substancialmente menor e lenta, é coerente
com os mecanismos de reagao e com outros trabalhos que relataram necessidade de
uma dose e tempo maiores em pH acido para atingir remogdes equivalentes.

Para os ensaios combinados de O3+CAB, os resultados apresentaram uma
melhor sinérgica. O ozdnio promoveu uma rapida oxidagao e transformacao do MIB
em produtos mais polares/reativos, enquanto o CAB removeu as fragcoes residuais por
adsorcao e biodegradagao subsequente dos produtos gerados (biorregeneragcao do
leito). Nesta campanha, a combinagao reduziu o residual mais rapidamente e manteve
remocdes elevadas, acima de 95% para 5 e 10 min em pH 7 e 9, superando o O3
isolado no final do teste para pH 4 (ex.: Os final com ~71% contra O3+CAB ~91% em
pH 4). Esse padrao reproduziu achados de estudos de escala piloto e escala real que
mostraram que ozonizagao prévia melhora a biodegradabilidade dos subprodutos e
prolonga a eficacia do CAB, resultando em menores niveis residuais e maior
estabilidade da agua tratada (Lautenschlager et al., 2014; Kim e Park, 2021). Portanto,
para pratica em ETA, O3+CAB combina rapidez (ozénio) com polimento e
sustentabilidade operacional (CAB). A Figura 55 apresenta o remogao de MIB apos
ozonizagao em Os, ozonizagdo em O3 seguida de filtragdo emCAB e filtragéo isolada

em CAB para pH 4, neutro e 9.
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FIGURA 55 — COMPARATIVO DA REMOGAO DE MIB APOS OZONIZAGAO EM 03 X
OZONIZAGAO EM O3 SEGUIDA DE FILTRAGAO EM CAB PARA PH 4, NEUTRO E 9.
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FONTE: o autor (2025).

Os resultados obtidos para filtragdo em CAB indicaram remocgdes iniciais da
ordem de 70 a 80%, porém com tendéncia de reducéao (fadiga) ao longo do ensaio.
Esta queda da capacidade com tempo de filtracdo € mostrada claramente no Grafico
3 e na Figura 56. Isso sugere que, nas condi¢des testadas, com colunas de bancada
e em tempos de 15 a 90 min, a adsorgdo inicial domina a remocgéo de MIB, enquanto
a biodegradacao € mais lenta e exige tempos maiores ou maturagdo mais longa do
biofilme. Estudos classicos apontam que, em filtros de CAB estabilizados, a
biodegradagdo € um mecanismo-chave para remog¢ao sustentada de gosto e odor,
porém o estado inicial do CAB (grau de maturagao microbiana e carga de carbono
assimilavel) controla a cinética observada (Ho et al., 2007; Lautenschlager et al.,
2014). Assim, a queda observada no ensaio sugere que, em escala de bancada com

CAB em inicio de operagéao, a adsorgao pode se esgotar e a biodegradacao pode nao
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compensar, reforgando o beneficio de pré-oxidacéo por ozdnio para reduzir a carga
adsorvivel e fornecer substratos mais biodegradaveis ao leito.

O Grafico 3 apresenta o comparativo de remog¢ao do MIB em relagéo durante o
processo de biofiltracdo em CAB para os trés pHs testados, indicando a tendéncia de

esgotamento do CAB ao longo do tempo.

GRAFICO 3 - REMOGAO DE MIB APOS FILTRAGAO EM CARVAO ATIVADO BIOLOGICO EM PH
4, NEUTRO E 9.
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FONTE: O autor (2025).

Em relacdo ao efeito do tempo de contato, os resultados mostraram respostas
rapidas da ozonizacdo com O3 e da combinacdo O3+CAB em poucos minutos. A
grande fracdo da remogao ocorreu nos primeiros 1 a 10 min com 83% em 1 min no
O3+CAB para pH 7, enquanto o CAB isolado exigiu periodos mais longos para
alcancar platés entre 70 a 95% para os tempos de ensaio de 15 a 90 min (Figura 56).
Isso indica que, para aplicagdes praticas, tempos de contato relativamente curtos com
ozénio (entre 5 e 15 min) podem ser suficientes para eliminar a maior parte do sinal
de MIB em agua tratada. No entanto, para garantir um polimento robusto e baixa
variabilidade, exige-se biofiltros com tempo hidraulico adequado e/ou leito CAB com
maior tempo de maturagédo. Estudos como os de Yuan et al. (2013) e Kim e Park,
(2021) também apontam que, para concentragdes de partida na faixa de ng-L"" a ug-
L-', uma ozonizacgéo eficaz seguida de CAB com tempos de retengao tipicos de projeto
resultam em niveis residuais bem reduzidos de MIB.

Em termos de percentual de remoc¢ado do poluente, a Figura 56 compara a
influéncia do pH e do tempo de tratamento em relagdo ao percentual de remocgao de
MIB.
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FIGURA 56 — PERCENTUAL DE REMOGAO DE MIB APOS OXIDACAO COM 03, OXIDAGAO COM
03 + FILTRAGAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM CAB.
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FONTE: O autor (2025).
A Tabela 23 apresenta os resultados das concentragdes iniciais e finais, seu
desvio padrao e percentuais de remogao de MIB para os pH 4, neutro e 9 e cada

tempo de contato testado.
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Por fim, os percentuais e a cinética observados nos resultados obtidos para os
ensaios de remogao de MIB com Os (entre 71 a 97%), com O3+CAB (entre 91 a 97%)
e filtracdo em CAB (de 71 a 80%), sdo compativeis com estudos nacionais e
internacionais que relatam remocdes de MIB/geosmina variando amplamente com
dose de ozdbnio, pH, matéria organica de fundo e maturidade do CAB (Liang et al.,
2007; Yuan et al., 2013; Lautenschlager et al., 2014; Kim e Park, 2021) (Tabela 23).
Em comparagao, alguns experimentos com nanobolhas, como o de Soyluoglu et al.
(2025) reportaram remog¢des mais rapidas/altas, mas com requisitos diferenciados de
energia e custo. No conjunto, os resultados reforcam que a O3+CAB é uma solucao
robusta e comprovada para polimento de agua em relagéo a remog¢ao de gosto e odor,
especialmente quando o pH e o tempo de contato de ozbénio sdo otimizados e o CAB

€ bem condicionado/maturado.

4.4.2 Analises de remogao de geosmina

Para o composto organico da geosmina, da mesma forma que para o MIB, foram
conduzidos os testes de oxidagdo com Os e oxidagao com O3z seguida de biofiltracéo
em CAB variando o pH em 4, neutro e 9 e mesmos tempo de contato. A Figura 57
apresenta a remog&o da concentragéo inicial que variou entre 10 a 12 ug.L™'. Pode-se
perceber que para o ph acido de 4, a remogao por oxidagao foi mais lenta durante
todo o periodo de oxidagdo e deixou um residual de 2,98 ug.L-' apds 60 min. Para a
oxidagao com O3 seguida da biofiltragdo em CAB o desempenho foi melhor e com um
minuto de tratamento a concentragéo baixou para 1,32 ug.L"' e finalizou com 0,59
ug.L™' com 60 min de contato. Ambos os resultado acima do LQ do método de 0,18

pg.L.

Para o pH alcalino 9 a remocgéao foi deixou um residual de 2,98 ug.L"' apds 60
min. Para a oxidagdao com O3 seguida da biofiltragdo em CAB o desempenho foi
melhor e com um minuto de tratamento a concentragdo baixou para 1,32 ug.L"' e
finalizou com 0,59 ug.L"' apoés 10 min de contato ambos os tratamentos ja

apresentavam concentragdes proximas a do LQ do método.

O melhor resultado para remocao da geosmina foi obtido com pH neutro. Este
demonstrou ter a capacidade de remog¢ao mais rapida onde para a oxidagdo com O3
em 1 minuto a concentragdo de geosmina decaiu para 6,4 ug.L™', com 5 min caiu para

0,56 pg.L1 e a partir de 10 min ficou abaixo do LQ do método. Mais eficiente ainda foi
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o teste com a oxidagdo com O3z seguida da biofiltragdo em CAB onde com apenas 1
minuto decaiu ja havia decaido para 1,03 ug.L"' com 5 min caiu para 0,23 ug.L'1 e a
partir de 10 min também ficou abaixo do LQ do método. Este comportamento
encontrado esta em linha com resultados encontrados por Ho et al. (2007) e Kim e
Park (2021).

FIGURA 57 — COMPARATIVO DA REMOGCAO DE GEOSMINA APOS OZONIZAGAO EM 03 X
OZONIZACAO EM O3 SEGUIDA DE FILTRACAO EM CAB PARA PH 4, NEUTRO E 9.
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FONTE: O autor (2025).

O Grafico 4 apresenta o comparativo de remog¢ao de geosmina em relagao
durante o processo de biofiltracdo em CAB para os trés pHs testados. Em ambos, o
perfil de reducéo da concentracao € semelhante e nos primeiros 15 min a remocgao foi
do inicial que variou de 8-10 ug.L™! para 1,8 a 2,3 ug.L". Este patamar permaneceu
estavel até o final do teste com 90 min, para os pH 4 e 9 0 que n&o ocorreu com as
concentragdes para o pH 7 que aumentaram gradativamente até atingir 4,85 ug.L"
com 90 minutos de biofiltracéo.
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GRAFICO 4 - REMOGAO DE GEOSMINA APOS FILTRACAO EM CARVAO ATIVADO BIOLOGICO
EM PH 4, NEUTRO E 9.
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FONTE: O autor (2025).

Ainda em relagdo ao tratamento apenas por biofiltracdo em CAB, o perfil de
reducao da concentracao de geosmina foi semelhante para os trés pHs nos primeiros
15 min de contato (abatimento da ordem de 73% a 82%). Este patamar permaneceu
com pouca variagao até o final do teste com 90 min de filtragdo, com exceg¢éo dos
percentuais de concentragdes para o pH 7 que foram reduzindo até 42% (para 90
min). Estes resultados coincidem com estudos recentes de biodegradagao bacteriana
de geosmina e MIB em filtros CAB realizados por Li et al. (2020) e Liu et al. (2023) e
que reforcam dois pontos centrais:

(1) a sinergia do processo O3+CAB € particularmente eficiente para remocao da
geosmina, pois os produtos de oxidagao sao rapidamente removidos por adsorgao e
posterior biodegradacéo;

(2) a filtragdo em CAB demonstra padrédo de fadiga, novamente observada
principalmente na fase final dos ensaios, o que € coerente com a literatura que aponta
que, em curtos periodos, a adsorcdo domina o processo de remogao e apenas filtros
CAB bem maturados mantém alta capacidade de remogao continua (Liu et al., 2023;
Kim e Park, 2021).

Em termos de percentual de remogao do poluente, a Figura 58 compara a
influéncia do pH e do tempo de tratamento em relagcado ao percentual de remocéao de
geosmina. Observa-se que para a ozonizagéo, a remogao atingiu 95% em 5 minutos
e a partir de 10 min estabilizou em torno de 99% de remogéao para pH neutro e 9,
ficando com concentragédo entre 0,03 e 0,2 ug.L™", abaixo do LQ do método de 0,18

ug.L'. Em algumas condigbes também ficou abaixo do LD que é de 0,06 ug.L". Jaa
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remocdo em pH 4 também foi mais lenta como ocorreu com o MIB e em menor
percentual. Com 5 minutos atingiu 35% e se elevou gradativamente até atingir 76%
com 60 minutos. O tratamento combinado de O3+CAB apresentou mais eficiéncia que
apenas o Os. No primeiro minuto do teste gerou remoc¢ao na ordem de 90% para pH
4 e 7 e de 85% para pH 9. A partir de 5 minutos de teste, a remocao estabilizou em
torno de 97 a 99% para pH 7 e 9. A remocao para pH 4 obteve desempenho mais
lento que os demais. No entanto, em comparacédo apenas com a oxidagao em Os, 0
ensaio de O3+CAB em pH 4 obteve percentuais mais elevados de remocéao ao final
do teste (95% contra 76%).

FIGURA 58 — PERCENTUAL DE REM(_)CAO DE GEOSMINA APOS OXI_DA(;AO COM O3,
OXIDACAO COM 03 + FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM CAB.
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FONTE: O autor (2025).

A comparacao entre pHs demonstrou mais uma vez que a ozonizagao foi mais
eficiente em pH neutro e alcalino, com remogdes mais rapidas e residuais
significativamente menores. A menor eficiéncia em pH 4 estd de acordo com
mecanismos de decomposicéo do Os, nos quais a formagao de radicais hidroxila (*OH)
é limitada em condic¢des acidas (von Gunten, 2003a). No caso do ensaio de O3+CAB,

o efeito do pH foi menos pronunciado, devido ao polimento por adsorcdo e



177

biodegradagao, permitindo que o processo integrado superasse as limitagdes iniciais
da oxidagdo — comportamento igualmente observado em sistemas piloto como
estudado por Kim e Park (2021). Em CAB isolado, o pH da agua influenciou a
capacidade de adsorgéo, pois pode ter alterado o estado de ionizagdao dos grupos
funcionais da superficie do carvao (ndo recobertas por microrganismos) e da espécie
a ser removida, afetando a carga superficial, a atracdo eletrostatica e,
consequentemente, a eficiéncia de remocio. Estudos demonstram que a adsorcao
tende a ser mais favoravel em pH neutro do que em valores mais acidos ou muito
alcalinos (Mohamed et al., 2018).

Em relagao ao efeito do tempo de contato, os resultados mostram que entre 1 e
10 minutos de ozonizagdo ja foram suficientes para reduzir significativamente a
geosmina (especialmente em pH neutro/alcalino), enquanto tempos maiores (20—60
min) levam ao polimento completo. Para O3+CAB, o ganho adicional apareceu
principalmente para pH 4 e nos minutos iniciais. A filtracdo em CAB, operada entre 15
e 90 minutos, apresentou melhoria gradual, mas com tendéncia de estabilizacdo tipica
de leitos que dependem de adsor¢ao inicial seguida de biodegrada¢cdo mais lenta —
padrdao amplamente discutido na literatura (Ho et al., 2007; Li et al., 2020; Liu et al.,
2023). Assim, o conjunto dos resultados mostra que O3 promove a remogao rapida e
o CAB atua naremocéo lenta e complementar. Ja o sistema combinado de O3+CAB
se complementam com remogao rapida somada ao residual minimo, coincidindo com
tendéncias internacionais em ETAs que adotam biofiltragdo pds-ozénio.

Em comparagao com outros estudos, Soyluoglu et al. (2025) utilizou a aplicagao
de nanobolhas (NBs) de 0z6nio em agua potavel de ETA utilizando dose de 1,0 mg/L
de ozénio dissolvido. O abatimento dos compostos organicos foi acima de 80% para
geosmina e 73% para MIB em um tempo de contato de 10 minutos e a 20 °C.
Considerando a ozonizag&o convencional, apenas 69% da geosmina e 54% da MIB
foram removidas, demonstrando a maior eficiéncia de oxidagao do processo utilizando
nanobolhas.

Ren et al. (2025) obteve resultados ainda mais elevados de remocao de
compostos odoriferos, alcangando redugdes de 95,45 % para geosmina e 94,38 %
para MIB em apenas 15 minutos de contato — valores cerca de 36,11 % (geosmina)
e 29,56 % (2-MIB) superiores aos obtidos com 0zdnio convencional. Além disso, o

sistema promoveu uma combinacéo sinérgica entre volatilizacdo e oxidagao, o que
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intensificou a eficiéncia da degradacgao. Ren et al. (2025) também observaram que os
produtos intermediarios formados apresentaram toxicidade significativamente menor.

A Tabela 24 apresenta os resultados das concentragdes iniciais e finais, seu
desvio padréo, os pH avaliados e o percentual de remog¢ao de geosmina para cada

tempo de contato testado.
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4.4.3 Analises de remocao de fluoxetina

Para a molécula do farmaco, também foram conduzidos os testes de oxidacao e
biofiltracdo variando o tempo de contato, o pH e a combinagdo dos processos de
tratamento. A Figura 59 apresenta a remogéo da concentragéo de fluoxetina para ph
4, neutro e 9 apds conducdo dos ensaios de oxidacdo com O3 e oxidagdo com Og3
seguida de biofiltragdo em CAB. Dentre os trés pHs testado, o ph alcalino 9
demonstrou ter a capacidade de remoc¢ao mais rapida da FLX onde com 1 minuto
apenas e em ambos os tratamentos (Os e O3+CAB) atingiu concentracdo nao
detectaveis pelo equipamento. Ja para o pH neutro a concentracéo obtida para 1 min
foi de 1,25 pg.L1, abaixo do LD do método (1,69 pg.L™"). O ph acido de 4 obteve a
remocao mais lenta em relagao aos dois anteriores necessitando de 5 min de contato

de tratamento para acusar concentragdes proximas de zero.

FIGURA 59 — COMPARATIVO DA REMOGCAO DE FLUOXETINA APOS OZONIZACAO EM 03 X
OZONIZAGAO EM O3 SEGUIDA DE FILTRAGAO EM CAB PARA PH 4, NEUTRO E 9.

CONCENTRACAO DE FLUOXETINA APOS CONCENTRAGAO DE FLUOXETINA
O3 E O3+CAB - pH 4 APOS O3 E 03+CAB - pH 7
55| ts407 % | 4832
50 —e—FLX pés 03 50 | & —e—FLX p6s 03
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FONTE: O autor (2025).
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Esses dados indicam que a oxidagao em pH alcalino apresentou uma condicao
mais rapida de remocéo, possivelmente ligada ao radical hidroxila, que possui poder
de oxidagao mais elevado que o ozdnio elementar e que esta mais presente em

condigdes alcalinas (Rodriguez et al., 2008).

Os ensaios com tratamento apenas utilizando a biofiltragdo em CAB também
removeram o farmaco em ambos os trés pHs testados. Em ambos, o perfil de redugao
da concentracao é semelhante e nos primeiros 15 min a remocéao foi do inicial que
variou de 48 a56 ug.L™! para abaixo do LD para pH 9 e por volta de 3,3 ug.L-'para os
pHs 4 e neutro. O patamar de remocao total permaneceu até o fim do teste para o pH
9. Para o pH neutro comegou a apresentar elevagao a partir de 20 min e finalizou com
4,63 ug.L" em 90 min. Para o pH 4, a partir do tempo de 30 min as concentragdes
foram se elevando gradativamente até atingir 17,38 pg.L"' com 90 minutos de

biofiltracdo, como pode ser observado no Grafico 5.

GRAFICO 5 - REMOGAO DA FLUOXETINA APOS FILTRAGAO EM CARVAO ATIVADO
BIOLOGICO EM PH 4, NEUTRO E 9.

CONCENTRACAO DE FLUOXETINA APOS FILTRAGEM EM CAB

60
55 °6.15 —o—FLX pos CAB pH 4
= 50 |48,7@\ 48,58 .
— 45 FLX p6s CAB pH 7
2 40 —8—FLX p6s CAB pH 9
l\é 35 pos P
S 30
5 25
c 17,38
@ 15,80 :
o 20 11,73 12,54 15,01
8 15 ’
10
5 270 206 426 49 313 313 4,{330
0 —666— 0,00 0,00 - 0,004—‘% =
0 1 5 10 15 20 30 45 60

Tempo (min)
FONTE: O autor (2025).

Os resultados obtidos para a fluoxetina demonstraram desempenho distinto
entre os processos avaliados. A ozonizagado isolada (O3) apresentou remogdes
rapidas e elevadas, situando-se entre 82-96%, com residuais reduzidos
especialmente em pH neutro e alcalino. Tal comportamento € coerente com estudos
que demonstram a alta reatividade da fluoxetina frente a processos oxidativos
avancados, como a oxidagao por O3/H202, que alcangou 86,14% de remogao em
ensaio controlado realizado por Aghaeinejad-Meybodi et al. (2014). A combinagao

O3+CAB apresentou o melhor desempenho geral, alcangando 94-99% e eliminando
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praticamente todo o residual nas primeiras etapas do ensaio. Por sua vez, a filtragao
apenas em CAB apresentou remocdes entre 55-72%, comportamento compativel
com resultados de adsorgao reportados para carvao ativado e biocarvoes - os quais
variaram de 35 a 100% dependendo da matriz do adsorvente (Fernandes et al., 2019;
Escudero-Curiel et al., 2021) - reforgando que a capacidade de adsorgéo isolada do
CAB ¢ limitada frente a compostos farmacéuticos com afinidade moderada pela
superficie carbonacea.

Em termos de percentual de remogéo do farmaco, a Figura 60 mostra as curvas
das remogdes encontradas para o pH 4, neutro e 9 ao longo do tempo de tratamento
apos oxidagao com Os, oxidagao com Os seguida de filtragdo em CAB e apenas
filtragcdo em CAB. Observa-se que, para a ozonizagao, a remogao atingiu 86%, 97% e
100% com 1 min para os pH 4, neutro e 9 respetivamente e a partir deste tempo a
concentragéo se estabilizou em torno de 0 pg.L-'. Condigdo semelhante ocorreu para
o processo de oxidagédo com O3z seguido de filtragdo em CAB onde a remogéao atingiu
89%, 100% e 100% com 1 min para os pH 4, neutro e 9 respetivamente. Para a
biofiltracdo em CAB as remogbes com pH neutro e 9 tiveram comportamento
semelhante. Em 1 minuto atingiu 93% e se estabilizou ao longo do tempo com valores
entre 93 a 95% ficando com concentragdo abaixo do LQ do método que era de 5,12
pg.L.

A cinética observada nas Figuras 59 e 60 confirma que a fluoxetina foi
rapidamente degradada pelo ozénio, comportamento semelhante ao descrito por
diversos autores que avaliaram a interacdo do composto com diferentes tipos de
adsorventes e processos hibridos. Materiais como carvao ativado de eucalipto (Jaria
et al., 2015) e biocarvdes florestais (remogdes entre 36-100%) (Fernandes et al.,
2019) apresentam capacidade adsortiva relevante, mas ainda inferior aos processos
oxidativos. A remog&o mais gradual observada para o CAB isolado, com estabilidade
apoés 60 a 90 minutos, € compativel com estudos que reportam saturacéo parcial ou
competicdo entre sitios adsortivos e ions presentes na agua tratada. A presenca de
biofilme no CAB pode contribuir para remog¢des mais elevadas, mas geralmente de
forma lenta, como observado em adsorventes incrementados com zedlitas, borra de
café e cortica, que mostraram elevadas capacidades de remog¢ao somente apods

longos tempos de contato (Silva et al., 2020).
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FIGURA 60 — PERCENTUAL DE REMOGAO DE FLUOXETINA APOS OXIDAGAO COM 03,
OXIDAGAO COM 03 + FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM CAB.

Remocéo de fluoxetina apds ozonizagéo +

Remogéao de fluoxetina apds ozonizacao fitraco em CAB
100% v —a 100% — -+ + -+ + -
o 90% / 8 90% | &«
E 80% § 80%
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FONTE: O autor (2025).

A comparagao dos processos evidenciou uma hierarquia clara de desempenho.
A ozonizagao isolada removeu rapidamente praticamente toda a fluoxetina, embora
tenha deixado pequeno residual com 30 minutos de teste para pH 9. A unido de ozdnio
com CAB gerou sinergia entre degradacao quimica e biofiltragdo subsequente,
atingindo os maiores valores de remocdo e menores residuais, comportamento
equivalente ao observado em materiais hibridos contendo nanoparticulas ou
compositos, nos quais se alcangou 92 a 100% de remocéao (Farghal et al., 2023). Ja
a filtracdo apenas em CAB, embora eficiente em parte dos ensaios, manteve
desempenho inferior, semelhante ao observado em adsorventes minerais como
argilas (88-98%) (Atawa et al., 2025) ou resinas de troca i6nica (~80%) (Haddad et
al., 2019). Assim, o CAB atua como etapa complementar, enquanto a ozonizagao é
responsavel pela maior reducédo da concentracio inicial.

Por fim, o pH influenciou moderadamente o comportamento da fluoxetina, com
remocgdes mais rapidas em pH neutro e pH 9, e cinética mais lenta em pH 4, o que
também é observado em processos oxidativos avangados, nos quais a reatividade do

0zOnio e a especiagcao do composto dependem das condi¢des acido-base. Os tempos
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de contato reforgaram essas diferencas: enquanto O3 e O3+CAB atingem remocgdes
proximas a 100% ja nos primeiros 10 minutos, o CAB isolado necessitou de até 90
min para atingir seu limite operacional. Esse comportamento é coerente com estudos
apresentados na revisao da literatura (Tabela 5), onde técnicas de adsorgao e filtracao
por membranas apresentaram variagdo significativa de desempenho: processos
hibridos como nanofiltracdo e osmose reversa alcangaram remogdes da ordem de 93—
95% (Snyder et al., 2007; Kosutic et al., 2007), enquanto que o uso de nanotecnologia
adsortiva (Aydin et al., 2021) chegou a 92% de remog¢ao, valores proximos aos obtidos
neste estudo. Portanto, os resultados reforcam que a combinacao O3+CAB ¢ a rota
de maior eficiéncia, consisténcia e aplicabilidade para remog¢ao da fluoxetina no
contexto de tratamento avangado de agua.

A Tabela 25 apresenta os resultados das concentracdes iniciais e finais, seu
desvio padrao, os pH avaliados e o percentual de remogao de FLX para cada tempo

de contato testado.



‘oeJped OIASSP F SOIPaW SaI0ojeA WOD sajuapuadapul sojuswiiadxa saJ) wejuasaldal sopep sO :SY.LON

"(§202) J01ne O :31NO4

%€0'76 LL'0F06C %S.'L6 GL'OFEIY %¥E 9 G0'0 ¥8€E'LL ulw 09 gvo
%95 €6 800 F€l'E %10'G6 200 ¥ 08¢ %.1G'L9 ,1'0 ¥ 08'Gl ulw Gy gvo
%95 '€6 L0'0F€L'C %0000} 00°0 ¥ 00°0 %6169 €0 ¥ 10'Gl ulw og gvo
%9.'L6 00 ¥60°1 %L¥'C6 GL'OFCY %9¢ 'L €C'0F ¥S'Cl ulw oZ gvo
%9.'G6 000 902 %0000} 000 ¥ 00°0 %E6'GL GL'OFELLL ulw gl gvo
%¥v'v6 ¥0'0 F0.C %0000} 000 ¥ 00°0 %0128 60°0 ¥ 85'8 ulw gl gvo
%ZC'G6 €0'0F2EC %0000} 00°0 ¥ 00°0 %068 900 F LL'S ulw g gvo
%8826 600 F 9v'C %0000} 000 ¥ 00°0 %6¢'€6 G0'0F/C'E uiw | gvo
- 860 ¥ 85'8Y 20l ¥G1'9G - 06'0 F €L'8Y [eiu] gvo
gvO wa oedeuy ap olesuy
%001 00°0 ¥ 00°0 %0000} 000 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uiw 09 gvo+0z0
%001 00°0 ¥ 00°0 %0000} 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 ulw G gv0+0Z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %0000} 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 ulw og gvo+0z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %0000} 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 Uil og gvo+0z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %00°001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 ulw g gvo+0z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %00°001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 ulw gL gvo+0z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %0000} 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 ulw G gv0+0Z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %0000} 00°0 ¥ 00°0 %0068 12’0 FG6'G ulw | gv0+0Z0
- 600 F Lv'8Y - LL'EF2ZE8Y - v0'L ¥ L0'vS [eIu] gv0+0Z0
qyD wa oedeljiy + €O WOD 0BIEpIXO ap Olesu]
%001 00'0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uiw 09 0ZO
%001 00'0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uiw 6 0ZO
%¥v'C6 ZL'0F99°¢C %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uiw o€ 0ZO
%001 00'0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uiw o¢ 0ZO
%001 000 ¥00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 uw gL 0Zo
%001 000 ¥00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 000 ¥00°0 uw ol 0Zo
%001 00'0 ¥ 00°0 %001 00°0 ¥ 00°0 %001 00'0 ¥ 00°0 ulw G 0Z0
%001 00'0 ¥ 00°0 %Y’ L6 L1'0FGC) %0998 YE'0F V'L ulw | 0Z0
- 600 F Lv'8Y - LL'EFCZE8Y - v0'L ¥ L0'vS [eldIu] 0ZO
€0 WO0o oedepixo ap olesu]
ogdoway 9, (,-'6r1) -ou0) oedoway %, (,-'6r1) -ou0) oedoway %, (,-'6r1) -ou0p ensouy
6=Hd Wa X714 /=Hd Wa X4 y=Hd Wa X174

1-T€0'OIN Z = OINQZO 3d OYOVH.LNIONOD W3 6 3 OHLNAN ‘v Hd N3 YNILIXONT4 3d OYOONIY
VvidVvd av0 W3 OYOVYHLTI4 SYNIdY 3 av0 W3 OYOVYHLTI4 + €0 INOD OYIVAIXO ‘€0 WOO0YIVAIXO 3A S31STL SOd 0avLINSId — G2 v13avl

a8l



186

4.4.4. Analises de remocéo de material organica e COD

As analises de UV-Vis, fluorescéncia e carbono organico total mostraram a
reducdo do COD e transformagdo da matéria organica para as trés formas de
tratamento, com o passar do tempo de contato. Para COD, as remogdes ficaram na
ordem de 41%, 47% e 14% ao final dos testes de oxidacdo com O3, O3+CAB e filtracao
em CAB respectivamente (Figura 61 e Tabela 26). A combinagao de oxidagado com O3
e biofiltragdo em CAB entregou a menor concentragédo de COD nas amostras (Grafico
6) indicando a capacidade de biofiltragao.

GRAFICO 6 — COMPARATIVO DA REMOCAO DO COD APQS OZONIZAGAO EM O3 X
OZONIZACAO EM O3 SEGUIDA DE FILTRACAO EM CARVAO ATIVADO BIOLOGICO.

COMPARATIVO DE CONCENTRACAO DE COD APOS O, X APOS 0,+CAB

0 346 o= COD pos 03 o= COD pos O3 + CAB
3,5 3,20

3,0
2,5
2,0
15 1,89 1,92 1,90 1,91 1,84
1,0
0,5
0,0

1,83

Concentragdo (mg.L™")

0 1 5 10 15 20 30 45 60
Tempo (min)

FONTE: O autor (2025).

O Grafico 7 apresenta o comportamento da curva de concentragao de COD
durante o processo de biofiltracdo em CAB para pH neutro da amostra. A redugao da
concentragao nos primeiros 15 min foi de 7% saindo de 3,01 para 2,78 mg.L-1 até os
90 minutos finais de teste onde a remocgao obteve ligeira melhora indo para 2,59 mg.L-

1 e chegando ao patamar de remogéo na ordem de 14% ao final da biofiltragdo em
CAB.
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GRAFICO 7 - REMOGAO DO COD APOS FILTRAGAO EM CARVAO ATIVADO BIOLOGICO.
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FONTE: O autor (2025).
A Figura 61 apresenta o comparativo entre a remogao de COD e de absorbancia
no comprimento de onda A254 nm para cada tempo de contato testados nas
configuragbes de tratamento com Os, O3+CAB e apenas filtracdo em CAB. Foi

possivel verificar uma certa correlagao entre os dois indicadores, principalmente no
tratamento apenas com oxidagdo em Os.
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FIGURA 61 — R~EMOC/:\O DE COD E A@SORBANCIA EM A254 APOS OX~IDAQAO COM O3,
OXIDACAO COM O3 + FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM CAB.
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FONTE: O autor (2025).

Seredynska-Sobecka et al. (2006) usando um sistema de O3+CAB no tratamento
com agua superficial de rio, obteve remogao de 60% para COT e 35% para A254 com
tempo de contato de 5 min, a uma concentragdo de 1,64 mg.Os3.L" e tempo de contato
de leito vazio (TCLV) de 11,2 minutos.

A Tabela 26 apresenta os resultados das concentragdes iniciais e finais, seu
desvio padrdo, o percentual de remocédo de COD e de absorbancia no comprimento
de onda A254 nm para cada tempo de contato testado e as configuragbes de
tratamento com Oz, O3+CAB e apenas filtragado em CAB.
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TABELA 26 — RESULTADO DOS TESTES DE OXIDAGAO COM 03, OXIDACAO COM O3 +
FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM CAB PARA REMOGCAO DE COD E 1 254.

5 p — 5 =
Amostra coD (mg.L")  ” Rgg“g‘?” Af;gf(";‘]’:ﬁ;a % Rggggac’
Ensaio de oxidagdo com O3
0OZO0 Inicial 3,46 + 0,02 - 0,036570 -
0Z0 1 min 3,20 + 0,04 7,33% 0,017412 52,39%
0ZO 5 min 2,63 +0,00 23,90% 0,015618 57,29%
0Z0O 10 min 2,25+0,02 35,01% 0,011926 67,39%
0Z0O 15 min 2,32 +0,03 33,00% 0,014662 59,91%
0Z0 20 min 2,25+0,02 34,75% 0,012048 67,05%
0Z0 30 min 1,91 £ 0,01 44,80% 0,007328 79,96%
0Z0 45 min 1,84 + 0,01 46,68% 0,006731 81,60%
0Z0O 60 min 2,04 £ 0,02 40,85% 0,009835 73,11%
Ensaio de oxidac&o com Os + filtracdo em CAB
0Z0O+CAB Inicial 3,46 £ 0,02 - 0,038109 -
0ZO+CAB 1 min 2,56 + 0,01 25,98% 0,024728 35,11%
0Z0O+CAB 5 min 1,89 + 0,03 45,32% 0,019679 48,36%
0Z0O+CAB 10 min 1,92 + 0,01 44,47% 0,012785 66,45%
0Z0O+CAB 15 min 1,90 + 0,03 44.97% 0,022548 40,83%
0ZO+CAB 20 min 2,23 £ 0,01 35,38% 0,012986 65,92%
0Z0+CAB 30 min 2,20+ 0,02 36,26% 0,011818 68,99%
0Z0O+CAB 45 min 2,01 +£0,03 41,78% 0,011889 68,80%
0Z0+CAB 60 min 1,83 £ 0,02 47,19% 0,011029 71,06%
Ensaio de filtracdo em CAB
CAB Inicial 3,01 £ 0,01 - 0,044153 -
CAB 15 min 2,78 £ 0,02 7,69% 0,037991 13,96%
CAB 30 min 2,68 £ 0,01 11,25% 0,038839 12,03%
CAB 45 min 2,67 £0,02 11,41% 0,035460 19,69%
CAB 60 min 2,71+ 0,01 10,22% 0,040864 7,45%
CAB 75 min 2,62 £ 0,01 13,17% 0,043399 1,71%
CAB 90 min 2,59 £ 0,02 13,98% 0,037150 15,86%

FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Os dados representam trés experimentos independentes com valores médios + desvio padrao.

Os resultados da remocao de COD e absorbancia A254 revelaram que a
ozonizagao isolada promoveu reducéo rapida da matéria organica croméfora nos
primeiros minutos de contato (1-10 min), refletindo em quedas significativas da
absorbancia A254, mas com remog¢ao moderada de COD — tendéncia amplamente
documentada para O3z aplicado a matéria organica dissolvida (MOD) de origem natural
(Coble, 1996; Cipparone et al., 1997). A combinagdo O3+CAB alcangou as maiores
eficiéncias tanto para COD quanto para absorbancia A254 entre 15 e 60 min,
confirmando que a pré-oxidagdo torna a fracdo organica mais biodegradavel,
favorecendo sua subsequente remogao nos biofiimes do CAB (Seredynska-Sobecka
et al., 2006; Mirzaei et al., 2025). Ja a filtragdo bioldgica isolada em CAB apresentou
desempenho mais lento e dependente do tempo de contato (15-90 min), com redugéo

mais pronunciada apenas apos 45 min, coerente com evidéncias de que MOD menos
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reativa e mais aromatica é limitada a remoc¢ao por biodegradagdo sem pré-oxidagao
(Yapsakli e Cecen, 2010).

Durante os testes de remogao de COD e caracterizagdo da matéria organica,
foram avaliados os comportamentos da turbidez, cor aparente, condutividade e pH
das amostras para cada tempo de contato testado e nas configuragdes de tratamento
com Os, O3+CAB e apenas filtragdo em CAB. Nao houve variagdes significativas ou
perceptiveis para estes trés parametros durante os testes de oxidagao e biofiltragcao.

A Tabela 27 apresenta os valores encontrados e seus desvios padrdes.

TABELA 27 - RESULTADO DOS TESTES DE OXIDAGAO COM 03, OXIDAGAO COM O3 +
FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRAGCAO EM CAB PARA TURBIDEZ, COR, PH E
CONDUTIVIDADE.

Turbidez Cor aparente Condutividade

Amostra (NTU) (UC) (uS.cm) PH
Ensaio de oxidagdo com O3
0ZO Inicial 0,41 +0,02 1,08 + 0,14 119,4 + 0,08 7,10
0ZO 1 min 0,31+ 0,01 0,91+0,10 123,9 £ 0,67 7,00
0ZO 5 min 0,32 £ 0,01 0,83 £ 0,08 118,6 + 0,25 7,03
0Z0O 10 min 0,37 £ 0,01 0,50+ 0,15 118,7+£0,12 7,05
0Z0O 15 min 0,45+ 0,03 0,74 £ 0,02 118,7 £ 0,21 7,02
0Z0 20 min 0,39 £ 0,01 0,76 £ 0,03 118,9 + 0,26 7,04
0Z0O 30 min 0,37 £ 0,02 0,71 +£0,09 118,8 £ 0,25 7,06
0Z0O 45 min 0,36 + 0,01 1,05 + 0,07 118,6 + 0,16 7,10
0Z0O 60 min 0,52 £ 0,01 0,98 +£0,12 118,5 + 0,09 7,14
Ensaio de oxidacdo com Os + filtragdo em CAB
0Z0O+CAB Inicial 0,43 £ 0,02 1,08 + 0,14 119,4 + 0,08 6,97
0OZO+CAB 1 min 0,47 £ 0,03 1,07 £ 0,09 1239+ 0,17 6,79
0OZO+CAB 5 min 0,43 £ 0,01 1,13 + 0,09 118,6 + 0,29 7,02
0OZO+CAB 10 min 0,37 £ 0,01 1,03+ 0,17 118,7 £ 0,29 7,00
OZO+CAB 15 min 0,46 + 0,01 0,67 £ 0,09 118,7 £ 0,34 7,00
0OZO+CAB 20 min 0,47 £ 0,02 1,00 + 0,00 118,9+ 0,16 7,00
0Z0O+CAB 30 min 0,41 +0,02 0,90 £ 0,00 118,8 + 0,16 7,05
0Z0O+CAB 45 min 0,50 + 0,02 0,80 £ 0,00 118,6 £ 0,12 7,07
0Z0O+CAB 60 min 0,45 + 0,00 0,90 £+ 0,00 118,5+0,12 7,10
Ensaio de filtragdo em CAB
CAB Inicial 0,43 + 0,00 0,97 + 0,05 122,07 £ 0,54 7,14
CAB 15 min 0,46 + 0,01 1,07+ 0,12 119,70 £ 0,29 7,15
CAB 30 min 0,45+ 0,00 0,90 + 0,14 119,77 £ 0,25 7,18
CAB 45 min 0,49 £ 0,02 0,93 £ 0,05 118,83 £ 0,57 7,20
CAB 60 min 0,44 + 0,01 0,93+0,12 120,33 £ 0,45 7,22
CAB 75 min 0,44 + 0,04 0,83 £ 0,05 119,07 £ 0,33 7,24
CAB 90 min 0,50 £+ 0,01 1,03+ 0,12 119,13+ 0,17 7,25

FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Os dados representam trés experimentos independentes com valores médios + desvio padréo.

A Figura 62 apresenta os espectros de varredura de UV-Vis nas amostras para
cada tempo de contato testado para as cinéticas de tratamento com Oz, O3+CAB e

apenas filtracdo em CAB.
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FIGURA 62 — ESPECTROS DE VARREDURA DE UV-VIS PARA OS ENSAIOS DE CINETIC~A APOS
OXIDAGCAO COM 03, OXIDACAO COM O3 + FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM

CAB.
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FONTE: O autor (2025).

Com o intuito de entender a composicao da matéria organica presente na agua
filtrada da ETA usada como matriz aquosa da pesquisa e a sua transformagao com
os processos de tratamentos propostos, foram efetuados testes de espectroscopia de
fluorescéncia. A aplicagdo de espectroscopia de fluorescéncia (EEM) permitiu
acompanhar transformacgoes qualitativas da matéria organica. A diminui¢ao dos picos
hamicos (regides A e C), observada especialmente no tratamento O3 e O3+CAB,
indicou degradacéo preferencial das fragbes aromaticas e de maior peso molecular —
comportamento amplamente relatado para ozonizagéo (Carstea, 2012; Coble, 1996).
Ja os picos proteicos (T1 e T2), associados a matéria organica autéctone e compostos
microbianos, foram menos removidos por O3 sozinho, mas apresentaram expressiva

reducdo em O3+CAB, evidenciando o consumo microbiano dos compostos gerados
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pela oxidacdo. O CAB isolado aumentou levemente os picos proteicos nos primeiros
tempos de contato, um comportamento tipico de biofilmes ativos liberando metabdlitos
de baixa massa molecular (Yapsakli; Cecen, 2010; Mirzaei et al., 2025). Nas Figuras
63, 64, 65, 66, 67 e 68 sdo apresentadas as matrizes de excitacdo e emissao de
fluorescéncia (MEE) obtidas para os ensaios de cinética apds oxidagdo com Os,
combinado de O3+CAB e biofitracao e CAB. Na Figura 63 é apresentada a MEE obtida

da cinética da oxidagao com O3 entre amostra inicial e até 10 min de contato.

FIGURA 63 — MATRIZES DE EXCITACAO E EMISSAO DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS OXIDACAO COM OZONIO — INICIAL ATE 10 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.
Na Figura 64 é apresentada a MEE obtida da cinética da oxidagdo com Os entre
15 min até 60 min de contato com Os. Ressalta-se a elevada remog¢ao da matéria
organica em todas as bandas apresentadas, comparadas a MME da amostra inicial.

A elevada remocdo de matéria orgénica esta de acordo com a também elevada
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remocdo de COD de 46%, alcangada pelo tratamento com o O3 apds 45 min de
contato. Destaque para a remogao da banda C que se aproximou de 100% em alguns

tempos estudados (Figura 69 e Tabela 29).

FIGURA 64 - MATRIZES DE EXCITACAO E EMISSAO DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS OXIDAGAO COM OZONIO — 15MIN ATE 60 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.



194

Na Figura 65 € apresentada a MEE obtida da cinética da agdo combinada entre
oxidagao com O3 + filtragdo em CAB entre amostra inicial até 10 min. A remoc¢ao da
matéria organica em todas as bandas apresentadas permaneceu em relagdo a MME
da amostra inicial, porém em menor percentual se comparado ao tratamento apenas
com Os. Essa condigcao pode estar relacionada ao desprendimento de biomassa dos
filtros de BAC durante a biofiltracdo. Em relacdo a matéria organica, o tratamento com
o O3 + CAB manteve a elevada remocao de COD da ordem de 47% para 60 min de

tempo de tratamento.

FIGURA 65 — MATRIZES DE EXCITAGCAO E EMISSAO DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS OXIDAGAO COM OZONIO E FILTRACAO EM CAB — INICIAL ATE 10 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.

Na Figura 66 € apresentada a MEE obtida da cinética da agdo combinada entre
oxidacdo com Os + filtragdo em CAB entre amostra de 15 a 60 min. A remocéo da
matéria organica se mantém em todas as bandas apresentadas em relagdo a MME

da amostra inicial, porém em menor percentual se comparado ao tratamento apenas
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com Os. A remogao de matéria organica permaneceu com destaque para as bandas
C, T1 e T2 (Tabela 28).

FIGURA 66 — MATRIZES DE EXCITACéO E EMISSAO DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS OXIDAGCAO COM OZONIO E FILTRACAO EM CAB — 15MIN ATE 60 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, orgénica labil.
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Na Figura 67 € apresentada a MEE obtida para a cinética apenas para a
biofiltracdo em CAB entre amostras inicial até 45 min. A capacidade de remog¢ao da
matéria organica nesta condigdo foi inferior em relacdo as duas condigbes de
tratamento anteriores. Todas as bandas, com exce¢ado da banda C apresentaram
percentual inferior de remog¢ao em relagao a amostra inicial. Na biofiltragdo, a remocéao

de COD nao chegou a 14% na melhor condigéo do teste.

FIGURA 67 — MATRIZES DE EXQITA(}AO E EMISSAO DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS FILTRACAO EM CAB - INICIAL ATE 45 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.

Por fim, na Figura 68 é apresentada a MEE obtida para cinética da biofiltracao
em CAB entre amostras de 60 até 90 min. A remogdo da matéria organica nesta
condigao ¢é inferior as duas condigdes de tratamento anteriores. Todas as bandas,
com excecgao da banda C possuem baixo percentual de remoao em relagéo a amostra
inicial. Nesta condigdo a remogéo de COD n&o chegou a 14% na melhor condigdo do

teste com biofiltragdo por 90 mim.
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FIGURA 68 — MATRIZES DE EXCITACAOE EMISS/:\’O DE FLUORESCENCIA PARA O ENSAIO DE
CINETICA APOS FILTRAGCAO EM CAB - 60 MIN ATE 90 MIN.
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.

Na Tabela 28 sido apresentados os indices de absorbancia UV-Vis e de
fluorescéncia calculados para a agua filtrada da ETA apds cada ensaio de oxidacao
com O3, oxidagao combinada com biofiltragdo em CAB e apenas biofiltragdo em CAB.
De acordo com Rostan e Cellot (1995) valores de aproximadamente 20 L.g"" obtidos
para o A285 (razéo entre absorbancia em 285 nm e o COD) e acima de 4,4 (mg.m)’
para o SUVA (razéo entre a absorbancia em 254 nm e o COD), indicam que a matéria
organica tem caracteristica refrataria e de estrutura aromatica, enquanto valores de
SUVA menores que 1,2 indicariam a predominancia de matéria organica com
caracteristicas labeis.

Os valores obtidos para o A285 abaixo de 10 g/L para as amostras iniciais e
praticamente todas as amostras tratadas indicam que a M.O. das amostras era

composta majoritariamente de alifaticos refratarios. Para o SUVA, os valores variaram
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entre 0,27 (mg.m)' a 13 (mg.m)" sugerindo ora predominancia de caracteristicas
refratarias e ora predominéncia de caracteristicas labeis. O indice A300/A400 é
inversamente proporcional ao grau de humificagao e ao grau de condensacgao, sendo
que valores entre 2,67 e 3,10 podem indicar acido humico e valores entre 5,14 e 7,03
acido fulvico (Claret et al., 2003; Li e Hur, 2017; Chen et al., 2020). Para este
parametro parte dos valores ficaram abaixo de 5 e parte acima, podendo-se inferir que
em parte das amostras havia presenca de acido humico e parte nao.

Da mesma forma, o indice A250/A365 é inversamente proporcional ao peso
molecular e a aromaticidade (Peuravuori e Pihlaja, 1997; Li e Hur, 2017).

Para o FR (Razao de Fluorescéncia), os valores variaram entre zero e 3,39, nao
sendo identificado um padrdo nas alteracbes, o que pode indicar oscilagdes na
caracteristica da matéria organica durante e apds 0s ensaios.

O indice de humificacao (HIX) apresentou valores entre zero e 5,6 para a maioria
das amostras analisadas com uma sutil redu¢céo a medida que o tempo do tratamento
aumentava. Uma unica excecao foi a amostra biofiltrada em CAB com 75 min que
apresentou pico de 12,76. Os valores abaixo de 4, indicam origem bacteriana aquatica
para a M.O. analisada nos ensaios de O3, O3+CAB e filtragdo em CAB, o que pode
ser uma preocupacao para o tratamento pés CAB.

Ja o indice biolégico (BIX) permaneceu entre abaixo de 1 para a maioria dos
testes com O3, O3+CAB e biofiltracdo em CAB, o que sugeriu uma M.O. com média
a forte composigéo autéctone e ndo de origem bacteriana aquatica, contrastando com
o indice HIX. A unica amostra que destoou deste padrao foi a ozonizada com 45 min
que apontou valor para BIX de 2,05.

A andlise dos indices UV-Vis reforgou o comportamento observado para COD e
absorbancia A254. A diminuicdo de SUVA e A285 nos tratamentos com Os indica
perda de compostos altamente aromaticos e humicos, caracteristica tipica da quebra
de estruturas conjugadas durante a ozonizagao (Li e Hur, 2017; Setareh et al., 2020).
A maior reducao de A300/A400 e A250/A365 na rota O3+CAB demonstrou n&o apenas
oxidacéo, mas também subsequente remogao de subprodutos parcialmente oxidados,
consistentes com degradacdo de compostos fulvicos e humicos (Carstea, 2012). Por
outro lado, o CAB isolado apresentou alteragées menos intensas nesses indices,
refletindo a agao predominante da biodegradagao microbiana sobre estruturas menos
recalcitrantes, coerente com o comportamento associado a biofiimes maduros
(Seredynska-Sobecka et al., 2006; Mirzaei et al., 2025).
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TABELA 28 — INDICES DE ESPECTROSCOPIA DE ABSOBBANCIA E FLUORESCEI:ICIA OBTIDOS
PARA OS ENSAIOS DE OXIDACAO COM 03, OXIDACAO COM O3 + FILTRACAO EM CAB E
APENAS FILTRACAO EM CAB.

Amostra Aozss SUVA2s54 Aso0/A400 Azs0/Aszes FR HIX BIX
Ensaio de oxidacdo com O3
0OZO0 Inicial 5,87 12,03 7,84 75,0 1,50 3,93 0,71
0Z0O 1 min 11,18 13,61 1,21 453 1,21 2,72 0,74
0ZO 5 min 1,86 1,87 11,67 0,30 1,16 1,32 0,60
0Z0O 10 min 1,51 1,28 1,94 21,00 0,78 2,98 =0,0
0Z0O 15 min 1,64 1,41 0,97 17,50 0,95 0,76 1,00
0Z0 20 min 3,46 2,19 1,09 13,25 1,00 1,15 1,09
0Z0 30 min 0,26 0,36 0,67 2,73 0,41 1,06 1,31
0Z0 45 min 0,27 0,31 0,27 0,27 1,66 1,40 2,05
0Z0 60 min 0,05 0,27 0,25 0,28 =0,0 =0,0 =0,0
Ensaio de oxidacdo com Os + filtracdo em CAB
0Z0O+CAB Inicial 6,50 8,75 8,12 1,35 1,87 3,21 0,87
0ZO+CAB 1 min 5,51 9,16 0,97 1,91 2,08 2,06 0,69
0ZO+CAB 5 min 5,03 2,29 3,75 0,81 ~0,0 0,95 =0,0
0ZO+CAB 10 min 2,40 1,46 4,44 0,45 2,14 0,74 0,76
0ZO+CAB 15 min 2,21 1,18 1,80 14,40 ~0,0 0,37 =0,0
0ZO+CAB 20 min 1,57 1,45 2,00 0,38 1,03 0,63 0,66
0OZO+CAB 30 min 1,32 0,86 0,68 0,82 0,10 0,33 =0,0
0ZO+CAB 45 min 1,44 0,78 1,15 5,11 ~0,0 0,30 =0,0
0OZO+CAB 60 min 0,16 0,37 0,25 1,09 1,29 0,81 1,10
Ensaio de filtragcdo em CAB
CAB Inicial 8,96 13,08 4,20 4,52 1,60 3,99 0,78
CAB 15 min 7,15 9,12 5,56 2,63 1,54 3,14 0,72
CAB 30 min 10,21 11,40 5,39 2,10 1,97 4,42 0,79
CAB 45 min 8,05 9,69 6,64 1,70 1,97 5,64 0,81
CAB 60 min 8,80 10,34 4,20 16,44 2,12 3,51 0,87
CAB 75 min 11,31 11,96 3,22 1,59 3,39 12,76 0,53
CAB 90 min 11,96 12,68 4,10 1,29 1,60 3,00 0,91

FONTE: O autor (2025).

NOTAS: FR - Razdo de Fluorescéncia; HIX - indice de Humificacdo; BIX - indice Bioldgico.
Interpretacao dos indices: A285 ~ 20 g/L, matéria organica de carbono organico refratario ou compostos
fulvicos e ~ 10 g/L indica compostos alifaticos refratarios; SUVA > 4,4 (mg.m)!, predominancia de
caracteristicas refratarias e ~1,2 (mg.m)"', predominancia de caracteristicas labeis; A300/A400:
inversamente proporcional ao grau de humificagao; A250/A365: inversamente proporcional ao peso
molecular e aromaticidade; FR > 1,8: M.O. de origem aldctone antrépica e < 1,5 origem aléctone
pedogénica; HIX < 4: origem bacteriana aquatica e acima de 16, forte caracteristica humica; BIX 0,6-
0,8: indica M.O. de fraca a média comp. Autodctone, 0,8-1,0: forte composicdo autoctone e > 1: de
origem bacteriana aquatica.

A analise integrada dos indices FR, HIX e BIX confirmou a complementaridade
entre ozonizagdo e CAB. O FR diminuiu de forma mais expressiva no tratamento
0O3+CAB, indicando redugcao simultdnea de fragdes aléctones e soélidos humicos
refratarios, em linha com estudos que demonstram que a pré-oxidagdo gera
compostos mais facilmente biodegradaveis (Wang et al., 2024). A queda acentuada
do HIX no mesmo tratamento reforca a degradagao da matéria organica humificada,
enquanto o aumento moderado de BIX demonstra incremento relativo da fragcéo
microbiana, tipica de sistemas com biofilmes ativos (Seredynska-Sobecka et al., 2006;

Mirzaei et al., 2025). O CAB isolado apresentou maior variacdo de BIX e menor
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reducdo de HIX, refletindo remocao limitada de material aromatico e forte dependéncia
da maturidade e composicdo microbiana do biofilme.

A Tabela 29 resume os resultados através das MEE para os picos de intensidade
de fluorescéncia das bandas A, B, C, T1 e T2 dos ensaios de oxidagao com Ogs,

oxidacdo com O3+CAB e apenas biofiltracdo em CAB.

TABELA 29 — PICOS DE INTENSIDADE DE FLUORESCEN_CIA OBTIDOS NAS MEE DOS ENSAIOS
DE OXIDACAO COM O3, OXIDACAO COM O3 + FILTRACAO EM CAB E APENAS FILTRACAO EM
CAB.

Amostra A B C T1 T2
Ensaio de oxidagdo com Os
0ZO Inicial 34,77 22,70 19,96 10,82 23,63
0ZO 1 min 18,40 15,79 3,72 1,33 4,56
0Z0O 5 min 9,77 13,37 3,42 2,85 2,61
0ZO 10 min 15,69 23,08 0,05 0,08 0,42
0ZO 15 min 5,67 17,09 0,70 0,79 1,40
0Z0 20 min 10,36 11,64 = 0,00 = 0,00 = 0,00
0Z0 30 min = 0,00 6,79 = 0,00 = 0,00 = 0,00
0ZO0 45 min 9,89 11,00 2,47 3,11 2,64
0Z0 60 min 12,66 27,12 = 0,00 0,30 1,70
Ensaio de oxidagdo com Os + filtracdo em CAB
0ZO+CAB Inicial 105,54 40,51 15,69 11,64 33,56
0ZO+CAB 1 min 47,76 29,27 4,55 3,48 11,76
0Z0O+CAB 5 min 47,40 32,35 0,22 1,52 10,15
0Z0O+CAB 10 min 61,71 37,80 1,61 4,07 10,64
0ZO+CAB 15 min 53,23 26,81 0,17 2,79 7,59
0Z0O+CAB 20 min 49,72 36,14 0,93 3,32 8,44
0ZO+CAB 30 min 80,85 30,11 = 0,00 1,36 8,31
0ZO+CAB 45 min 84,40 40,60 0,01 4,49 14,41
0Z0O+CAB 60 min 77,39 37,64 4,83 9,53 15,59
Ensaio de filtracdo em CAB
CAB Inicial 68,13 30,57 21,71 11,08 25,66
CAB 15 min 57,82 33,66 16,99 12,16 30,56
CAB 30 min 69,27 36,82 15,48 10,07 23,90
CAB 45 min 46,13 33,52 13,51 7,06 21,54
CAB 60 min 311,65 38,92 15,45 9,52 25,11
CAB 75 min 35,32 24,09 12,64 3,88 19,54
CAB 90 min 87,31 29,31 19,09 12,05 23,49

FONTE: O autor (2025).

NOTAS: Picos obtidos do software Origin PRO por meio das coordenadas do eixo Z dos graficos de
excitacdo e emissao de fluorescéncia.

Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e T2
(triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria, organica labil.

Na Figura 69 sdo apresentadas as porcentagens de remocgao dos picos de
fluorescéncia A, B, C, T1 e T2, obtidos a partir das matrizes de excitacdo e emissao,
para os ensaios de oxidacdo com Os, oxidagao com Os + filtracdo em CAB e apenas
filtracdo em CAB. Observa-se que as maiores porcentagens de remoc¢ao das bandas
foram obtidas para o tratamento apenas com ozonizagéo. As bandas C, referente a

matéria organica recalcitrante e T1 e T2, referentes a matéria organica labil, tiveram a
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maior remogao com a ozonizagao (entre 81% e 100%). O tratamento combinado de
ozonizagdo seguido de filtragdo em CAB reduziu essa capacidade de remocéo,
principalmente da banda B (tirosina) referentes a matéria orgénica labil (entre 0% e
33%). Essa reducao da eficiéncia de remogao em relagao a fase anterior pode estar
relacionada a residuos da atividade microbiana do leito de CAB, que poderiam estar
repondo parte da matéria organica oxidada na fase anterior de ozonizacao.

FIGURA 69 - PORCENTAGENS DE REMOCAO DOS PICOS DE FLUORESCENCIA OBTIDOS NAS

MEE DA OXIDAGAO COM 03, OXIDAQAONCOM 03 + FILTRACAO EM CAB E APENAS
FILTRACAO EM CAB

Remogao das bandas de fluorescencia apos Remog&o das bandas de fluorescencia apds
ozonizag&o ozonizagéo + filtragdo em CAB

100% 100%
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FONTE: O autor (2025).
NOTAS: Bandas A (acido humico) e C (acido fulvico), referentes a matéria organica recalcitrante, T1 e
T2 (triptofano) e B (tirosina) referentes a matéria organica labil.

Ja considerando os ensaios apenas com filtracdo em CAB, verificou-se que este
tratamento isolado ndo produziu a mesma eficiéncia de remoc¢ao das bandas de
fluorescéncia em comparagdo com a 0zonizagao € mesmo a ozonizagao combinada
com filtragdo em CAB. Apenas a banda C, referentes a matéria orgéanica recalcitrante,
sofreu remocgao em todos os tempos de biofiltragdo, sendo o tempo com 75 min o que
proporcionou a remoc¢ao de todas as bandas em um percentual variando de 21% a
65%.
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A comparacéo geral entre as trés rotas avaliadas mostrou que a ozonizagao
isolada €& eficiente para reduzir croméforos e estruturas aromaticas, mas tem
desempenho limitado na remocédo global de COD e MOD biodegradavel. A
combinacao O3 + CAB apresentou o melhor desempenho em todos os indicadores —
COD, Abs254, SUVA, A285, indices HIX/BIX e picos humicos — confirmando o carater
sinérgico entre oxidagao e biodegradacao subsequente, consistente com resultados
classicos (Cipparone et al., 1997; Seredyhska-Sobecka et al., 2006) e recentes (Wang
et al., 2024; Mirzaei et al., 2025). O CAB isolado mostrou boa remog¢ao apenas em
tempos mais longos (245 min), reforcando a necessidade de pré-oxidacao para tratar
MOD recalcitrante em aguas superficiais tropicais. No conjunto, os resultados obtidos
sao coerentes com a literatura e confirmam o papel critico da oxidagao prévia para
maximizar a eficiéncia do CAB, especialmente para fracionamentos aromaticos e

humicos.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos neste estudo consolidam uma importante contribuicao
para o avango do tratamento de agua para abastecimento no Brasil, especialmente
quanto a introducdo e validacédo do sistema combinado de ozonizacéao e filtracdo em
carvéao ativado bioldgico (Os+CAB). Este trabalho ndo apenas comprovou a eficiéncia
do sistema na remog¢ao de micropoluentes e compostos de gosto e odor, mas também
demonstrou, de forma inédita no contexto nacional, a conversio efetiva do carvao
ativado granular (CAG) em um meio bioativo por meio de uma abordagem analitica
multimodal.

A relevancia desta pesquisa vai além da perspectiva académica: ela oferece
direcionamento e respostas concretas as demandas de empresas de saneamento,
que enfrentam crescentes desafios na remog¢ao de contaminantes emergentes e
compostos que afetam a qualidade organoléptica da agua distribuida a populagdo. Ao
empregar agua real proveniente de uma ETA, a maior em operagédo no estado do
Parana, e utilizar biofilme coletado dessa prépria unidade para a inoculagao dos filtros,
o estudo garantiu uma representatividade pratica e ambientalmente realista dos
processos avaliados. Essa estratégia confere a aplicabilidade dos resultados a
contextos operacionais reais, reforcando o potencial de adocdo tecnoldgica do
sistema O3+CAB por concessionarias do setor.

Os contaminantes utilizados - fluoxetina, geosmina e 2-metilisoborneol (MIB) -
foram escolhidos por sua relevancia crescente no cenario do abastecimento de agua.
As substancias de gosto e odor, associadas a eventos sazonais de proliferacao de
cianobactérias, tém impactado diretamente a percepcéao publica sobre a qualidade da
agua, enquanto a fluoxetina representa um contaminante emergente tipico do
consumo moderno, ainda n&o regulado, mas ja detectado em corpos d’agua e
estacbes de tratamento ao redor do mundo. Avaliar simultaneamente esses
compostos permitiu testar a robustez do sistema frente a desafios quimicos e
bioldgicos distintos, buscando atingir condigdes realistas de operagéo.

Um dos aspectos mais inovadores deste estudo reside no uso integrado de
multiplas técnicas para caracterizacdo do CAB. A combinagdo de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersdao de energia (EDS),
Raman, FT-IR, CF, ATP, PCA, PCR e metagen6mica permitiu identificar e comprovar

a atividade bioldgica presente no meio filtrante com nivel de detalhamento robusto e
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nao utilizado previamente no pais e no mundo, de acordo com os levantamentos de
nosso grupo de pesquisa. Essa abordagem multimodal preenche uma lacuna
metodologica relevante: até o momento, os poucos estudos brasileiros que abordaram
filtros de CAB limitaram-se a avaliagdes indiretas, sem demonstrar efetivamente a
presenca e funcionalidade do biofiime. A comprovagao direta apresentada nesta
pesquisa fortalece o embasamento técnico-cientifico para o uso do CAB como
unidade bioativa e eficiente em processos avangados de tratamento de agua.

Apesar dos avangos alcangados, o presente estudo possui limitagdes inerentes
ao escopo experimental e ao estagio de maturidade tecnoldgica da solugcéo avaliada.
Considerando o framework de Technology Readiness Levels (TRL) da NASA, o
desenvolvimento aqui apresentado se situa entre TRL 3 e TRL 4, caracterizado por
prova de conceito analitica e validacdo em bancada (Mankins, 2009). De forma
complementar, segundo a metodologia sueca KTH-Innovation Readiness Level (IRL),
que avalia maturidade tecnoldgica e de mercado, o presente trabalho se enquadra
entre IRL 2 e 3, ou seja, com forte comprovagao cientifica, mas ainda distante da
validagdo em escala piloto real e da elaboragdo de modelos de negocio (Kth, 2018).
Assim, embora os resultados demonstrem elevado potencial técnico, recomenda-se a
conducado de estudos em escala piloto continua e de maior duragcdo, de forma a
capturar efeitos sazonais, bioestabilidade prolongada e demandas operacionais de
longo prazo.

A partir da perspectiva de aplicagao pratica, a incorporagdo da configuragéo
0O3;+CAB em ETAs brasileiras apresenta viabilidade técnica comparavel ao modelo
proposto por Araujo et al. (2021b) para ETAs no Parana. Considerando as
caracteristicas hidraulicas e estruturais da ETA Iguagu, uma possivel estratégia de
retrofit consistiria em inserir uma etapa de pré-ozonizacado seguida de um reator de
contato de 10-20 min, posicionados entre a sedimentacao e a filtracdo rapida, e
posteriormente instalar filtros CAB dedicados em pds-filtragao, evitando conflitar
parametros operacionais da filtragcado rapida com as exigéncias de tempo de contato
de filtros biolégicos. Essa abordagem segue recomendagdes consolidadas na
literatura internacional (Lautenschlager et al., 2014; Dong et al., 2019) e permite que
a ETA mantenha sua operagéo continua, exigindo apenas adequacgdes estruturais em
tanques e novas linhas de filtracdo biologica. O uso de biofilme autéctone,
demonstrado como eficaz neste estudo, também poderia ser aplicado para acelerar o

condicionamento dos filtros da ETA Iguagu em uma futura implantagao.
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Em termos de viabilidade financeira, os resultados publicados por Araujo et al.
(2021b) indicam valores de Capital Expenditure (CAPEX) e Operational Expenditure
(OPEX) anuais consistentes com estudos internacionais como os apresentados por
Plumlee et al., 2014 e Mundy et al., 2018. Com base nessas estimativas, um
incremento de custo por m*® de agua tratada situa-se em aproximadamente R$ 0,17—
0,18/m3, representando impacto tarifario da ordem de 5% para sistemas de
abastecimento consolidados. Outros autores que analisaram sistemas O3+CAB em
estruturas semelhantes reportam valores equivalentes quando normalizados por
vazao (Shu e Zhang, 2008; Beniwal et al., 2018). Essa consisténcia entre fontes indica
que a tecnologia possui viabilidade econémica para ETAs de médio e grande porte no
Brasil, sobretudo aquelas que enfrentam problemas de gosto e odor, recrescimento
bacteriano e presenca de micropoluentes.

Portanto, esta pesquisa representa um marco metodologico e experimental para
o setor de saneamento. Ao demonstrar que o uso combinado de ozonizagao e
biofiltragcdo em carvéo ativado é tecnicamente viavel e altamente eficiente, abre-se um
caminho concreto para a incorporagao desse sistema em estacdes de tratamento
brasileiras. Além disso, a comprovagao da atividade biolégica em filtros inoculados
com biofilme autéctone oferece novas perspectivas para o uso de estratégias como a
“auto-regeneragao microbioldgica” de filtros, fortalecendo o exemplo da biofiltragao
como uma solucdo sustentavel e de alta performance para o futuro do tratamento de

agua no pais.
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6 CONCLUSOES

Considerando os objetivos especificos propostos e com base nos resultados

obtidos, foi possivel estabelecer as seguintes conclusoes:

Relacionadas a inoculagdo microbiana e as multitécnicas empregadas:
A inoculagdo controlada do carvao ativado granular (CAG) com biofilme
proveniente de agua bruta da ETA Iguacu foi eficaz, resultando em um material
com caracteristicas microbiolégicas e estruturais compativeis com carvao ativado
bioldgico (CAB);
O conjunto de técnicas aplicadas — MEV, EDS, Raman/FT-IR, PCA, PCR, CF,
ATP e metagenbmica — proporcionou uma caracterizagao multimodal e robusta
do processo de colonizacdo e atividade microbiana no material inoculado,
confirmando o estabelecimento do biofilme e a presenca de microrganismos
viaveis e metabolicamente ativos;
As anadlises de MEV e EDS permitiram visualizar e quantificar a fixagdo de
biomassa e elementos associados a atividade bioldgica sobre a superficie do
CAG, evidenciando a transformagao fisica e quimica do material;
As andlises metagendmicas e de sequenciamento genético (16S e ITS)
demonstraram alta diversidade bacteriana e fungica no biofilme inoculante e no
CAB, destacando o sucesso da transferéncia microbiana e a presenga de grupos
tipicos de ambientes aquaticos e filtrantes;
As técnicas de citometria de fluxo e ATP confirmaram a presencga de células
vidveis e o aumento da atividade metabdlica no CAB. No entanto, observou-se
certa inconsisténcia quantitativa entre os resultados de CF e ATP, podendo ser
atribuida a diferencas de sensibilidade entre os métodos e a interferéncia de
matéria organica dissolvida e particulas coloidais, reforgando a importancia do uso
de abordagens complementares;
O uso combinado dessas técnicas representou um avango metodoldgico inédito
no contexto brasileiro para comprovar a conversao de CAG em CAB em escala

laboratorial.

Relacionadas aos parametros operacionais e remog¢ao de compostos organicos:
O sistema combinado O3+CAB apresentou maior eficiéncia global na remogéo dos

compostos de interesse (MIB, geosmina e fluoxetina), do carbono orgéanico
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dissolvido (COD) e da matéria orgénica, quando comparado aos tratamentos
isolados de ozonizagao ou biofiltracao;

e As remocbdes de MIB e geosmina atingiram percentuais acima de 95%,
especialmente nas condi¢gdes de pH neutro e alcalino, indicando a importancia do
pH na eficiéncia do processo de oxidacdo e adsorcdo subsequente.
Para a fluoxetina, as analises cromatograficas mostraram remogao acima de 97%,
chegando ao limite de quantificagédo, tanto para o processo combinado quanto
para a biofiltracao isolada, confirmando o potencial do CAB para retencédo e
biodegradacao de micropoluentes emergentes.

e O tempo de contato mostrou-se determinante para a oxidagado inicial e
estabilizacdo da remogao, com desempenhos superiores a partir de 10 min de
ozonizagao, especialmente em pH 2 7;

e Os parametros fisico-quimicos de turbidez, cor e condutividade nao apresentaram
variagbes expressivas, coerentes com o uso de agua pré-filtrada de ETA,;

e Os resultados de espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia confirmaram a
degradacao de substancias humicas e proteinas, com reducgéao significativa nos
indices de absorbancia (A2ss, SUVA254) e alteracéo nas bandas de fluorescéncia
(A, B, C, T1 e T2), indicando transformagao da matéria organica em compostos de
menor peso molecular e menor aromaticidade;

e O indice biologico de fluorescéncia (BIX) permaneceu abaixo de 1,0 nos ensaios
de biofiltrac&o, sugerindo predominio de matéria organica autéctone nas amostras

de agua pés-tratamento com CAB.

Os resultados obtidos permitiram confirmar plenamente a primeira hipotese
formulada nesta tese, a qual propunha que o carvao ativado granular (CAG) poderia
ser inoculado com biofilme proveniente da agua bruta da ETA, resultando na formagao
de um carvao ativado bioldégico (CAB) funcional. As evidéncias microbioldgicas,
estruturais e quimicas observadas — incluindo a visualizagao da biomassa por MEV,
a identificagcao de elementos associados a atividade biologica por EDS, os espectros
Raman e FT-IR compativeis com a presengca de compostos microbianos, além dos
resultados de PCA, PCR, citometria de fluxo, ATP e metagenémica — demonstraram
de forma consistente a transferéncia bem-sucedida do biofilme para o CAG, bem
como o estabelecimento de comunidades bacterianas e fungicas metabolicamente

ativas. Essa integracdo multimodal de técnicas confirmou, de maneira inédita no
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contexto brasileiro, que o CAG inoculado adquiriu caracteristicas inequivocas de CAB,
validando integralmente a primeira hipotese.

De maneira igualmente consistente, os resultados experimentais confirmaram a
segunda hipotese, que previa que o sistema combinado O3+CAB apresentaria elevada
eficiéncia na remogao simultanea de compostos de interesse sensorial, sanitario e
emergente — especificamente MIB, geosmina e fluoxetina. Os percentuais de
remogao superiores a 95% para MIB e geosmina, e acima de 97% para fluoxetina,
aliados as reducdes expressivas de COD, alteracdes espectroscopicas que indicaram
degradacédo da matéria organica, e a maior estabilidade do processo em pH neutro e
alcalino, confirmam a sinergia entre ozonizagdo e biofiltragdo. Esses achados
demonstram que a combinacdo dos processos potencializa tanto a oxidagao de
moléculas recalcitrantes quanto sua subsequente biodegradagdo ou adsorgao
biolégica no CAB, validando a segunda hipétese e reforcando a aplicabilidade do
sistema para condi¢des reais de tratamento de agua.

A integracdo de técnicas avangadas de caracterizagdo microbiolégica com
analises fisico-quimicas e espectroscoépicas refor¢ca o carater inédito da abordagem
adotada e comprova, de forma consistente, os mecanismos biolégicos e oxidativos
observados. Em sintese, esta tese demonstrou a viabilidade técnica da inoculagao
microbiana de CAG com biofilme nativo e o desempenho do sistema combinado
0O3+CAB na remocgao de contaminantes especificos, configurando-se como uma
alternativa inovadora e realista para o aprimoramento dos processos de tratamento
de agua para abastecimento. Tais resultados consolidam a relevancia da pesquisa no
contexto brasileiro e oferecem subsidios técnicos para futuras aplicacdes operacionais

em Estacdes de Tratamento de Agua.

6.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados alcangados e nas limitacdes observadas, recomenda-
se que estudos futuros considerem:

e Aplicar o sistema O3+CAB em escala piloto ou real, em condicbes operacionais
de ETA, para validar os resultados laboratoriais em fluxos continuos e maiores
tempos de operacgao;

e Investigar a formagdo de subprodutos oxidativos, especialmente bromato e
aldeidos, provenientes da ozonizagdo, de modo a garantir seguranga e

conformidade com os padrdes de potabilidade;
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Aprimorar os protocolos de inoculagdo microbiana, avaliando outros tipo de
suplementacgao de nutrientes, o controle do fluxo hidraulico e a escolha de carvoes
com estrutura de poros mais favoravel a adesao bacteriana;

Realizar analises metagendmicas do tipo Shotfgun na agua pos-tratamento,
permitindo identificagcdo de microrganismos em nivel de espécie e avaliagao
funcional das vias metabdlicas envolvidas na biodegradacao;

Investigar os aspectos econdmicos e energéticos (CAPEX e OPEX) da integragao
ozonizacgao + CAB em estagdes de tratamento de agua brasileiras, considerando
a viabilidade técnico-financeira do processo;

Explorar o uso de nanobolhas de ozénio (NB-O3) e sua sinergia com CAB, dada
a capacidade reportada na literatura de aumentar a transferéncia de massa e a

eficiéncia de oxidacao.



210

REFERENCIAS

ACERO, J. L.; VON GUNTEN, U. Characterization of Oxidation processes: ozonation
and the AOP O3/H202. Journal - American Water Works Association, v. 93, p. 90-
100, 2001. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/].1551-8833.2001.tb09311 .x.
Acesso em: 10 jun. 2023.

AGHAEINEJAD-MEYBODI, A.; EBADI, A.; SHAFIEI, S.; KHATAEE, A. R;;
ROSTAMPOUR, M. Modeling and optimization of antidepressant drug Fluoxetine
removal in agueous media by ozone/H20:2 process: Comparison of central composite
design and artificial neural network approaches. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers, v. 48, p. 40-48, 2014. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jtice.2014.10.022. Acesso em: 15 jul. 2022.

AHN, S.; CHAE, S.; KIM, S.; WANG, C.; SUMMERS, R. S. Efficient taste and odour
removal by water treatment plants around the Han River water supply system. Water
Science and Technology, v. 55, n. 5, p. 103-109, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.2166/wst.2007.168. Acesso em: 18 dez. 2021.

AIKEN, G. R.; MCKNIGHT, D. M.; MERSHAW, R. L.; MCCARTHY, P. An
introduction to humic substances in soil, sediments, and water. A Wiley-
Interscience Publication, p. 1-9, 1985. Disponivel em:
https://www.researchgate.net/publication/284666398 An introduction to _humic sub
stances in_soil sediments and water. Acesso em: 10 dez. 2021.

AKTAS, O.; CECEN, F. Bioregeneration of activated carbon: A review. International
Biodeterioration & Biodegradation, v. 59, n. 4, p. 257-272, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2007.01.003. Acesso em: 01 dez. 2022.

ALBAINA, A.; AGUIRRE, M.; ABAD, D.; SANTOS, M.; ESTONBA, A. 18S rRNA V9
metabarcoding for diet characterization: a critical evaluation with two sympatric
zooplanktivorous fish species. Ecology and Evolution, v. 6, p. 1809-1824, 2016.
Disponivel em: https://doi.org/10.1002/ece3.1986. Acesso em: 03 dez. 2025.

ALFONSO-MUNIOZGUREN, P.; SERNA-GALVIS, E. A.; BUSSEMAKER, M.;
TORRES-PALMA, R.A.; LEE, J. A review on pharmaceuticals removal from waters
by single and combined biological, membrane filtration and ultrasound systems.
Ultrasonics Sonochemistry, v. 76, 105656, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2021.105656. Acesso em: 28 nov. 2022.

AL-RIFAIl, J.H.; GABELISH, C.L.; SCHAFER, A.I. Occurrence of pharmaceutically
active and non-steroidal estrogenic compounds in three different wastewater
recycling schemes in Australia. Chemosphere, v. 69, p. 803—-815, 2007. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2007.04.069. Acesso em: 17 dez. 2021.

AMAYA-SANTOS, G.; BOELEE, N.; PAULILLO, A.; LETTIERI, P. Life cycle
assessment and life cycle costing of full-scale ozonation for micropollutant removal
from wastewater: case study in the Netherlands. Science of the Total Environment,
v. 961, 178259, 2025. Disponivel em:



211

https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2024.178259. Acesso em: 15 nov. 2025.

AMETA, R.; SOLANKI, M. S.; BENJAMIN, S.; AMETA, S. C. Chapter 6:
Photocatalysis. In Advanced Oxidation Processes for Wastewater Treatment,
Academic Press, ISBN 9780128104996, p. 135-175, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-810499-6.00006-1. Acesso em: 11 dez. 2024.

ANDREOLLI, C. V.; CARNEIRO, C. Gestao Integrada de Mananciais. Engenharia
Sanitaria e Ambiental, v. 10, n. 2, 2005. Disponivel em:
https://doi.org/10.1590/S1413-41522005000200001 Acesso em: 14 out. 2025.

ANTONOPOULOU, M.; EVGENIDOU, E.; LAMBROPOULOU, D.; KONSTANTINOU,
I. A review on advanced oxidation processes for the removal of taste and odor
compounds from aqueous media. Water Research, v. 53, p. 215-34, 2014.
Disponivel em: https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24525070. Acesso em: 12 out.
2023.

APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. American Water Works
Association (AWWA); Water Environment Federation (WEF). Standard methods
for the examination of water and wastewater. 21 ed, 2005. Washington.

APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. 4500-O3 OZONE
(RESIDUAL). Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater,
23 ed, 2017. Disponivel em: https://doi.org/10.2105/SMWW.2882.092. Acesso em:
16 mar. 2022.

AQUATECH AMSTERDAM. Pollutant Removal Technology: BODAC + Ozone
Strong Water. Amsterda, Paises Baixos, 2025. Noticia institucional. Disponivel em:
https://www.aquatechtrade.com. Acesso em: 01 out. 2025.

ARAUJO, G. R. A. Integragio da ozonizagdo com processos fisico-quimicos no
tratamento de agua bruta para abastecimento. 2021. Orientador: Ramiro
Gongalves Etchepare, 2021. 143f. Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal do
Parana, Setor de Tecnologia, Programa de Pds-Graduagao em Engenharia de
Recursos Hidricos e Ambiental, Curitiba, 2021a. Disponivel em:
https://acervodigital.ufpr.br/handle/1884/71521. Acesso em: 17 dez. 2023.

ARAUJO, G. R. A.; ZANETI, R. N.; POSSETTI, G. R. C.; ETCHEPARE, R. E.
Tratamento de agua para abastecimento com ozonizagao e biofiltragao em
carvao ativado: Uma analise técnica e econémica do potencial de aplicagdo no
Brasil, 31° Congresso da ABES, Curitiba, PR, | — 06 — 1220, 2021b.

Disponivel em:
https://icongresso.abes-dn.itarget.com.br/anais/index/resultado/index/index/cc/9.
Acesso em: 17 dez. 2023.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 9897: planejamento de
amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores. Rio de Janeiro, 1987a.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 9898: preservacio e
técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores. Rio de Janeiro,



212

1987b.

AYDIN, S.; BEDUK, F.; ULVI, A.; AYDIN, M. E. Simple and effective removal of
psychiatric pharmaceuticals from wastewater treatment plant effluents by magnetite
red mud nanoparticles. Science of The Total Environment, v. 784, 147174, 2021.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/.scitotenv.2021.147174. Acesso em: 11 abr.
2023.

ATAWA, O.; ESCUDERO-CURIEL, S.; AMOR, H. B.; OUAKOUAK, A.; HAMDI, N.;
PAZOS, M.; SANROMAN, A. Efficient fluoxetine removal from water using Tunisian
clay as adsorbent and its regeneration through NaOH-activated peroxymonosulfate.
Chemical Engineering Science, v. 304, 120998, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ces.2024.120998. Acesso em: 14 set. 2025.

ATTIA, T. M. S.; HU, X. L.; YIN, D. Q. Synthesized magnetic nanoparticles coated
zeolite for the adsorption of pharmaceutical compounds from aqueous solution using
batch and column studies. Chemosphere, v. 93, p. 2076-2085, 2013. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2013.07.046. Acesso em: 8 fev. 2023.

AZEREDO, J.; OLIVEIRA, R. The role of exopolymers in the attachment of
sphingomonas paucimobilis. Biofouling, v. 16, n. 1, p. 59-67, 2000. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/08927010009378430. Acesso em: 11 maio 2023.

AZEVEDO, S. M. F. O.; CARMICHAEL, W. M.; JOCHIMSEN, E. M.; RINEHART, K.
L.; LAU, S.; SHAW, G. R.; EAGLESHAM, G. K. Human intoxication by microcystins
during renal dialysis treatment in Caruaru-Brazil. Toxicology, v. 181, n. 27, p. 441-
446, 2002. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/s0300-483x(02)00491-2. Acesso
em: 4 jul. 2023.

BAI, X.; DINKLA, I. J. T.; MUYZER, G. Microbial Ecology of Biofiltration Used for
Producing Safe Drinking Water. Appl Microbiol Biotechnol, v. 106, p. 4813—4829,
2022. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/s00253-022-12013-x. Acesso em: 17
mar. 2024.

BARCELLOS, D. S.; PROCOPIUCK, M.; BOLLMANN, H. A. Management of
pharmaceutical micropollutants discharged in urban waters: 30 years of systematic
review looking at opportunities for developing countries. Science of The Total
Environment, v. 809, 151128, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2021.151128. Acesso em: 11 nov. 2023.

BARQUILHA, C. E. R.; BRAGA, M. C. B. Adsorption of organic and inorganic
pollutants onto biochars: Challenges, operating conditions, and mechanisms.
Bioresource Technology Reports, v.15, n. 100728, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biteb.2021.100728. Acesso em: 17 dez. 2023.

BEDIA, J.; BELVER, C. New carbon materials from biomass and their
applications. Basel: MDPI, 2022. Disponivel em: https://doi.org/10.3390/books978-
3-0365-1436-9. Acesso em: 13 jan. 2023.

BELLEMAIN, E.; CARLSEN, T.; BROCHMANN, C.; COISSAC, E.; TABERLET, P.;



213

KAUSERUD, H. ITS as an environmental DNA barcode for fungi: an in silico
approach reveals potential PCR biases. BMC Microbiol, v. 10, n. 189, 2010.
Disponivel em: https://doi.org/10.1186/1471-2180-10-189. Acesso em: 14 abr. 2023.

BELTRAN, F.J. Ozone Reaction Kinetics for Water and Wastewater Systems (1st
ed.). CRC Press, 2003. Disponivel em: https://doi.org/10.1201/9780203509173.
Acesso em: 13 jan. 2022.

BENIWAL, D.; TAYLOR-EDMONDS, L.; ARMOUR, J.; ANDREWS, R. C.
Ozone/peroxide advanced oxidation in combination with biofiltration for taste and
odour control and organics removal. Chemosphere, v. 212, p. 272-281, 2018.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.08.015. Acesso em: 13
nov. 2024.

BERLT, M. M. G. Degradagao de 2-metilisoborneol e geosmina de agua de
abastecimento publico utilizando processos oxidativos avangados, 2018.
Orientadores: Lourdes Teresinha Kist e Enio Leandro Machado. 2018. 85f.
Dissertacéo (mestrado) Programa de Pés-Graduagédo — Mestrado em Tecnologia
Ambiental, Area de Concentragdao em Gestao e Tecnologia Ambiental, Universidade
de Santa Cruz do Sul — UNISC, 2018. Disponivel em:
https://repositorio.unisc.br/jspui/handle/11624/2248. Acesso em: 17 jan. 2024.

BERNEY, M.; VITAL, M.; HULSHOFF, I.; WEILENMANN, H. U.; EGLI, T.; HAMMES,
F. Rapid, cultivation-independent assessment of microbial viability in drinking water.
Water Research, v. 42, n. 14, p. 4010-4018, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.07.017. Acesso em: 17 jan. 2024.

BETSHOLTZ, A.; KARLSSON, S.; SVAHN, O.; DAVIDSSON, A_; CIMBRITZ, M.;
FALAS, P. Tracking14 C-Labeled Organic Micropollutants to Differentiate between
Adsorption and Degradation in GAC and Biofilm Processes. Environmental Science
& Technology, v. 55, n. 16, p. 11318-11327, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c02728. Acesso em: 11 jul. 2023.

BETSHOLTZ, A.; FALAS, P.; SVAHN, O.; CIMBRITZ, M.; DAVIDSSON, A. New
Perspectives on the Interactions between Adsorption and Degradation of Organic
Micropollutants in Granular Activated Carbon Filters. Environmental Science &
Technology, v. 58, n. 26, p. 1771-11780, 2024. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.est.4c00815. Acesso em: 7 jan. 2025.

Bl, Z.; LI, T.; XING, X,; Ql, P.; LI, Z.; HU, C.; XU, X.; SUN, Z.; XU, G.; CHEN, C.
Contribution of extracellular polymeric substances and microbial community on the
safety of drinking water quality: By mean of Cu/activated carbon biofiltration.
Chemosphere, v. 286, Part 2, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.131686. Acesso em: 17 jan. 2024.

BIEBER, S.; SNYDER, S. A.; DAGNINO, S.; RAUCH-WILLIAMS, T.; DREWES, J. E.
Management strategies for trace organic chemicals in water — a review of
international approaches. Chemosphere, v. 195, p. 410-426, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.12.100. Acesso em: 19 jul. 2022.




214

BIRDWELL, J. E.; ENGEL, A. S. Characterization of dissolved organic matter in cave
and spring waters using UV-Vis absorbance and fluorescence spectroscopy,
Organic Geochemistry, v. 41, n. 3, p. 270-280, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2009.11.002. Acesso em: 4 jan. 2023.

BLENKINSOPP, S. A.; COSTERTON, J. W. Understanding bacterial biofilms.
Trends in Biotechnology, v. 9, N. 1, p. 138-143, 1991. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/0167-7799(91)90045-J. Acesso em: 1 out. 2022.

BOGER, B.; VILHENA, R. O.; FACHI, M. M.; CONCENTINO, V.; JUNKERT, A. M.;
SANTOS, J. M. M. F.; DOMINGOS, E. L.; ZAMORA, P. G. P.; PONTAROLO, R.
HPLC-MS/MS Method for Quantification of Pharmaceuticals in Subtropical Rivers
and Water Treatment Plants in Brazil. Journal of Environmental Science and
Public Health, v. 04, p. 390-408, 2020. Disponivel em:

DOI: 10.26502/jesph.96120109. Acesso em: 17 abr. 2023.

BOLONG, N.; ISMAIL, A. F.; SALIM, M. R.; MATSUURA, T. A review of the effects of
emerging contaminants in wastewater and options for their removal. Desalination, v.
239, n. 1-3, p. 229-246, 2009. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.desal.2008.03.020. Acesso em: 17 jan. 2024.

BOON, N.; PYCKE, B. F. G.; MARZORATI, M.; HAMMES, F. Nutrient gradients in a
granular activated carbon biofilter drives bacterial community organization and
dynamics. Water Research, v. 45, n. 19, p. 6355-6361, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2011.09.016. Acesso em: 12 out. 2022.

BORGES, R. M.; MINILLO, A.; GERTRUDES DE MACEDO, E.; PRADO, H. F. A;;
TANGERINO, E. P. Uso de filtros de carvao ativado granular associado a
microrganismos para remog¢ao de farmacos no tratamento de agua de
abastecimento. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 21, n. 4, 2016. Disponivel
em: https://doi.org/10.1590/S1413-41522016118787. Acesso em: 12 nov. 2021.

BORRELY, S. I.; CAMINADA, S. M. L.; PONEZI, A. N.; DOS SANTOS, D. R.; SILVA,
V. H. O. Water contamination by drugs residues, with an emphasis in fluoxetine
chloridrate. O Mundo Da Saude, v. 36, n. 4, p. 556-563, 2012. DOI:10.15343/0104-
7809.2012364556563. Disponivel em:
https://revistamundodasaude.emnuvens.com.br/mundodasaude/article/view/463.
Acesso em: 25 ago. 2023.

BOLYEN, E.; RIDEOUT, J. R.; DILLON, M. R. et al. Reproducible, interactive,
scalable and extensible microbiome data science using QIIME 2. Nature
Biotechnology, v. 37, p. 8562-857, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1038/s41587-019-0209-9. v Acesso em: 12 mar. 2025.

BRACK, W.; DULIO, V.; SLOBODNIK, J. The NORMAN Network and its activities on
emerging environmental substances with a focus on effect-directed analysis of
complex environmental contamination. Environmental Sciences Europe, v. 24, n.
29, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.1186/2190-4715-24-29. Acesso em: 17
jan. 2022.




215

BRADLEY, I. A.; PINTO, A. J.; GUEST, J. S. Design and Evaluation of lllumina
MiSeq-Compatible, 18S rRNA Gene-Specific Primers for Improved Characterization
of Mixed Phototrophic Communities. Applied and Environmental Microbiology, v.
82, n. 19, 2016. Disponivel em: https://journals.asm.org/doi/10.1128/aem.01630-16.
Acesso em: 11 fev. 2024.

BRASIL. Resolugao n° 357, de 17 de margo de 2005. Dispde sobre a classificacéo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicdes e padrées de langcamento de efluentes, e da outras
providéncias. Disponivel em:
https://conama.mma.gov.br/?option=com_sisconama&task=arquivo.download&id=45
0. Acesso em: 25 jan. 2023.

BRASIL. Portaria no 888, de 04 de maio de 2021. Dispde sobre os procedimentos
de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrao de potabilidade. Diario Oficial da Unido, Brasilia: Ministério da Saude.
Disponivel em:

https://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2021/prt0888 24 05 2021 rep.html.
Acesso em: 10 jun. 2022.

BUCHANAN, W.; RODDICK, F.; PORTER, N. Removal of VUV pre-treated natural
organic matter by biologically activated carbon columns. Water Research, v. 42, p.
3335-3342, 2008. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.04.014.
Acesso em: 19 jan. 2023.

BUFFLE, J.; DELADOEY, P.; J. ZUMSTEIN, J.; HAERDI, W. Analysis and
characterization of natural organic matters in freshwaters. Aquatic Science, v. 44, p.
325-362, 1982. Disponivel em:
https://link.springer.com/article/10.1007/BF02502297. Acesso em: 11 jan. 2022.

BUFFLE, M. O.; SCHUMACHER, J.; MEYLAN, S.; JEKEL, M.; VON GUNTEN, U.
Ozonation and Advanced Oxidation of Wastewater: Effect of O3 Dose, pH, DOM and
HO--scavengers on Ozone Decomposition and HO- Generation.” Ozone: Science &
Engineering, v. 28, n. 4, p. 247-259, 2006a. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/01919510600718825. Acesso em: 17 jan. 2022.

BUFFLE, M. O.; SCHUMACHER, J.; SALHI, E.; JEKEL, M.; VON GUNTEN, U.
Measurement of the Initial Phase of Ozone Decomposition in Water and Wastewater
by Means of a Continuous Quench-Flow System: Application to Disinfection and
Pharmaceutical Oxidation. Water Research, v. 40, n. 9, p. 1884-1894, 2006b.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2006.02.026. Acesso em: 17 jan.
2022.

CALLAHAN, B. J.; MCMURDIE, P. J.; ROSEN, M. J.; HAN, A. W.; JOHNSON, A. J.
A.; HOLMES, S. P. DADA2: high-resolution sample inference from lllumina amplicon
data. Nature Methods, v. 13, p. 581-583, 2016. Disponivel em:
https://doi.org/10.1038/nmeth.3869. Acesso em: 19 nov. 2025.

CAPORASO, J. G,; LAUBER, C. L.; WALTERS, W. A.; BERG-LYONS, D.;
LOZUPONE, C. A,; TURNBAUGH, P. J.; FIERER, N.; KNIGHT, R. Global patterns of



216

16S rRNA diversity at a depth of millions of sequences per sample. Proc. Natl.
Acad. Sci. U.S.A., v. 108 (supplement_1), p. 4516-4522, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1073/pnas.1000080107. Acesso em: 11 jul. 2023.

CARLSON, G.; SILVERSTEIN, J. Effect of ozonation on sorption of natural organic
matter by biofilm. Water Research, New York, v. 31, n. 10, p. 2467-2478, 1997.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0043-1354(97)00106-1. Acesso em: 13 jun.
2022.

CARSTEA, E. M. Fluorescence Spectroscopy as a Potential Tool for In-Situ
Monitoring of Dissolved Organic Matter in Surface Water Systems. In: P. N. Balkis
(Org.); Water Pollution. p.47-68. Intech, 2012. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.5772/28979. Acesso em: 14 dez. 2024.

CEDAE - Companhia Estadual de Aguas e Esgoto - CEDAE adota mais uma
medida para melhorar a qualidade da agua captada pelo Sistema Guandu, Rio
de Janeiro, RJ, 2020. Disponivel em:
https://www.cedae.com.br/Noticias/detalhe/cedae-adota-mais-uma-medida-para-
melhorar-a-qualidade-da-agua-captada-pelo-sistema-quandu/id/444. Acesso: 15
julho, 2021.

CEDAE - Companhia Estadual de Aguas e Esgoto - Investimento em tecnologia
contra geosmina leva Cedae a economizar R$ 165 milhdes por ano, Rio de
Janeiro, RJ, 2022. Disponivel em: https://tratamentodeagua.com.br/cedae-
geosmina/. Acesso: 10 agosto, 2022.

CHALMET, S.; RUIZ-LOPEZ, M. F. Structure of the HOOO Radical in Liquid Water:
A Theoretical Study. Chemistry Europe — Journal of Chem. Phys., v. 7, p. 463-
467, 2006. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/cphc.200500326. Acesso em: 5 jul.
2022.

CHEN, B.; ZHAO, Y.; LI, Z.; PAN, J.; WU, H.; QIU, G.; FENG, C.; WEI, C.
Immobilization of Phosphatidylserine by Ethanol and Lysozyme on the Cell Surface
for Evaluation of Apoptosis-Like Decay in Activated-Sludge Bacteria. Applied and
environmental microbiology, v. 86, n. 14, e00345-20, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1128/AEM.00345-20. Acesso em: 1 jul. 2024.

CHEN, H.; LIN, T.; CHEN, W.; TAO, H.; XU, H. Removal of disinfection byproduct
precursors and reduction in additive toxicity of chlorinated and chloraminated waters
by ozonation and up-flow biological activated carbon process. Chemosphere, v. 216,
p. 624-632, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.10.052. Acesso em: 18 nov. 2024.

CHEN, W. T., CHIEN, C. C.,, HO, W. S,, OU, J. H., CHEN, S. C., KAO, C. M. Effects
of treatment processes on AOC removal and changes of bacterial diversity in a water
treatment plant. Journal of Environmental Management, v. 311, 114853, 2022.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2022.114853. Acesso em: 11 jul.
2025.

CHESWICK, R.; CARTMELL, E.; LEE, S.; UPTON, A.; WEIR, P.; MOORE,



217

G., NOCKER, A.; JEFFERSON, B.; JARIS, P. Comparing flow cytometry with culture-
based methods for microbial monitoring and as a diagnostic tool for assessing
drinking water treatment processes. Environment International, v. 130, 104893,
2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.envint.2019.06.003. Acesso em: 14
jun. 2024.

CHRISTENSEN, B.E., CHARACKLIS, W.G. Physical and chemical properties of
biofilms. In: CHARACKLIS, W. G.; MARSHALL, K. C. (Ed.). Biofilm. New York:
Wiley, 1990. p. 93-130.

CIPPARONE, L.A.; DIEHL, A. C.; SPEITEL, G. E. Ozonation and BDOC Removal:
Effect on Water Quality. Journal AWWA, v. 89, n. 2, p. 84-97, 1997. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/j.1551-8833.1997.tb08181.x. Acesso em: 17 maio 2025.

CLARET, F.; SCHAFER, T.; BAUER, A.; BUCKAU, G. Generation of humic and fulvic
acid from Callovo-Oxfordian clay under high alkaline conditions. Science of the
Total Environment, v. 317, n. 1-3, p. 189-200, 2003. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S0048-9697(03)00337-1. Acesso em: 11 nov. 2024.

CLAVEAU, L., HUDSON, N., JEFFREY, P., HASSARD, F. To gate or not to gate:
Revisiting drinking water microbial assessment through flow cytometry fingerprinting.
Science of The Total Environment, v. 912, 169138, 2024. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.169138. Acesso em: 14 jul. 2025.

COBLE, P. G. Characterization of marine and terrestrial DOM in seawater using
excitation-emission matrix spectroscopy. Marine Chemistry, v. 51, p. 325-346,
1996. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0304-4203(95)00062-3. Acesso em: 14
dez. 2024.

COSTERTON, J. W.; LEWANDOWSKI, Z.; CALDWELL, D. E.; KORBER, D. R;;
LAPPIN-SCOTT, H. M. Microbial biofilms. Annual Review of Microbiology, v. 49, p.
711-745, 1995. Disponivel em:
https://doi.org/10.1146/annurev.mi.49.100195.003431. Acesso em: 11 nov. 2023.

CORY, R. M.; MCKNIGHT, D. M. Fluorescence Spectroscopy Reveals Ubiquitous
Presence of Oxidized and Reduced Quinones in Dissolved Organic Matter.
Environmental Science & Technology, v. 39, n. 21, p. 8142-8149, 2005.
Disponivel em: https://doi.org/10.1021/es0506962. Acesso em: 11 dez. 2024.

CORREIO DO POVO. Substancias que alteram gosto da agua de Porto Alegre
nao trazem risco a saude, diz DMAE. Porto Alegre, 20 dez. 2021. Disponivel em:
https://www.correiodopovo.com.br/not%C3%ADcias/geral/subst%C3%A2ncias-que-
alteram-gosto-da-%C3%A1gua-de-porto-alegre-n%C3%A30-trazem-risco-%C3%A0-
sa%C3%BAde-diz-dmae-1.743815. Acesso em: 03 dez. 2025.

COSTA, R. N. Introdugao a citometria de fluxo. Um manual para iniciantes.
Ministério da Saude — Instituto Carlos Chagas FIOCRUZ, Curitiba/PR — Brasil., 2022.
Disponivel em: https://www.icc.fiocruz.br/extensaodivulgacaocientifica/wp-
content/uploads/2022/10/Livro-Citometria-21-10-1.pdf. Acesso em: 08 nov. 2024.




218

COSSU, L. O.; DE AQUINO, S. F.; MOTA FILHO, C. R.; SMITH, C. J.; VIGNOLA, M.
Review on pesticide contamination and drinking water treatment in Brazil: the need
for improved treatment methods. ACS ES&T Water, v. 4, p. 3629-3644, 2024.
Disponivel em: https://doi.org/10.1021/acsestwater.4c00063. Acesso em: 14 jul.
2025.

CR'EACH, V.; BAUDOUX, A. C.; BERTRU, G.; ROUZIC, B. L. E. Direct estimate of
active bacteria: CTC use and limitations. Journal of Microbiological Methods, v.
52, n. 1, p.19-28, 2003. Disponivel em: https://doi. org/10.1016/S0167-
7012(02)00128-8. Acesso em: 10 fev. 2025.

CRUZ, A. A.; ANTONIOU, M. G.; HISKIA, A.; PELAEZ, M.; SONG, W.; O'SHEA, K.
E.; HE, X.; DIONYSIOU, D. D. Can we effectively degrade microcystins? —
Implications on human health. Anticancer Agents in Medicinal Chemistry, v. 11. n.
1, p. 19-37, 2011. Disponivel em: https://doi.org/10.2174/187152011794941217 .
Acesso em: 11 dez. 2023.

DAI, G.; WANG, B.; HUANG, J.; DONG, R.; DENG, S.; YU, G. Occurrence and
source apportionment of pharmaceuticals and personal care products in the Beiyun
River of Beijing, China. Chemosphere, v. 119, p. 1033-1039, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.08.056. Acesso em: 28 nov. 2022.

DANCKWERTS, P. V. Significance of Liquid-Film Coefficients in Gas Absorption.
Industrial and Engineering Chemistry, v. 43, p. 1460-1467, 1951. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/ie50498a055. Acesso em: 05 set. 2022.

DEBLONDE, T.; COSSU-LEGUILLE, C.; HARTEMANN. P. Emerging pollutants in
wastewater: A review of the literature. International Journal of Hygiene and
Environmental Health, v. 214, n. 6, p. 442-448, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ijheh.2011.08.002. Acesso em: 05 set. 2022.

DE ROY, K.; CLEMENT, L.; THAS, O.; WANG, Y.; BOON, N. Flow cytometry for fast
microbial community fingerprinting. Water Research, v. 46, n. 3, p. 907-919, 2012.
Disponivel em: https://doi.org/ 10.1016/J.WATRES.2011.11.076. Acesso em: 5 dez.
2024.

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A. D. Métodos e Técnicas de tratamento de Agua
(Vol. 2). Sdo Carlos, Brasil: Ri Ma. Doi:ISBN: 85-7656-068-2, 2005.

DI GLORIA, L.; CASBARRA, L.; LOTTI, T.; RAMAZZOTTI, M. Testing the Limits of
Short-Reads Metagenomic Classifications Programs in Wastewater Treating
Microbial Communities. Scientific Reports, v. 15, n. 1, 23997, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1038/s41598-025-07734-8. Acesso em: 14 jul. 2025.

DING, W.; JIN, W.; CAO, S.; ZHOU, X.; WANG, C.; JIANG, Q.; HUANG, H.; TU, R;;
HAN, S. F.; WANG, Q. Ozone disinfection of chlorine-resistant bacteria in drinking
water. Water Research, v. 160, p. 339-349, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.05.014. Acesso em: 4 set. 2025.




219

DMAE - Departamento Municipal de Agua e Esgoto — Prefeitura de Porto Alegre/RS.
Analise aponta presenca de substancias que alteram gosto e cheiro da agua,
mas nao geram riscos a saude, 2021. Disponivel em:
https://www.prefeitura.poa.br/dmae/noticias/analise-aponta-presenca-de-
substancias-que-alteram-gosto-e-cheiro-da-agua-mas-nao. Acesso em: 20 out.
2023.

DOBBINS W. E. Mechanism of gas absorption by turbulent liquids. Advances in
Water Pollution Research, Pergamon Press, London, ISBN 9781483283913, p. 61-
96, 1964. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/B978-1-4832-8391-3.50027-0.
Acesso em: 5 jul. 2022.

DONG, S.; LIU, L.; ZHANG, Y.; JIANG, F. Occurrence and succession of bacterial
community in O3/BAC process of drinking water treatment. International Journal of
Environmental Research and Public Health, v. 16, n. 17, article 3112, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.3390/ijerph16173112. Acesso em: 5 abr. 2025.

DUSSERT, B.; VAN STONE, G. The biological active carbon process for water
purification. Water Engineering & Management, v. 141, n. 12, p. 22-24, 1994.
Disponivel em: https://www.wwdmag.com/wastewater-
treatment/article/10917010/the-biological-activated-carbon-process-for-water-
purification. Acesso em: 13 out. 2022.

EBELE, A. J.; ABOU-ELWAFA ABDALLAH, M.; HARRAD, S. Pharmaceuticals and
personal care products (PPCPs) in the freshwater aquatic environment. Emerging
Contaminants, v. 3, n. 1, p. 1-16, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.emcon.2016.12.004. Acesso em: 5 abr. 2022.

EMBRAPA - Manual de métodos de analise de solo, 32 ed., Brasilia-DF: Embrapa,
574 p. : il. color. ISBN 978-85-7035-771-7, 2017. Disponivel em:
https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/handle/doc/1085209, Acesso em: 10 agosto,
2023.

ESCUDERO-CURIEL, S.; PENELAS, U.; SANROMAN, M.A.; PAZOS, M. An
approach towards Zero-Waste wastewater technology: Fluoxetine adsorption on
biochar and removal by the sulfate radical. Chemosphere, v. 268, 129318, 2021.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.129318. Acesso em: 5
abr. 2024.

ESTEVES, F. D. A. Fundamentos de Limnologia. 2a ed. Rio de Janeiro - RJ:
Editora Interciéncia Ltda, 1998.

FARGHAL, H. H.; NEBSEN, M.; EL-SAYED, M. M. Eco-friendly Biopolymer/Activated
Charcoal Magnetic Nanocomposites with Enhanced Stability and Adsorption
Properties for Water Treatment Applications. Journal of Polymers and the
Environment, v. 31, p. 5338-5354, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/s10924-023-02959-y. Acesso em: 5 set. 2025.

FARRE, M. L.; PEREZ, S.; KANTIANI, L.; BARCELO, D. Fate and toxicity of
emerging pollutants, their metabolites and transformation products in the aquatic



220

environment. TrAC Trends in Analytical Chemistry, v. 27, n. 11, p. 991-1007,
2008. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.trac.2008.09.010. Acesso em: 8 fev.
2025.

FERNANDEZ-FONTAINA, E.; OMIL, F.; LEMA, J.; CARBALLA, M. Influence of
nitrifying conditions on thebiodegradation and sorption of emerging micropollutants.
Water Resource, v. 46, p. 5434-5444, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2012.07.037. Acesso em: 4 abr. 2023.

FERNANDES, M.J.; MOREIRA, M. M.; PAIGA, P.; DIAS, D.; BERNARDO, M.;
CARVALHO, M.; LAPA, N.; FONSECA, I.; MORAIS, S.; FIGUEIREDO, S;
DELERUE-MATOS, C. Evaluation of the adsorption potential of biochars prepared
from forest and agri-food wastes for the removal of fluoxetine, Bioresource
Technology, v. 292, 121973, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2019.121973. Acesso em: 18 nov. 2024.

FISH, K.; BOXALL, J. B. Biofilm microbiome (re)growth dynamics in drinking water
distribution systems are impacted by chlorine concentration. Frontiers

in Microbiology, v. 9, n., 2519, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.3389/fmicb.2018.02519. Acesso em: 6 dez. 2024.

FISH, K. E.; REEVES-MCLAREN, N.; HUSBAND, S.; BOXALL, J. Uncharted waters:
the unintended impacts of residual chlorine on water quality and biofilms. npj
Biofilms Microbiomes, v. 6, n. 34, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1038/s41522-020-00144-w. Acesso em: 7 abr. 2025.

FLEMMING, H. C. Biofilms and environmental protection. Water Science and
Technology, v. 27, n. 7-8, p. 1-10, 1993. Disponivel em:
https://doi.org/10.2166/wst.1993.0528. Acesso em: 9 jan. 2023.

FRANCE ENVIRONNEMENT. Realizagoes e solugoes da SUEZ — ozonizagao e
tecnologia de carvao ativo. Paris, Franca, 2021. Disponivel em:
https://www.franceenvironnement.com. Acesso em: 10 out. 2025.

FREGONEZI-NERY, M. M.; BARACAT, M. M.; CASAGRANDE, R.; MACHADO, H.
T.; MIGLIORANZA, B.; GIANOTTO, E. A. S. Validation of methods for determination
of fluoxetine capsules, Quimica Nova, v. 31, n. 7, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1590/S0100-40422008000700012. Acesso em: 2 fev. 2022.

FOTIOU, T.; TRIANTIS, T. M.; KALOUDIS, T.; PAPACONSTANTINOU, E.; HISKIA,
A. Photocatalytic degradation of water taste and odour compounds in the presence of
polyoxometalates and TiO2: Intermediates and degradation pathways. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 286, p. 1-9, 2014. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2014.04.013. Acesso em: 13 nov. 2024.

FU, J.; HUANG, C. H.; DANG, C.; WANG, Q. A review on treatment of disinfection
byproduct precursors by biological activated carbon process, Chinese Chemical
Letters, v. 33, n.10, p. 4495-4504, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.cclet.2021.12.044. Acesso em: 4 jul. 2025.




221

GABRIELLI, M.; DAI, Z.; DELAFONT, V.; TIMMERS, P. H. A.; VAN DER WIELEN, P.
W. J. J.; ANTONELLI, M., PINTO, A. J. Identifying Eukaryotes and Factors
Influencing Their Biogeography in Drinking Water Metagenomes. Environmental
Science & Technology, v. 57, n. 9, p.3645-3660, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.est.2c09010. Acesso em: 27 set. 2025.

GANIYU, S. O.; VAN HULLEBUSCH, E. D.; CRETIN, M.; ESPOSITO, G.; OTURAN,
M. A. Coupling of membrane filtration and advanced oxidation processes for removal
of pharmaceutical residues: A critical review. Separation and Purification
Technology, v. 156, part 3, p. 891-914, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2015.09.059. Acesso em: 4 abr. 2023.

GARNER, E.; DAVIS, B. C.; MILLIGAN, E.; BLAIR, M. F.; KEENUM, I.; MAILE-
MOSKOWITZ, A.; PAN, J.; GNEGY, M.; LIGUORI, K.; GUPTA, S.; PRUSSIN, A. J,;
MARR, L. C.; HEATH, L. S.; VIKESLAND, P. J.; ZHANG, L.; PRUDEN, A. Next
generation sequencing approaches to evaluate water and wastewater quality. Water
Research, v.194, 116907, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2021.116907. Acesso em: 1 fev. 2025.

GAUDEN P. A.; SZMECHTIG-GAUDEN E.; RYCHLICKI G.; DUBER S.; GARBACZ
J. K.; BUCZKOWSKI, R. Changes of the porous structure of activated carbons
applied in a filter bed pilot operation. Journal of Colloid and Interface Science, v.
295, n. 2, p. 327 — 347, 2005. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/].jcis.2005.08.039. Acesso em: 18 out. 2023.

GAUTHIER, P. T.; VIJAYAN, M. M. Municipal wastewater effluent exposure disrupts
early development, larval behavior, and stress response in zebrafish. Environmental
Pollution, v. 259, 113757, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2019.113757. Acesso em: 4 jun. 2024.

GEISSEN, V.; MOL, H.; KLUMPP, E.; UMLAUF, G.; NADAL, M.; VAN DER PLOEG,
M.; VAN DE ZEE, S. E. A. T. M.; RITSEMA, C. J. Emerging pollutants in the
environment: A challenge for water resource management. International Soil and
Water Conservation Research, v. 3, p. 57-65, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.iswcr.2015.03.002. Acesso em: 3 ago. 2022.

GHOSH, U.; WEBER, A. S.; JENSEN, J. N.; SMITH, J. R. Granular Activated Carbon
and Biological Activated Carbon Treatment of Dissolved and Sorbed Polychlorinated
Biphenyls. Water Environment Research, v. 71, p. 232-240, 1999. Disponivel

em: https://doi.org/10.2175/106143098X121761. Acesso em: 4 abr. 2024.

GHOSH, A.; METHA, A.; KHAN, M. A. Metagenomic Analysis and Their
Application. In: Encyclopedia of Bioinformatics and Computational Biology
Elsevier; pp. 245-257; 2025. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/B978-0-323-
95502-7.00286-4. Acesso em: 7 ago. 2023.

GOGENETIC. Relatoério Microbioma S2321, 2024.

GOLAN, D. E.; TASHJIAN JR, A. H.; ARMSTRONG, E. J.; ARMSTRONG, A. W.
Principios de Farmacologia — A Base Fisiopatolégica da Farmacoterapia. 22 ed.



222

Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 2009.

GOTTSCHALK, C.; LIBRA, J. A.; SAUPE, A. Ozonation of Water and Waste Water
A Practical Guide to Understanding Ozone and its Application, WILEY-VCH
Verlag GmbH, D-69469 Weinheim (Federal Republic of Germany), ISBN:
9783527319626, DOI:10.1002/9783527628926, 2009.

GRAHAM, N. J. D. Removal of humic substances by oxidation/biofiltration processes
- A review. Water Science and Technology, v. 40, N. 9, p. 141-148, 1999.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0273-1223(99)00650-2. Acesso em: 18 jan.
2025.

GREGORI, G.; PATSEKIN, V.; RAJWA, B.; JONES, J.; RAGHEB, K.; HOLDMAN, C.;
ROBINSON, J. P. Hyperspectral cytometry at the single-cell level using a 32-channel
fotodetector. Cytometry Part A, v. 81, p. 35-44, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/cyto.a.21120. Acesso em: 12 ago. 2025.

GUARIN, T. C; LI, L.; PAGILLA, K. R. Microbial community characterization in
advanced water reclamation for potable reuse. Applied Microbiology and
Biotechnology, v. 106, p. 2763-2773, 2022. https://doi.org/10.1007/s00253-022-
11873-7. Acesso em: 11 abr. 2024.

GUARIN, T. C,, LI, L., HAAK, L., TEEL, L., PAGILLA, K. R. Contaminants of
emerging concern reduction and microbial community characterization across a
three-barrier advanced water treatment system. Science of The Total Environment,
v. 912, 169637, 2024. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.169637. Acesso em: 11 jul. 2025.

GUO, Y.; ROSA, L. F. M.; MULLER, S.; HARNISCH, F. Monitoring stratification of
anode biofilms in bioelectrochemical laminar flow reactors using flow cytometry.
Environmental Science and Ecotechnology, v. 4, 100062, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/J.ESE.2020.100062. Acesso em: 25 set. 2025.

GUROL, M. D.; SINGER, P. D. Kinetics of ozone decomposition: a dynamic
approach. Environmental Science & Technology, v. 16, p. 377-383, 1982.
Disponivel em: https://doi.org/10.1021/es00101a003. Acesso em: 10 set. 2022.

HAAG, W. R.; YAO, C. C. D. Rate constants for reaction of hydroxyl radicals with
several drinking water contaminants. Environmental Science & Technology, v. 26,
n. 5, p. 1005-1013, 1992. Disponivel em: https://doi.org/10.1021/es00029a021.
Acesso em: 10 set. 2022.

HADDAD, M.; OIE, C.; DUY, S. V.; SAUVE, S.; BARBEAU, B. Adsorption of
micropollutants present in surface waters onto polymeric resins: Impact of resin type
and water matrix on performance. Science of the Total Environment, v. 660, p.
1449-1458, 2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.12.247.
Acesso em: 19 set. 2025.

HAMMES, F.; VELTEN, S.; EGLI, T.; JUNHA, T. Biotreatment of drinking water.
In: MOO-YOUNG, M. (Ed.) Comprehensive biotechnology. 2" ed. Amsterdam,



223

Holland: Elsevier, p. 517-530, 2011.

HAMMES, F.; BERNEYA, M.; WANGA, Y.; VITALA, M.; KOSTER, O.; EGLI, T. Flow-
cytometric total bacterial cell counts as a descriptive microbiological parameter for
drinking water treatment processes. Water Research, v. 42, p. 269-277, 2008.
Disponivel em: 10.1016/j.watres.2007.07.009. Acesso em: 25 jun. 2025.

HANDELSMAN, J. Metagenomics: application of genomics to uncultured
microorganisms. Microbiology and Molecular Biology Reviews, v. 68, n. 4, p. 669-
685, 2004. Disponivel em: https://doi.org/10.1128/mmbr.68.4.669-685.2004. 25 abr.
2024.

HEALY, H. G.; EHDE, A.; BARTHOLOW, A.; KANTOR, R. S.; NELSON, K. L.
Responses of drinking water bulk and biofilm microbiota to elevated water age in
bench-scale simulated distribution systems. npj Biofilms Microbiomes, v. 10, n. 7,
2024. Disponivel em: https://doi.org/10.1038/s41522-023-00473-6. Acesso em: 14
jul. 2025.

HEIMKE, C.; HARTTER, S. Pharmacokinetics of selective serotonin reuptake
inhibitors. Pharmacology & Therapeutics, v. 85, n. 1, p. 11-28, 2000. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/S0163-7258(99)00048-0. Acesso em: 21 jun. 2022.

HEBERT, P. D. N.; CYWINSKA, A.; BALL, S. L.; DEWAARD, J. R. Biological
identifications through DNA barcodes. Proceedings of the Royal Society B, v. 270,
p. 313-321, 2003. Disponivel em: https://doi.org/10.1098/rspb.2002.2218. Acesso
em: 4 out. 2025.

HIGBIE, R. The Rate of Absorption of a Pure Gas into a Still Liquid during Short
Periods of Exposure. Transactions of the AIChE, v. 31, p. 365-377, 1935.
Disponivel em: https://ci.nii.ac.jp/naid/10003391803/. Acesso em: 25 jul. 2022.

HO, L.; HOEFEL, D.; BOCK, F.; SAINT, C. P.; NEWCOMBE, G. Biodegradation rates
of 2-methylisoborneol (MIB) and geosmin through sand filters and in bioreactors.
Chemosphere, v. 66, p. 2210-2218, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2006.08.016. Acesso em: 8 dez. 2025.

HOEFEL, D.; GROOBY, W. L.; MONIS, P. T.; ANDREWS, S.; SAINT, C. P.
Enumeration of water-borne bacteria using viability assays and flow cytometry: a
comparison to culture-based techniques. Journal of Microbiological Methods, v.
55, n. 3, p. 585-597, 2003. Disponivel em: https://doi.org/ 10.1016/S0167-
7012(03)00201-X. Acesso em: 20 nov. 2024.

HOUTMAN, C. J. Emerging contaminants in surface waters and their relevance for
the production of drinking water in Europe. Journal of Integrative Environmental
Sciences, v. 7, n. 4, p. 271-295, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/1943815X.2010.511648 Acesso em: 15 ago. 2022.

HU, Q.; JUNG, J.; CHEN, D.; LEONG, K.; SONG, S.; LI, F.; MOHAN, B. C.; YAO, Z,;
PRABHAKAR, A. K.; LIN, X.H.; LIM, E. Y.; ZHANG, L.; SOURADEEP, G.; OK, Y. S
KUA, H.W.; LI, S. F.Y,; TAN, H. T. W.; DAL, Y.; TONGG, Y. W.; PENG, Y,



224

STEPHEN, J.; WANG, C. H. Biochar industry to circular economy. Science of the
Total Environment, v. 757, 143820, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.143820. Acesso em: 2 jun. 2023.

HUANG, J.; XU, C.; RIDOUTT, B. G.; WANG, X.; REN, P. Nitrogen and phosphorus
losses and eutrophication potential associated with fertilizer application to cropland in
China. Journal of Cleaner Production, v. 159, p. 171-179, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.05.008. Acesso em: 21 jan. 2025.

HUDSON, N.; BAKER, A.; REYNOLDS, D. Fluorescence analysis of dissolved
organic matter in natural, waste and polluted waters - a review. River Research and
Applications, v. 23, p. 631-649, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/rra.1005. Acesso em: 11 ago. 2024.

HUGUET, A.; VACHER, L.; RELEXANS, S.; SAUBUSSE, S.; FROIDEFOND, J.M.;
PARLANTI, E. Properties of fluorescent dissolved organic matter in the Gironde
Estuary. Organic Geochemistry, v. 40, n. 6, p. 706—719, 2009. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2009.03.002. Acesso em: 20 dez. 2024.

HUO, L.; ZHAO, S.; SHI, B.; HE, S.; WANG, H. Effects of GAC and UV/H,0,-GAC
filtration on the bacterial community and opportunistic pathogens in simulated
drinking water systems. Environmental Science: Water Research & Technology,
v.7,p. 1611-1621, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1039/D1EW00222H.
Acesso em: 2 jul. 2025.

IMPELLER. Xylem launches cutting edge ozone-enhanced filtration system.
Impeller Magazine, 27 ago. 2014. Disponivel em: https://impeller.net/magazin/xylem-
launches-cutting-edge-ozone-enhanced-filtration-system/. Acesso em: 10 out. 2025.

INSPECTORATE - Drinking Water. What are the drinking water standards.
Drinking Water Inspectorate, London, 2017.

Disponivel em: https://www.hydroworks.co.uk/_data/site/359/pg/161/dwi-what-are-
the-drinking-standards.pdf. Acesso em: 10 ago. 2022.

IPCC - Climate Change 2022: Impacts, Adaptation and Vulnerability, the
Working Group Il contribution, 2022. Disponivel em:
https://www.ipcc.ch/report/sixth-assessment-report-working-group-ii/. Acesso em: 08
dez. 2023.

IYER, V.A.; DAHIYA, P.; KUMAR, D. Advancements in human health risk, detection
and bioremediation of bacterial contaminants in water: A review. Physics and
Chemistry of the Earth, Parts A/B/C, v. 140, 103990, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.pce.2025.103990. Acesso em: 18 set. 2025.

JAHANGIR, M.A.Q. Bioregeneration of granular activated carbon. Tese de
Doutorado. University of Birmingham, 1994.

JAMEEL, Y.; VALLE, D.; KAY, P. Spatial variation in the detection rates of frequently
studied pharmaceuticals in Asian, European and North American rivers. Science



225

Total Environmental, v. 724, 137947, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.137947. Acesso em: 12 nov. 2024.

JARIA, G.; CALISTO, V.; GIL, M. V.; OTERO, M.; ESTEVES, V. I. Removal of
fluoxetine from water by adsorbent materials produced from paper mill sludge.
Journal of Colloid and Interface Science, v. 448, p. 32—40, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.02.002. Acesso em: 18 set. 2022.

JIN P.; JIN X.; WANG X.; FENG Y.; WANG X. C. Biological activated carbon
treatment process for advanced water and wastewater treatment. Biomass Now -
Cultivation and Utilization, InTech, p. 153-192, 2013. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.5772/52021. Acesso em: 4 set. 2023.

JIN, X.; SHAN, J.; WANG, C.; WEI, J.; TANG, C. Y. Rejection of pharmaceuticals by
forward osmosis membranes. Journal of Hazardous Materials, v. 227-228, p. 55—
61, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/|.jhazmat.2012.04.077. Acesso em:
1 set. 2022.

JO, J. O;; KIM, S. D.; LEE, H. J.; MOK, Y. S. Decomposition of taste-and-odor
compounds produced by cyanobacteria algae using atmospheric pressure plasma
created inside a porous hydrophobic ceramic tube. Chemical Engineering Journal,
v. 247, p. 291-301, 2014. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2014.03.018.
Acesso em: 14 dez. 2023.

JOE, W. H.; CHOI, I. C.; BAEK, Y. A.; CHOI, Y. J.; PARK, G. S.; YU, M. J. Advanced
treatment for taste and odour control in drinking water: case study of a pilot scale
plant in Seoul, Korea. Water Science and Technology, v. 55, n. 5, p. 111-116,
2007. Disponivel em: https://doi.org/10.2166/wst.2007.169. Acesso em: 2 nov. 2024.

JOHNSON, J. S.; SPAKOWICZ, D. J.; HONG, B. Y.; PETERSEN, L. M ;
DEMKOWICZ, P.; CHEN, L.; et al. Evaluation of 16S rRNA gene sequencing for
species and strain-level microbiome analysis. Nature Communications, v. 10, n.
5029, 2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1038/s41467-019-13036-1. Acesso
em: 18 set. 2025.

JONES, M. N.; BRYAN, N. D. Colloidal properties of humic substances. Advances in
Colloid and Interface Science, v. 78, n. 1, p. 1-48, 1998. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S0001-8686(98)00058-X. Acesso em: 18 fev. 2025.

JULIANO, V. B. Remog¢ao dos compostos 2-metilisoborneol e geosmina da
agua de abastecimento por carvao ativado granular e agao microbiana. 2010.
Tese (Doutorado) — Instituto de Pesquisas Hidraulicas, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2010. Disponivel em:
http://hdl.handle.net/10183/32349. Acesso em: 15 out. 2025.

KASPRZYK-HORDERN, B.; DINSDALE, R. M.; GUWY, A. J. The removal of
pharmaceuticals, personal care products, endocrine disruptors and illicit drugs during
wastewater treatment and its impact on the quality of receiving waters. Water
Research, v. 43, p. 363-380, 2009. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.10.047. Acesso em: 15 fev. 2022.




226

KHAREL, S.; STAPF, M.; MIEHE, U.; EKBLAD, M.; CIMBRITZ, M.; FALAS, P.;
NILSSON, J.; SEHLEN, R.; BREGENDAHL, J.; BESTER, K. Removal of
pharmaceutical metabolites in wastewater ozonation including their fate in different
post-treatments. Science of The Total Environment, v. 759, 143989, 2021.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.143989. Acesso em: 10 jan.
2023.

KIM, K.T.; PARK, Y.G. Geosmin and 2-MIB Removal by Full-Scale Drinking Water
Treatment Processes in the Republic of Korea. Water, v. 13, n. 628, 2021.
Disponivel em: https://doi.org/10.3390/w13050628. Acesso em: 15 fev. 2025.

KIM, K. S.; OH, B. S.; KANG, J. W.; CHUNG, D. M.; CHO, W. H; CHOI, Y. K. (2005).
Effect of Ozone and GAG Process for the Treatment of Micropollutants and DBPs
Control in Drinking Water: Pilot Scale Evaluation. Ozone: Science & Engineering, v.
27,n.1, p. 69-79, 2005. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/01919510590909066. Acesso em: 1 ago. 2024.

KIM, M. S.; CHA, D.; LEE, K.; LEE, H.; KIM, T.; LEE, C. Modeling of ozone
decomposition, oxidant exposures, and the abatement of micropollutants during
ozonation processes. Water Research, v. 169, 115230, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.115230. Acesso em: 15 fev. 2025.

KLINDWORTH, A.; PRUESSE, E.; SCHWEER, T.; PEPLIES, J.; QUAST, C.; HORN,
M.; GLOCKNER, F. O. Evaluation of general 16S ribosomal RNA gene PCR primers
for classical and next-generation sequencing-based diversity studies. Nucleic Acids
Research, v. 41, n. 1, 2013. Disponivel em: https://doi.org/10.1093/nar/gks808.
Acesso em: 3 fev. 2024.

KOCH, C.; FETZER, I.; HARMS, H.; SUSANN, M. CHIC - An Automated Approach
for the Detection of Dynamic Variations in Complex Microbial Communities.
Cytometry Part A, v. 83A, n. 6, p. 561-567, 2013a. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/cyto.a.22286. Acesso em: 11 jun. 2024.

KOCH, C.; GUNTHER, S.; DESTA, A. F.; HUBSCHMANN, T.; MULLER, S.
Cytometric fingerprinting for analyzing microbial intracommunity structure variation
and identifying subcommunity function. Nature Protocols, v. 8, p. 190-202, 2013b.
Disponivel em: https://doi.org/ 10.1038/NPROT.2012.149. Acesso em: 19 out. 2023.

KOROTTA-GAMAGE, S. M.; SATHASIVAN, A.; KRISHNA, K. C. B. Effect of
backwashing biologically activated carbon on coagulability of organics in surface
water. Science of the Total Environment, v. 785, p. 147165, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2021.147165. Acesso em: 8 fev. 2025.

KOSAK-CHANNING, L. F.; HELZ G. R. Solubility of ozone in aqueous solutions of 0-
0.6 M ionic strength at 5-30 "C. Environmental Science and Technology, v. 17, p.
145-149, 1983. Disponivel em: https://doi.org/10.1021/es00109a005. Acesso em: 2
fev. 2022.

KOSUTIC, K.; DOLAR, D.; ASPERGER, D.; KUNST, B. Removal of antibiotics from a



227

model wastewater by RO/NF membranes. Separation and Purification
Technology, v. 53, n. 3, p. 244-249, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2006.07.015. Acesso em: 14 ago. 2022.

KTH — Royal Institute of Technology. Innovation Readiness Level Handbook.
Stockholm, 2018. Disponivel em: https://kthinnovationreadinesslevel.com/wp-
content/uploads/sites/9/2022/03/KTH-IRL-user-guide A-1.pdf Acesso em: 04 dez.
2025.

KURODA, E. K. Remocgao de células e subprodutos de microcystis spp. por
dupla filtragao, oxidagao e adsorgao. 2006. Orientador: Luiz D. Bernardo. 2006.
233f. Tese (Doutorado em Hidraulica e Saneamento) — Escola de Engenharia de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2006. Disponivel em:
http://repositorio.eesc.usp.br/handle/RIEESC/1378. Acesso em: 8 nov. 2022.

KUTSCHERA, K.; BORNICK, H.; WORCH, E. Photoinitiated oxidation of geosmin
and 2- methylisoborneol by irradiation with 254 nm and 185 nm UV light. Water
Research, v. 43, n. 8, p. 2224-2232, 2009. Disponivel em:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19303132. Acesso em: 13 nov. 2024.

LABSYNTH - CARVAO ATIVO GRANULADO (1-2) mm - Ficha de informagées de
seguranca de produtos quimicos, 2022. Disponivel em:
https://www.labsynth.com.br/produto/carvao-ativo-granulado-1-2mm/ Acesso em: 24
out. 2022.

LAUTENSCHLANGER, K.; HWANG, C.; LIU, W. T.; BOON, N.; KOSTER, O ;
VROUWENVELDER, H.; EGLI, T.; HAMMES, F. A microbiology-based multi-
parametric approach towards assessing biological stability in drinking water
distribution networks. Water Research, v. 47, n. 9, p. 3015-3025, 2013. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2013.03.002. Acesso em: 11 dez. 2023.

LAUTENSCHLAGER, K.; HWANG, C.; LING, F.; LIU, W.T.; BOON, N.; KOSTER, O;
EGLI, T.; HAMMES, F. Abundance and composition of indigenous bacterial
communities in a multi-step biofiltration-based drinking water treatment plant. Water
Research, v. 62, p. 40-52, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.05.035. Acesso em: 11 dez. 2023.

LEE, M. C., SNOEYINK, V. L., CRITTENDEN, J. C. Activated carbon adsorption of

humic substances. Journal of American Water Works Association, v. 73, n. 8, p.
440-446, 1981. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/].1551-8833.1981.tb04755.x.
Acesso em: 17 mar. 2025.

LEITHOLD, J. Variabilidade Espacial E Temporal Da Matéria Organica No
Ecossistema Aquatico Nas Bacias Hidrograficas Do Alto E Médio Iguagu, 2017.
Orientadores: Cristévao Vicente Scapulatempo Fernandes e Heloise Garcia Knapik.
2017. 179f. Dissertagcédo (mestrado) - Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Pds-Graduagao em Engenharia de Recursos Hidricos e
Ambiental, Curitiba, 2017. Disponivel em:

https://acervodigital.ufpr.br/JULIANA _LEITHOLD.pdf. Acesso em: 11 abr. 2025.




228

LEHTOLA, M. J.; MIETTINEN, I. T.; VARTIAINEN, T.; MARTIKAINEN, P. J. Changes
in Content of Microbially Available Phosphorus, Assimilable Organic Carbon and
Microbial Growth Potential during Drinking Water Treatment Processes. Water
Research, v. 36, n. 15, p. 3681-3690, 2002. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/s0043-1354(02)00100-8. Acesso em: 13 jan. 2025.

LEWIS, W. K.; WHITMAN, W. G. Principles of Gas Absorption. Industrial and
Engineering Chemistry, v. 16, n. 12, p. 1215-1220, 1924. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/ie50180a002. Acesso em: 17 mar. 2025.

LI, C.; LIU, C.; LIU, J.; FENG, C. Insight into the temporal dynamics of microbial
succession and ecology mechanisms in biological activated carbon tanks. Science
of The Total Environment, v. 866, n., 161366, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.161366. Acesso em: 14 mar. 2024.

LI, L.; ZOU, D.; XIAO, Z.; ZENG, X.; ZHANG, L.; JIANG, L.; WANG, A.; GE, D.;
ZHANG, G.; LIU, F. Biochar as a sorbent for emerging contaminants enables
improvements in waste management and sustainable resource use, Journal of
Cleaner Production, v. 10, p. 1324-1342, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.11.087. Acesso em: 22 jul. 2024.

LI, P.; HUR, J. Utilization of UV-Vis spectroscopy and related data analyses for
dissolved organic matter (DOM) studies: A review. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology, v. 47, n. 3, p. 131-154, 2017. Disponivel
em: https://doi.org/10.1080/10643389.2017.1309186. Acesso em: 12 abr. 2025.

LI, X.; ZHANG, H.; XU, B.; YANG, Z.; WANG, X.; LIU, Y. Enhanced removal of
geosmin by biological activated carbon: role of biofilm development and operational
conditions. Chemosphere, v. 258, n. 127246, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.127246. Acesso: 9 dez. 2025.

LI, Z.; HOBSON, P.; AN, W.; BURCH, M. D.; HOUSE, J.; YANG, M. Earthy odor
compounds production and loss in three cyanobacterial cultures. Water Research, v.
46, n. 16, p. 5165-5173, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2012.06.008. Acesso em: 1 dez. 2024.

LIANG, C.; WANG, D.; CHEN, J.; ZHU, L.; YANG, M. Kinetics Analysis on the
Ozonation of MIB and Geosmin. Ozone: Science & Engineering, v. 29, n. 3, p.
185-189, 2007. Disponivel em: https://doi.org/10.1080/01919510701294197. Acesso
em: 8 dez. 2025.

LILLY - Prozac® (cloridrato de fluoxetina) — Bula para profissionais de saude,
2021. Disponivel em: https://www.lilly.com.br/medicamentos/medicamentos-
disponiveis. Acesso em: 23 dez. 2021.

LIU, H.; GUO, A.; SUN, H.; HU, C.; LIU, C. Deteriorated abatement of micropollutants
in biological activated carbon filters with aged media: Key role of permeability. Water
Research, v. 274, n. 123059, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2024.123059. Acesso em: 14 out. 2025.




229

LIU, L.; XING, X.; HU, C.; WANG, H. O3-BAC-CI2: A Multi-Barrier Process
Controlling the Regrowth of Opportunistic Waterborne Pathogens in Drinking Water
Distribution Systems. Journal of environmental sciences, v. 76, p. 142-153, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jes.2018.04.017. Acesso em: 23 dez. 2024.

LIU, X. Q.; DING, H. S.; WANG, Y. Y.; LIU, W. J.; JIANG, H. Pyrolytic Temperature
Dependent and Ash Catalyzed Formation of Sludge Char with Ultra-High Adsorption
to 1-Naphthol. Environmental Science and Technology, v. 50, n. 5, p. 2602—-2609,
2016. Disponivel em: DOI: 10.1021/acs.est.5b04536. Acesso em: 3 nov. 2023.

LIU, Y.; ZHANG, H.; WANG, X.; LI, Q.; XU, B. Biodegradation of 2-MIB by single
bacterial strains and implications for BAC. Environmental Science & Technology
Letters, v. 3, n. 9, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acsestwater.3c00305. Acesso em: 8 dez. 2025.

LOH, W. H.; CAIl, Q. Q.; LI, R.; JOTHINATHAN, L.; LEE, B. C.Y.; NG, O. H. J.; GUO,
J.; ONG, S. L.; HU, J. Y. Reverse osmosis concentrate treatment by microbubble
ozonation-biological activated carbon process: Organics removal performance and
environmental impact assessment. Science of The Total Environment, v. 798,
149289, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2021.149289.
Acesso em: 14 out. 2024.

LOHWACHARIN, J.; PHETRAK, A.; TAKIZAWA, S.; KANISAWA, Y.; OKABE, S.
Bacterial growth during the start-up period of pilot-scale biologicalactivated carbon
filters: Effects of residual ozone and chlorine andbackwash intervals, Process
Biochemistry, v. 50, p. 1640-1647, 2015. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.procbio.2015.06.012. Acesso em: 19 dez. 2022.

LU, Z.; SUN, W.; LI, C.; CAO, W.; JING, Z,; LI, S.; AO, X.; CHEN, C.; LIU, S. Effect of
granular activated carbon pore-size distribution on biological activated carbon filter
performance. Water Research, v. 177, 115768, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2020.115768. Acesso em: 4 nov. 2024.

LU, Z.; JING, Z.; HUANG, J.; KE, Y.; LI, C.; ZHAO, Z.; AO, X.; SUN, W. Can we
shape microbial communities to enhance biological activated carbon filter
performance? Water Research, v. 212, n. 118104, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2022.118104. Acesso em: 14 ago. 2025.

LU, Z.; LI, C.; JING, Z.; AO, X.; CHEN, Z.; SUN, W. Implication on selection and
replacement of granular activated carbon used in biologically activated carbon filters
through meta-omics analysis. Water Research, v. 198, n. 117152, 2021. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/].watres.2021.117152. Acesso em: 14 ago. 2025.

LU, Z.; SUN, W.; LI, C.; AO, X.; YANG, C.; LI, S. Bioremoval of non-steroidal anti-
inflammatory drugs by Pseudoxanthomonas sp. DIN-3 isolated from biological
activated carbon process. Water Research, Volume 161, p. 459 — 472, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.05.065. Acesso em: 17 ago.
2024.

LUO, Y. W,; GUO, W.; NGO, H. H.; NGHIEM, L. D.; HAI, F. I.; ZHANG, J. S.; LIANG,



230

S.; WANG, X. C. A review on the occurrence of micropollutants in the aquatic
environment and their fate and removal during wastewater treatment. Science of
The Total Environment, v. 473-474, p. 619-641, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.12.065. Acesso em: 14 ago. 2022.

MADRECKA-WITKOWSKA, B.; KOMOROWSKA-KAUFMAN, M.; PRUSS, A.; HOLC,
D.; TRZEBNY, A.; DABERT, M. Microbial community of the initial stage of biologically
active carbon filters’ work and its role in organic matter removal from water. Archives
of Environmental Protection, v. 49, n. 3, p. 64—77, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.24425/aep.2023.147329. Acesso em: 19 jan. 2025.

MANKINS, J. C. Technology Readiness Levels: A White Paper. NASA, 2009.
Disponivel em:
https://spacese.spacegrant.org/SEModules/Technology%20Mods/Mankins _trl.pdf
Acesso em: 04 dez. 2025.

MAVAIEIE JUNIOR, P. A.; BENETTI, A. D. Remocéao de carbono organico dissolvido
de aguas filtradas com tratamento complementar por préoxidagédo com ozénio e
adsorcao em carvao ativado, Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 26, n. 6, p. 989-
1001, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1590/S1413-415220200222 Acesso
em: 14 jun. 2022.

MCGOVERIN, C.; ROBERTSON, J.; JONMOHAMADI, Y.; SWIFT, S;
VANHOLSBEECK, F. Species dependence of SYTO 9 staining of Bacteria.
Frontiers in Microbiology, v.11, p. 1-11, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.3389/fmicb.2020.545419. Acesso em: 17 dez. 2024.

MCMURDIE, P. J.; HOLMES, S. phyloseq: An R Package for Reproducible
Interactive Analysis and Graphics of Microbiome Census Data. PLOS ONE, v. 8, n.
4,e61217, 2013. Disponivel em: https://doi.org/10.1371/journal.pone.0061217.
Acesso em: 10 nov. 2023.

MEDICINA S/A - Busca por ansioliticos e antidepressivos cresce mais de 100%
na pandemia. Sdo Paulo, 2021. Disponivel em: https://medicinasa.com.br/busca-
ansioliticos-antidepressivos/. Acesso em: 20 fev. 2022.

MEDICINA S/A - Prescrigao de antidepressivos para mulheres cresce 42,71%.
Sao Paulo, 2022. Disponivel em: https://medicinasa.com.br/prescricao-
antidepressivos/. Acesso em: 15 mar. 2022.

MERMANS, F.; CHATZIGIANNIDOU, |.; TEUGHELS, W.; BOON, N. Quantifying
synthetic bacterial community composition with flow cytometry: efficacy in mock
communities and challenges in co-cultures. mSystems, v. 10, n. 1, e01009-24, 2025.
Disponivel em: https://doi.org/10.1128/msystems.01009-24. Acesso em: 14 ago.
2025.

METCALF & EDDY. Tratamento de efluentes e recuperagao de recursos (5 ed.).
(E. Hespanhol, & J. C. Mierzwa, Trans.) Porto Alegre: AMGH. doi:ISBN: 978-85-
8055-524-0, 2016.



231

MILLER, G. W. An assessment of ozone and chlorine dioxide technologies for
treatment of municipal water supplies. [S.l.]: Environmental Protection Agency,
Office of Research e Development, v. 1, 1978.

MIRZAEI, S.; GORCZYCA, B.; UYAGUARI-DIAZ, M.; SPARLING, R.; MAKSIMOVA,
E. Microbial Consortia in Full-Scale Pre-Ozonated Biologically Active Filters Treating
a High-DOC Water: Effects of Seasonal and Operational Variations. Water
Research, v. 285, 124065, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2025.124065. Acesso em: 14 ago. 2025.

MISTRAPHARMA — 2022. Disponivel em: https://www.mistrapharma.se/wikipharma-
13497291. Acesso em: 15 dez. 2022.

MIZUNO, T.; OHARA, S.; NISHIMURA, F.; TSUNO, H. O3/H202 Process for Both
Removal of Odorous Algal-Derived Compounds and Control of Bromate lon
Formation. Ozone: Science & Engineering, v. 33, n. 2, p. 121-135, 2011.
Disponivel em: https://doi.org/10.1080/01919512.2011.548200. Acesso em: 30 ago.
2022.

MOHAMED, E. F.; AWAD, G.; ANDRIANTSIFERANA, H.; DELMAS, H. Effect of
salinity and pH on the industrial effluent treatment by activated carbon — modeling of
the kinetic adsorption and equilibrium isotherms. Environmental Management and
Sustainable Development, v. 8, n. 1, p. 1-17, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.5296/emsd.v8i1.14258. Acesso: 9 dez. 2025.

MORRISON, C. M.; HOGARD, S.; PEARCE, R.; MOHAN, A.; PISARENKO, A.N.;
DICKENSON, E. R. V.; VON GUNTEN, U.; WERT, E. C. Critical review on bromate
formation during ozonation and control options for its minimization. Environmental
Science & Technology, v. 57, n. 47, p. 18393-18409, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.est.3c00538. Acesso em: 23 set. 2024.

MULLER, S. Modes of cytometric bacterial DNA pattern: a tool for pursuing growth.
Cell Proliferation, v. 40, n. 5, p. 621-639, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1111/].1365-2184.2007.00465.x. Acesso em: 14 out. 2024.

MULLER, S.; HUBSCHMANN, T.; KLEINSTEUBER, S.; VOGT, C. High Resolution
Single Cell Analytics to Follow Microbial Community Dynamics in Anaerobic
Ecosystems, Methods, v. 57, n. 3, p. 338-349, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ymeth.2012.04.001. Acesso em: 14 ago. 2024.

MONDARDO, R. I.; SENS, M. L.; MELO FILHO, L. C. Pré-tratamento com cloro e
ozbnio para remogéao de cianobactérias. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 11,
n. 4, p. 337-342, 2006. Disponivel em: https://doi.org/10.1590/S1413-
41522006000400006. Acesso em: 11 fev. 2024.

MORENQO, R. A.; MORENO, D. H.; SOARES, M. B. M. Psicofarmacologia de
antidepressivos. Revista Brasileira de Psiquiatria, v. 21, p. 24-40, 1999.

MORRIS, J. C. The aqueous solubility of ozone - A review, Ozone News, v. 1, p.
14-16, 1988.



232

MULLIS, K. B.; FALLONA, F. A. Specific synthesis of DNA in vitro via a polymerase-
catalyzed chain reaction. Methods in Enzymology, v. 155, p. 335-350, 1987.
Disponivel em: 10.1016/0076-6879(87)55023-6. Acesso em: 22 fev. 2024.

MUNDY, B.; KUHNEL, B.; HUNTER, G.; JARNIS, R.; FUNK, D.; WALKER, S,;
BURNS, N.; DRAGO, J.; NEZGOD, W.; HUANG, J.; RAKNESS, K.; JASIM, S ;
JOOST, R.; KIM, R.; MURI, J.; NATTRESS, J.; ONEBY, M.; SOSEBEE, A.;
THOMPSON, C.; WALSH, M.; SCHULZ, C. A Review of Ozone Systems Costs for
Municipal Applications. Report by the Municipal Committee — IOA Pan American
Group, Ozone: Science & Engineering, v. 40, n. 4, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/01919512.2018.1467187. Acesso em: 4 dez. 2025.

NAKADA, L. Y. K.; DOS SANTOS, L. U.; GUIMARAES. J. R. Pre-ozonation of
surface water: An effective water treatment process to reduce the risk of infection by
Giardia in drinking water. Environmental Pollution, v. 266, Part 3, 2020. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.envpol.2020.115144. Acesso em: 22 fev. 2024.

NEMANI, V. A.; MCKIE, M. J.; TAYLOR-EDMONDS, L.; ANDREWS, R. C. Impact of
biofilter operation on microbial community structure and performance. Journal of
Water Process Engineering, v. 24, p. 35-41, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/].jiwpe.2018.05.009. Acesso em: 2 set. 2024.

NESCERECKA, A.; HAMMES, F.; JUHNA, T. A pipeline for developing and testing
staining protocols for flow cytometry, demonstrated with SYBR Green | and
propidium iodide viability staining. Journal of Microbiological Methods, v. 131, p.
172-180, 2016. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/[.mimet.2016.10.022. Acesso
em: 22 out. 2024.

NEBE-VON-CARON, G.; STEPHENS, P.J.; HEWITT, C.J.; POWELL, J.R.; BADLEY,
R.A. Analysis of bacterial function by multi-colour fluorescence flow cytometry and
single cell sorting. Journal of Microbiological Methods, v. 42, n. 1, p. 97-114,
2000. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0167-7012(00)00181-0. Acesso em: 2
fev. 2023.

NEVEL, S. V.; BUYSSCHAERT, B.; DE RQOY, K.; DE GUSSEME, B., CLEMENT, L.;
BOON, N. Flow cytometry for immediate follow-up of drinking water networks after
maintenance. Water Research, v. 111, p. 66—73, 2017. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2016.12.040. Acesso em: 29 dez. 2024.

NGHIEM, L. D.; SCHAFER, A. |.; ELIMELECH, M. Pharmaceutical retention
mechanisms by nanofiltration membranes. Environmental Science & Technology,
v. 39, n. 19, p. 7698-7705, 2005. Disponivel em: https://doi.org/10.1021/es05 07665.
Acesso em: 21 dez. 2022.

NILSSON, R. H.; LARSSON, K. H.; TAYLOR, A. F. S.; BENGTSSON-PALME, J.;
JEPPESEN, T. S., et al. The UNITE database for molecular identification of fungi:
handling dark taxa and parallel taxonomic classifications. Nucleic Acids Research,
v. 47, D259-D264, 2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1093/nar/gky1022.
Acesso em: 4 dez. 2025.




233

NORMAN - Network of Reference Laboratories, Research Centres and Related
Organisations for Monitoring of Emerging Environmental Substances, 2022.
Disponivel em: www. norman-network.net. Acesso em: 20 mar. 2022.

NWQMS - Australian Guidelines for Water Recycling: Managing Health and
Environmental Risks (Phase 2) Augmentation of Drinking Water Supplies. A
publication of the Environment Protection and Heritage Council, the National Health
and Medical Research Council and the Natural Resource Management Ministerial
Council. doi: ISBN: 1 921173 19, 2008.

O SUL. Reclamacgdes por alteragao de gosto e odor na agua apresentam queda
de 56% em Porto Alegre. Porto Alegre, 8 abr. 2025. Disponivel em:
https://www.osul.com.br/reclamacoes-por-alteracao-de-gosto-e-odor-na-agua-
apresentam-queda-de-56-em-porto-alegre/. Acesso em: 3 dez. 2025.

OH, S.; HAMMES, F.; LIU, W. T. Metagenomic Characterization of Biofilter Microbial
Communities in a Full-Scale Drinking Water Treatment Plant. Water Research,
v.128, p. 278-285, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.10.054. Acesso em: 15 ago. 2024.

OKSANEN, J.; SIMPSON, G. L.; BLANCHET F. G., et al. Vegan: Community
Ecology Package. 2.7-1, 2019. Disponivel em: 10.32614/CRAN.package.vegan.
Acesso em: 13 set. 2024.

OLIVEIRA, F. R.; PATELA, A. K.; JAISIB D. P.; ADHIKARIC, S.; LUD, H.; KHANAL,
S. K. Environmental application of biochar: Current status and perspectives.
Bioresource Technology, v. 246, p. 110-122, 2017. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2017.08.122. Acesso em: 11 fev. 2023.

ORTENBERG, E., TELSCH, B. 42 - Taste and odour problems in potable water.
In: (Ed.). Handbook of Water and Wastewater Microbiology. London: Academic
Press, p.777-793, 2003. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/B978-012470100-
7/50043-1. Acesso em: 7 jan. 2024.

ORTHOS LIQUID SYSTEMS. Proteus™ O3 + BAC Demo System. Easton, EUA,
2020. Pagina institucional. Disponivel em: https://www.orthosinc.com. Acesso em: 01
out. 2025.

PACTO ALEGRE. WOnd3r — Agua Maravilhosa. Portal Pacto Alegre — projetos.
2019. Disponivel em: https://pactoalegre.poa.br/projeto/wond3r-agua-maravilhosal/.
Acesso em: 4 dez. 2025.

PAERL, H. W.; HUISMAN, J. Climate change: a catalyst for global expansion of
harmful cyanobacterial blooms. Environmental Microbiology Reports, v. 1, n. 1, p.
27-37, 2009. Disponivel em: https://doi.org/10.1111/].1758-2229.2008.00004..x.
Acesso em: 15 ago. 2024.

PALMER, R. J.; WHITE, D. C. Developmental biology of biofilms: implications for
treatment and control. Trends in Microbiology, v. 5, n. 11, p. 435-440, 1997.



234

Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0966-842X(97)01142-6. Acesso em: 1 ago.
2023.

PAN, C.; ZHU, F.; WU, M.; JIANG, L.; ZHAO, X.; YANG, M. Degradation and toxicity
of the antidepressant fluoxetine in an aqueous system by UV irradiation.
Chemosphere, v. 287, parte 4, n. 132434, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.132434. Acesso em: 15 set. 2022.

PAN, J.; WANG, F.; ZHANG, L.; HU, Y.; HE, C. Does biological activated carbon
filtration make chlor(am)inated drinking water safer? Water, v. 14(17), n. 2640, 2022.
Disponivel em: https://doi.org/10.3390/w14172640. Acesso em: 7 ago. 2023.

PARK, J. A.; NAM, H. L.; CHOI, J. W.; HA, J.; LEE, S. H. Oxidation of geosmin and
2-methylisoborneol by the photo-Fenton process: Kinetics, degradation
intermediates, and the removal of microcystin-LR and trihalomethane from Nak-Dong
River water, South Korea. Chemical Engineering Journal, v. 313, p. 345-354,
2017. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.12.086. Acesso em: 12 set.
2024.

PARKHURST, J. D.; DRYDEN, F. D.; MCDERMOTT, G. N.; ENGLISH, J. Pomona
activated carbon pilot plant. Journal of the Water Pollution Control Federation, v.
39, n. 10, p.suppl: R70-81, 1967. Disponivel em:
https://www.jstor.org/stable/25035846. Acesso em: 29 dez. 2022.

PENA-GUZMAN, C.; ULLOA-SANCHEZ, S.; MORA, K.; HELENA-BUSTOS, R;
LOPEZ-BARRERA, E.; ALVAREZ, J.; RODRIGUEZ-PINZON. M. Emerging
pollutants in the urban water cycle in Latin America: A review of the current literature.
Journal of Environmental Management, v. 237, p. 408-423, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.02.100. Acesso em: 30 out. 2022.

PERNITSKY, D. J.; FINCH, G. R.; HUCK, P. M. Disinfection kinetics of heterotrophic
plate count bacteria in biologically treated potable water. Water Research, v. 29, N.
5, p. 1235-1241, 1995. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0043-1354(94)00279-
G. Acesso em: 19 ago. 2024.

PEURAVUORI, J.; PIHLAJA, K. Molecular size distribution and spectroscopic
properties of aquatic humic substances. Analytica Chimica Acta, v. 337, n. 2, p.
133-149, 1997. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0003-2670(96)00412-6.
Acesso em: 15 mar. 2025.

PIAI, L.; BLOKLAND, M.; VAN DER WAL, B.; LANGENHOFF, A. Biodegradation and
adsorption of micropollutants by biological activated carbon from a drinking water
production plant. Journal of Hazardous Materials, v. 388, 122028, 2020. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.122028. Acesso em: 5 nov. 2022.

PIAl, L.; DYKSTRA, J.; VAN DER WAL, A.; LANGENHOFF, A. Bioaugmentation of
Biological Activated Carbon Filters for Enhanced Micropollutant Removal. ACS ES&T
Water, v. 2, n. 12, p. 2359-2366, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acsestwater.2c00222. Acesso em: 1 dez. 2024.




235

PICK, F. C.; FISH, K. E. Emerging investigator series: optimisation of drinking water
biofilm cell detachment and sample homogenisation methods for rapid
quantification via flow cytometry. Environmental Science: Water Research &
Technology, v. 10, p. 797-813, 2024. Disponivel em:
https://doi.org/10.1039/D3EWO00553D. Acesso em: 11 ago. 2025.

PINAR-MENDEZ, A.; WANGENSTEEN, O. S.; PREBEL, K.; GALOFRE, B.;
MENDEZ, J.; BLANCH, A. R.; GARCIA-ALJARO, C. Monitoring Bacterial Community
Dynamics in a Drinking Water Treatment Plant: An Integrative Approach Using
Metabarcoding and Microbial Indicators in Large Water Volumes. Water, v. 14, n. 9,
1435, 2022. Disponivel em: https://doi.org/10.3390/w14091435. Acesso em: 11 ago.
2025.

PLUMLEE, M. H.; STANFORD, B. D.; DEBROUX, J. F.; HOPKINS, D. C.; SNYDER,
S. A. Costs of advanced treatment in water reclamation. Ozone: Science &
Engineering, v. 36, n. 5, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/01919512.2014.921565. Acesso em: 4 dez. 2025.

PRADQO, L. L. DO. Utilizagao de lodo de esgoto pirolisado como adsorvente de
amoénio de lixiviado de aterro sanitario. Orientador: Vander de Freitas Melo. 2018.
68f. Dissertagao (mestrado) - Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias
Agrarias, Programa de Pos-Graduacao em Ciéncias do Solo, Curitiba, 2018.

PREFEITURA MUNICIPAL DE PORTO ALEGRE. Qualidade de vida tem quatro
iniciativas para o Pacto Alegre. Porto Alegre, 2019. Disponivel em:
https://prefeitura.poa.br/gp/noticias/qualidade-de-vida-tem-quatro-iniciativas-para-o-
pacto-alegre. Acesso em: 4 dez. 2025.

PREININGER, E. Gesetzliche Einheiten, Zahlenwerte, DVGW-Regelwerk, DIN-
Normen u. a.. In: Brendel, G., Edenhofner, M., Gaschler, H., Kdhler, K.H.,
Preininger, E., Weigelt, R. (eds) Taschenbuch der Wasserversorgung.
Vieweg+Teubner Verlag, Wiesbaden, 2002. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/978-3-663-12397-2_14. Acesso em: 9 dez. 2022.

PRIYADARSINI, M.; KUSHWAHA, J.; PANDEY, K. P.; RANI, J.; DHOBLE, A. S.
Application of flow cytometry for rapid, high-throughput, multiparametric analysis of
environmental microbiomes. Journal of Microbiological Methods, v. 214, 106841,
2023. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.mimet.2023.106841. Acesso em: 4
ago. 2025.

PREST, E. I.; EL-CHAKHTOURA, J.; HAMMES, F.; SAIKALY, P. E.; VAN
LOOSRECHT, M. C.; VROUWENVELDER, J. S. Combining flow cytometry and 16S
rRNA gene pyrosequencing: a promising approach for drinking water monitoring and
characterization. Water Research, v. 63, p. 179-189, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.06.020. Acesso em: 4 ago. 2025.

PROMEGA - BacTiter-Glo™ Microbial Cell Viability Assay TB337 - TECHNICAL
BULLETIN, 2024a. Disponivel em: https://www.promega.com/-
/medialfiles/resources/protocols/technical-bulletins/101/bactiter-glo-microbial-cell-
viability-assay-protocol.pdf?la=en




236

Acesso em: 20 agosto, 2024.

PROMEGA - rGTP, 10mM, 0. 5 ml, P1152 / P115, 2024b. Disponivel em:
https://www.promega.com.br/resources/msds/msdss/p1000/p1152/. Acesso em: 15
mar. 2024.

PROMEGA - 96-Well Sterile Microplates - E5650, 2024c. Disponivel em:
https://www.promega.com.br/products/microplate-readers-fluorometers-
luminometers/microplate-readers/96-well-sterile-microplates/?catNum=E5650.
Acesso em: 30 mar. 2024.

PROMEGA - BacTiter-Glo™ Micr. Cell Via. Assay, 100ml, G8232, 2024d.
Disponivel em: https://www.promega.com.br/products/cell-health-assays/cell-
viability-and-cytotoxicity-assays/bactiter glo-microbial-cell-viability-
assay/?catNum=G8232#specifications. Acesso em: 30 mar. 2024.

RAKNESS, K. L. Ozone in Drinking Water Treatment: Process Design,
Operation, and Optimization, American Water Works Association. ISBN 1-58321-
379-1, 2011.

QIAGEN, Quick-Start Protocol — Allprep® PowerViral® DNA/RNA Kit, 2017.
Disponivel em: https://www.giagen.com/us/resources/resourcedetail?id=f7caaea9-
d29e-4c10-ae2d-9c5b879a9af0&lang=en. Acesso: 30 jan. 2024.

QIN, W.; HAMMES, F. Substrate Pre-loading Influences Initial Colonization of GAC
Biofilter Biofilms. Frontiers in Microbiology, v. 11, n. 596156, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.3389/fmicb.2020.596156. Acesso: 28 nov. 2024.

QIN, W.; ZHENG, C.; YANG, J.; HONG, M.; SONG, Y.; MA, J. Long-term
performance and biofilms of the novel nano manganese dioxide coupling carbon
source pre-loaded biological activated carbon filters for drinking water.
Environmental Research, v. 240, n. 117436, 2024. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.envres.2023.117436. Acesso: 30 jan. 2024.

QUAST, C.; PRUESSE, E.; YILMAZ, P.; GERKEN, J.; SCHWEER, T.; et al. The
SILVA ribosomal RNA gene database project: improved data processing and web-
based tools. Nucleic Acids Research, v. 41, n. D1, p. D590-D596, 2013.
Disponivel em: https://doi.org/10.1093/nar/gks1219. Acesso: 3 dez. 2024.

REDSHAW, C. H.; COOKE, M. P.; TALBOT, H. M.; MCGRATH, S.; ROWLAND, S. J.
Low biodegradability of fluoxetine HCI, diazepam and their human metabolites in
sewage sludge-amended soil. Journal of Soils and Sediments, v. 8, p. 217-230,
2008. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/s11368-008-0024-2. Acesso: 30 set.
2022.

REN, Y. H.; WANG, Y. L.; WANG, X. L.; LIU, B. Z.; HE, G. L.; GONG, Y. L.; et al.
The degradation of 2-methylisobornyl alcohol and geosmin through a micro-nano
bubble-activated ozone process: the dual mechanism of enhanced degradation
efficiency. Environmental Science: Water Research & Technology, v. 11, p.



237

1177-1185, 2025. Disponivel em: https://doi.org/10.1039/D4EW00944D. Acesso: 10
set. 2025.

RITTMANN, B. E.; STILWELL, D.; GARSIDE, J. C.; AMY, G. L.; SPANGENBERG,
C.; KALINSKY, A.; AKIYOSHI, E. Treatment of a colored groundwater by ozone-
biofiltration: pilot studies and modeling interpretation. Water Research, v. 36, n. 13,
p. 3387-3397, 2002. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0043-1354(02)00033-
7. Acesso: 11 nov. 2023.

RIVERA-UTRILLA, J.; SANCHEZ-POLO, M.; FERRO-GARCIA, M.A.; PRADOS-
JOYA, G.; OCAMPO-PEREZ, R. Pharmaceuticals as emerging contaminants and
their removal from water. A review. Chemosphere, v. 93, p. 1268-1287, 2013.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2013.07.059. Acesso: 10 nov.
2022.

RODRIGUEZ, A.; ROSAL, R.; PERDIGON-MELON, J. A.; MEZCUA, M.; AGUERA,
A.; HERNANDO, M. D.; GARCIA-CALVO, E. Ozone-Based Technologies in Water
and Wastewater Treatment. The Handbook of Environmental Chemistry, v. 5, part.
S/2, p. 127-175, 2008. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/698 5 103. Acesso:
19 set. 2022.

ROSTAN, J. C.; CELLOT, B. On the use of UV spectrophotometry to assess
dissolved organic carbon origin variations in the Upper Rhéne River. Aquatic
Sciences, v. 57, n. 1, p. 70-80, 1985. Disponivel em:
https://link.springer.com/article/10.1007/BF00878027. Acesso: 17 out. 2024.

ROUQUEROL, J.; ANVIR, FAIRBRIDGE, C. W.; EVERETT, D. H.; HAYNES, J.H,;
PERNICONE, N.; RAMSAY, J. D. F., SINGER, K.S.W., UNGER, K. K.
Recommendations for the Characterization of Porous Solids, Pure and Applied
Chemistry, v. 66, n.. 8, p. 1739-1758, 1994. Disponivel em:
https://doi.org/10.1351/pac199466081739. Acesso: 1 abr. 2025.

SAIKI, R. K.; SCHARF, S.; FALLONA, F.; MULLIS, K. B.; HORN, G. T.; ERLICH, H.
A. Enzymatic application of b-globin genomic sequences and restriction site analysis
for the diagnosis of sickle-cell anemia. Science, v. 230, n. 4732, p. 1350-1354, 1985.
Disponivel em: DOI: 10.1126/science.2999980. Acesso: 10 set. 2024.

SALGADO, R.; MARQUES, R.; NORONHA, J.; CARVALHO, G.; OEH-MEN, A.;
REIS, M. Assessing the removal of pharmaceuticals and personal care products in a
full-scale activated sludge plant. Environmental Pollution, v. 159, n. 10, p. 2359—
2367, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.envpol.2011.07.004. Acesso: 13
dez. 2022.

SANEPAR - Companhia de Saneamento do Parana. Turbidez no manancial
paralisa o abastecimento em 24 bairros, 2020. Disponivel em:
https://bityli.com/6bNff. Acesso em: 15 ago. 2021.

SANTA CRUZ. Fluoxetine hydrochloride (CAS 56296-78-7), sc-201125 - 50 mg,
2021. Disponivel em: https://www.scbt.com/p/fluoxetine-hydrochloride-56296-78-7
Acesso em: 15 mar. 2021.




238

SCHOCH, C. L.; SEIFERT, K. A.; HUHNDOREF, S.; ROBERT, V.; SPOUGE, J.; et al.
Fungal Barcoding Consortium. Nuclear ribosomal internal transcribed spacer (ITS)
region as a universal DNA barcode marker for Fungi. Proceedings of the National
Academy of Sciences of the USA, v. 109, n. 16, p. 6241-6246, 2012.

Disponivel em: https://doi.org/10.1073/pnas.1117018109. Acesso: 10 set. 2025.

SCHOLZ, M.; MARTIN, R. J. Ecological equilibrium on biological activated carbon.
Water Research, v. 31, n. 12, p. 2959-2968, 1997. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S0043-1354(97)00155-3. Acesso: 10 set. 2023.

SCHOLZ, M. How activated carbon can help you — processes, properties and
technological applications. Technologies, v. 11, n. 6, p. 153, 2023. Disponivel em:
https://doi.org/10.3390/technologies11060153. Acesso: 1 set. 2025.

SCHWARTZBERG, H. G.; TREYBAL, R. E. Fluid and Particle Motion in Turbulent
Stirred Tanks. Fluid Motion, Industrial Engineering Chemistry Fundament, v. 7, p.
1-6, 1968. Disponivel em: https://doi.org/10.1021/i160025a001. Acesso: 1 ago.
2022.

SELPH, K. E. Enumeration of marine microbial organisms by flow cytometry using
near-UV excitation of Hoechst 34580-stained DNA. Limnology and Oceanography
Methods, v. 19, n. 10, p. 692-701, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1002/LOM3.10454. Acesso: 8 ago. 2024.

SEOUL, Waterworks Authority. Clean, Tasty Arisu, 2015.

SEOUL METROPOLITAN GOVERNMENT. Seoul Tap Water — Arisu. 2023a.
Disponivel em: https://english.seoul.go.kr/seoul-tap-water-arisu/. Acesso em: 3 dez.
2025.

SEOUL METROPOLITAN GOVERNMENT. Yeongdeungpo Arisu Water
Purification Center. 2023b. Disponivel em:
https://www.seoulsolution.kr/en/content/yeongdeungpo-arisu-water-purification-
center. Acesso em: 3 dez. 2025.

SEOUL SOLUTION. Advanced Water Purification Program. 2015.
Disponivel em: https://seoulsolution.kr. Acesso em: 3 dez. 2025.

SEREDYNSKA-SOBECKA, B.; TOMASZEWSKA, M.; JANUS, M.; MORAWSKI, A.
W. Biological activation of carbon filters, Water Research, v. 40, n. 2, p. 355-363,
2006. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2005.11.014. Acesso: 10 jan.
2024.

SERVAIS, P.; BILLEN, G.; BOUILLOT, P.; BENEZET, M. A pilot study of biological
GAC filtration in drinking water treatment. Journal of Water Supply: Research and
Technology -AQUA, v. 41, n. 3, p.163-168, 1992. Disponivel em: A-pilot-study-of-
biological-GAC-filtration-in-drinking-water-treatment.pdf. Acesso: 11 set. 2024.




239

SERVAIS, P.; BILLEN, G.; BOUILLOT, P. Biological colonisation of granular
activated carbon filters in drinking-water treatment. Journal of Environmental
Engineering, v. 120, n. 4, p. 888—-899, 1994. Disponivel em:
https://doi.org/10.1061/(ASCE)0733-9372(1994)120:4(888). Acesso: 1 set. 2023.

SETAREH, P.; KHEZRI, S. M.; HOSSAINI, H.; PIRSAHEB, M. Coupling effect of
ozone/ultrasound with coagulation for improving NOM and turbidity removal from
surface water. Journal of Water Process Engineering, v. 37, p. 101340, 2020.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101340. Acesso: 17 mar. 2023.

SHENG, G. P.; ZHANG, M. L.; YU, H. Q. A rapid quantitative method for humic
substances determination in natural waters. Analytica Chimica Acta, v. 592, n. 2,
p.162-167, 2007. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.04.024. Acesso:
19 mar. 2025.

SHI, S.; WANG, F.; HU, Y.; ZHOU, J.; ZHANG H.; HE, C. Effects of running time on
biological activated carbon filters: water purification performance and microbial
community Evolution. Environmental Science and Pollution Research, v. 31, p.
21509-21523, 2024. Disponivel em: https://doi.org/10.1007/s11356-024-32421-y.
Acesso: 18 fev. 2025.

SHRIVER, D.; ATKINS, P. W. Quimica Inorganica (4 ed.). Bookman. Disponivel
em: ISBN: 9788577801992, 2008.

SHU, S., ZHANG, J. Ozonation-BAC process for the control of disinfection by-
products and bio-stability in drinking water, Journal of Biotechnology, v. 136,
Supplement, p. S668-S669, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jbiotec.2008.07.1550. Acesso: 5 mar. 2023.

SIGMA, Propidium iodide — Solution, 0.5 mg/ml — Procedure. Version 05, 2016,
Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/sigmaaldrich/product/documents/263/
951/11348639001bul.pdf?srsltid=AfmBOopNt2hw4ZVX3tPbmvHSxoNzAP43r uSWb
s5sG-JweceLtftWFW1pH Acesso em: 10 dez. 2024.

SIGMA, (£)-Geosmin and 2-Methylisoborneol Solution - certified reference
material, TraceCERT®, 100 pg/mL each component in methanol, ampule of

1 mL, 2022. Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/supelco/crm47525?msockid=3a56152bf
b2f632c236207 1ffa036266. Acesso em: 10 dez. 2024.

SILVA, B.; GONCALVES, M.; BENETTI, A. D.; DEZOTTI, M.; AMY, G.; MARAIS, S.
S.; RIBEIRO, A. M.; AZEVEDO, E. B. Waste-based biosorbents as cost-effective
alternatives to commercial adsorbents. Separation and Purification Technology, v.
232, p. 116139, 2020. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.116139
Acesso em: 5 abr. 2025.

SILVA, C. H. P. M,; LINS, A. P.; CRUZ, C. S. O.; GREENBERG, W. Caracterizagao
dos biofilmes formados em filtros de carvao ativado de sistemas de purificacéo de



240

agua em laboratdrios clinicos. Revista Brasileira de Analises Clinicas, Rio de
Janeiro, v. 38, n. 4, p. 243-253, 2006.

SILVA, L. J. G,; LINO, C. M.; MEISEL, L. M.; PENA, A. Selective serotonin re-uptake
inhibitors (SSRIs) in the aquatic environment: an ecopharmaco vigilance approach.
Science of The Total Environment, v. 437, p. 185-195, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.08.021. Acesso em: 13 ago. 2022.

SILVA, L. J. G.; PEREIRA, A. M. P. T.; MEISEL, L. M.; LINO, C. M.; PENA, A. A one-
year follow-up analysis of antidepressants in Portuguese wastewaters: Occurrence
and fate, seasonal influence, and risk assessment. Science of The Total
Environment, v. 490, p. 279-287, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2014.04.131. Acesso em: 13 ago. 2022.

SILVA, T. L.; REIS, A.; HEWITT, C.; ROSEIRO, J. C. Citometria de fluxo:
funcionalidade celular on-line em bioprocessos. Boletim de Biotecnologia, v. 77, p.
32—40, 2004. Disponivel em:
https://repositorio.Ineq.pt/bitstream/10400.9/1316/1/CITOMETRIA%20DE %20FLUXO
.pdf. Acesso em: 13 ago. 2022.

SILVA, A.; STAWINSKI, W.; ROMACHO, J.; SANTOS, LUCIAH. M. L. M.;
FIGUEIREDO, S. A.; FREITAS, O. M.; DELERUE-MATQOS, C. Adsorption of
Fluoxetine and Venlafaxine onto the Marine Seaweed Bifurcaria bifurcata.
Environmental Engineering Science, v. 36, n. 5, p. 1-10, 2019.

Disponivel em: https://doi.org/10.1089/ees.2018.0332. Acesso em: 11 set. 2022.

SIMAO, ANDRE LUCAS, Determinacgio de psicofarmacos de alto consumo em
corpos d'agua de Curitiba. Orientador: Ricardo Wagner, 2016. 73 f. Dissertagao
(Mestrado em Ciéncias Farmacéuticas) - Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Curitiba, 2016. Disponivel em:
https://acervodigital.ufpr.br/handle/1884/69458, Acesso em: 15 jun. 2022.

SIMPSON, D. R. Biofilm processes in biologically active carbon water purification.
Water Research, New York, v. 42, p. 2839-2848, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.02.025. Acesso em: 17 abr. 2022.

SILLANPAA, M., NCIBI, M. C., MATILAINEN, A., VEPSALAINEN, M., LASSI, U.
Advanced oxidation processes for the removal of natural organic matter from drinking
water sources: A review. Journal of Environmental Management, v. 208, p. 56-76,
2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.12.009. Acesso em: 13
ago. 2025.

SKOOG; WEST; HOLLER; CROUCH. Fundamentos de Quimica Analitica. 8a
Edicao, 2005.

SKOOG, D. A,; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Principles of Instrumental
Analysis, Cengage Learning, 20 Channel Center Street, Boston, MA 02210, USA,
7th Edition, 2016. Disponivel em:
https://archive.org/details/skoogprincipiosdeanaliseinstrumental. Acesso em: 22 set.
2025.




241

SLIWA-DOMINIAK, J.; CZECHOWSKA, K.; BLANCO, A.; SIELATYCKA, K.;
RADACZYNSKA, M.; SKONIECZNA-ZYDECKA, K.; MARLICZ, W.; tONIEWSKI, I.
Flow Cytometry in Microbiology: A Review of the Current State in Microbiome
Research, Probiotics, and Industrial Manufacturing. Cytometry Part A, v. 107, n. 3,
p. 145-164, 2025. Disponivel em: https://doi.org/10.1002/cyto.a.24920. Acesso em: 2
jul. 2025.

SMEETS, P. W. M. H.; MEDEMA, G. J.; VAN DIJK, J. C. The Dutch secret: how to
provide safe drinking water without chlorine in the Netherlands. Drinking Water
Engineering and Science, 2009. Disponivel em: https://doi.org/10.5194/dwes-2-1-
2009. Acesso em: 21 nov. 2024.

SNYDER, S. A.; ADHAM, S.; REDDING, A.M.; CANNON, F.S.; DECAROLIS, J.;
OPPENHEIMER, J.; WERT, E. C.; YOON, Y. Role of membranes and activated
carbon in the removal of endocrine disruptors and pharmaceuticals, Desalination, v.
202, p. 156-181, 2007. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.desal.2005.12.052.
Acesso em: 28 set. 2022.

SOPHIA A., C.; LIMA, E. C. Removal of emerging contaminants from the
environment by adsorption. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 150, p. 1-
17, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2017.12.026. Acesso em:
23 set. 2022.

SOUSA, F. B.; DENADAI, A. M. L.; LULA, I. S.; LOPES, J. F.; DOS SANTOS, H. F;
DE ALMEIDA, W. B.; SINISTERRA, R. D. Supramolecular complex of fluoxetine with
B-cyclodextrin: An experimental and theoretical study. International Journal of
Pharmaceutics, v. 353, p. 160-169, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2007.11.050. Acesso em: 28 set. 2022.

SOUSI, M.; SALINAS-RODRIGUEZ, S. G.; LIU, G.; DUSSELDORP, J.;
KEMPERMAN, A. J. B.; SCHIPPERS, J. C.; VAN DER MEER, W. G. J.; KENNEDY,
M. D. Comparing the bacterial growth potential of ultra-low nutrient drinking water
assessed by growth tests based on flow cytometric intact cell count versus
adenosine triphosphate. Water Research, v. 203, 117506, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2021.117506. Acesso em: 21 dez. 2024.

SOYLUOGLU, M.; WILLIAMS, C. F.; KARANFIL, T. Advancing water treatment:
Ozone nanobubbles for geosmin and 2-methylisoborneol control. Chemical
Engineering Journal, v. 513, n. 162892, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.cej.2025.162892. Acesso em: 15 abr. 2025.

SPEITEL JR, G. E.; DIGIANO, F. A. The bioregeneration of GAC used to treat
micropollutants. Journal of the American Water Works Association - AWWA, v.
79, p. 64-73, 1987. https://www.jstor.org/stable/41290794. Acesso em: 15 dez. 2022.

SRINIVASAN, R.; SORIAL, G. A. Treatment of taste and odor causing compounds 2-
methyl isoborneol and geosmin in drinking water: A critical review. Journal of
Environmental Sciences, v. 23, n. 1, p. 1-13, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S1001-0742(10)60367-1. Acesso em: 15 abr. 2024.




242

SUDARSHAN, A. S.; DAI, Z.; GABRIELLI, M.; OOSTHUIZEN-VOSLOQO, S ;
KONSTANTINIDIS, K. T.; PINTO, A. J. New drinking water genome catalog identifies
a globally distributed bacterial genus adapted to disinfected drinking water systems.
Environmental Science & Technology, v. 58, n. 3, p. 1456-1467, 2024. Disponivel
em: https://doi.org/10.1021/acs.est.4c05086. Acesso em: 15 ago. 2025.

SUEZ. Report 2019. Paris, Franca, 2019. Disponivel em: https://www.suez.com/-
/media/suez-global/files/publication-docs/pdf-english/annual-report-fondation-suez-
2019---en.pdf. Acesso em: 10 out. 2025.

SUEZ / DEGREMONT. Water Handbook and Pilot References on Ozonation +
BAC. Paris, Franga, 2020. Disponivel em:
https://www.suezwaterhandbook.com/degremont-R-technologies/drinking-water-
production. Acesso em: 01 out. 2025.

TEKSQY, A. Using the ATP luminescence-based method to determine assimilable
organic carbon in drinking water. Scientific Reports, v. 15, n. 22903, 2025.
Disponivel em: https://doi.org/10.1038/s41598-025-03682-5. Acesso em: 7 set. 2025.

THIEBAULT, T.; GUEGAN, R.; BOUSSAFIR, M. Adsorption mechanisms of
emerging micro-pollutants with a clay mineral: case of tramadol and doxepine
pharmaceutical products. Journal of Colloid and Interface Science, v. 453, p. 1-8,
2015. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/].jcis.2015.04.029. Acesso em: 4 set.
2022.

TOMIYASU, H.; FUKUTOMI, H.; GORDON, G. Kinetics and Mechanism of Ozone
Decomposition in Basic Aqueous Solution. Inorganic Chemistry, v. 24, p. 2962-
2966, 1985. Disponivel em: https://doi.org/10.1021/ic00213a018. Acesso em: 18
ago. 2022.

TRICCO A. C.; LILLIE, E.; ZARIN, W.; et al. PRISMA Extension for Scoping Reviews
(PRISMA-ScR): Checklist and Explanation. Annals of Internal Medicine, v. 169, n.

7, p. 467-473, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.7326/M18-0850. Acesso em: 2
set. 2025.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA).
Contaminant Candidate List 1 — CCL 1. 02 mar. 1998. FRL-5972-5, p. 10274.
Disponivel em: https://www.epa.gov/ccl/contaminant-candidate-list-1-ccl-1. Acesso
em: 12 dez. 2022.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA).
Contaminant Candidate List 2 — Final. 23 fev. 2005. OW-2003-0028; FRL-7876-9;
EPA 815-F-05-001. Disponivel em: https://www.epa.gov/ccl/contaminant-candidate-
list-2-ccl-2. Acesso em: 12 dez. 2022.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEEPA).
Contaminant Candidate List 3 — Final. 08 out. 2009. Federal Register, v. 74, p.
51850-51862. Disponivel em: https://www.epa.gov/ccl/contaminant-candidate-list-3-
ccl-3. Acesso em: 12 dez. 2022.




243

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEEPA).
Contaminant Candidate List 4 — Final. 17 nov. 2016. Federal Register, v. 81, p.
81099-81114. Disponivel em:
https://www.federalregister.gov/documents/2016/11/17/2016-27667/drinking-water-
contaminant-candidate-list-4-final. Acesso em: 12 dez. 2022.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA).
Contaminant Candidate List 5 — Final. 19 jul. 2021. Disponivel em:
https://www.epa.gov/ccl/contaminant-candidate-list-5-ccl-5. Acesso em: 12 dez.
2022.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Method
300.1: Determination of Inorganic Anions in Drinking Water by lon
Chromatography. Revision 1.0. National Exposure Research Laboratory, Cincinnati,
OH, 1999. Disponivel em: https://www.epa.gov/sites/default/files/2015-
06/documents/epa-300.1.pdf. Acesso em: 14 fev. 2023.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Water
Treatment Manual: Disinfection. 11 nov. 2011. ISBN 978-184095-421-0.

VAN NEVEL, S.; BUYSSCHAERT, B.; DE RQOY, K.; DE GUSSEME, B.; CLEMENT,
L.; BOON, N. Flow cytometry for immediate follow-up of drinking water networks after
maintenance. Water Research, v. 111, p. 66—73, 2017. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2016.12.040. Acesso em: 12 fev. 2025.

VELTEN, S.; HAMMES, F.; BOLLER, M.; EGLI, T. Rapid and direct estimation of
active biomass on granular activated carbon through adenosine tri-phosphate (ATP)
determination. Water Research, v. 41, n. 9, p. 1973—-1983, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.01.021. Acesso em: 4 set. 2022.

VENTEL, S.; BOLLER, M.; KOSTER, O.; HELBING, J.; WEILENMANN, H.U.;
HAMMES, F. Development of biomass in a drinking water granular active carbon
(GAC) filter. Water Research, v. 45, n. 19, p. 6347-6354, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2011.09.017. Acesso em: 14 nov. 2023.

VEOLIA. Ozone + Biologically Activated Filters - Technical Poster. Montréal,
Canada, 2024. Disponivel em: https://www.veoliawatertechnologies.com. Acesso
em: 01 out. 2025.

VEOLIA. Tecnologias avangadas da Veolia estabelecem novos padroes para
reuso de agua em larga escala no Brasil. Montréal, Canada, 2025. Disponivel em:
https://www.latinoamerica.veolia.com/pt/noticias/tecnologias-avancadas-da-veolia-
estabelecem-novos-padroes-para-reuso-de-agua-em-larga. Acesso em: 01 out.
2025.

VERLICCHI, P.; AL AUKIDY, M.; ZAMBELLO, E. Occurrence of pharmaceutical
compounds in urban wastewater: removal, mass load and environmental risk after a
secondary treatmentda review. Science of the Total Environment, v. 429, p. 123—



244

155, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2012.04.028.
Acesso em: 13 ago. 2022.

VIGNOLA, M.; WERNER, D.; WADE, M. J.; MEYNET, P.; DAVENPORT, R. J.
Medium shapes the microbial community of water filters with implications for effluent
quality. Water Research, v. 129, p. 499-508, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.09.042. Acesso em: 15 dez. 2024.

VON GUNTEN, U. Ozonation of drinking water: Part |. Oxidation kinetics and product
formation. Water Research, v. 37, n. 7, p. 1443-1467, 2003a. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S0043-1354(02)00457-8. Acesso: 9 dez. 2025.

VON GUNTEN, U. Ozonation of drinking water: Part Il. Disinfection and by-product
formation in presence of bromide, iodide or chlorine. Water Research, v. 37, n. 7, p.
1469-1487, 2003b. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0043-1354(02)00458-X.
Acesso em: 23 jan. 2023.

VON SPERLING, M. Introdugéo a Qualidade das Aguas e ao Tratamento de
Esgotos. 3a ed. Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental, Universidade Federal de Minas Gerais, 2005.

VON SONNTAG, C.; VON GUNTER, U. Chemistry of Ozone in Water and
Wastewater Treatment: From Basic Principles to Applications. Ed. IVA
Publishing, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.2166/9781780400839. Acesso
em: 21 ago. 2022.

VONA, A.; DI MARTINO, F.; GARCIA-IVARS, J.; PICO, Y.; MENDOZA-ROCA, J. A ;
IBORRA-CLAR, M. |. Comparison of different removal techniques for selected
pharmaceuticals. Journal of Water Process Engineering, v. 5, p. 48-57, 2015.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2014.12.011. Acesso em: 23 out. 2022.

WAEGENAAR, F.; GARCIA-TIMERMANS, C.; VAN LANDUYT, J.; DE GUSSEME,
B.; BOON, N. Impact of operational conditions on drinking water biofilm dynamics
and coliform invasion potential. Applied and Environmental Microbiology, v. 90, n.
5, e00042-24, 2024. Disponivel em: https://doi.org/10.1128/aem.00042-24. Acesso
em: 30 jun. 2025.

WAKAYAMA, H. Revision of drinking water quality standards in Japan. Ministry of
Health, Labor and Welfare, Japan, 2004.

WANG, F.; PAN, J.; HU, Y.; ZHOU, J.; WANG, H.; HUANG, X.; CHU, W.; VAN DER
HOEK, J. P. Effects of biological activated carbon filter running time on disinfection
by-product precursor removal. Science of The Total Environment, v. 838, parte 1,
n. 155936, 2022b. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2022.155936.
Acesso em: 13 dez. 2024.

WANG, L.; LI, W.; SONG, L.; LIU, X.; ZHENG, K.; ZHANG, L.; TANG, M. Removal of
dissolved organic matter via a combination of UV/persulfate oxidation and biological
activated carbon (BAC) process. Separation and Purification Technology, v. 337,
n. 126376, 2024. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.126376.




245

Acesso em: 15 abr. 2025.

WANG, T.; HE, J.; LU, J.; ZHOU, Y.; WANG, Z.; ZHOU, Y. Adsorptive removal of
PPCPs from aqueous solution using carbon-based composites: A review. Chinese
Chemical Letters, v. 33, n. 8, p. 3585-3593, 2022a. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.cclet.2021.09.029. Acesso em: 15 abr. 2025.

WANG, Y.; HAMMES, F.; BOON, N.; CHAMI, M.; EGLI, T. Isolation and
characterization of low nucleic acid (LNA)-content bacteria. The ISME Journal, v. 3,
n. 8, p. 889-902, 2009. Disponivel em: https://doi.org/ 10.1038/isme|.2009.46.
Acesso em: 12 abr. 2023.

WANG, Y.; YU, G.; DENG, S.; HUANG, J.; WANG, B. The electro-peroxone process
for the abatement of emerging contaminants: mechanisms, recent advances, and
prospects. Chemosphere, v. 208, p. 640-654, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.095. Acesso em: 1 nov. 2022.

WANG, Y.; HAMMES, F.; DE ROY, K.; VERSTRAETE, W.; BOON, N. Past, present
and future applications of flow cytometry in aquatic microbiology. Trends
Biotechnology, v. 28, n. 8, p. 416-42, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2010.04.006. Acesso em: 25 ago. 2025.

WATSON, S. B.; MONIS, P.; BAKER, P.; GIGLIO, S. Biochemistry and genetics of
taste- and odor-producing cyanobacteria. Harmful Algae, v. 54, p. 112-127, 2016.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.hal.2015.11.008. Acesso em: 4 mar. 2024.

WEB OF SCIENCE. Pesquisa com os termos “micropollutants” no campo
principal e “bac” ou “ozone” nos campos secundarios. Disponivel em:
http://www.webofknowledge.com/. Acesso em: 5 jan. 2023.

WEISSENHORN, F. J. The behavior of ozone in the system and its transformation.
AMKBerlin, v. 2, p. 51-57, 1977.

WESTERHOFF, P.; ANNING, D. Concentrations and characteristics of organic
carbon in surface water in Arizona: Influence of urbanization. Journal of Hydrology,
v. 236, n. 3-4, p. 202-222, 2000. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S0022-
1694(00)00292-4. Acesso em: 5 dez. 2022.

WESTERHOFF, P.; NALINAKUMARI, B.; PEI, P. Kinetics of MIB and Geosmin
Oxidation during Ozonation. Ozone: Science & Engineering, v. 28, n. 5, p. 277—
286, 2006. Disponivel em: https://doi.org/10.1080/01919510600892836. Acesso em:
15 nov. 2024.

WESTERHOFF, P.; OZEKIN, K.; SIDDIQUI, M.; AMY, G. L. Kinetic modeling of
bromate formation in ozonated waters: molecular ozone versus HO radical pathways.
AWWA Annual Conference Proc., American Water Works Association, Denver,
Colorado, p. 901-920, 1994.

WESTPHALEN, A. P. C.; CORCAO, G.; BENETTI, A. D. Utilizagéo de carvéo ativado
bioldgico para o tratamento de agua para consumo humano. Engenharia Sanitaria



246

e Ambiental, v. 21, n. 3, p. 425-436, 2016. Disponivel em:
https://doi.org/10.1590/S1413-41522016143108. Acesso em: 11 out. 2023.

WIKIPHARMA. WikiPharma database. Disponivel em:
http://www.wikipharma.org/api data.asp. Acesso em: 15 dez. 2022.

WICKHAM, H. Reshaping Data with the reshape Package. Journal of Statistical
Software, v. 21, n. 12, p. 1-20, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.18637/jss.v021.i12. Acesso em: 2 ago. 2025.

WOO, H. K.; NISHIJIMA, W.; BAES, A. U.; OKADA, M. Micropollutant removal with
saturated biological activated carbon (BAC) in ozonation—-BAC process. Water
Science and Technology, v. 36, n. 12, p. 283-298, 1997. Disponivel em:
https://doi.org/10.2166/wst.1997.0458. Acesso em: 11 nov. 2023.

WONG, D. T.; BYMASTER, F. P.; ENGLEMAN, E. A. Prozac (fluoxetine, lilly
110140), the first selective serotonin uptake inhibitor and an antidepressant drug:
Twenty years since its first publication. Life Sciences, v. 57, n. 5, p. 411-441, 1995.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0024-3205(95)00209-0O. Acesso em: 18 dez.
2022.

WOUTERS, P. C.; BOS, A. P.; UECKERT, J. Membrane permeabilization in relation
to inactivation kinetics of Lactobacillus species due to pulsed electric fields. Applied
and environmental microbiology, v. 67, n. 7, p. 3092-3101, 2001. Disponivel em:
https://doi.org/10.1128/AEM.67.7.3092-3101.2001. Acesso em: 14 dez. 2024.

WU, D.; YAN, H.; SHANG, M.; KUN SHAN, K.; WANG, G. Water eutrophication
evaluation based on semi-supervised classification: A case study in Three Gorges
Reservoir. Ecological Indicators, v. 81, p. 362-372, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ecolind.2017.06.004. Acesso em: 11 mar. 2024.

XIE, B.; HAO, C.; SUN, R. Effect of fluoxetine at different concentrations on the
adsorption behavior of Langmuir monolayers. Biochimica et Biophysica Acta
(BBA) - Biomembranes, v. 1862, n. 11, 183418, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.bbamem.2020.183418. Acesso em: 21 dez. 2022.

XIE, P.; MA, J.; LIU, W.; ZOU, J.; YUE, S.; LI, X.; WIESNER, M. R.; FANG, J.
Removal of 2-MIB and geosmin using UV/persulfate: Contributions of hydroxyl and
sulfate radicals. Water Research, v. 69, p. 223-233, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.11.029. Acesso em: 21 dez. 2022.

XIE, Y. F.; ZHOU, H. Use of BAC for HAA removal - PART 2, COLUMN STUDY.
Journal American Water Works Association, v. 94, n. 5, p. 126-134, 2002.
Disponivel em: https://doi.org/10.1002/j.1551-8833.2002.tb09476.x. Acesso em: 14
dez. 2023.

XU, J.; TANG, H.; SU, S;; LIUA, J.; XUA, K.; QIANA, K.; WANGA, Y.; ZHOUA, Y ;
HUA, S.; ZHANGC, A.; XIANGA, J. A study of the relationships between coal
structures and combustion characteristics: The insights from micro-Raman
spectroscopy based on 32 kinds of Chinese coals. Applied Energy, v. 212, p. 46-56,



247

2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2017.11.094. Acesso em: 14
dez. 2023.

XU, L.; CANALES, M.; ZHOU, Q.; KARU, K.; ZHOU, X.; SU, J.; CAMPOS, L. C,;
CIRIC, L. Antibiotic resistance genes and the association with bacterial community in
biofilms occurring during the drinking water granular activated carbon (GAC)
sandwich biofiltration. Journal of Hazardous Materials, v. 460, n. 132511, 2023.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2023.132511. Acesso em: 7 out.
2025.

XYLEM. Leopold Oxelia System Brochure. Washington, D.C., EUA, 2016.
Catalogo técnico. Disponivel em: https://www.xylem.com. Acesso em: 1 out. 2025.

XYLEM BRASIL. Leopold Oxelia System for Reuse or Sensitive Waters. Sédo
Paulo, Brasil, 2024. Pagina institucional. Disponivel em: https://www.xylem.com/pt-
br/products--services/treatment-products-systems/filtration/oxidation-enhanced-
biologically-active-filtration-system/oxelia-system-for-reuse-or-sensitive-waters/.
Acesso em: 20 set. 2025.

YAO, W.; QU, Q.; VON GUNTEN, U.; CHEN, C.; YU, G.; WANG, Y. Comparison of
methylisoborneol and geosmin abatement in surface water by conventional ozonation
and an electro-peroxone process. Water Research, v. 108, p. 373-382, 2017.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.11.014. Acesso em: 24 set.
2024.

YAPSAKLI, K.; CECEN, F. Effect of type of granular activated carbon on DOC
biodegradation in biological activated carbon filters. Process Biochemistry, v. 45, n.
3, p. 355362, 2010. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.procbio.2009.10.005.
Acesso em: 9 dez. 2025.

YOUNG, W. F.; HORTH, H.; CRANE, R.; OGDEN, T.; ARNOTT, M. Taste and odour
threshold concentrations of potential potable water contaminants. Water Research,
v. 30, n. 2, p. 331-340, 1996. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/0043-
1354(95)00173-5. Acesso em: 21 fev. 2024.

YU, Y.; YANG, Q.; PETROPOULOS, E.; ZHU, T. ITS3/ITS4 outperforms other ITS
region and 18S rRNA gene primer sets for amplicon sequencing of soil fungi.
European Journal of Soil Science, v. 73, n. 6, €13329, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1111/ejss.13329. Acesso em: 4 out. 2025.

YUAN, B.; XU, D.; LI, F.; FU, M. L. Removal efficiency and possible pathway of odor
compounds (2-methylisoborneol and geosmin) by ozonation. Separation and
Purification Technology, v. 117, n. 30, p. 53-58, 2013. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/].seppur.2013.04.029. Acesso em: 8 dez. 2025.

YUAN, J.; PASSEPORT, E.; HOFMANN, R. Understanding Adsorption and
Biodegradation in Granular Activated Carbon for Drinking Water Treatment: A Critical
Review. Water Research, v. 210, 118026, 2022. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2021.118026. Acesso em: 1 dez. 2024.




248

ZAMYADI, A.; HENDERSON, R.; STUETZ, R.; HOFMANN, R.; HO, L.;
NEWCOMBE, G. Fate of geosmin and 2-methylisoborneol in full-scale water
treatment plants. Water Research, v. 83, p. 171-183, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.watres.2015.06.038. Acesso em: 17 ago. 2024.

ZANACIC, E.; STAVRINIDES, J.; MCMARTIN, D. W. Field-analysis of potable water
quality and ozone efficiency in ozone-assisted biological filtration systems for surface
water treatment. Water Research, v. 104, p. 397-407, 2016. Disponivel em:
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/27576158. Acesso em: 22 dez. 2023.

ZAT, M.; BENETTI, A. D. Remocao dos compostos odoriferos geosmina e 2-
metilisoborneol de aguas de abastecimento através de processos de aeragao em
cascata, dessorgao por ar e nanofiliracao. Engenharia Sanitaria e Ambiental, Rio
de Janeiro, v. 16, n. 4, p. 353—-360, 2011. Disponivel em:
http://hdl.handle.net/10183/230284. Acesso em: 3 dez. 2025.

ZHAO, A.; YU, G.; CHEN, S.; ZHANG, S.; WANG, B.; HUANG, J.; DENG, S;
WANG, Y. Ozonation of antidepressant fluoxetine and its metabolite product
norfluoxetine: Kinetics, intermediates and toxicity. Chemical Engineering Journal,
v. 316, p. 951-963, 2017. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.ce].2017.02.032.
Acesso em: 21 dez. 2022.

ZHANG, D.; LI, W.; ZHANG, S.; LIU, M.; ZHAO, X.; ZHANG, X. Bacterial Community
and Function of Biological Activated Carbon Filter in Drinking Water Treatment.
Biomedical and Environmental Sciences, v. 24, p. 122-131, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.3967/0895-3988.2011.02.006. Acesso em: 1 nov. 2023.

ZHANG, L.; ZHANG, Y.; ZHANG, Y.; GAMAL EL-DIN, M. Application of an
indigenous microorganisms-based fixed-bed GAC-biofilm reactor for passive and
sustainable treatment of oil sands process water through combined adsorption and
biodegradation processes. Chemosphere, v. 280, n. 130635, 2021. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.130635. Acesso em: 10 mar. 2025.

ZHANG, Y.; LIU, W. T. The Application of Molecular Tools to Study the Drinking
Water Microbiome — Current Understanding and Future Needs. Critical Reviews in
Environmental Science and Technology, v. 49, n. 13, p. 1188-1235, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.1080/10643389.2019.1571351. Acesso em: 29 out.
2024.

ZHANG, Z.; SONG, T.; BAO, X.; ZHOU, C.; QIN, Q. Seasonal variation of microbial
communities in the GAC-sand filter of a full-scale drinking water treatment plant.
Desalination and Water Treatment, v. 323, 101333, 2025. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.dwt.2025.101333. Acesso em: 2 set. 2025.

ZHOU, R.; ZHANG, M. Optimization of pre-oxidation enhanced coagulation for micro-
polluted water treatment by response surface method. International Journal of
Environmental Science and Technology, v. 22, p. 6071-6082, 2024. Disponivel
em: https://doi.org/10.1007/s13762-024-05948-3. Acesso em: 12 abr. 2025.

ZHOU, Z.; DING, L.; ZUO, X,; HAN, F.; LI, X.; REN, J.; LU, Z. Impact of algal organic



249

matter on the performance and microbial community of biologically-active filtration
systems. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 13, n. 2, 115457,
2025. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jece.2025.115457. Acesso em: 21 ago.

2025.

ZIELINSKI, M.; ZIELINSKA, M.; CYDZIK-KWIATKOWSKA, A.; RUSANOWSKA, P.;
DEBOWSKI, M. Effect of Static Magnetic Field on Microbial Community during
Anaerobic Digestion. Bioresource Technology, v. 323, n. 124600, 2021. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.124600. Acesso em: 20 dez. 2024.




250

APENDICE A — MATERIAL SUPLEMENTAR 1 - REVISAO DE ESCOPO
UTILIZANDO A METOLOGIA PRIMA (FIGURA SUPLEMENTAR 1 E TABELA
SUPLEMENTAR 1)
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MATERIAL SUPLEMENTAR 1

A revisdo de escopo utilizou o fluxograma PRISMA 2020 para novas revisdes de
escopo que incluiram buscas em bancos de dados e registros apenas para métodos
utilizados na quantificacdo de bactérias em biofilmes de CAG (CAB).

Método

Esta revisdo de escopo foi conduzida seguindo as diretrizes da extensao Transparent
Reporting of Systematic Reviews and Meta-Analyses for Scoping Reviews (PRISMA
ScR) (Tricco et al., 2018) para abordar a seguinte questdo: "Quais sdo os métodos
utilizados na quantificagcao de bactérias em biofiimes de CAG (CAB) e com que
frequéncia esses métodos sdo aplicados na literatura?". Foram pesquisadas duas
bases de dados online em busca de artigos adequados, publicados em qualquer
época e que atendessem ao objetivo desta revisdo: Scopus (Elsevier: Amsterda,
Holanda) e SciElo (Brasil). A busca foi realizada com as seguintes palavras-chave e
termos boleanos: (TITLE-ABS-KEY (biofiltration systems) AND TITLE-ABS-
KEY (Biological activated carbon)) AND ( LIMIT-TO ( DOCTYPE, "ar") ). Os critérios de
inclusdo foram: 1. O artigo deve realizar a quantificagdo de microrganismos (bactérias,
fungos e outros eucariotos) em amostras de indculo e carvao ativado granulado com
microrganismos (CAB); 2. A metodologia de quantificacdo deve ser descrita; 3. Artigos
publicados em qualquer idioma; Os critérios de exclusdo foram: 1. Literatura cinzenta
(revisdo, comunicacgao breve, capitulos de livros, etc.).

A estratégia de busca foi modificada de acordo com as bases de dados (Figura S1).
A busca eletrénica nas bases de dados foi complementada por uma busca manual
utilizando referéncias de todos os artigos incluidos.

Resultados da Revisao de Escopo

A busca inicial resultou em 179 estudos, dos quais 136 estavam na Scopus, 0 na
SciELO e 43 em outros registros. Desse total, 115 foram selecionados para revisao e
93 foram incluidos (Figura S1). Os estudos sé&o apresentados na Tabela Suplementar
TS1.
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FIGURA SUPLEMENTAR 1 - DIAGRAMA DE FLUXO PRISMA PARA NOVAS REVISOES DE
ESCOPO QUE INCLUIRAM BUSCAS EM BANCOS DE DADOS E REGISTROS APENAS PARA
METODOS UTILIZADOS NA QUANTIFICACAO DE BACTERIAS EM BIOFILMES DE CAG (CAB).

Registros removidos antes da
triagem:
-Registros duplicados
-Scopus n =136 remo_vidos (n=0)
-SciElp. n=0 -Registros marcados como
inelegiveis por ferramentas de
Registros (n = 136 + 43 = 179) automacéo (n = 0)
-Registros removidos por
outros motivos (n =0)

Registros identificados de*:
Bases de dados

A\

!

Registros examinados, | | Registros excluidos™
(n=1386) (n=57)

Relatérios procurados para Relaférios.néo recuperados.
recuperagéo (n = 119) — (n=4)

Relatérios avaliados para Relatorios excluidos:

v

Amostras de microrganismos
coletadas (n = 5)

N&o foram avaliadas
amostras de agua, BAC ou
GAC (n=11)

Literatura cinza (n = 6)

elegibilidade (n = 115)

%mgg?mmmﬁa@ reyisao,
n=

Relatérios de estudos incluidos
(n=93)

FONTE: O autor (2025).

*Considere, se possivel, relatar o numero de registros identificados em cada banco de dados ou
registro pesquisado (em vez do numero total em todos os bancos de dados/registros).

**Se ferramentas de automagéao foram utilizadas, indique quantos registros foram excluidos por um
humano e quantos foram excluidos por ferramentas de automacao.

Reference:

TRICCO, A.C.; LILLIE, E.; ZARIN, W.; et al. PRISMA Extension for Scoping Reviews
(PRISMA-ScR): Checklist and Explanation. Annals of Internal Medicine, v. 169, n.
7, p. 467-473, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.7326/M18-0850 Acesso em:
15 set. 2025.
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APENDICE B — MATERIAL SUPLEMENTAR 2 — CALCULO DA POROSIDADE DO
LEITO DE CAB
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Calculo da porosidade do leito de CAB.

Dados:
e Massade CAG—-m=10,0g
« Volume do leito — Vieito= 11,3 cm?3
e Volume do poro — Vporo = 0,2753 cm3.g™"
« Densidade do carvao ativado — pm =2,0 g.cm™ (adotado de valores tipicos para
matriz de carvao ativado granular)

a) Densidade aparente do leito
Pbuk =M / Vieito= 10/ 11,3 = 0,88496 g.cm™3
b) Calculo da densidade da “particula” (incluindo poros intraparticula)

Para 1 grama de material:

e Volume da matriz sélida — Vsolido =1/ pm (cm3*g™")

e Volume total da particula (volume do sélido/carvao + poros intraparticula) —
Vparticula = Vselido + Vporo (CM3*g~")

o Densidade da particula — pp= 1 / Vparticula (g-cm~3)

Dados:
Para pm = 2.0 = Vsslido = 0,5 cm®g™"; Vparticula = 0,7753 cm*-g™"; pp=1,2898 g.cm™3
c) Porosidade interparticula do leito

€=1- (pouk/ pPp)
Para pbuk = 0,88496 g.cm™ e pp = 1,2898 g.cm™3, temos:
€=1-(0,88496/1,2898) = 0,3139 ou (31,4%)
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APENDICE C - MATERIAL SUPLEMENTAR 3 — CALCULO PARA CALIBRAGAO
DO GERADOR DE OZONIO
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Os resultados dos ensaios para avaliar a concentragdo de geracédo de ozénio
pelo gerador obedeceram a sequéncia de variar a poténcia de 100% até 10% de 10
em 10 pontos percentuais e os fluxos foram avaliados nos pontos de vazéao de 10, 8,
6,4 e2L.min™.

N&o foi possivel medir a concentracdo de O3 gerada com as poténcias 100%,
90%, 80%, 70%, 60%, 50% e 40% com o fluxo de 2 L.min-", pois estas concentragbes
ficaram acima do limite de detecgao do analisador de Os. Fora estas, todas as demais
concentracdes puderam ser medidas.

Foi observado que as concentracbes medidas em laboratério foram
superiores as concentragdes informadas no laudo técnico fornecido pelo fabricante.
Porém, a comparacao nao pdéde ser feita em todos os pontos pois o laudo técnico
apresentava apenas os valores de concentragao das poténcias de 25%, 50%, 75% e
100%. A Tabela suplementar 2 apresenta a comparagao entre as concentragoes
apresentadas pelo laudo técnico versus as concentragdes medidas em laboratorio
para as poténcias de 100 e 50% e os dados medidos para as demais concentracdes

medidas no gerador.

TABELA SUPLEMENTAR 2 - COMPARAGAO ENTRE AS CONCENTRACOES MEDIDAS EM
LABORATORIO E APRESENTADAS PELO LAUDO TECNICO.

Poténcia Fluxo Concentracao média Concentragao laudo Taxa de
(%) (L.min") Lab (g.Nm3) técnico (g.m®) variacao (%)*
10 21,41 14,00 52,93
22,05 16,20 36,11
24,75 19,80 25,00
32,70 26,30 24,33
> 50 42,00 -
15,24 - -
18,45 - -
23,47 - -
31,55 - -
> 50 - -
13,60 - -
16,36 - -
21,21 - -
29,91 - -
> 50 - -
11,92 - -
15,04 - -
18,46 - -
26,90 - -
> 50 - -
10,85 - -
12,28 - -
15,76 - -
23,65 - -
> 50 - -
7,69 7,20 6,81

100

90

80

70

60

N N N N BN
SIvro o ZvVROIIVROOSNDA OO SND O ®

50
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Poténcia
(%)

Fluxo Concentragdo média
(L.min") Lab (g.Nm?)

Concentragao laudo Taxa de

técnico (g.m3) variagdo (%)*

9,93
13,91
20,51

> 50

9,20 7,93
10,20 36,37
15,30 34,05
24,60 -

40

6,65
8,07
11,10
17,10
> 50

30

4,21
5,78
7,85
12,97
33,85

20

2,62
3,30
4,61
11,74
36,16

10

0,34
0,69
2,01

8,81
34,99

- N N N
NPROOINPRORIZINDORINDO®DZN DO ®

NOTA: * Taxa de variacdo da concentragdo medida em laboratério comparada com as
concentragoes fornecidas no laudo técnico.

A seguir, nos graficos suplementares 1, 2, 3, 4 e 5 sdo apresentadas as

médias de geracdo de 0z6nio agrupadas considerando a poténcia do gerador, onde

na condi¢do com poténcia de 100% o equipamento gerou médias de concentragao de

21,41 g.Nm=3 com 10 L.min"! até 32,70 g.Nm= para 4 L.min"'. Na condigdo com

poténcia de 90% o equipamento gerou médias de concentragdo de 15,24 g.Nm-3 com

10 L.min""

até 31,55 g.Nm- para 4 L.min".

GRAFICO SUPLEMENTAR 1 - MEDIA DAS CONCENTRAQOES DE GERAGCAO DE OZONIO COM
POTENCIA DE 100% (A) E 90% (B) A VAZOES DE 10, 8, 6 E 4 L.MIN-1.

>

Concentragao média (g.Nm-3)
[a*]
[=)]

Médias das concentragdes a poténciado

Geradora 100% x Vazdo em I/min B
32,70 &
£
=
2475 L
o
21,41 22,05 E
Q
o
o
g
T
L]
Q
c
=}
(¥
10 8 6 4
Vazio (L.m-1)

40
35
30
25
20
15
10

Médias das concentragdes a poténciado
Geradora 90% x Vazdo em l/min

31,55

Vazao (L.m-1)

FONTE: O autor (2023).
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Na condicdo com poténcia de 80% o equipamento gerou médias de
concentragdo de 13,60 g.Nm= com 10 L.min"" até 29,91 g.Nm para 4 L.min'. Na
condicao com poténcia de 70% o equipamento gerou médias de concentragcéo de
11,92 g.Nm=3 com 10 L.min"" até 26,90 g.Nm- para 4 L.min"".

GRAFICO SUPLEMENTAR 2 - MEDIA DAS CONCENTRACOES DE GERAGAO DE OZONIO COM
POTENCIA DE 80% (A) E 70% (B) A VAZOES DE 10, 8, 6 E 4 L.MIN-1.

Médias das concentragdes a poténciado B Médias das concentragdes a poténciado
Gerador a 80% x Vazdo em I/min Gerador a 70% x Vazdo em I/min

>

40 40
7 35 2 35
£ 29,91 z
Z 30 530 26,90
= o
g 25 21,21 525
8 1360 ' ' s
S 15 ’ g15 1192
=1 -
‘g 10 § 10

1=

§ 5 3 5

0 - . E i 0 E : .

10 8 6 4 10 8 6 4
Vazao (L.m-1) Vazao (L.m-1)

FONTE: O autor (2023).

Em condigbes de poténcia de 60% o equipamento gerou médias de
concentragdo de 10,85 g.Nm= com 10 L.min-! até 23,65 g.Nm- para 4 L.min"'. Na
condigao com poténcia de 50% o equipamento gerou médias de concentragao de 7,69
g.Nm=3 com 10 L.min"! até 20,51 g.Nm-3 para 4 L.min™".

GRAFICO SUPLEMENTAR 3 - MEDIA DAS CONCENTRACOES DE GERACAO DE OZONIO COM
POTENCIA DE 60% (A) E 50% (B) A VAZOES DE 10, 8, 6 E 4 L.MIN-1.

A Médias das concentracdes a poténciado B Médias das concentragées a poténciado
Gerador a 60% x Vazdo em I/min Geradora 50% x Vazdo em I/min
40 40
) )
% 35 5 35
£ 30 =) 30
® 23,65 ®
‘E 25 E 25 20,51
g % i s % 13,91
il :
g 15 10,85 12,28 E 15 _
§ 10 £ 10 769
o
[ [
8 5 8 5
0 T T T Y 0 T T T
10 8 6 4 10 8 6 4
Vazao (L.m-1) Vazao (L.m-1)

FONTE: O autor (2023).

Em condigbes de poténcia de 40% o equipamento gerou médias de
concentragdo de 6,65 g.Nm= com 10 L.min" até 17,10 g.Nm= para 4 L.min"'. Na
condigao com poténcia de 30% o equipamento gerou médias de concentracéo de 4,21
g.Nm= com 10 L/min até 33,85 g.Nm= para 2 L.min"".
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GRAFICO SUPLEMENTAR 4 - MEDIA DAS CONCENTRACOES DE GERACAO DE OZONIO COM
POTENCIA DE 40% (A) E 30% (B) A VAZOES DE 10, 8, 6, 4 E 2 L.MIN-1.

A Médias das concentragées a poténciado B Médias das concentracdes a poténciado
Gerador a 40% x Vazao em I/min Gerador a 30% x Vazéao em I/min
40 40
2 35 235 bR
= z
o 30 E 30
- ©
:§ 25 2 25
5 20 17.10 g 20
ki) b 12
s 8,07 £ 7.85
310 | 665 g 10 578
% 5 € 5 421
o b
0 T T T ) 0 T . - -
10 8 6 4 10 8 6 4 2
Vazio (L.m-1) Vazdo (L.m-1)

FONTE: O autor (2023).
Por fim, para a condi¢des de poténcia de 20% o equipamento gerou médias de
concentragdo de 2,62 g.Nm= com 10 L.min" até 36,16 g.Nm= para 2 L.min"'. Na
condigdo com a menor poténcia medida, de 10%, o equipamento gerou médias de

concentragéo de 0,34 g.Nm-= com 10 L.min" até 34,99 g.Nm-3 para 2 L.min".

GRAFICO SUPLEMENTAR5 - MEDIA DAS CONCEN'I:RACOES DE GERAGAO DE 0ZONIO COM
POTENCIA DE 20% (A) E 10% (B) A VAZOES DE 10, 8, 6, 4 E 2 L.MIN-1.

A Médias das concentragdes a poténcia do B Médias das concentragdes a poténciado
Geradora 20% x Vazédo em l/min Gerador a 10% x Vazdo em I/min

40 40
36,16 34,00

w
o

= 35
n 30
25
20
15

Concentragio média (g.Nm-3)
- - [y ] [N W
o o o W (=]
Concentragao média (g.Nm-3)

10
3.30 461

o
o
[=)]
(S

0,34

o
o

10 8 6 4 2 10 8 6 4 2
Vazio (L.m-1) Vazéio (L.m-1)

FONTE: O autor (2023).

A diferenga entre as concentragées de O3 apresentadas no laudo técnico e
medidas em laboratério devem estar associadas aos seguintes fatores: i) diferenca
dos equipamentos para quantificacéo de Os; e ii) diferenga das condi¢des climaticas
do experimento. O laudo técnico informa que o analisador de Os utilizado foi da marca
Anseros, modelo GM-6000-OEM, e as condi¢des climaticas foram temperatura igual
a 18,3°C e umidade de 36%.
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Apos a medigao real de geracao de ozbdnio foram feitos testes de ozonizagéo
para avaliacdo da concentragdo de Os injetado na amostra de agua deionizada e da
concentragcédo de O3 na saida dos gases (off gas) da coluna de ozonizagao.

Os resultados obtidos para cada condicdo dos testes sao apresentados na
Tabela suplementar 3 a seguir.
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Os graficos suplementares 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13 apresentam os perfis de
concentragdes encontradas na corrente de off gas nos testes em quadruplicatas
considerando a operacéo do gerador em 10%, 15%, 20% e 25% e vazdes variando
entre 2 e 3 L/min condigdes estas que foram possiveis as leituras sem que o

analisador de 0z6nio gerasse erro quando de concentragdes acima de 50 g.Nm3.

GRAFICO SUPLEMENTAR 6 - CONCENTRAGCOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 10% E VAZAO EM
2 L.MIN-".

Concentracéo de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)

35
33
¥/—
. 31
‘é’ 29 > -
Z o7
2
o 25
@
S 23
= =\
s 21 Teste 1
g 19 Teste 2
O 47 Teste 3
Teste 4
15
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).

GRAFICO SUPLEMENTAR 7 - CONCENTRAGCOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 10% E VAZAO EM
3 L.MIN-".

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)
17

16

@ 15
§ 14
] /4 —_—

o)

o 13

@

g 12 / Teste 1
c Teste 2
é 11 Teste 3
Q Teste 4
O 10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo ( min)

FONTE: O autor (2023).
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GRAFICO SUPLEMENTAR 8 - CONCENTRAGCOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 15% E VAZAO EM
2 L.MIN-.

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)
27

25 == -
(/;?\ 23
e 21
Z
9 19
o 17
@®
% 15 Teste 1
£ 43 Teste 2
] Teste 3
s 11 Teste 4
O 9

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo ( min)

FONTE: O autor (2023).

GRAFICO SUPLEMENTAR 9 - CONCENTRACOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 15% E VAZAO EM
3 L.MIN-".

Concentragao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)
12

RS-

@
= V\\
Zz
o)
Q
10 — Teste 1
§ Teste 2
§ Teste 3
S Teste 4
O 9

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).
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GRAFICO SUPLEMENTAR 10 - CONCENTRACOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 20% E VAZAO EM

Concentragéo (g.Nm-3)

23
22
21
20
19
18
17
16
15

2 L.MIN-.

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)

— Teste 1
Teste 2
Teste 3
Teste 4
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w
N

5 6 7 8 9 10
Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).

GRAFICO SUPLEMENTAR 11 - CONCENTRAGOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 20% E VAZAO EM

Concentracdo (g.Nm-3)

12

11

10

3 L.MIN-".

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)

)y ———

\
Teste 1
— Teste 2
Teste 3
Teste 4
1 2 3 7 8 9 10

5
Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).
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GRAFICO SUPLEMENTAR 12 - CONCENTRAGOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 25% E VAZAO EM

2 L.MIN-".

26
24
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18
16
14
12
10

Concentracao (g.Nm-3)

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)
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1 2 3 8 9 10

5 6
Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).

GRAFICO SUPLEMENTAR 13 - CONCENTRAGCOES DE O3 NA CORRENTE DE OFF GAS VERSUS
TEMPO DE CONTATO (MIN) CONSIDERANDO POTENCIA DO GERADOR EM 25% E VAZAO EM

3 L.MIN-".

13
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10

Concentragao (g.Nm-3)
[(e]

Concentracao de O3 no off gas (g.Nm-3) x Tempo de contato (min)

/

Teste 1
Teste 2
Teste 3
Teste 4
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Tempo (min)

FONTE: O autor (2023).

Constatou-se que a partir do quarto minuto de ozonizagao da amostra ocorreu a

estabilizacdo da concentracdo na corrente de off-gas indicando que a oxidagao de

eventuais compostos presentes na agua deionizada ja poderiam estar oxidados e a

dissolugédo do O3 nas amostras estaria em sua maxima concentragao.
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APENDICE D — MATERIAL SUPLEMENTAR 4 — ENSAIOS DE VALIDAGAO DO
TESTE COLORIMETRICO
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Os testes de validacdo da concentracdo do ozénio dissolvido na amostra
baseados na concentragdo do o0z6nio produzido em linha pelo gerador foram feitos
utilizando o tempo de contato de 10 minutos e como meta a atingir uma concentragao
dissolvida na amostra de 2 mg Os.L™'. Para isso foram feitos testes variando poténcia
do gerador entre 10 e 50% e vazdes entre 2, 4 e 8 L.min -'. Trés bateladas de ensaios
foram geradas considerando as seguintes condi¢cées: O primeiro ensaio ocorreu no
dia 14/11/2023 e o gerador foi configurado para vazao de 8 L.m-" e a poténcia variando
em 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40%. A temperatura ambiente e da amostra estavam em
26°C e a umidade relativa do ar em 73%. Nestas condigbes foi considerado o
coeficiente de solubilidade do O3 produzido em linha para o liquido de 0,26, conforme
indicado por Gottschalk, et al. (2009), grafico de conversdo apontado em na segao
2.2.3 (Transferéncia de massa gas — liquido). A seguir sdo apresentados na Tabela
suplementar 4 e graficos suplementares 14, 15 e 16 a comparagao entre as
concentragdes teodricas geradas pelo gerador de ozbénio e a concentracdo real

dissolvida em agua destilada.

TABELA SUPLEMENTAR 4 - COMPARAGAO ENTRE CONCENTRAGOES TEORICAS E REAIS
DISSOLVIDAS EM AGUA DESTILADA.

Poténcia do Vazéao do Coeficiente de Temp. da Conc. Conc. real

gerador gerador solubilidade amostra tedrica de de O3

(%) (L.min"") (°C) O3 (mg.Os.I")
(mg.Os.I")

10 8 0,26 25,0 0,10 0,22
15 8 0,26 25,0 0,41 0,32
20 8 0,26 25,0 0,74 0,60
25 8 0,26 25,0 1,06 0,79
30 8 0,26 25,0 1,40 0,84
35 8 0,26 25,0 1,70 1,08
40 8 0,26 25,0 2,02 1,17
10 4 0,26 24,8 3,00 1,43
15 4 0,26 24,8 3,09 1,67
20 4 0,26 24.8 2,78 1,31
25 4 0,26 24.8 3,01 1,43
30 4 0,26 24,8 3,10 1,55
35 4 0,26 24,8 3,86 1,90
40 4 0,26 24,8 4,39 2,38
45 4 0,26 24,8 4,84 2,98
50 4 0,26 24,8 5,30 3,10
10 2 0,26 244 7,26 2,62
15 2 0,26 244 7,24 2,98
20 2 0,26 24.4 7,27 3,21
25 2 0,26 24.4 7,25 3,81
30 2 0,26 24.4 7,31 4,05
35 2 0,26 244 7,31 3,69
40 2 0,26 244 8,35 3,81
45 2 0,26 244 9,07 3,33
50 2 0,26 244 9,87 3,93

FONTE: O autor (2024).
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Pbde-se perceber nos dados coletados que, a medida que se aumentou a
poténcia em percentual do gerador, a concentragao teoria de O3 medida na amostra
ficou maior que concentracdo real medida em UV-Vis. Com 10% de poténcia a
concentragdo teodrica ficou em 0,10 mg.Os.L™' enquanto a concentragao real estava
em 0,22 mg.Os.L™" ao passo que a partir da poténcia de 15% a concentragéo real de
O3 ficou sempre inferior a tedrica, onde com 40% de poténcia do gerador a
concentragao tedrica ficou em 2,02 mg Os.L-! enquanto a concentragao real no liquido

estava em 1,17 mg Os.L"", uma diferenca de 73% entre as leituras.

GRAFICO SUPLEMENTAR 14 - COMPARACAO DA CONCENTRACOES DE 03 DISSOLVIDO
TEORICO X CONCENTRACAO OBTIDAS PELO METODO COLORIMETRICO — GERADOR COM
VAZAO DE 8 L.S' E POTENCIA VARIANDO DE 10 A 40%.

Concentragio de 03 dissolvido teérico x Método Colorimétrico indigo (mg.03/L)

2,5
Q ==@==Concentragio Teorica 2,02
8 2,0 «=i==Concentragdo Método Colorimetrico
(o))
E 15
o
S,
g 1,0 1,17
C
8 05 | 022
o
O oo 10 ; ; ; ; . . .

10 15 20 25 30 35 40
Poténcia do gerador (%)

FONTE: O autor (2024).

O segundo ensaio ocorreu no dia 16/11/2023 o gerador foi configurado para
vazao de 4 L.s™' e a poténcia variando em 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e 50%. A
temperatura ambiente estava em 29°C, a temperatura e pH da amostra estavam em
24,8°C e 6,85 respectivamente e a umidade relativa do ar em 57%. Como a
temperatura da amostra era praticamente a mesma do teste anterior, foi considerado
o mesmo coeficiente de solubilidade de O3 de 0,26. Os resultados para esta
configuracao de producao apontou uma diferenca maior, porém mais constante entre
as leituras da concentragao teorica e real. Com poténcia de 10% a medigdo da
concentragéo tedrica ficou em 3,0 mg.Os.L" enquanto que a concentragao real estava
em 1,43 mg.Os3.L" ao passo que com 50% de poténcia do gerador a concentragéo
tedrica ficou em 5,30 mg.0s.L-! enquanto que a concentragdo real no liquido estava

em 3,10 mg.Os.L"", com diferencas variando de 100% a 71% entre as leituras.
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GRAFICO SUPLEMENTAR 15 - COMPARACAO DA CONCENTRACCES DE O3 DISSOLVIDO
TEORICO X CONCENTRACAO OBTIDAS PELO METODO COLORIMETRICO — GERADOR COM
VAZAO DE 4 L.S' E POTENCIA VARIANDO DE 10 A 50%.

Concentragido de O3 dissolvido teérico x Método Colorimétrico indigo (mg.0O3/L)

Q 6.0 «=@==Concentragdo Tedrica 4.84 5,30

8 5,0 «=i==Concentragcdo Método Colorimetrico 3.86

o) )

E 400 300 309 L. 301 310 208 310

® 3,0 ‘ 2,38

£ 20 1,43 ’ 1.31 1,43 1,55

8 .’.\.— ——

c 1,0

S

0,0 T T T T T T T T 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Poténcia do gerador (%)

FONTE: O autor (2024).

O terceiro ensaio ocorreu também no dia 16/11/2023 e o gerador foi configurado
desta vez para vazdo de 2 L.m™! e a poténcia variando em 10, 15, 20, 25, 30, 35 40,
45 e 50%. A temperatura ambiente estava em 24°C, a temperatura e pH da amostra
estavam em 24,4°C e 6,8 respectivamente e a umidade relativa do ar em 81%. O
coeficiente de solubilidade de Os também foi de 0,26. Os resultados para esta
configuragdo de produgdo também apontaram a tendéncia de diferencas entre as
concentracdes teoricas e reais. Com poténcia de 10% a medi¢gado da concentracéo
tedrica ficou em 7,26 mg.Os.L-! enquanto a concentragéo real apresentou 2,62 mg
Os.L", variagdo de 177%. Com poténcia 35% a teodrica ficou em 7,31 mg Os.L"
enquanto a concentragdo real apresentou 4,05 mg.Oz.L™", variagao de 80,5% e de ao
passo que com 50% de poténcia do gerador a concentragao tedrica ficou em 9,87
mg.0Os.L-" enquanto a concentragao real no liquido estava em 3,93 mg.0Os.L™, variando
161% entre as leituras.
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GRAFICO SUPLEMENTAR 16 - COMPARACAO DA CONCENTRAQ@ES DE O3 DISSOLVIDO
TEORICO X CONCENTRACAO OBTIDAS PELO METODO COLORIMETRICO — GERADOR COM
VAZAO DE 2 L.S' E POTENCIA VARIANDO DE 10 A 50%.

Concentragdo de O3 dissolvido teérico x Método Colorimétrico indigo (mg.03/L)
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ko 7,5 @ o - e =
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£ 50 3,81 ) 3,69 3,8 3,33 )
§ 2’62 2’98 43,2._1’.7 — i —— - "]
5 2,5 | o
(@)

0,0 T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Poténcia do gerador (%)

FONTE: O autor (2024).

Apos os testes de validagao concluiu-se de que a configuragdo do gerador com
vazéo de 4 L.min"' e poténcia entre 35 e 40% foi o setup ideal para se atingir 2,0

mg.0s.L-! dissolvido na amostra durante os testes de oxidagdo dos micropoluentes.
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APENDICE E — TABELA SUPLEMENTAR 5 — TABELA GERAL INCLUINDO
DOMINIO, FILO, CLASSE, ORDEM, FAMILIA, GENERO E ESPECIE DE
LEITURAS DE SEQUENCIA DO GENE 16S ENCONTRADAS EM AMOSTRAS DE
BIOFILME E DE CARVAO ATIVADO BIOLOGICO (CAB)



¥$8828€12°0 9Ly¥.192°0 622 G0E GOpZ1/91L0ds J1810equnasq” s 1910BQUNOSqO D EEEREIERERRRE o Il So|esdjo0equUNdsq) o eluouqinosdwen” o euajoeqouefy” d euajeg
0 8€€209292'0 0 90¢ S9|eIBJOBGOIUOYIYD O 9BIOIOIWOINIIBA O ej0[qoJoIWoonUBA- d euajpeg
§S¥9/9697'0 §1509¥€9Z'0 €05 10€ G66G.€L00dS 0L-G-LYMD ™ S 0L-¥S-LYMO_ B LoMvas” €866VEN_ O eusjeqeoed o eusjpeqsajed  d eusjoeg
0 cLLy8LLLZ0 0 9l eBeydiuogieocoipAH™— 6 aeaoesAaN solelysAeN” 0 eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold” d
¥16.¥21€0°0 190290820 ve 12¢ GG€€62910ds LOOWNAVI_S L0OWN3IVr_ B oesoefunienisay soleIqozIyy_ 0 usjoeqosjoideydly” o elgjoeqosjold d
¥9€915092'0 22v0v€282'0 6.C 62¢ S1L//8910dS LOMLOA™ S LOMLOA™ B gLozivan 4 gLozivan_ o egeulg” o ejolepeqoynseg_ d
829.61€62'0 22Y0v€T8z'0 yie 62¢ sojen|aid o enaokwojoueld” o ejojeohwopueld d eusjoeq
£228€1259'1L G99/¥€£88Z'0 0LLL 9ee eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d euajpeg
L1€102251'0 ¥899€620€'0 €91 €5¢ G/00L2910ds LoOTIrAQYr S Looiravr__B 7,0084 "} 7,0084 0 el|jgjeooise|g o ejouspoeqopioy”d eusjoeg
11S2.129L°0 6€0£59Y0€'0 VLl GGE 681-91973 6 SE90BLISJORAOAD § sojebeydoiky o eiploseyoeg” o ejopiosspoeg d eusjoeg
¥921892€0'0 617.58080€'0 g€ 6G¢ §/€22/910ds 056-6og ™ s oge-fog” b Lai 4 sejebeydouniyy” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d ej0eg
225691160 /¥€6085LE0 8%G 89¢ seuowobuiydg™ b aeaoepeuowobuiyds™ ss|epeuowobuiydg™ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d 9)0eg
§00S02410°0 20.52GL1€0 4} 0L€ §2/02/910ds Je0equuibnuey”s Jeoequibnuey” B eesoefeydounyd™ sejebeydouniyg” o eiploseyoeg” o ejoplosepeg d eusjoeg
2052095000 ¥¥S9GZLEE'0 9 98¢ 6/880.910ds Z00EN~_ S 100N B eeeoelidsoides” } sejebeydouniyy” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg
8€€£95.002'0 ¥G2689¥€€'0 [<]%4 06€ 592695€00ds ejydopjueld” s ejiydopjueld_ 6 oeaoeolbejodoueN” sajeolbejodoueN” o enoAwounoy” o ejouejoeqoundy d eusjoeg
0 $961218€€'0 0 v6€ sisuaioboq elesy” s elesy B 9B90RISJOEYO}DY S9|eI9j0Rq0}RY O eusjoeqosjoideydly” o euajpeqosjold  d euajpeg
ZvS2r2s60°0 ¥.2£0.9%€°0 2oL Y0¥ GeL8L/9L0ds 21910 S /1970 b oeooEpEUOWOUIAd ™} sajepeuowoulhd” o elj|yecose|g” o ejoljoeqopy  d eusjoeg
[eisleraAR-TAN] 81619G.¥€0 el Sov G996.9100ds siineoia] s sineolss|” B TUHL sajesgjoeqoiney o ejoeqosjoideydly” o eugjoeqosjold d ej0eg
1G0S8.GLL0 2112€20.€0 vzl F4% 4 wnJjewJay) ejooizuge]” s ejooizuge]” B aeaoelajoeqopoyy so|esajoeqopoyy o liejoeqoajoideydly” o eusjeqosjold” d o)oeg
G168918.€0 887Y1€6.E0 SOy 444 G0€€L2910ds 926220089 S 925.,00e9 b €25/,00e9 } sejeusploying” 0 eusjeqgosjoidewwes” o eugjoeqosjold d eusjoeq
0 €Z1912911'0 0 G8% wnigobuiyds™ B aeaoepeuowobulydg™ § sa|epeuowobuiyds™ o eusjoeqosjoideydly” o euajpeqosjold  d euajeg
182116%80°0 PLLYESYSY'0 16 0es EEELENETES Y It S9|exaljoIoly)” o BIX3JoIolyD~ 2 ejoxaposolyy - d eusjeg
1105719200 /SELY8091'0 214 1€G snoooo0poyy~ B 9B90BUSJOBJOIAN ™ } S9|elBJORqOAN” O en@oAwoundy” o ejousjoeqounoy  d euajpeg
888€/9Y1E0 2121916810 1€€ 0.8 G/¥S.€€10dS LOIMOS™ S L0dMOS™ b L0dMOS ™} P40~ 0 eloeyoIenoT o ejoeeyoseplebsy d eaeyoly
920096500 /8/€16025°0 ¥9 109 wnuajoeqgenby ™ | aeaoeuaployyng” 4 soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eusjeqosjold  d o)oeg
1251291900 2£88Y£25°0 99 019 G6£891100ds sixAdoBuiydg ™ s sixAdobuiyds™ B aeaoepeuowobuiydg™ § sa|epeuowobuiyds™ o eusjoeqosjoideyd)y o eusjeqosjold  d 9)0eg
1G9/8¥S¥E'0 £66.95685°0 0.€ 189 Jagni snqo|Biuqui4— s snqo|Bluqui4~ b aeaoeleWWan) |} solejewwas) o enaoAwoyoue|ld” o ejojeohwoyueld d eusjeg
6610.95G670 ¥0.000€65°0 88 169 GOv1z/91L0ds v wnuajoegenby s wnuajoegenby” 6 aeadeusployng” § saleuspoying” o eusjoeqosjoldewwe o eusjeqosjold  d eusjpeg
0 2651621650 0 969 G00€L29L0ds Jojoeqiuey ™ s Je)pequey” b aeaoeuaployyng” § soleuaploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjoeg
9zZELLOVLL'O 8.,090€609'0 /81 oLL GevLL/910ds LOOEW S L00EW__ B eeooeuidsoides” sejebeydouniyg” o eplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeq
€80587061'0 7558£6659'0 02 69/ G9€€L2910ds L0Ddravr s L0odravr~ b Loodravr_} sojesoeydsopad 0 SBIQOIOILOdNIUBA” O BjOIqoIolwodNIBA” d 9j0eg
1¥9.220€2€'0 2659116890 ove €08 eesoefeydounyd™ } sejebeydouniyy” o eplosejoeg” o ejopioseoeg” d ej0eg
9€1¥6€288'0 ¥2281591.2'0 G¥6 Ge8 sejeusployying” 0  eusjoegosjoidewwes” o eusjoeqosjold  d a)0eg
6529.¥120'0 18€Z11+08°0 [ord 1€6 oe80RIeJ0BqO[OAD } se|ebeydoify” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg
G6/886656'C 2680752260 [oVA%> G.0L G91612910ds goorr—_s goorr__ B eesoefeydounyd™ sejebeydouniyg” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeq
€€11€22€5'0 1€969.£66'0 0.5 8GlLL 686090810dS 0L-¥G-LYMO S 0L-¥S-LYMO_ B Lomvas } €866VEN_ O eusjeqieoed o euspeqsajed  d eusjoeq
180¥19€1L9'E 9865875660 08¢ 09LL G8579%100ds $55/2008D S ¥552,00e9_ B ¥G5,0089 4 ¥6G/,00e9__0  euspeqosjoidewiwes” o eusjoeqosjold d
2SL¥v.616°0 8G96715610°} 586 88lLL 688212€00ds LOZINMD ™ s LOZNMO B 9BO0BISJOBQUNISAO S9|EI9jORqUNISIO” O ejuouqirondwep™ o eusjoeqouedy d
9G6EVSLLY'0 €LELEZLZO'L 505 06L1 wniqoziyiApeig” b eeadeIRORgOYJUEY  } solelqoziyy~ o eusjoeqosjoudeydly o eusjpeqosjold  d
82.2€0125°0 889110€LE‘L 855 0€S1 589029000ds eibuog”s elbuog” b eeeoelbuog” } sejelbuog_ o eugjoeqoajoideydly o elgjoeqosjold” d eusjoeg
¥¥1690106'0 S0EPZeSEE'L 596 9651 G/290/910ds 21910 s /1970 b 9Eo0EPEUOWOULA] ™} sa|epeuowouthd” o eljejedose|g” o ejougjoeqopy d eusjoeg
62178G55186'7 G¥/8//9GE'L Gees 18GL e|joueihey” B aeaoe||aueihay” |} so|e|jauelhay o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
2v12€€19'C G9LYP9E9E’L £98¢2 6851 aeaoeuaployng soleusploysing” 0 eusjoeqosjoldewwes” o eusjoeqosjold  d eusjoeg
0 26V68£68€° L 0 6191 G9G90/910ds J810BqIUIDSIH™ S Jeyoequuiosld” b aeaoeuaployyng” § soleuaployying” o eusjoeqosjoidewwes” o euaypeqosjold  d
0 2229¢€266%" L 0 Iyl vip-1do” B aeaoeinydQ™ 4 sseyndo” o 9BIqOIOIWOINIBA O ejolqoJoIwoonUdA- d
£¥S0€286'0 686SEVOVS L z50L 2081 ejiydopjueld” b oesoeolbejodoueN” } so|eoibejedoueN 0 eneoAwounoy o ejousjoeqouoy d
705780010 99L¥62Z.¥G L 801 €081 InBl g~ snpgeysobuiydg— s snpgeysobuiyds™ 6 aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
£€£000.¥20°0 8/G///26S'L 08 9681 snojbejadoueN™ 6 aesoeo|bejadoueN } sajeoibejadoueN” o enjeoAwounoy” o ejousjoeqounoy  d elsjeg
11€G26%0°0 2080209.9°L 61 €661 oeooeolbejodoueN™ } so|eoibejadoueN o enaoAwounoy 9 ejousjoeqounoy  d eusjoeg
66.920¥S2°L 1896268L. L evelL €002 wniqobBuiydsoroN~ B aeaoepeuowobulydg™ so|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d
G9GZESLYL'0 2L10¥SL1L'2 8Gl [elelrd snqgoydipioe JsjoeqosjonuAlod s J910BqO8ONUAIO4 B aeaoeuaployng sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjoeqosjold  d
1221662€2'C 6.19/28v2' 16€2 192 GyzZEe1/91L0ds J9)0qOO8YISOId S 19}0BQO28Y)SOld” B 9B9OBIQOIOIWOONLBA  } 9BIqOoIOIWOodNIBA~ O ejoiqosolwoonuap d
269298810 560881L07'C 0Ly 5082 Jajoeqosonuklod” B oeaoeLBployNg” sejeusploying” 0 eusjeqosjoidewiwes” o elgjoeqosjold” d
€0150€5€Z'0 ¥0v691L015'2 zse 662 G06€1L2910ds zogevdan s z9gevan b eeaoesdsoides™ sejebeydouniyy o eiploseoeg” o ejopiosspeg d eusjoeg
81G¥8€9SL L §9129/8€2'€ 1881 vLl€ eusjoeg
190¥85012°0 G06S1169.2°€ 19/ z6eY G81208910ds LNIG2L00TN S INI92200TN_ B eeaoehqbufjoydeT sajeAqbufjoydeT 0 usjoeqouRAy 0 eusjoeqouedy”d eusjoeg
€0L50€5€2°0 210626178 252 2.86 wnuajoeqodA~ b oBa0ela}oRqOdAN } s9|elsoeqooA\” o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy  d eusjoeg
161165206'S 2659116'81 £68S9 JANV44 lIejoeqoueAD) ™ 0 eusjoeqoueiy” d ajoeg
SvdNLIa SVHNLITT
% avO S9l % ANTIH01g S9L avo soL m__\,_w_m_o_m a109ds3 SIEVED) eljjwey wapio asse|n ol olujwog
3

"(8v0) 021907018 OAVAILY OYAHYD 3d 3 INTI40IE 3 SYYLSOWY W3 SYAVHLNOONIT S9L INIO 04 VIONINODIS 3d SYHNLIFT IA 103dST I 0¥INIO 'VITJAV4 ‘WIAHO ‘ISSYTO ‘'OTI4 ‘OINJIINOA OANINTONI IVHIO V138VL - § HVLNIWITANS V13avL



98¢

0 £¥22€8.60°0 0 141 sejebeydouniyy™ o eiplojejoeg” o ejoplossjoeg d eusjeg
¥5/€0%800°0 972900010 6 LLL seuowopnasd~ b oeaoepeuowopnasd” } selepeuowopnasd o  euajoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold” d eusjeg
6528096100 #99/.69%01°0 ¥4 221 SUBIOAIDJEWOIE Ja)oeqIsobny ™ s Jayeqisobny b aeaoeokoopoyy  } soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjeg
116222200 ¥99.69%0L°0 14 44" GZETHIE06dS G60-ONd S G60-ONd B eeaoelbuediod” sajelbuedjod o elbuedjod” o £]000000XAN—d eusjoeq
962900¥10°0 Z¥8G5SS0L°0 Gl ezl a|1oB} wniqoJolwoydAq ™~ s wnjqoJtoiwoydAH™— 6 aeaoelqooiwoydAq ™} sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjoeg
2¥S2¥2S60°0 Z¥85GGS0L°0 201 [y} G6/¥Sv€00ds wnigobuiydsoroN™ s wniqobuiydsoroN~ B aeaoepeuowobuiyds™ sa|epeuowobuiydg™ o ajoeqosjoideyd)y o eusjeqosjold  d ojoeg
928€v/2/1°0 6L0v1L¥901°0 G8l Vel | ssew e|jauelfay” s e|joueihey” B oeaoe|ouelhey |} saje||auelhay” o eusjoeqosjoideydly” o eusjpeqosjold  d 9j0eg

0 1612.2.0L°0 0 szl 69/98¢z¢€10ds Log4aavr_s Log4aavr_b gLorvan_ 4 gLoLvan_ o eluouqIno|iepg o ejououqirojjepg_d eusjoeg
9829€2180°0 ¥.€0€180L°0 18 9zl G81£51500ds shigejopnesd ™ s shigejopnesd™ B sesdeIRORgOYIUEY  } solelqoziyy” o eusjoeqosjoideydly o eusjpeqosjold d eusjoeg
200281700 G80€9SLLL0 8y oelL §11269600ds LONSHEYI__S Lowsd4avr_ b 6-1L-2OMD 4 selepeuowjewwss o sejepeuoWeWWaS 0 ejopeuowjewwss  d eusjoeg
98/€01€80°0 Y¥6LZELLO 68 zeL §15€00810ds LOOANDVI S L0OaNSVr_ b eesoesUlIpED } sejeaulipled o oeauljosoeUY O ejoxapololyy d eusjoeq
628€1208L°0 LL9LELYLL'O €61 €el S0vELL910ds Loddravr_s Loddravr 6 Loddravr ¥ so|elsjoeqopioeIoyy 0 eljjajeocoiselg” o ejousjoeqopy d sjoeg
¥69986%710°L SLZLL9LL'0 1801 g€l 59588z€L0ds Lodgagvr_s Lodgagvr_6 rodgagvr_} sojeispadoly 0 eusjoeqosjoldeydly” o eusjoeqosjold  d ojoeg
€G29€5900'0 €8998Z611°0 L 6¢l GZ9012910ds LOMArQYr S LoMAravr b seaoesdsoides™ sejebeydouniyy o eiploseyoeg” o ejopiosepoeg d sjoeg
SLE99Y8Y'L €89982611'0 0651 6el 9E908I9J0RqUNOSIO § so|esejoequUNIsqo” 0 eluouqirondwen” o euejoeqoueAy” d eusjoeg

0 €6€61.22L°0 0 el oeauljoleeUy O ejoxajjoiolyy- d eusjeg
20028v%0°0 926£6252L'0 8y ovl G/6698910ds LOrzv4vr_s Lorzv4vr 6 oeove|louelifey } sole|jpueifey” 0 eusjoeqosjoudeydly o eusjeqosjold  d eusjoeg
1121952900 926€6252L'0 19 514" G9506€€L0ds £1S-222T S /1S-/ze1 B 6L-vS |} 6L¥5_ O EIX8lJoIolyd 0 ejoxajjosoyy_d
cleLelvrlLo ¥18¥85621°0 GGl 1G1 aeunoe| sixAdobuiydg™ s sixAdobuiydg™ 6 aeaoepeuowobuiyds™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjoeqosjold  d
GGZLBELLD 166Z1170EL'0 44 261 Blewwas B aeaoeleWWRD) | solejewWwas) o eneoAwoyue|ld” o ejojeokwoypueld d

0 20.S/8€€L'0 0 961 seuowolejod” b aeaoeuaploying sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d eusjeg
9€€120.6L°0 6.8EELYEL'D [1%4 151 Loposa_ b L 8.L-CTLSY O oeauljoseeUY O ejoxajosolyy d eusjoeg
8GZL¥//100 /G0Z6SSEL0 6l 8Gl eau||ISopoN~ B aeaoelwsapiwIoyd” § sojejwsapiwioyd o leyoeqoueADy ™ o euajoeqoueiy” d eusjeg
¥59.5625€'0 YE€20SY9EL 0 8¢ 651 S70£881.0ds wniqosolwol4 s wniqosolwoji{— B aeaoelqoIoIwoydAH so[eIqozIyy 0 eusjoeqosjoideydly o eugjoeqosjold d eusjoeg
82056¥£90'0 6859918€L'0 89 191 S¥8EYEZ00ds 98eTvaNn s ggezvan_ b 9gezvan 4 9gezvan_ o gelivan_ o ejojeohwoypueld”d

0 £665LY1L°0 0 1] slaul sn|jIoeqoyoe S sn||ioeqoe B aeaoe||10eqooET sa|e||Ioeqo}oRT O eg o sanolwdi4~ d

0 L1Y1GYeyL'0 0 991 G1G682€L0ds LONZOavl S Lonzogavr_ b yL-MAY ) sejelaqeg o qeg_ o senuapusadeq” d
6E€L6Y0Z'0 2e8eLLPYL'0 6L2 891 6/289¢110ds LOOASA S LODASA_ B eeeoejR0AWOoPUEeld } sejejeohwoloueld” 0 eneoAwojpueld” o ejojeoAwojpueld d eusjoeg
1192502920 102€0S¥10 98z 691 sl|eJo)l| eBualien)SBY S ebuiaiienisay B aeaoebuinlllensay § sajelqoziyy~ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjpeg
2152108200 G9E8Y.9¥L0 0¢ LLL G28/58€06ds LOIDOIVO™ S L0I90IVO™ B LE€L-YSIVd } €866VEN_ O eusjeqieoed o eusjeqsajed  d eusjoeg
6%00S02L1'0 2Ly9v8yrL'o ozl €Ll soleloeydsopad” o 9BI]OIOIWOINIBA O ejolqoJolwoonudn- d
G10S1L9€€0°0 86822€6Y10 9€ VLl sisuanybuip eibuoplily— s elbuopiy 6 oeaoe|als 0€6€¥00LY_© eusjoeqosjoideydly o eugjoeqosjold d
122129.%0'0 809G65/2G1°0 1S 8/l sSNoo0o0poyy~ B 9Ba0ela)oRqOdAN § s9|elaoeqodh\ o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy d
YLSL¥L1€00 L¥1L0€ESSL'0 ve 181 S¥6582€10ds 681-91913 S 681-91873 b 2B80B1ISJ0RqO[OAD ™} se|ebeydoify” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d
820S6v€90'0 81£8819GL°0 89 z8l GG¥209100ds Z-€LTMN~ S AT L oeadeIOORANENSN  } seleleploying” 0 eusjoeqosjoidewwes o eusjpeqosjold  d eusjoeg

0 ¥.9¥06.51°0 0 81 x40~ b avy sajeaulebaibby” o oeauljosoeUY O ejoxajjosolyo” d eusjoeg
91628¥5€0°0 2.2829591°0 8¢ €61 oeaoE||oXBION } sajepeuowopnasd 0  eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d eusjpeg
7188659710 2128295910 /51 €61 2B008IBJOBJOPOYY  } sejelajoeqopoyy” o eusjoeqoajoideydly” o elejoeqosjold” d eusjoeg
1621082000 2860906910 € 161 salepeuowopnasd 0  euajoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d o)oeg
91528v5€0°0 181G€€LL0 8¢ 20z goorr~ B sesoebeydouniyy™ § sejebeydouniyy™ o eiplosoyoeg” o ejopiosspoeg d sjoeg
1225227050 89¥5.0181°0 ors [1%4 eusjoegosjoidewwes o eueeqoajold  d eleeg
6152562700 60£908¥61'0 [e14 122 aeaoepeuowobuiyds™ ss|epeuowobuiydg™ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d elsjeg
¥2052089L°0 60£908761'0 08l 122 wnpydigjoned wniquAyeN” s wniqAyle” B oeaoeuaployng } selelaployying” 0 eusjoeqosjoidewwes o eusjpeqosjold  d eusjoeg
9€00£1280°0 ¥99225961°0 88 622 G61.81610ds L0143AVO" S L0L43avo b aeaoelspeqolIg” | sejesojoeqohig” o oBLBjORqOPIOY 0 ejoujoeqopy  d eusjoeg
1£05960.20'0 106625202'0 9L 9ez eeooeIqoZIUY } So[eIqozIyy 0 eusjoeqosjoideydly o eugjoeqosjold d eusjoeg
12929%682'0 €89111112'0 ole e 62/1€1200ds G22/€/2-¥0D ™ S 62/1€/2Y09D B usjoeqosjoideydly” o eusjoeqosjold  d oj0eg
6LELELYBZ'O 1986961120 Sle e enpAwelyy o ejoipAweyy d ej0eg

0 6¥.092912°0 0 252 SN22020)0e B 9e00E20000}doNS } sole||Ioeqooe o eg o sonojwi4~ d euajeg
6052750200 9268112120 44 [erd snpgeysobuiyds™ 6 aeaoepeuowobuiydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjoeg
1508220€L'0 1825€8812'0 orl [eler4 oeaoela)oeqollg } sajessjoeqollg” O aelsjoRqOpIdY 0 ejousjoeqopy d euajpeg
61826L0€L0 1€9165022'0 28. 192 G092/8910ds LODVIS™ S LoovIS~ B oeaoelEWWED So[Ejewwa o eneoAwojpueld” o ejojeoAwojueld” d eusjoeg
608€6€£S5€L°0 2661922220 i) 652 wnjqotoiwoydAH™— 6 aeaoelqosowoydAq ™} sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
¥2S.51+50'0 691921€22'0 85 09z aeaoeISUBLLIMY ) SBIGOIOILOdNLUSA~ O BJOIqoJoIwodNIBA” d ej0eg
8./82¥¥90'0 L¥€¥86€22'0 69 192 G587Z19L0ds ZX40 S ary_} oeauljooEUY 0 ejoxajjololyy_ d ojoeg
81£9€6551°0 €219952€2'0 191 k4 G61002910ds LONXravr s LOWXravr_ b 720089} ¥,0084_© eljjjedoise|g” o ejoujoeqopy d eusjoeg
1252291900 881G12.€2'0 99 112 wnigosolwoji4~ b aeooRIqOIOIWOYdAH ) seeIqoziyy o eusjoeqoajoideydly” o eusjoeqosjold” d eusjoeg
¥0S.€€600°0 EYSLEVBET'O ok 6.2 GG0LvLELOds 68L-9LE1T S 681-91873 B oB80B1IRJ0RqO[OAD ™} se|ebeydoify” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg

0 12.6820%2'0 0 082 XeAlAugny ™~ b aeaoeuaployyng” § soleusployying o eusjoeqosjoidewwes” o euajpeqosjold  d euajpeg

0 969629¥2'0 0 182 oeaoesAaN soleySAON” O eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d
1G880/£¥2'0 ¥8€291€52'0 192 G662 5/061€2004ds G/vevan s Slyevan b og.L-9 L9/HAMY ™ © elplossoeg 0 ejoplosspeg d eusjoeg

swunuzl  SvanLEl
% 9vO S9l % INTH01E S9L avo Sol InTidolg al09ds3 SIElVED) eljjwey wapio asse|)) o4 oujwog
S9L




6152562700 GI9EEZ6YS0'0 e14 9 oeaoe|jouoiba § saje|jpuolbaT o eusjoeqosjoldewwe o elsjpeqosjold  d euseg
1205558400 G9EEZ6YS0'0 25 9 G66£80610ds SN200008S0Y S SN020209S0Y~ B EIET =T o] =Te o Eolo VAN s9lelejoeqo}edy o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 Z¥G182550°0 0 G9 GBS LZy00ds Jajoeqopad” s Jeyoeqopad” B aeaoeuajoeqobulyds sa|eusjoeqobuiydg™ o eiplosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
¥G2€0¥800°0 2¥5182650°0 6 g9 S9|eJSJOEqIWEBUIDIA~ O elSJOBqIWEUIDIA - O ejousjoeqopy d eusyeg
G00S0ZLL00 Z¥518/5G50°0 4 g9 euausa|yog b aeaoejaoAwoloueld” § sojejeohwolueld” o enaoAwoyue|ld” o ejojeokwoyoueld d eusjoeg
£08e5¥021'0 Z¥S18/1550°0 62l S9 JajoEeqOUCI])” B aeadelusjoeqoIUT so|eJsjoeqOIS)UT” O  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d a)0eg
1821 .6%80'0 16816v.50'0 16 19 G¥80.6810ds Lzyg3a3y s lzyg33y b oeaorlEWWED  } So[EjeWWdD O eneoAwojoueld” o ejojeofwopueld d sjoeg
9G€L¥8L¥Z0 168.6¥.50°0 652 19 GvPy02910ds LOSNOS™ S L0SNOS_ b 6€5.,00e9 "} sajelbuedjod” o elbuediod” o £}000000XAN " d eusjoeg
GG/LBELLD G/095€8S0°0 22l 89 G£Z/5G100ds wnuajoeqojAuayd s wnuajoeqojiusyd B aeaoelajoeqoine)” |} sajessjoeqone)” 0 eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusyeg
1652592110 G/095€850°0 14} 89 elpAwejyoopgeyy” 6 eesoelpAwe|yoopgeyy” } sejelpAwelyy o elnpAwelyo” o ejopAweyy d eusjoeg
0 8090£6090°0 0 WA Svy202910ds XeAlaugny ™~ s XeAlAugny~ b aeaoeuaployng sejeusployying” 0  eusjoegosjoidewwes” o euejoeqosiold  d eusjoeg
£eE16G668L°0 8090£6090°0 €02 WA 9AJ9BUUBA 19)0BJOI8Y}SOld ™ S 19)0BQ003Y)S0Id~ B 9B9OBIQOIOIWOONLBA  } $9|eIqoIdIWOINLBA~ O 9BIqOoIOIWOodNIBA~ O ejoiqosolwoonuap- d oj0eg
60€Y0€8.2'} 8090€6090°0 69€) 9] G€ZELL910dS 8YG/2008D S 85G2/00e9_ D sesoeIalRqOYUEX | salelqoziyy” o usjoeqoajoideydly” o elsjoeqoajoldd oj0eg
£80568¥061°0 G8/88/190°0 Y02 zl Ipunjoid seuowiujwipasioe s seuowlujwipasioe] b aeaoeuaployyng § soeusployying o eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d 9j0eg
0 #1G05€£90°0 0 vl G6029/700ds elooiZIIgE] ™ S ejooizuge]” B aeaoelajoeqopoyy § solelajoeqopoyy o euajoeqosjoideydly” o euajpeqosjold  d euajpeg
800529810°0 ¥150S€90°0 0c¢ V. ael}oRqOPIOY O ejousjoeqopoy  d eusjeg
1001¥220°0 #1605€90°0 vz v/ sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjpeg
11019200 #1G05£90°0 8z v/ wnuajoeqojAuayd- B oeaoela)oeqoine)” § solelsjoeqoiney” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d
19/€£828€0°0 ¥1G05€90°0 [R7 vl Ge/££6£00ds wnusjoegenby s wnuajoegenby | aeaoeuaployng saleuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eusjoeqosjold  d
£G29€5900°0 96%7122590'0 A 9/ 2B90B00000UUASOWIBY] ™ }  S8|B02000ydaUASOWIay|” O ajoeqOURAD ™ O euajoeqoueiy” d
£G29£5900°'0 168/€6990'0 YA 8/ sISS0IpAY Jojoeqouswodsiieq s Jay0eqouswoosieH B aeaoelidsoldegs™ } sajefeydounyy™ o elpiosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
8GCL¥..100 1682€6990°0 6l 8. wnusjoeqIUILIPeS” B seaoebeydouniyo™ se|ebeydouniyy” o eiploieyoeg” o ejopiosepeg d eusjoeg
£10088620°0 1G82£6990°0 2 8/ GzzZ89t100ds sixAdoBuiydg™ s sixAdobuiydg™ b aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
$921892£0°0 1682€6990°0 Ge 8. eliydosjowsay]” o ejousjoeqounoy  d elsjpeg
0 820962900 0 6L 660€.8910dS LODADA__S LOOADA~ B egeoejRWWeD } SoRjEWWRD 0 eneoAwojueld” o ejojeoAwojueld” d
1105719200 902598900 8z 08 G9120€.10ds LOMOMAVI S LOMOMAVr—_ B 9B90BISIOEUNISAO  } $9|es8)0equNIsqo_ o eluouqirondwen” o eusjpeqouely”d
GG/8€1210'0 ¥8€216690'0 €l 18 GE90YLELOdS LONSHEYI S LOWs4avr_ b 6-1L-2OMO_} ssjepeuowjewwsy o sejepeUOWNEWWSS O Ejopeucwewwss  d
G6..91¥19'0 ¥8€215690'0 2zl 18 LOZWMO B 2B80RISJOBQUNISAO } So|eIeoRqUNISqO~ O ejuoqirondwep” o euejoeqoueAy d eusjoeg
0 1950.£0.00 0 28 GZ688/910ds v eaidsonIN~ S esdsoliN~ b oeaoelldsoNIN™ sojesidsolyN™ O euidsoIN™ 2 ejolidsoniN” d elajeg
0 1960/€0.0'0 0 8 wnuajeqonre|4” b aeaoelsjoeqonR|{ } S9|elsoeqoAR|{ O elplojajoeg” o ejoplosseg  d euajpeg
9/29288S0°0 6£.822120°0 €9 €8 GLE81/910ds J90EQUNISID S JeyoequnosqQ B oBaoela)oequUNIsqO” 4 S9|eJ9j0BqUNISqD O ejuougirosidwen” o euajoeqoueiy” d
G9/8%¥St€0'0 9169802200 1€ 8 wnuajoegenby ™ 6 oeadeusployNg” § soleuspoying” 0 eusjoeqosjoidewwe” o eusjeqosjold  d
215210820'0 ¥605¥6220'0 0¢ G8 6662vaN |} so|eIajoeqIWeUIdIA~ O elsjoegiwe . 0 ejousjoeqopoy  d
10012200 1/2€08€20°0 vz 98 6252129104 LOAHAYVI S LOAHAVVYF— B eeooelbueliod” sajelbuedjod” o elbuediod” o £}000000XAN " d
8//82Z¥¥90'0 1/2£08€20'0 69 98 seuowlpunaalg” b oeaoelajoeqo|Ne)” |} sojessjoeqOINR)” O eusjoeqosjoideydly o euajeqosjold  d euajeg
¥82105220°0 112€08€20°0 €8 98 G15G166210ds pZLyvan s yeiyvan_ b e/66vaN_} €geevaN_ O els)oeqieoed 0 eusjoeqiosaled d elsjoeg
2869¥€2L9'L 671997200 1621 18 eoebe| 6 CHZZ-ANVIOVO } CHZZ-AVIOVO_ O eusjoeqoajoideydyy” o eusjoeqoajold d elsjoeg
96059£022°0 1296155200 [elord 88 G889¢£2z00ds wnigobuiydsoroN™ s wniqobuiydsoroN~ B aeaoepeuowobuiydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 $0822€9.0°0 0 68 sixAdobuiydg™ b aeaoepeuowobuiydg™ sa|epeuowobuiydg™ o lejoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d o)oeg
0 ¥08..€920'0 0 68 669502910ds G/yevan_s Glygvan_b ogsl-g_} L9IHANY_© elploisjoeg” o ejoploispeg d sjoeg
200S€L£00°0 ¥08£2€920°0 4 68 G91681100ds G00-29820_S G00-298.0_B aeadelleqisAiquez ) €geevaEN_ O elsjeqieoed” o euspeqiosajed d elsjoeg
615256270'0 ¥082.£920'0 14 68 GzyLz/910ds wnindeqipnied s wninoeqipnied” b seaoels)eqolig ) sejeispeqolig” o selS)ORqOPIOY O ejousjoeqopioy”d elusjoeg
2052095000 7150186200 9 €6 50018£200ds Jeoequuibniey ™ s Jepoequibnuey” B eesoefeydouniyd™ } sejebeydouniyy” o eiploieyoeg” o ejoplosepoeg d eusjoeg
99291¥9€0°0 7150186200 6€ €6 L00EW™ B oeooeuidsoides” sejebeydouniyg” o elplosejoeg” o ejopioseoeg d eusjoeg
1G0G8/GLL'0 GZZerZER0D'0 vzl 16 9B90RISJOB(O}DY S9|eI9}0Rq0}AY O eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d eusjeg
11882L6EL0 GZ2e¥2€80°0 6vl 16 eaeUW]| B||2ISSOJIqIN” S e|laissojiqin” b aeaoeleWWaD) |} solejewwas) o enaoAwoyoue|ld” o ejojeohwoyueld d o)oeg
66881807€0 207101¥80°0 GoE 86 20099} e||js)eoojse|lg” o ejousjoeqopy d 9)0eg
1252291900 856567800 99 66 oeave|idojAuleIN_} eusjoeqosjoideydly o eusjpeqosjold  d eusjoeg
€1€22€50'0 1617185800 15 00L G008EEYLOds ZX40~ s X406 avy sajeaulpebaibby” o oeauljosoeUY O ejoxapololyy d eusjoeq
252899000 6€6G.9980'0 S 1oL G081.8910ds yovevaN s yovevan_ b yovevan 4 sojesoeydsopad 0 SBIQOIOIWOdNIUSA™ O Ejoiqosoiwodnusp— d elsjoeg
2152108200 €L1¥€S5/80'0 o€ 2ol snqojBopoyy” B ©e90BSJ0RGOIN ™} sejejeoAwounoy” o eneokwounoy” 2 ejousjoeqounoy d eusjoeg
580022610 6226£880°0 802 €0l ellopIoN~ B eesoeflinIienisaY } soleIqozIyy 0 eugjoeqosjoideydly o elejoeqosjold” d eusjoeg
16280€¥60°0 95€1¥5€60°0 oL 601 £g66vaN O eusjoeqieoed” o eugoeqosajed  d 910eg
8¥£991€22'0 9GEL¥SE60°0 6€C 601 aeadelsjORqOYUEX | sejelqoziyy o euajoeqosjoldeydly o eusjoeqosjold  d sjoeg
€95/6/£¥1°0 1122625600 vS1L L aeaoeinydQ™ 4 ssendo™ o 9BIqOoJOIWOodNIBA~ O ejoiqoJolwoonuap d elsjpeg
YLS.¥21€0'0 8885119600 ve zhL 69/012910ds Z00EN™_ S 100N B eeeoelidsoides” } sejebeydouniyy” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg
62€9.80L1°0 8885119600 €8l zhL G66EEELL0AS LOHOMIVO S L04OMIVO B 02-95-11N4-L0-C_} L5z9van_ o eusjoeqeoed” 9 elusjoeqiosajed d eusjoeg
0 990¥26960°0 0 €Ll GbeLL/9L0ds 21970 S 1870 6 seaoepeuowoulAd™ } ssjepeuowouthd” o eljjpleooiselg” o ejous)oeqopioy”d eusjoeg
112195290°0 990¥26960°0 19 1491 S9|elajoeqoAe|4— 0 elploispeg” o ejoplosejoeg d
8./82¥¥90'0 990¥26960°0 69 €Ll S¥€269600ds LOIZHS S L0IZHS™ 6 S6Y62.2-VOD} G6Y62/2-VOD O  eusjoeqosjoidewwes o eusjoeqosjold d eusjoeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




88¢

2918101200 £6£7680€0°0 6C 9€ G69¥16100dS 61-99-IND0Z-Z-€L~ S 61-99-ND0Z-2-€L b deadelsjoeqoplosdls 4 So[eIejeqopIoIR}ST O  elspeqosjoidewwe 0 eusjpeqosjold d eusypeg
G//856950'0 €6€¥680€0°0 19 9¢ elejeqosjold  d eueeg
€€000.¥200 €6£¥680€0°0 08 9¢ sisuajeynins} seuowewo) s seuowewon B aeaoeuaployyng” 4 soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjeg
€€62959/0'0 €6€¥680€0°0 8 9e 6E-EZNS__} seojeipAwelyy” o enpAweyy— o ejopAweyyd elusjoeg
£6.2¢¥0.9'0 €6£7680€0°0 8L 9¢ ejjouows|Ay~ B aeaoeuaployyng” § soleusploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjoeg
0 /GZS/1E0°0 0 1€ lemeziys| wnubewoljAyleN~ s wnuBewolAyley~ b 9E80820020jAUIBIN™ } S9|E00000jAYIBN~ O  EuLBjOEgOSjoIdeWWED O eluejoeqosjold  d oj0eg
0 /GZG/1LE€0°0 0 1€ ejoopuoylobie wnigobuiydg™ s wniqobulydg™ B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiyds™ o eusjoeqosjoideydly” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
20028¥¥0'0 162521€0°0 8y 1€ oe|b1uled Jajoeqijosipunwiw|— s JsjoeqIosIpunwiw|— b oeadBIgOEgIOSIPUNWW| ™ Sojes)OEqIOSIPUNWW|— O  Eeldjoeqosjoidewwes” o elsjoeqoajold” d eusjoeg
6205209500 1G2S/1€00 09 1€ Sh¥662700ds wnusjoeqojAuayd s wnuajoeqojiusyd B aeaoelajoeqoine)” |} sajessjoeqone)” 0 eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusyeg
0 8%/0192€0°0 0 8¢ GzZyL/9L0ds LodrNavr s Lodrn3avr 6 9B80800000XAN~ } $9|B20000XAN~ O BI00000XAN ™ 0 ©)000000XAN~ d eusjeg
0 8v.0192€0'0 0 8€ G2812/910ds 8ZIH-SOHd S 8¢3IH-SOHd b 8Z3IH-SOHd_} S9|el9joeqoAe|4 0 elploiajoeg” o ejoploispeg d elusjoeg
1G0S8.5LL'0 GZ689¥E€0°0 vZl 6€ G0¥6699100S LOYIAVYI S LOYIAVYF B 0.5van_ 4 #0.GvaN__ O  elnoeqoiseuEOWIdyl O ejousjoeqopy d sjoeg
/806562610 5Z6897€€0°0 4% 6€ 501Z12910ds Bjpluyy s ejlaiuyy”— b ELEEREEIVTIN sejepeuowoyue” 0 eudjoeqosjoidewwes o elgjoeqosjold” d ej0eg
€LL21¥187°0 GZ689VEE00 228 6¢ ejydigaowe xuynoIBoNN~ s XUYnoPNN~ B 9B90BOUYNDIBIONN™ } sajepeuowipae) o eusjoeqosjoideydly o eusjeqosjold  d 9j0eg
0 €0122E¥E€0°0 0 oy esnye ebeydiuogiesolpAH— s ebeydiuogieocoipAH™ B oeadeSAON solepsAeN 0 eusjoeqosjoidewwes” o euajpeqosjold  d euajpeg
0 €01L2€¥€0°0 0 ot 508€£6£06ds L00EN S L00EW__ B eeooeuidsoides” sejebeydouniyy” o eplosejoeg” o ejoploseoeg d eusjoeq
65929179¢'0 €01.22€¥€0°0 06¢€ (014 G01898910ds 02-99-91-094 S 02-99-91-994 B 6£-80S selelsployyng” 0 eusjoeqosjoidewwe o eusjeqosjold  d eusypeg
0 1829815€0'0 0 34 G€£5268200ds €901 LvaN__ S €ooLlvan_ B €90Llvan 4 sejeuaployyng” 0 eusjeqosjoidewiwes” o elejoeqosjold” d
90G2.0€10'0 1825815€0'0 i 54 G160.8910ds LOAZIA__S LOAZAN_ B seaoels)eqolig ) sejeia)oeqolig” o oelISJORqOPIOY O ejousjoeqopioy”d
28299.€20°0 8S¥EY09€0°0 6L [44 GzGeeegLods LoJ4LXOVI S LodLxovr B gsevan_} BZL-LLISN__© elploiajoeg” o ejoploiepeg d
0 9€91069€0°0 0 (%4 Seuowoasoy b LTI o] =T [0 Eolo VAR S9|ele)oeqo}edy o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 €186522£0'0 0 144 G86v619L0ds 9LyyvEN ™ S 9lvyvan b ogsl-g_} L9/HANY_© elploisoeg” o ejoploiseg d elsjoeg
2£62€82.0°0 €186G/2/€0°0 8. 144 aeaoelbuehjod™ } sojelbuedjod” o elbuefjod” o ©)000000XA\~ d eusjeg
0 8919/¥6€0°0 0 (<14 GEzSzZyL00ds v elsonsg s e|sonaqg b aeaodelsonsq § sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjpeg
0 8919/¥6€0°0 0 14 G06512910ds G/pzvan s Glyevan_ b ogsl-g_} L9LHANY_ O elplosejoeg” o ejoploseppegd
90S220€10'0 8919/¥6€0°0 i [*14 Jejoequuibnuey— 6 oeaoebeydouniyy™ sajeBeydouniyy— o elploiajoeg” o
0 9YEYEE0Y0'0 0 Ly S9%¥02910ds 22-0.-NOS~ S 22-0/-NOS~ B eevdEpEUOWEWWRD |} S9|EPEUOWNBWWSD 0 sojopeuoweWWSD o SoumcoE_GEEmO  d
0 9EYEC070'0 0 yad 2e9081I8)0RqOIIN } sojejeohwounoy” o enaoAwounoy o ejousjoeqounoy  d eusjoeg
G//8G56950°0 9vEYEEOY00 19 Iy siwlojuAd snjiydiwiepn s snpydiwiap™ B aeaoe|ydiwiap solelageg” o aellagqeg o aenuapuadaqg™ d eusjpeg
0 ¥25261 11700 0 2172 eOBljUBINE SBUOWIPUNABIG S seuowlipunaalg” B oeaoelajoeqoiNe) |} sajessjoeqoINR)” O eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d euajpeg
0 $2626L1%0°0 0 14 G68182200ds ejiydopjueld™ s ejiydopjueld~ b aeaoeo|bejadoueN } so|eoibejadoueN o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy  d
2052095000 ¥2S261L70'0 9 8y G99€L/910ds Lodoravr_s Logoravr_6 leyyvan s oglevan_o oglevan_ o £)000000XANd
99291 ¥9€0'0 ¥252611%0'0 6¢ 214 66802/910ds /-g34”_ S /934 b oeooRIRIORqNENSN } sejeuaployyng 0 eusjeqosjoidewwes” o eusjoeqosjold d
6920205090 ¥25261 1700 8v9 214 GE0Z68€06dS LOADLIVO S LOADLIVO_ B €/66vaNn_} €866vdN_ 0 eusjoeqeoed” 9 eusjoeqsajed  d
0 1020502700 0 (514 G8EY9Y100ds 0G52.008D S 0652/00e9” B oeaoe)shoouueN } so|ejskoouueN o eibuehjod” o ©)000000XAN ™~ d eusjoeg
$921892€£0°0 1020S02¥0'0 Ge 61 sua)sisaluudno wnigobuiydg™ s wniqobulydg™ 6 aeaoepeuowobuiyds™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
1€0596020°0 1020502700 9/ (514 G0€£520510ds 6999vdAN_ S 6999van_ b eeaoeiYIdO” 4 sofejnpdo” o SBIQOIOIOONIBA™ O BJOIGOIdIWOdNLSA~ d eusjoeg
G8/89£6.0°0 1020S02+0'0 G8 (14 snauleooaslb seokwoydang s sooAwoydang™ b oeaoejeofwoidans™ 4 solejeofwoldang™ o eneoAwounoy o ejousjoeqouoy d eusjeg
0 6.8806270'0 0 0S vzelvan ) solesoeydsipAyd— o seloeydsioAyd— o ejoj1@0AWwopueld d s)oeg
0 950292€¥0°0 0 1S 69988/910ds L04SNIVI_S Lodsnavr_ b ozevan ) ozevan_o eusjoeqeupnog_ o eusjoeqiosajed d sjoeg
905220€10'0 95029/€%0°0 i 1S 68€/9¢110ds £85-1Sds™ s £86-15ds™ B €999van_ 4 sejeauljoseeuy O ogauljoleeUY O ejoxapololyy d eusjoeg
9062.0€10'0 95029.€%0'0 14 3¢ GG6892810dS LONSHM s LONSHM™ B 6662vAN  } SO|BIS)OBQIWLEUDIA~ O BLISJOBQIWEUIDIA™ O ejousjoeqoppy d eusjpeg
6528096100 95029.€%0'0 k4 1S eesoelpAwejyoeied” } sejelpAwelyy o elpAwelyo” o ejopAweyy d eusjoeg
1668161950 95029.€¥0°0 509 1S S¥169600ds LOTOIS™ S 1070IS™ B legezvan sejeydouwQo” 0 elydojluwo— o ejoydoniuwo” d eusjoeg
70G2€€600°0 $£2529%%0'0 ol s solelageg” o aelagqeg o asenuapuadag™ d eusjeg
905220€10°0 ¥£2529470°0 i 25 59€2Z1€200ds ¥90evaN__ S y9oevan_ b oeeoelBployUNg” } sejeuaployyng 0 eusjeqosjoidewwes” o eusjoeqosjold” d ej0eg
0 LLYE8YSY0'0 0 €5 §0£9.5€00ds GLO09A-NSAS™ S GL009a-NSAS_ B seadeUOlqIAOLIDS | sajeuouqiroLey— 0 eusjoeqosjoldeydly” o ensjoeqosjold d ejoeg
66/8€1210°'0 LLYE8YSY0'0 €l fole] ejjpuny” 6 oeaoewosolds™ } sojebeydoiky o eiploieyoeg” o ejoplosepoeg d eusjoeg
116242¥200 LLYE8YSY0'0 9z [} Jayoeqoine)y” B aeaoela)oeqoine)” § solelajoeqo|Ne)” O eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjoeg
2629219600 LLE8YSY0'0 €0l fore] 69688/910ds /970 S /970 B 1970 4 /970 © euspeqedey o ejopiosepeg  d eusjoeg
8€G2/.//800 68GL1¥£9Y0°0 6 S seuowoydosjoudlg” b oeaoepeuowoyjuex  } sojepeuowoyjueyx o  eusjeqosjoidewwes o euayeqosjold  d euajeg
Y1S.¥LL€0°0 191661.%0°0 ve o§ Gv8G28206ds 9lzsvan_s glzgvan_ b L89S 4 saleuaploysung”_ 0 eusjoeqosjoidewie o elsjoeqosjoldd elsjoeg
17#052€€60°0 19/661.%0'0 ool et} G/Z1/8910ds ApL-29-TIN4-ZL_ S ari-29-1INd-2L” B 6662vaN _ } SO|BIS)OBGILEUDIA~ O BLSJOBQIWEUIDIA™ O ejousjoeqopy d 9j0eg
99Z91+¥9€0°'0 ¥¥6.508%0°'0 6€ 9G sn|iydoisaeAio Jajoeqoolelly s Jayoeqoolelly” b 9Baoela)oeqodly solesojoeqojAidwe) o euajoeqolAdwe)™ o ejosapoeqojAdwe) d o)oeg
SL9v¥eYLL'E 2219168700 5922 15 G+86.5100ds 09890A-¢Z__S 09890A-2Z__B seadelsjoeqoyuEX | soleIqoziyy o eusjoeqoajoldeydly” o eusjoeqosjold  d elsjoeg
0 6627..6%0'0 0 8G snoljoAoodi| snuueAopoyy s snueaopoyy b EIEL =T o] =Te o) Eolo VAR s9(elejoeqo}edy o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
116/126€0'0 6627..6%0'0 [44 88 SL¥6£8200ds /vSlvan s ¥Sivan B ¥sivan 3 so|epeuowlieyooes” o elpeuowleyooes” o eusjoeqseled  d eusjeg
€L1612262'0 6627..6¥0'0 9/2 8G G€1¥62700ds wnisRqIUIWIPES™ S wnpejequuiwIpes” b eesoefeydounyd™ sejebeydouniyg” o eiploseyoeg” o ejopiosepeg d eusjoeg
€0004t200°0 2€887€250°0 8 19 G€96699L0ds 0LET0 S oLg10” b 0Lg10_} V-LOLHANY_ O elplossjoeg” o seeg” d
2062095000 G9£ET6YS0'0 9 9 aeaoeRjeWWLD)  } solejewwas o m:mo\AEoﬂEm_n_ o] Eoﬁmo\AEEocm_n_ d eusjpeg
SvunLIET SvdNLIat
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




68¢

0 6EYYSYL200 0 14 G9101/9L0ds J180equuibniiey™ s J910equibniiea{~ B aeaoebeydouniyy™ ssjebeydounyy™ o elpiosojoeg o ejoplosaeg  d euseg
0 6EYYSYL20'0 0 sz LoLLn3avr 6 GL-6e-1INd-2lC 4 L9LHAMY © elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg
2918201200 6E£Y¥SYL20'0 62 o4 aenbe ejlapag” s ejenleg b aeaoe|lanyeg” 4 soleanleg” o  eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjeg
122129.%0'0 6EVYSY1LZ00 1S [er4 G0¥290810ds XesoneulnwoIy) ™ s XeJoAeUlNWOIYD ™ B sesdeIOABUIINWOIYD ™ solelegeg” o aellagqeg o senuspuadaqg™ d eusjpeg
0 £1921€220'0 0 9z 605200€L0ds LoIraavr_s Loiraavr_ 6 9e-vNZS_ 4 sejepeuowoyue 0 epejoeqosjoidewwe o elsjoeqosjold” d eusjoeg
0 £1921€220'0 0 9z 6/G0./100ds €2-¥9-11IN4-CL-C” S €2-v9-1INd-2L-¢_ B 66-89S sejeusployyng” 0 eusjoeqgosjoidewiwes o eusjoeqosjold d ej0eg
0 /1921€220'0 0 9z snpgeyJoupjeiepues B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiyds™ o eusjoeqosjoideydly” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
0 /1921€220°0 0 9z wnuajeqolly” B 9B90B1I8JORqOIN ™} sa|ejeoAwounoy o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy  d eusjeg
6178569500 11921€220°0 19 9z G¥92/8910ds LOMPMXS™ S LOrMXS~ B oeaoejeOAWOPUEld } se|ejoofwojpoueld” o eneoAwojoueld” o ejojeofwopueld d eusjoeg
088817210 11921£2200 eel 9z SI|esJaAIuN SIeSIaN0AYIBIN - S slinessanolAyley~ b aeaoeooopoyy  } soleuaploysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eusjeqosjold” d eusjeg
€G29€5900°0 G6.0/1£200 yA 12 snuedixaw o_gn_>oh_3wa_EJI|w o_‘_Q_>Ow_3mmU_E:I|m wmmomco_‘_n;o::wwn_lh mm_mco_‘_n_>o=3mmn_|o m_co_‘_n_>o=:m®n_|o So‘_wuomnoh_zmmn_la eluspeg
1G/€/85100 G6.021€20°0 Ll x4 Xelonolepn” B aeaoeuaployyng § soleuaployying o  eusjoeqosjoidewwes” o euapeqosjold  d oj0eg
116222¥20'0 662021€200 9z Y4 Ikoleys enjjaid ™ s enjaud”— 6 oeade|n|jolld ) sejen|jalld_ o eneoAwojoueld o ejojeofwopueld”d ojoeg
122129.¥0'0 66.0.1€20°0 [} 12 81-99-2YMO_ B gzoevaNn goslvan_ o elqouisnig” o ejoiqooluwisng— d 9j0eg
6.2962990'0 66.0.1€20°'0 1L x4 Gl 1¥82¥10ds wnusjeqpun”_s wnpejoeqipun”_ b oeaoeuaployng } seleleployying” 0 eusjoeqosjoidewwes o eusjpeqosjold  d eusjoeg
88/8£8980°0 G6.0L1€20°0 €6 yra 518/69600ds LODYTM™ S LODYIM_ B LOANAIVO™ } sejeolbejodoueN” o eneoAwounoy” o ejouejoeqoundy d eusjoeq
€0150€5€Z'0 G6.0.1€20'0 4°14 12 esdsoiN” B oeaoeNdsOnIN 4 solesidsoIN”~ 0 euldsolIN” o ejoidsoiN” d eusjoeg
0 2.6820%20'0 0 8z GL/ZLleL0ods 0LX4D S 0LX40 B l20r ) sejeaulpebaiboy” o egauljoleeUY O ejoxapololyy d
0 2.6820%20°0 0 8z G/5€69600dS LOZMHS ™ S LOZMHS™ B LOZMHS ™} BzL-LLSN_ © elplosejoeg” o ejoplosepeg” d
GG/8€12L00 2.6820%20°'0 €l 8z aeaoejeoAwoloueld” § sojejpohwolueld” o eneoAwoyue|ld” o ejojeokwoypueld d
6528096100 2.6820%20°0 k4 8z wnuajoeqojAyle N B eesoeppuLsliog” |} soleIqozIyy_ 0 eugjoeqosjoideydly” o eugjoeqosjold” d eusjoeg
182116%80'0 2.6820%20'0 16 8z G617y0€L0dS 81-99-ZVMO S 81-99-2YMO_ B gzoevaNn } g9slvan_ o elqouisnig— o ejoiqooluwisng—_d eusjoeg
0 51288%20°0 0 62 G16205500ds LOLNOS ™S L0LNOS~ B oeBOEBpEUOWOYIUEX  } sejepeuowoyue” 0 eugjoeqosjoidewwes o elejoeqosjold” d eusjoeg
1105¥1920°0 §1/88¥20°0 8z 62 G1€96.100ds Z1-6v-11N4-20-C S ZL-67-11N4-20-Z_ B oeaoelpAwe|yoopqeyy } sojelpAweyy— o enpAwelyy™ o ejoipAweyyd eusjoeg
68290/880°0 G1/88%20°0 G6 62 XeloAoploy B aeaoeuaployyng” § soleusploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d
9/G1/9€LL'0 §1./88¥20°0 98l 62 eeozvan_ b oeaoeldsoide sojesidsoideT 0 eeudsoyde] o ejojeeyoosds™ d
90152/2¥2'0 §1.88¥20°0 09z 62 51891 L¥10ds Je0eqiepir s Jajoeqrepir B 9E90BLIOJYDIPIN__} SsojeIsayORy 0 eusjoeqosjoideydly o eugjoeqosjold d
0 12€5¥/25200 0 0¢ snoljenbe Jajoeqiue]” s J9)0eqIUE]” B aeaoelajoeqouBpoyy |} se|epeuowoyjuey o  euajeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d eusjoeg
0 12€5¥2520'0 0 0e G91€90810ds y0LLLVEN S y0LLlvan_ B zresvan £866vEN_ 0 eusjoeqeoed o eusjeqssjed  d elsjoeg
2052095000 12€S¥.520'0 9 o€ v0LLivan_ B zresvan €866VEN_ O eusjeqieoed o eusjpeqsajed  d eusjoeg
$G2€0¥800°0 12€S¥/1520°0 6 0g ©9s0J seuowewly s seuowjewly b aeadepeuowewsy ss|epeuowijewly o elpeuownewly o ejopeuowjewsy d
GG/8€1LZL0'0 12€5%2520'0 €l o€ soebeydoify” o eiploisoeg” o ejoplosepeg d
116222¥20'0 125125200 9z 0g sisuala|siom ejjauoibaT s e|jpuoibe B aeaoe||puolba” § sole|leuoibe] o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d
165262.02'0 12€S¥.520'0 444 0€ G61¥66.10dS Py L-vSIVd S YryL-vSIVd B aeaoelpAwe|yoopgeyy } sojelpAwelyy— o enpAwelyo™ o ejoipAweyyd
YLBEEYYLED 12€S¥.520'0 Lo¥ 0e G/L¥LGZL0ds 6L-GE-ZOM ™ S 61-Ge-ZOM_ B oeaoeIB)EqNSAIquEZ | €866VEN_ O eusjeqeoed o eusjpeqsajed d eusjoeq
100067100 G0S£09920°0 9l e elegeniey)” b aeaoepeuowobuiyds™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
9/E¥EE€20°0 G0S£09920°0 [o74 1€ 9SUaNQo WNLB}ORAOIAN™ S wnuajeqodA~ B 9B90BUSJOBJOIAN ™ } S9|elBJORqOAN” O eneoAwounoy” o ejousjoeqounoy  d eusjpeg
¥921892£0°0 505£09920°0 se e G19128910ds LOZXXS S L0ZXXS~ B orevan 4 sejesoeydsoped 0 SBIOIOIWOdNLBA” O BJOIqosolwodnIeA” d eusjoeg
9952921510 505£09920°0 291 e 500562910ds LOAINIVI S LOAINAVF_ B yzelvan sojesoeydsioAud”— o oelorYydsDAYd ™ 0 ejojeohwopueld d ej0eg
£18890%51°0 505€09920°0 591 Le snjeg_ b eeooe|oeg |} sejeioeg o eg o senoiw4— d e10eg
0 28919+/20°0 0 ze asuanyie} wniqobuiydsoroN™ s wniqobBulydsoroN~ B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
6528096100 289191/20'0 1z ze 52918€000ds 96-saM_s 96-SgM b eeaoesspeqolIg” |} sejesgjoeqohig” o oBLBjORqOPIDY O ejoujoeqopy  d eusjoeq
8088S9LEL'D 28919v.20'0 4" ze snsowl| snuijinbul™ s snujinbu|” 6 eeaoeul|inbul”} 0009L-NSA”_© eusjoeqosjoideydly o eusjpeqosjold  d eusjoeg
2L9vI¥10L'T 28919+/20°0 15822 z€ 18}0BqO28Y}SOId~ B 9E80B|OIOIWOodNLBA~ S9|BIJOIOIWLOONIIBA O 9BICOIOIWOINIIBA O ejolqoJoIwoonUdA- d eusjeg
0 9861£820°0 0 [ G8z89100ds eppyWT S ey b aeaoewosounds™ } sajebeydojify™ o elplojajeg” o ejoploseeg  d eusjeg
0 9861£820°0 0 XS snojelse snjiydogaowy s snjiydogaowy b aeaoe|iydogaowy  § soebeydojfy o eipiosajoeg o loie0eg” d o)oeg
0 9861€820°0 0 €€ Gv168.910ds 21910 s /1970 b oed0EpEUOWOUIA] ™} sa|epeuowoulhd™ o eljjedose|g” o ejouejoeqopy  d ej0eg
1621082000 9861€820°0 € o) G1002910ds LOH4DOVI S LOH40OVr_ B Lsolvan 4 so|ejeohwojoueld o eneoAwojoueld” o ejojeofwopueld d eusjoeg
0 8€08.1620°0 0 e 595€68€064ds 9LzGvaNn s glzsvan b L7898~} sejeusploying” 0 eusjoeqosjoidewwes” o elgjoeqosjold d eusjoeq
$GZ122010°0 8€08.16200 [ e ejpuolba B aeaoe|duolba } soje|puolbaT o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d euajpeg
6528096100 8£08/1620°0 1z e ejoain| XuyyjigeT s xuyyigeT B aeaoelbuehjod” } sojelbuedjod” o elbuejod” o ©)000000XA\ d eusjoeg
0 G129€00€0°0 0 ge J9)0EqOZIYY ™ B aeaoeuaployying saleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d eusjeg
0 G1Z9€00€00 0 Ge aeulo| eleeydsebay” s eloeydseba~ B oeaoelaeydsebay } S9|e||auo|laA O sanoinebaN” o sonojwi4~ d 9j0eg
0 G1Z9€00€0°0 0 Ge sisAoosolN~ B 2ea0e)sA00IIN~ § sajelsjoeqoueiy o ajoeqoueAD)” o euajoeqoueiy” d o)oeg
Z€1GE520€°0 §129€00€0°0 4% g€ 699/8z€10ds LoMAAAvr s LoMaagvr_ b sg9evan_ gg96vaN_ 0 eusjoeqosjoideydly o eugjoeqosjold d eusjoeg
0 £6£7680€0°0 0 9¢ eppoopjel” b aeaoe|jpuolba § sole|louoibe] o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 £6£7680€0°0 0 9¢ G/€G11006ds XEIONOLEA™ S Xelonolep” b aeaoeuaployng sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eluejoeqosjold  d eusjoeg
0 €6E£7680€0°0 0 9 snualas saueidopoyy ™ s sauejdopoyy~ B oeaoelajoeqoyuex |} sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideydly” o euajpeqosjold  d euajpeg
¥52122010°0 £6£¥680£0°0 [ 9e Sl E eesoeyyido™ } sejeyyido” 0 SBIGOJOIWOdNLBA” O BJOIqoJoIwodNIBA” d
10012200 €6£7680€0'0 vz 9¢ ejonpeg b oeove|eneg } so[g|lepieg” 0 eusjoeqosjoidewwe o eusjpeqosjoldd eusjoeg
swunuzl  SvanLEl
% 9vO S9l % INTH01E S9L avo Sol InTidolg al09ds3 SIElVED) eljjwey wapio asse|)) o4 oujwog
S9L




06¢

2€€5028G6.'0 ¥992.8210'0 [43] gl 669128€06ds LOXTMVO_S LOXIrIVO_ B LOXrIVO 4 SoleIspadly 0 eusjpoeqosjoideydly o eusjpeqosjold d eusypeg
0 L¥80€2€10°0 0 9l sisuanabau elueywis™ s elueywis~ b oeaoeIUBNWIS } solelpAwelyy o elpAwelyy o ejoipAwelyy™ d elejoeg
0 L¥80€LE10°0 0 9l S1¥209100ds €-€LTMN_S €-eLN_b e-eLN_4 BZL-LLISN_© elplosejoeg” o ejoplosepoegd elsjoeg
0 1¥80€LEL00 0 9l asuaIey 0} WNBJOBJOIAN S wnuayeqodA~ B 9E20BLSJORAOJAN ™ § S9|elBJORqOIAN” O enjeoAwounoy” 2 ejousjoeqounoy  d elajpeg
1G/€/85100 L¥80€LEL0'0 Ll 9l G06200200ds BJOOIAIY ™ S BlOOIAlY ™ B oeaoe||uidsenby” } soleusploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjoeg
£8/€€95/0°0 L¥80€2€10'0 18 9l eofjenbe eoeqiponed” s eoeqipnyed” b oeooR||oXRION } ss|epeuowopnasd 0  eusjoegosjoidewwes” o eluejoeqosjold  d oj0eg
0 6106857100 0 Ll sisuabuoyul ejlayu|— s ejjeyu|” B aeaoeuaployyng § soleusployying o eusjoeqosjoidewwes” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
0 61068571L0°0 0 Ll eisonaqg b aeaoelsoneq § salelqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 6106857100 0 Ll eaeyddry~ B aeaoejsAoolIN” ) salelsjoeqouBAD) O lsjoeqoueAy” o euajoeqoueiy  d eusyeg
0 61068571L0°0 0 Ll 2e90e)SsA00IIN~ } so|elsjoeqouei) o lajoeqoueADy” o euajoeqoueiy™ d eusjeg
0 6106851100 0 Ll G18.62y00ds 8y6-esled s gv6-esied 0 8v6-esled L9/HANY O elploisjoeg” o ejoploispeg d elusjoeg
1621082000 6L068571L0°0 [ Ll SNoljeuo|ew 1a)0eqouoty) s J9)0BQOUOI) B oeaoelajoRqOIoUT § solesojoeqoloug” 0 eusjeqosjoidewwes o euapeqosjold  d oj0eg
110S¥1920°0 610685710°0 8z L SvZovzelods ejauauin s Jouawin]~ b oeaoe|lauawIN] § sae|aauIN~ 0 sesdsoyde] o ejoeeyoonds™ d a)oeg
62529€590°0 6106857100 0L Ll 5005€8€06ds Jo30eqoIydAsdinel4 S JspoeqoIydAsdinel4 B eeaoebeydouniyy™ § sejebeydouniyy o eiploseyoeg” o ejopiosepeg d sjoeg
1852286610 6106857100 1454 Ll eesoelpAwe|yoopgeyy” 4 seelpAwelyy” o elpAwelyo” o ejopAweyy d eusjoeg
0 961L¥¥510°0 0 8l G1G128910ds L034AIS” S Lo3gls_ b Lo3als” 4 sejesoeydsopad 0 SBIGOJOIWOdNUBA™ O BJOIqoJoIWodNIBA” d eusjoeq
0 961 .¥¥S100 0 8l G896€1810ds wnuajoeqipun” S wnuajoeqipun” b aeaoeusployyng” § saeuaployying o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusjpeg
0 961.¥¥510'0 0 8l G8%.6200ds LOWLOS S LOWLOS™ B I soje|uidsopoyy” o eusjoeqoajoideydly” o elsjoeqosjold” d
0 961.¥¥510°0 0 8l G/€€G1€00ds GGEL-YSTIVd S GseL-vSTIvd b GSeEL-VSIVd 4 sejenjjalld_ o ensoAwojoueld o ejojeofwopueldd
0 961.¥¥510'0 0 8l $9|B20000XA\~ O BI00000XAN~ 0 BJ000000XAN
0 961.¥¥510°0 0 8l SuejoNJISap XeloAeuliNWoIYD S XeJoAeulNWOIYD™ B aeadeIOABUIINWOIYD ™ solellegqeg” o oelleqeg” o aenuapuadaq” d eusjeg
0 961775100 0 8l G11G¥G100ds eipAwelyoojoid s eipAwejyoojoid ™ 6 oeaoelpAwe|yoesed |} sojelpAwelyy o enpAwelyy o ejoipAweyyd eusjoeg
0 9612775100 0 gl aeaoelajoeqojewn||” S9[eIqOIOIWIPIDY O ellqoJoIWIpIoy 0 ejousjoeqounoy  d eusjeg
28299.€10'0 961L¥¥510'0 6L 8l 66€0.8910ds LOPAHS ™S LOPAHS™ B G5G-vSIvd 4 9529ZO0WI__ 0 eliqosoiwIpioy o ejouspoeqouoyd elsjoeg
908€26/2L'0 9612775100 l€L 8l 6£-89S soleusploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d
211G€205'0 961.¥¥510'0 8¢S 8l aeaoepkoopoyy sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eluejoeqosjold  d
0 ¥/€G0€91L0°0 0 6l SIPUIA SUOjYoolse|lg™ s suojyooyselg” b aeaoelaoeqOyuRY sajelqoziyy~ o lsjoeqoajoldeyd)y o eusjoeqosjold  d
0 ¥/£50€910°0 0 6l suanbliojxe wnuayeqojAyBN~ S wnpajeqojAylN~ B oeaoeppulalieg™ § sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjoeg
0 ¥1€G0€91L0°0 0 6l s||ealoq eleeydsiwny ™~ s eseeydsiwny~— B aeaoeleeydsipida] ™} sojesoeydsipida] ™~ o aesaeydsioAyd— o ejojeohwojoue|ld” d elajeg
0 ¥.€S0€910°0 0 61 G15686000ds €266vEN_S €/66van_b €66van_} €866vdN_ 0 eusjoeqeoed 9 eusjoeqiosajed d elsjoeg
1G/€/8510'0 ¥2£50€910°0 m 6l eoeljueINe SEUOWBWWD S seuownewwas b SEeJEPEUOWIBWWSY  § SO|EPEUOWIBWWSS O sajopeuowewwss o ejopeuownewwas  d
8€£0506580°'0 ¥/€50€910°0 26 6l GEG91/910ds XeAlaugny ™~ s XeAIAugny~ b oeadeusployNg” § soleuspoying” 0 eusjoeqosjoidewwe” o eusjoeqosjold  d
168€¥122€'0 ¥.£50€910'0 Sve 6l 50Z¥EEE1L0ds BljeuOWRIAH S ejjouowa|Ay” B oeeoelBplOYUNg” } sejeuaployyng” 0 euspeqosjoidewwes” o eusjoeqosjold d
0 1GG€91210°0 0 0z G61916€06ds LOGOAIVO S L0GDAIVO_ B yovevan J sojesoeydsopad 0 SBICOIOIWOdNLSA™ O Ejolqosoiwodnusp” d
0 1GG€91L210°0 0 0z snolydosjozelp Jejoeqieeley s J9)0eqieeleyy b aeaoepeuowoydiowos|d” } sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideydly o euajeqosjold  d euajeg
£629€5900°0 1G5€91L210°0 L 0z siuoydis v~ e|oinby s ejjeoinby” 6 00S9L-NSa”} 00S91-NSA__ 0  eudjpeqosjoidewwes” o eljoeqosjold” d eusjoeg
€629€5900°0 1GG€91210°0 JA 0c GLELZL9L0ds ¥1E10 S rig10_ b zZisdoaug so|esuljoleeUy O sesuljoseeUy 0 ejoxsyosolyy” d eusypeg
8005298100 1GG€91L210°0 0z 0z G9£269600ds 9£5/.00e9 S 9€6/,00e9_ b 9€5/,00e9 "} 9€6//00e9 0  EudjRqOdjoIdeWWED O elejoeqosjold” d eusjoeg
2152108200 1GGEILZL00 0¢ 0z wn|noeqinled” b aeaoe|noeqinled  } saje|noeqinied” o lejoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d o)oeg
1821€0020°0 1GG€9L210'0 7] 0z G6G166.10ds smnjuwapiq— s smnyuwepig_ 6 eeaoeiYIdO” 4 soejnpdo” o SBIQOIOIWOONIBA™ O BJOIqoIdIWOodNLSA~ d sjoeg
0 621208100 0 1z nzyusneid wnuejoeqiEOSR] ™ S wnuajoeqiedseq” b aeaoeoO0O0UILNY soleldso||IosQ~ 0 elpuso|y” o sonojw4~ d elejoeg
0 1066288100 0 f44 gLgl-esjed” b6 oeaoeuldsoNIN™ sojesdsolyN™ 0 euidsoIN™ 2 ejolidsonN” d elsjeg
0 1066288L0°0 0 2 LNIgZ2001N B oeaoehqbuhjoyde § so|eAqbuhjoyde] o lajoeqoueAy” o euajoeqoueAy” d eusjoeg
0 1066288100 0 [44 enaoAwounoy 9 ejousjoeqounoy  d eusjeg
200S€.£00°0 106688100 ¥ 44 /19710 6 oeaoepeuowoulAd } se|epeuowouliAid— o eljjsjeooiselg” o ejousjoeqopy d eusjoeg
6528096100 1066288100 k4 44 G61128910ds LONZIA™ S LONZ4A~ B 6662vaN 4 S9[BJOJORGIBUIDIA~ O BLIBJOBGIWEUIDIA™ O ejoujoeqopy  d ej0eg
9/£¥€€20'0 1066.8810°0 14 [44 22-0.-NOS__ b oevdEpEUOWEWWRD |} S9|EPEUOWNBWWSD O sojopeuowewWWss o ejopeuownewwds d 9j0eg
€10088620'0 1066288100 4% 44 G029.€200ds LONANA~ S LON4WA™ B eeaoeloeqUed |} solesojoequad 0 eusjoeqIioeI 9 eusjoeqosaled  d eusjoeg
€20062250°0 1066288100 96 [44 sojelsjorqouBA)” 0 sjoRqOUBAD ™ O euajoeqoueiy” d eusjoeg
0 ¥808€/610°0 0 [ord sjuwng Y seuowlios” s seuowl|jog~ b aeadensAeN solepsAeN O eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d euajpeg
8Z161.£980 ¥808€/610°0 GZ6 [ord eju)sal v esdsozy s eqdsozy”™ B aeaoepoopoyy  } soeusployying” o  eusjoeqosjoidewwes” o euayeqosjold  d euajeg
0 2929650200 0 vz juid snoooouogly s snooooloqly B 9E22B2000IUIWRD) S9|EJ000IUIWRS) O eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 2929650200 0 e L9JHANY  © elploiajoeg” o ejopioseyoeg d oj0Bg
105298100°0 292965020'0 14 e §096/8500ds L-da~ s l-dd_b 8966vaN_} 8966vEN_ O eeulg o ejosspoeqoynse__d ej0eg
/1G2126€00 2929650200 [44 174 eioeydsiunoe7 b6 oeesoeiNIdO™ § sslenudo o SBIOIOIWOONIBA™ O ejoiqosolwoonuep” d elejoeg
0 6EVYSYL20'0 0 14 0089L-NSa_# 0059L-NSA_©  eusjoeqosjoidewwes o eusjeqosjoldd elsjeg
0 6EVYSY120'0 0 74 sinealls]” b Z-LHL ) soleleloeqo|Ne) O eusjoeqosjoldeydly o eluejoeqosjold  d eusjoeg
0 6EYYSYLZ00 0 [o14 wng|e WnajoeqoAe|4 S wnuajeqoae|4 B aeaoelsjoeqoAR|{ S9|el9joRqoAR|{~ O elplojajeg” o ejoploseeg  d euajpeg
0 6EYYSYLZ00 0 sz G¥0662€10ds L0aZaAY s L0azay_ b oeooENopIeUIeg |} seebeydoiky” o eplosejoeg” o
0 6EYYSYL200 0 Gz G8080S000ds wnuajoeqIUIWIPES ™ S wnuajoeqIUIWIPSS . b aeaoebeydouniyy™ saebeydouniyy™ o elplojajeg” o ejoplosseg  d eusjpeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




162

1052981000 9//185800°0 z oL e|lsuosp| b seaodelsployIng § soeusployng o eusjeqosjoidewines o elsjpeqosiold  d eusjoeg
2052095000 9./185800'0 9 oL 686882€10ds L0ZZogvr s L0zzoavr b 10zzoavr 4 sojeIsyayory 0 eusjoeqoajoideydly” o eusjoeqosjold” d eusjoeg
S00S0Z410°0 9//185800°0 45 oL $¥6969€00ds LOWOAYYI S LOWO4VYr_ B geor_ 4 sejexajowsayl” o oeauljooEUY ejoxajjoloyy_d eusjoeq
G6/8¢€1210°0 9//185800'0 €l ol G8€9¥Z610dS 0Z-G7-0L-0-7L-L S 02-G%-0L-0-¥L-L B colzvan £geevAN O eusjoeqIeoed” o eusjoeqseed  d eusjpeg
11§222%20°0 971858000 92 oL 520966000ds 900-298.0__S 900-298.0 B oeaoeIepEgNSAIquEZ ) €866vdaN_ o eusjoeqleoed” 9 elgjoeqsajed d eusjoeq
125129190'0 9//185800'0 99 oL GZ€161910dS LOAOLOVI S LOAOJOVI_B LOAOJOVI_} solellogeg 0 sellogeg” o senuspuadegd 9j0eg
0 £566£¥600'0 0 L seuowopnasd~ B aeaoepeuoOwopnNasd  } sajepeuowopnasd 0  eusjoeqosjoidewwes” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
0 £666£1600°0 0 L sn||ioeqoe] B oeaoe||1oeqooeT s9|e||IoeqojoeT o eg o sanolwi4~ d eusjeg
0 €566£¥600°0 0 L 650.28206ds 86008y __S 8£008Yy_ B 6.6zvan_} 6.6zvan_o elpl02o0%0eYyad_ 0 ejoxajololyy_d elsjoeg
0 €566£¥600'0 0 L 6G91€0Z10ds Loannvvr_s Loannvvr_ 6 1z20r ) sejeaulebaIboy” o egauljoseeUY O ejoxapololyy d eusjoeg
0 €566€7600'0 0 L Sbyze/910ds 099vvaN s 099rvan_ b alvn_} S9|el9joeqoAR|4— O elploiajoeg” o ejoploispeg d elusjoeg
0 €G66€£7600'0 0 1 G9G9ZGL10ds LOTAM S L079AM B gge-ued | ggg-ue4 o BLBJOBQILEUIDIA~ O ejousjoeqopy d sjoeg
0 €G66£1600°0 0 L yo/svan_ 4 ¥0/GVEN_©O  ElndeqoseeuBOWIBYL O ejousjoeqopioy”d sjoeg
0 €566€7600'0 0 Ll G¥Z2Z8el0ds LOIYNd S LO3YNd B eeaoelo)RqOIg } soessjoeqolig o 9BlIS)ORqOPIY O ejousjoeqopy d sjoeg
YLS.¥L1€00 €666£600'0 ve Ll GZ1.€€200ds JojoeqoeT s Jepoeqpe] B eesoefeydounyd™ } sejebeydouniyy” o eiploseyoeg” o ejopiosepoeg d eusjoeg
7897810210 €G66£1600°0 0S¥ L 510898910ds 9LzGvaN_s glzsvan_ b 17-89S~ } selelaploying” 0 elsjoeqosjoldewwes o eusjoeqosjold  d eusjoeq
0 1€18620L0°0 0 Zl lulayoeadew epope]” s eppoopel” B aeaoe|guoiba] } saje|puolba] o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusjpeg
0 1£18620L0°0 0 Zl GZ6110800ds eao|booz s eao|booz B aeaoeooopoyy  } soleuaploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d
0 L€1862010°0 0 L PlSIJE|SP XBIOAOPIDY S XeIONOpIOY B seadeUOPIOYNING } sejeusployying” 0  eusjoegosjoidewwes” o elueoeqosjold  d
0 1€1862010°0 0 4} eesoe|ebllojAuleN } 190ZIyY~— O eusjoeqosjoideydly o eusjpeqosjold  d
0 1€186201L0°0 0 zl G0£€96€00ds 180L-VSTVd S 180L-VSTVd B 9B20BISJOBQUNISAO So|eI9joRqUNISqO” O ejuouqirondwep” o eusjoeqouedy d eusjoeg
0 1€186201L0°0 0 Zl G61L51LGzZ10ds eauloideT s eauljoyde] B oeaoeauljoloeuy sajeaujjoleeuy 0 aeaujoloeuy O ejoxajjoloyy” d euajeg
0 L€1862010°0 0 4} 508812910ds govyvaNn s 8ovyvan_ o 8ovyvan _J L9LHANY__ O elploseoeg” o ejoploiejoeg” d elsjoeg
0 1£18620L0°0 0 zZl wnuajeqopylg b aeadeusjeqoplg” § saleleoAwounoy o eneoAwounoy” o ejousjoeqounoy  d elsjpeg
2152108200 1€18620L0'0 0e zl GG8£Z8€10ds BSAON ™ S ensnoN” B ELEERENEE N soleniSAeN 0 eusjoeqosjoidewiwes” o eusjoeqosjold” d
6152562700 1£18620L0°0 [e14 zl e|@jonald” b aeaoeplolayoeg” |} sajeploisyoeg o eipiosajoeg o ejoplossjoeg d
2589900 1€1862010°0 0S 4" LOAH4VVr_ B oeaoeibuehjod } sojeibuediod” o elbuedjod” o £1000000XAN__d
125129190°0 L€1862010°0 99 4} Sv8918€10ds LONAQOVr_s Lonaaovr_6 00594-NSa__} 0059L-NSA_©  eusjoeqosjoidewe o eusjeqosjoldd elsjoeg
8/£91890°0 1£186201L00 (93 Zl sinsesed snooooo)dang™ s snoooooydang™ b 9ea0e20000}dans” § soje||IoeqooeT o eg o soynojwi{~ d elajeg
¥821062200 1£186201L0°0 €8 Zl GZ090€/10ds elewwas) s Blewwas) b QeadeleWWLD) } Ssolejewwas o enaoAwolpueld” 9 ejojaoAwojueld” d euajpeg
228€12591°0 1£18620L0°0 ym L wn(uidsoseyd™ b6 aeaoe||uidsojoubeN” } sae|uidsopoyy o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d
G91€6550'8L 1€1862010°0 1€€61 cl Jepeqiuey b oeaoeUaplOYINg } selelsployying” 0 eudjoeqosjoidewwe o eusjpeqosjold  d
0 80€951110'0 0 €l 508222910ds 9py3 S ovd3 B eesoeyydo™ } sejeynyido” 0 SBIOIOIWOONLBA” O BjoIqosolwodnuep” d
0 80€9G11100 0 el 9B80BISJOBJOPIOIAS ™ § S9|eJS}0BqOPIOIS)S O  ElLBOEgOsjoldewweD o eusjeqosjold  d
0 80€951110°0 0 [0 GG 11/800ds snxauozy s snxauozy B aeaoepAoopoyy  } soeusployying o0  eusjoeqosjoidewwes” o euajeqosjold  d euajeg
0 80€9511100 0 €l G9¥.6200ds L0GNOS~_ S 10gn0s_ b oeooRIB)ORGOYIUEX  } soleIqozIyy o eugjoeqoajoideydly” o elgjoeqosjold” d eusjoeg
0 80€9G1110°0 0 €l 6/098z€10ds Loroaavr s roroagavr 6 seaoelpAwelyoered” sojelpAwelyy” o elpAwelyy” o ejoipAweyy d eusjoeg
0 80€9GL110°0 0 €l S6¥¥69€10ds LOHOAOVI S LOHOQOVr_ B LOHOQOVI } sejelgoolwIploy 0 eliqosIwIpioy o ejouspoeqouoyd eusjoeq
¥052€€600°0 80€954110°0 oL €l G1€1Z8€L0ds LOYHAOYI_S LOvHaovr_ 6 oeadelaged |} s9) oelldqeg o sefuapuadegd oj0eg
¥521.20100 80€9GL1 100 1L el SUBJOAIUOYINS \y~ WiniqosojwoydAH ™ s wniqosoiwoydAq~ B aeaoelqoiwoydAq ™} S9| eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d oj0eg
9629007100 80€9SL110°0 Gl el snydoJjowlay} snolokooudAH s snoljokooudAHq ™ B oeaoelajoeqosny salensoeqosny o e|uajoeqosng~ o ejousjoeqosn4~ d eusjeg
€5/60690°0 80€951 1100 vL €l 100-298.0__B colzvan_ 4 €866vaN_ 0 elsjoeqeoRd” 9 eusjoeqsajed d eusjoeg
Y0€LZETTL'0 80€9G1110°0 LEL €l G8G58Z€1L0ds LODAdIVO S 1004dIVO B 6E-€ZNS } sejelpAwelyy~ o elpAwelyo” o ejopAweyy d eusjoeg
0 98%1710210°0 0 Vi aeaoe|pule|g § salejeuely” o lIe)oeqouRAD)” 0 euajoeqoueiy” d eusjeg
0 98%¥10210'0 0 vl GzeeL/910ds GLg10 s 519710 6 avy~ 4 so|eaulpebaibby” o oeauljoseeUy ejoxayoiolyy” d eusjoeg
0 98%1710210'0 0 vl wnubew wnua)oeqoAe|d S wnuajoeqoAe|4 b oeaoela)oeqoAR 4 | solele}oeqoAe|{” O elploiajoeg” o ejoploseeg  d o10Bg
GG/8€1Z1L00 98%¥10210°0 el I sioae) Jejoeqoyieby s Jey0eqoyleby 6 sesoelidsouyoe| |} sojesidsouyoe] o pLISo|)” o sanolwii4~ d a)0eg
8GZL¥//10'0 98¥710210'0 6l vl sajelbuekjod” o elbuejod™ o ©)000000XAN d eusjoeg
£929%6820°0 987102100 X3 i SZb¥02910ds eileqeneyd” s elegeseyy” b aeaoepeuowobuyds ™} sa|epeuowobulyds™ o eugjoeqosjoideydly o elgjoeqosjold d eusjoeq
200281700 98¥¥10Z10°0 214 vl NIV aeadensAeN solepsAeN O eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d euajpeg
26/899v0°0 98v¥10Z10°0 0s vl GEG669910ds GEG669910-VOD S GEG669910-¥0O_ B GEG669910-V0O 4 sojelbuedjod” o eibuedjod” o £]000000XAN elsjoeg
621¥260°0 98¥¥10Z10'0 66 vl Gz9zve8lLods L00a3dvr s L00g34vr_ b yzelvan so|esoeydsiAud”— o selorydsDAYd ™ 0 ejojeohwopueld d eusjoeg
96059€022'0 98¥¥1021L0°0 felor4 vl snooooeled” D aeaoelajoeqopoyy salelajoeqopoyy o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d 9j0eg
0 ¥992/82100 0 Sl 696vdn b aeaoeleWWas) |} s9lejewwas) o enaoAwoyue|ld” o ejojeohwoyueld d o)oeg
0 ¥992.8210'0 0 Gl G/1992810ds LOAVIVI_S LOAV34Vr_B yI-MAY S sslellogeg 0 selloged o senuspuadegd elsjoeg
0 ¥992.8210'0 0 Sl G¥2//€6000S LOMLHM S LOMLIHM ™ B LOMLHM ™} L0418 o e1pi00o0d0jeyeq_ o ejoxapololyy d eusjoeg
0 ¥99228210°0 0 Sl G16/8z€10ds LOXOAavr_s Loxoaavr_ b seaoelpAwelyoesed | sejeipAwelyy” o enpAweyy o ejopAweyyd eusjoeg
0 ¥992.8210'0 0 Sl G80812910ds 6.ZL-N34__S 6/ZL-N34_ B uvi-g 4 8z-Vrs_ o eusjoeqineubl” o ejopiosepeg d eusjoeg
0 ¥992/8210°0 0 Sl GeLy0eLL0ds Logg1dvr s Logg14vr_ b oeaoelspeqolIg” | sejesaoeqohlg” 0 oBLBjORqOPIDY 0 ejoljoeqopy d
28299/€/00 +¥992/82100 (A Gl siyjueuw| enjaadioe] s enjaaidice1 6 aeaoe|n|audioe § saen|alld o enaoAwolpueld” o ejojaoAwojpueld” d eusjpeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




z6e

16/€/8510°0 €%2,00900°0 Ll L 5667971 00ds ESEISOOUOHIN__ S ©oBISOOUOHIN_ B SE30ESBISOOUOHIN S9[ESBISOOUO}IN - O ydosjowssyl o ejousjoeqouoy d eusypeg
£10088620°'0 €+2200900°'0 z€ A SU)SOA|IS SIineola] ™ s siineauta]” B Z-LHL 4 so|elajoeqoine)” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
91528¥5€0°0 €+¥2200900°'0 8¢ . seuowjualy~ B aeaoepeuowoyuex  } so|epeuowoyjuey o  eusjeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d eusjeg
2..188¥6%0'0 €2,00900°0 €5 L avy_} sojeauljebaibby” o oeauljooeUY 0 ejoxajjosolyy_d elusjoeg
9200926500 €%2.00900°0 9 .l SBA|ISI|OS B|OOLOWIBI S eloollowIely B 2e90BpIOIPJEON } sa|eusjoeqiuoidold™ o enaoAwounoy o ejouajoeqounoy  d euajpeg
0 1275989000 0 8 SUBIOAIS|O JSJOBJOBUIDY S I8)0EqOJRUIDY B LR ITTENC So|epeuowopnasd 0  eusjoeqosjoidewwes” o eusjoeqosjold” d oj0eg
0 125989000 0 8 G62Z61Lc1L0ds wnigoBuiydsoroN™ s wniqoBuiydsoroN~ B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiyds™ o eusjoeqosjoideydly” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
0 1275989000 0 8 GG669¢ ) 10ds 6£51SdS™ S 6€51sds” B idin” 4 syglvan_ o oelorYydsDAYd ™ 0 ejojeohwopueld d eusjoeg
0 1275989000 0 8 GE6YZL9L0ds 90L-1Y S 90L-14__ B 9B90BISIOEQUNOSAO ) $9|es8)0equNOsqo_ o eluouqinonduwen” o eusjoeqouedyd elsjoeg
0 125989000 0 8 GEEEL291L0ds LOHdravr—_s LOHdravr_ b oeaoeaUlipled } sejeaulipled” 0 oeauljoseeUy 0 ejoxajosoyy_d elsjoeg
0 1275989000 0 8 §1209€€10ds LOdOMEvr S Lodomavr_b Lzas leas” o €d10_ 9o €q10o_d elusjoeg
0 12¥598900°0 0 8 1§-OV_ B ZINIGYH ) geLyvan_ o gelvvan_ o ejousoeqounoyd sj0eg
0 12¥598900°0 0 8 §988%0610ds suelgeyinby s sueyqeyinby™ | LOdEAVYI } elqoso V0 ejousjoeqounoyd oj0eg
0 1275989000 0 8 el1qo.ol WA ejousjoeqounoy  d 9j0eg
0 12¥598900°0 0 8 G99/62200ds ebeydojoH™ s ebeydojoq™ B aeaoebeydojoHq™ } mm_mmmsno_o_._ o oebeydojoH™ o ejousjoeqopoy  d eusjoeg
1052981000 125989000 z 8 wnoid - wnusegenby s wnuajoeqenby” B aeaoeuaploying soleudpoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d eusjeg
1052981000 1275989000 4 8 G10€9081L0ds €266vEN_S €/66van_b €L66van_} €866vaN_ 0 eusjoeqeoed” 9 eusjoequsajed d eusjoeg
¥0S2€£€600'0 1275989000 o] 8 662820700ds LOMO__S LOMO_ B eesoefeydounyd™ } sejebeydouniyy” o elplosejoeg” o ejoplosepeg” d
§G/8€12100 1275989000 €l 8 G//071€10dS OYY-9dD S obvv-9do_ b 666zvaN_} S9|eJRJOBqIUBUIDIA~ O ELISJOBGIWEUIOIA~ O ejousjoeqopioy”d
99291¥9€0°0 12¥598900°0 6€ 8 G916225L0ds L0aODavr_s Loaooavr_6 L0aooavr_} €88/van_ o €88/van_ o ejourdsoN_d
89Z1510%0°0 125989000 £ 8 G¥2G62910ds LOVINIVI S Lovinavr_6 G65989200-¥0O_J gellvan_o geLivan_ o ejojeohwoyueldd elsjoeg
89Z1510¥0°0 1275989000 514 8 G/ygvan_b ogsl-g_} L9IHANY_© elploisjoeg” o ejoploiseg d elsjoeg
89/8102¥0°0 12598900°0 14 8 §29%/8900ds ouqrollopg S ouqinojjepg B aeaoeUOLqIAO|[OPY ) sejeuolqiroliopg” 0 eluouqino|iapg o ejouolqroliepg_ d eusjoeq
9/2928850'0 1275989000 €9 8 680228€10ds 600-WM_S 600-WM_B yzelvan 4 sojeloeydsiAyd— o seloeydsioAyd o ejojeofwopueld”d elsjoeg
€G6/60690°'0 125989000 v/ 8 SnAe|} Jajoeqoluoyiyy~ s Jeyoeqoluoyiyy” b 2B90BIBJORJOIUOYIYD } sa|esajoeqoluoyiIyy” o 9BI]OIOIWOINIBA O ejolqoJolwoonuan” d
2629.1960°0 12¥598900°0 €0l 8 BlO)OBqIOORY 2 eusjoeqosajed  d
0 865£2/.200'0 0 6 G/9€62700ds wniqoioiwise) s wnigosolwise)” b oeaoEIqOIOIWISE) } sejeusployying” 0  eusjoegosjoidewwes” o elueoeqosiold  d
0 866£2.200°0 0 6 sn|iydipoyyes Jajoeqoleaiyd s Jeyoeqolealyd” b aeaoelajoeqolealyd sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjoeg
0 865£2/.2000 0 6 snsAkoojlAyleN~ B aeaoenpulalieg™ § sajelqoziyy~ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjpeg
0 865€2.200'0 0 6 GG08¥/.00ds 9lgued s glzued B glzued glzued o eneoAwojoueld” o ejojeofwopueld” d eusjoeg
0 86G6£2/.200°0 0 6 G90Z6L¥L0ds LgzL-ua4™ s LegL-ua4 B aeadepeuoWeWWLD S9|epeuUoWJeWWaS) 0 sejepeUOWeWWSS o  ejopeuownewwss d
0 865£2/..00°0 0 6 aeaodeuUOlqIAO)NSSd § sajeuolqiAoynsag o eluouqiaoynsag. o ejoisjoeqoynsag  d
0 86G6£2/.200°0 0 6 SlO|yooAleoy B 9e80e00000Ud9UASOWIBY]  }  S8|B00000ydauAsowlayl” O ajoeqoURAD ™ O euajoeqoueiy” d
0 865€22200'0 0 6 G6£228€L0ds 68LGYEN S 6glsvan_ b ¥-1dSO_} saespuihoouwi o eupulifoouwio ejoxajjosolyyd
0 86G€22200°0 0 6 G.¥2regLods eipAwelyoeled s eipAwejyoesed” B oeoaoelpAwe|yoeied | sojelpAwelyy o enpAwelyy o ejolpAweyyd eusjoeq
0 865£22200°0 0 6 SNIOAOX3 OLIGIAO||OPgOpNasd S olqInoj|epgopnasd” B aeaoeUOLqINO|IOPT } saleuolqIAo|epg” O eluouqinojlepg” 9 ejouolqiroliepg” d elsjoeg
0 865€2.200'0 0 6 G0G/G9510ds LOrZAIIVO ™S LOrZyIvo_ 6 uvi-g 4 8Z-Vrs o eusjoeqineubl o ejopiosspoeg d eusjoeg
0 86G6£2.200°0 0 6 S¥9¥62100ds elpiedouopnasd™ s e|pieocouopnasd” b aeaoe|piecouopnasd s9|e180eqodAN” O eneoAwounoy o ejousjoeqouoy d eusjeg
0 86G6€2/.200°0 0 6 aeooyd wnusjoBqoUBdlY S wnpajoeqouedly b aeaoejedAwoundy sa|ejeoAwounoy o enaoAwounoy o ejousjoeqouoy d o)oeg
1621082000 86G£2/..000 [ 6 BSOONUIISA 809UJ030|9) S 909Yj080| b oeaoe)sAoomIN” § so|eusioeqouek) 0 9joeqOUBAD ™ O eusjoeqouek)” d ojoeg
262899000 865€2.L00°0 S 6 G0L0¥Z8L0ds L03O34Vr S 103934vr_ b LL-6¥-1IN-2-C_ ) LL-67-1IN4-2k-2_ 0 elpAweyy— o ejoipAweyy d elsjoeg
2062095000 86G6£2/..00°0 9 6 e|loxelol” b oeooe||oXeION } ss|epeuowopnasd 0  eusjoegosjoidewwes” o euejoeqosiold d eusjoeg
952900%10°0 86G€22200°0 Sl 6 669.9€200ds 900€vaN_S 9ooevan_ b aeaoeJajoeqolewn|| | sojelgoslwIploy 0 eliqosolwipioy” o ejousoeqouoyd elajoeg
€929¥6820°0 865€2.200°0 53 6 G2698.910ds LOLLNIVI S LoLLn3avr_ 6 SlL-ge-1IN4-2L-¢_} L9/HANY O elploispeg” o ejoplosejoeg” d eusjoeq
€9/€180€0°0 86G€22200'0 €€ 6 G95¥68€06ds LOJOLIVO S 10dOLIVO_ B €66van_} €866vdN_o eusjoeqeoed 9 eusjoeqiosajed d elsjoeg
Y1S.¥21€00 865222000 ve 6 G//2/8910ds LOVZOA_S LOVZOA_ B oeooEN|jRId } sojen|aid_ o enoAwojoueld” o ejojeoAwojpueld d ej0eg
£16/126€0'0 865€2..00'0 [44 6 S08¥6.910ds LOWOravr_s Lonoravr__ b 6-12-20MO_} S9|EPEUOWNBWWSD 0 sojopeuowewwWss o ejopeuownewwds d 9j0eg
0 971858000 0 o] GZG01L2910ds 1L03dZIVO S 103dzIvO_ b oeaoeusploying } selelaployying” 0 eusjoeqosjoidewes o eusjpeqosjold  d eusjoeg
0 9//1858000 0 ol GGeG/zzLods Jsjoeqoyiuex s Jeyoeqoyjueyx b aeaoelayoeqoyuey sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d eusjoeg
0 9//1858000 0 ol G1£9€100ds wNIqoziyJosaN~ s wniqoziyioss\~ b aeaoeIqozIyy ™} sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d euajpeg
0 9771858000 0 ol G6E/97910ds e|loueihey ™ s e|joueihey” B oeaoe|joueihay” |} so|e|jouelhiay o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjoeqoajold” d eusjoeg
0 9//185800°0 0 ol G88G15900ds L04g4A™ S L0494A~ B TUHL sejesojoeqoiney” o eugjoeqosjoideydly” o elejoeqosjold” d eusjoeg
0 9//185800'0 0 ol enaoAwolueld” o ejojaohwojueld” d 9j0eg
0 9771858000 0 ol G1Ge1L£200ds sngiowonadoueN” s snqiowopadoueN b aeaoeqiowonadoueN sa|epeuowlieyooes o elpeuowlieyooes” o eusjoeqosaled  d o)oeg
0 9//185800°0 0 ol snwiaylol~ b oeagewIay]  } saleooooouB(g 0 100000uUl@g~ 2 ejooooooueg d eusjpeg
0 9111858000 0 oL G€15/8910ds 99vzvan s 99yzvan_ b 9gvevan s 9gyevan_ o 180V4_ 0 ejouonqiroliepg_d elsjeg
0 9//185800°0 0 ol ejoolAn|4~ B 9B9OBIIWONUID0ID So|ele}oeqoAe|{” O elploisjoeg” o ejoploseyoeg d eusjoeg
0 9771858000 0 ol eojydosjobijo eopRWT S eppwg” b oesoewosouds™ J sojebeydoiky™ o eiplosajoeg o ejoplosejoeg d eusjoeg
0 9//185800°0 0 ol z9gevan b oeooeuidsoides™ } sejebeydouniyy™ o eplosejoeg” o
0 9771858000 0 0l elplojajeg” o ejoplosseg  d eusjpeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




€62

0 8880627000 0 [ 9/ezvan b oeoaoelbueleq  } sojelbueleq o elbuekjod” o B)J020000XAN~ d euseg
0 8880627000 0 <] 10Jod ejjgueWap|OH~ S e||auewsapljoHq B aeaoeyoljopdisAig™ 4 sojeyoujojadisAig™ o sanojwdi4~ d eusjeg
0 88806200'0 0 S G€Z626910ds LOArOdvr s Loarodvr 6 LosAogvr_4 soelloqeg” o sefuopuadegd euojoeg
0 8880627000 0 S oseaoelleqeg  } solelegqeg” o senuspuadeaq™ d elajpeg
0 8880627000 0 ] z9on b oeaoewlojipida] ™ } sojewloyipida] o e|pioooodojeyag o ejoxapololyy” d eusjoeg
0 888062100'0 0 S G5€908206ds LOIMOAYD ™ S LOIMOAVD__ B sozovean_J sajelqouojwowsayl” o eIXajjoiolyy_ o ejoxajjosolyyd 9j0eg
0 8880627000 0 S SHOJYoO[ISQ B ©E90EX9)J0I0IUD } S9[EXd|joI0|YD O eIxaljoiolyy” o ejoxsjosolyy” d 9j0eg
0 8880621000 0 S Sv998zeL0ds Lordagvr s Lordagvr- 6 oeooelpAwe|yoeied” } sojelpAwelyy o elnpAwelyo™ o ejoipAweyy d eusjoeg
0 8880627000 0 [ aeaoeusjoeqiAeub| } sajelsjoeqineubl” o elsjoeqianeub|” o ejoploseoeg  d eusyeg
0 8880627000 0 ] oeaoelidsoldegs™ } sajebeydounyy™ o elpiosajoeg o ejoplosayoeg d eusjeg
0 888062700°0 0 S siuose}sip saplolajoeqeled s saploseoeqeied” b oeade|[aIouUE]” saleplosayeg” o elploJsjoeg” o ejopiossyoeg” d eusjoeg
0 8880627000 0 S . Londaavr_b Londaavr_} L9LHAMY_© ejoplosejoegd 9j0eg
0 888062700°0 0 S S0€LZ/910ds LOHIMAYI S LOHIMAavr— 6 Sy-L¥7-NO0¥-€L0C 4 V-L9/HAMVY _© ejoplosejoeg d sjoeg
0 8880627000 0 [ oeaoelbuelodsoydans™ § sojelbuelodsoydang™ o eneoAwoundy” o ejousjoeqounoy  d 9j0eg
0 8880627000 0 S G/£668€06dS /1/-¥STVd S Lv1-YSIvd_ b eeeoeo|bejedoueN” } sejeolbejedoueN” o eneoAwounoy” 2 ejousjoeqounoy d eusjoeg
0 88806200'0 0 S G0S/.£600dS LOXLHM S LOX1HM B 1L04dXIVO_} sajelqosolwipoy 0 eliqosolwipioy 0 ejousjoeqounoyd elsjoeg

25/899%00°0 8880627000 ] ] eoidsiad seuowrbeoseued s seuowBeoeued” 6 aeadensAeN saepsAeN 0 eusjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d eusjpeg

92009.2650°0 888062700°0 9 S §18v1.910ds 990svaN__s 990svan_b 990svaN_} 990SvEN_©0  Efnoeqoideusowlayl O ejoajoeqoployd

1#0G2€€60°0 888062700'0 ool S 5627.8910ds 10dNJS__s _\oDDOm1m oesdelsoeqoploisls  } So|elsjoeqoploisls 0 m_‘_w«omnowﬁo‘amEEmO1o m:EomnoQo#.‘a

6¥00S0CLL'0 8880627000 oclL S G68.06£06dS LOMdAIVO S LOMdAIVO ™ B LOMdAIVO 4§ LOMdAIVO 0 eusjoeqosjoideydly o eusjpeqosjold  d

90G618€L°0 8880627000 vl ] oelgxam Yy ennelg. s epjnelg- b aeaoelidsouyoe § sojesidsouyoe] o BIpISO|) o sanolwdi4~ d eusjeg
0 G906%1500°0 0 9 aels)izAlo seuowlualy s seuowjualy b aeaoepeuowoyjueyx  } sojepeuowoyjueyx o  eusjeqosjoidewwes o eusjpeqosjold  d euajeg
0 G906¥1500°0 0 9 esiue e|lpuolba s ejjpuoibe b aeaoe||auolba™ § sgle|louoife] o  eusjeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 §906¥1500'0 0 9 G6870.910ds L0DOEA_S 10908A__ b seadelqolwIse) § ssjelsploying” 0 elsjoeqosjoldewwes o enusjoeqosjold  d elsjoeg
0 G906¥1500'0 0 9 G6SZ0€LL0S G61L20v2-VOD S S6120¥2-v0O_ B aeadBISPIY | sajelspasory 0 euseqosjoideydly” o eusjoeqosjoldd
0 G906%1500°0 0 9 G1280€/10ds ejaissojiqun™ s e|laissojiqin” b aeadelewWWas) |} s9jejewWa) o enaoAwoloue|ld” o ejojeohwojueld” d
0 G906%1500°0 0 9 eojydosjojoyd seuownewWLS S seuowljewwas b aeadepeuOWBWWLD S9|EpEUOWIBWWSS O SsejepeUOWEWWSD o  Bjopeuownewwss  d
0 G906¥1500°'0 0 9 6-12-Z2O0MO } S9|epeuUOWJBWWRS) 0 sejopeuOWEWWLS o  ejopeuownewwss d eusjoeg
0 G906¥1500'0 0 9 G206¥2£00ds LNI92200TN__S INI9220070__ 6 seaoehqbuhjoideT 4 saeAgbuAjoide o0 11s10eqOUBAD 0 elivjoeqoueAyd elsjoeg
0 §906%1500'0 0 9 G/€£028€00ds LOHOJY S LOHOdY b sg10 4 8¢-VrsS © eusjoeqineubl o ejopiosepeg d eusypeg
0 G906¥1500°0 0 9 luBejsijo| wnuajoeqore|{ s wnyajoeqone|4~ B aeaoelajoeqone|4 so|elsoeqoAe|{~ O eiplosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
0 G90671500'0 0 9 SISUs|ju BODIIAN|4 ™ S eloolAN|4~ B 9B20BOIWONUIN0ID) ™ § so|elsjoeqoAR|{ O eipiossjoeg o ejoplossjoeg d
0 §906%1500°0 0 9 G2G/8.910ds LOLr4VVr S LoLrdvvr B seaoeldsoides 4 sojeBeydouniyd o elplossoeg” o so0eg d
0 G906171500°0 0 9 Lycevan 4 Lyzzvan o ydosjowsayl™ o ejousjoeqounoy  d
0 G906¥1500'0 0 9 aeunoe| wn|uidsoueydB|N~ S wnjuidsoueys|~ B aeaoe|uidsoueyld|N~ } S9|eIqoIoIWOoURYIB|\ O BIOJOIWOUBYBIN O ejousjoeqoeq  d

105298100°0 S906%1500°0 4 9 LOHIAIVO__ B 9B80BI9}OEOPIOINIS } Solesojoeqoplosls” 0 eusjeqosjoidewiwes o eusjoeqosjold  d

905220€10°0 G906¥71600°0 145 9 G¥6968710ds y8LovEAN_S vgiovan_ B vgiovan 4 vgiovan_ o euseqoajoideydly” o elspoeqoajoldd

905220€10°0 §906%1500°0 143 9 G86290810ds L0IHOOVI s 103409Vr_ 6 L09SSavr 4 sojeispayoly o eusjoeqosjoideydly” o eusjoeqosjold  d

8G2L¥2210'0 G906%1500°0 6l 9 WwnIoak) WNLejoeqojole|odseyd S WnuUejoeqojolejooseyd B ©E80E00000UIWEPIDY  } $9|E00000UIWEPIY O sajnolAebaN~ o soynojwdi4~ d oj0eg

8005.9810'0 §906¥1500'0 0z 9 G19918¢€10ds G/vevan_s Glvevan_ b odzi-g_} L9/HAMV_© elploiajoeg” o ejoploseeg” d 910eg

1L0S¥1L920°0 §906%1500°0 8¢ 9 6600/8910ds LOIOOA__S LOIOOA_ B LOIDOA_ 4 solessjoeqipoedeled 0 euspeqosjoideydly” o euspeqosjold d eusjoeq

Z2¥52ves60'0 G9061%71500°0 4] 9 S00¥¥£200ds ¢gezvan s egegvan b Loevan_ 4 wm_m:m«omnmamx{o m:ﬁomnmam&(o Eov_o‘_mzomm_1a eusjpeg

€¥G..6860'0 G906%1500°0 90l 9 LYV-LL0ZMD  § ss|eseyoiesded O elseyoleoueN o ejoseyoseoueN” d eaeyoly
0 €¥2200900°0 0 L seuowolay B oeedoepeuOWOossY soleleoeqololuy 0  eusjoegosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 €%2,00900°0 0 .l snjiydopioe snjsejgqopoyy” s snjsejqopoyy B aeaoeppulslieg™ } sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 €¥22,00900°0 0 A wnujwipas snueAuibnuay~ s snueAuibnue4~ B aeadeuolqIAOpoYY § sa|ejjaIuoly” o lejoeqoajoideydly” o eusjeqosjold  d o)oeg
0 €42.00900'0 0 L 65216250008 LOMXXS™ S LOMXXS~—_ B oeaoejeoAwoloueld } sajejeohwoloueld o ensoAwolueld” o ejojeohwopueldd ejoeg
0 €¥2200900°'0 0 A enjaid b oeaoe|n|aIld saen|alld o enaoAwolpueld” o ejojaoAwojpueld” d euajeg
0 €¥2.£00900'0 0 L G/E0V8E06dS OL-¥S-LYMO ™ S 0L-¥S-LYMO__ B Lomves” 4 €g66vaN_ O els)oeqieoed 0 elspeqiosajed d elsjoeg
0 €¥2.00900'0 0 L Loworavr 6 6-1L-COMD } So|epeuowewwss o sejopeuowewwss o ejopeuowewwss d eusjoeg
0 €¥2200900'0 0 L wnipuisopluwny B 910/2-NSA_} SO[EUOLQIARDY O eIpLIso|y” o sepnojwy™ d eusjoeg
0 €¥2.00900'0 0 L 9grzvan_J 99rzvan_ o 180Vd4_ 0 ejouolqiroliepgd euajoeg
0 €%2,00900°0 0 . 9SUBUBWIOU WNUBJOBQIOBOID S wnuajoeqoeo|) b EIEELITEISEETY Wt S9|eldjoRqoAR|{~ O elplojajeg” o ejoploseeg  d 9j0eg
0 €%2,00900°0 0 / snjeb|nA ejooleeooyd - s ejool@eooyd” b aeaoeplolayoeg” |} sojeplosajoeg o eiplosajoeg o ejopioseyoeg” d o)oeg
0 €%2,00900°0 0 L oasl-g } L9JHANY  © elpioisjoeg” o ejoplossjoeg d elsjpeg
0 €¥2.009000 0 / snpig|exa sapIoIpJedoN S saplolpiedoN B 2e90BpIOIPIBON sa|eusjoeqiuoidold™ o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy d eusjeg
0 £%2200900'0 0 A wnpljeA WNUS)OEJOPIORIOIYD™ S wnuajoegqoploRIoy)” b 9BaELISIOBJOPIORIOIYD ™ § sajelsjoeqOpIORIOY)” O elsjecojse|lg” o ejousjoeqoploy d elsjoeg

1621.08200°0 €¥2200900°0 € L G¥.0£6£06dS LOAZXIVO__S LOAZXIVO__B v-1dSO_} sajelpulikoouwi o epulifoouw o ejoxajjolojyo_d eusjeq

200S€.£00°0 €¥2200900°0 14 A SLy9L8eL0ds L03Z00Vr S 103z00Vr_b overivan_ 4 overLivan_ o orerivan o ejojeohwopueldd

¥521.22010'0 €%2200900°0 L L G6.688£069S LOMASIVO S LOMASIVO B 6E-ECNS 4 solelpAwelyy— o elpAwelyy— o ejoipAweyyd euspeqg

svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
avo s9l s91




62

0 €€6¥/5200°0 0 € eelmin_ 4 Bzl-LISN_© elploispeg o ejopiosspeg  d eusypeg
0 €€5¥25200'0 0 € G61912506ds Jejoequopo” s Jeyoequopo” B ELERLETTTT sejeploJejoeg” 0 elplosejoeg” o ejoplosepeg” d eusjoeg
0 €€6¥/62000 0 [ GZ06£8910ds wnpydiueioid™ s wniydiuigjold— 6 oeaoepeuowouobsAig so|eploiajoeg o eiplosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
0 €€5¥/5200'0 0 € 9lvyvan_ b ogsl-g } L9IHANY_© elpioisjoeg” o ejoploiseg d elusjoeg
0 €€5¥.5200'0 0 € 6zzel/910ds L0Odravr s Loodravr_ b oeooelI0dsodUIY } sejejeohwounoy” o eneoAwounoy” 2 ejopejoeqounoy” d eusjoeg
0 €€5¥.6200'0 0 € ©e0/doy) ejodluLBWOUNOY S ejodjuliewoundy b LOMMS” 4 sejelqolWIploy 0 T ejouspeqouoyd ojoeg
0 €€G1.5200°0 0 € 690/18€10ds LOVOQOVr s L0vOoaovr_ b 12-99-11IN4-2L-2_ 4 So|eIo)OBgILEUDIA~ O ejousjoeqopy” d 9j0eg
0 £€5¥.5200°0 0 € snjefaibbe tejorqofug™ s Jopoeqolig™ b oeooeIo)ORqOAIg | so|esoyoeqollg” o oel}oRqOPIDY O ejoleloeqOpIDY  d elejoeg
0 £€6¥/6200°0 0 % Jajoeqoydepy™ 6 9B90BUSJOBJOPIDY |} S9|els)oeqopy o aelsjoeqopIdY 9 ejousjoeqopy d eusyeg
1621082000 €€6¥/62000 [ [ G6158/100ds snesunyng™ s siineaunyng™ 6 aeaoe)snUNYNS”~ § S9(elojoRqoLIBypPIDY O  eudjoeqosjoidewwes) o eusjeqosjold” d eusjeg
89Z1510%0'0 €€6¥.5200'0 514 € Shyr61910ds LOMAWA__S LOMJNA~ B 02-95-11N4-L0-¢_} L5z9van_ o elsjoeqeoRd” 9 elusjoeqsajed  d elusjoeg
11€5/G6%00 €£€6%/G6200°0 61 [ G¥Z891z06ds ouqinoandwep s ouginosdwep™ B aeaoeuouqiroidwen” } soleuouqirnolidwep o eluouqinosdwen” o euseqoueiy” d oj0eg
G92SLLYE0 €€5¥25200°0 99¢ € 5010+2500ds L01vES S LoLvas” b 9B90BISJOBQUNISAO  } S9|EJ9JORqUNISIO” O ejuouqirondwep” o eusjoeqouedy d ej0eg
0 LL2EYE00°0 0 12 GZy0€8E06dS v p-1dO s y.p1do” B eeaoeiNYIdO” 4 solejnpdo” o SBIQOIOIOONIBA™ O BJOIqOIdIWodNLBA d sjoeg
0 1/ZE¥E£00°0 0 14 G61122£00ds J1eyoeqoaepn s Jey0BqOREPN B osvoLvan ¢ sajesajoeqOIUOYIYD O 9BIqOIOIWOodNIBA~ O ejoiqosolwoonuap d euajpeg
0 12ZE€¥€00°0 0 14 G81628100ds 650Z1vaN_S esozivan_ B 6sozivan_ 4 sejejewauodal]” 0 enoeyoolds” o ejoeeyoolds” d eusjoeq
0 1L2€¥E00°0 0 14 G€£6.8€06dS LOHTAIVO S LOHIAIVO B ©B90BISJOBJOPIOISS } solesojoeqoploIR}g” 0 eusjeqosjoidewwe o eusjeqosjold  d eusjoeg
0 122€¥€00°0 0 4 Glz9gzelods Loooaavr_s L009agavr_6 0059L-WSa__} 0059L-WSA_©  eusjoeqosjoidewe o elsjeqosjoldd
0 1L2EY€00°'0 0 14 GZ¥02/910ds LOYHMIVO ™ S LOYHMIVO ™ B oeavdeIqoIWISED } sslelsploying” 0 elsjoeqosjoldewwes o eusjoeqosjold  d
0 1/2€¥£00°0 0 14 EIEEbIE] sozy ™} sole|idsozy o eusjoeqosjoideydly” o euapeqosjold  d
0 1/2£¥€00°0 0 14 e|laissojiqin” b aeadelewWas) |} s9jejewWa) o enaoAwooue|ld” o ejojeohwopueld d eusjeg
0 LL2€¥E00°0 0 14 SYEL9€110dS LOMASA S LOMASa B seaoeloeydsipida]  } sojesoeydsipide]” 0 sesoeydsAyd o ejojeofwopueld” d eusjoeg
0 LL2EYE00°0 0 4 oeaoesepEgysAiquez} €866vdaN_ 0 eusjoeqleoed” 9 egjoequsajed  d eusjoeq
0 LLZEYE00°0 0 14 G8€€28810ds 100-29820 S 100-298.0__B colzvan_ 4 €866vdN_ 0 eusjoeqeoRd” 9 eusjoeqiosajed d elsjoeg
0 122€¥€00°0 0 4 S¥¥68,910ds €0L0LvEN__S eolorvan_b oolevan_s €geevaEN_ O elsjeqieoed o euspeqosajed d
0 1LLZE¥E00°0 0 14 G871908L0ds LOVNOOVI ™ S LOVNOOVr B §2-09-1IN4-2L-¢_} ¥2-89S_ 0 LAgvy_ o elusjoeqiosajed  d
0 LLZEYE000 0 14 L0ZSOA_} lz/van_ o lz/van_ o £1000000XAWd
0 1/2€¥€00°0 0 14 oeaoelbueleq” } solelbueleq” o elbuefjod” o ©)000000XAN~ d eusjoeg
0 1/ZEYE00°0 0 1% G£002€Z00ds snuPIAlWIT S SNUPIAIWIT B aeaoelldsolIosQ” solesidso|losQ~ o elpuIso|l) o senojwy— d eusjoeg
0 122€¥€00°'0 0 14 esdsouyoe] B aeaoelidsouyoe } sojesidsouyoe] o BIPLISOD” 0 sonojwi4~ d euajpeg
0 L/2£¥£00°0 0 1% SUBIOALIBYDOES JBJOBqIU)JEDISNS ™ S Jeyoeqiualesisny” b aeaoelidsouyoe| § sojesidsouyoe] o elpuIso|)) o sanolwdi4~ d
0 1L2EYE00'0 0 14 GZy081910ds ze-6€-11N4-20-__S 2e-6€-11N4-20-¢_ b 2e-6€-11N4-20-C_} 2e-6€-11N4-20-¢_ 0 elqosolwisni3— o ejoiqosoiwisni3—d
0 12Z€¥E00°0 0 14 §6.6/8500ds 9-da~ s 9da b 9dd_} LoddLn_ o ejeulg_ o ejossoeqoynseq__d
0 1LZE¥E00°0 0 14 9oeovaNn 4 ogoolvan_ o oeoolvan_ o ejoploiepeg d
0 12ZEYE€00°0 0 1% sisuabulliaq JayoeqopeAqg s Je)0eqOpPRAQ™ B aeaosewosouds™ } sojebeydojify™ o elplojajeg” o ejoploseeg  d euajeg
0 12ZE¥€00°0 0 14 Jayoeqoiyohsdine|4— b aeaoebeydouniyy™ sajebeydounyy™ o elpiosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
0 122E¥€00°0 0 1% 1UBS20 BOBJSOOUOHIN~_ S EOEB)SOOUO}|IN~ D 9B90B9RISOOUOHIN ™ S9|B9BISOOUOY|IN~ O elydosjowtay]” o ejousjoeqounoy  d eusjpeg
0 L/ZE¥£00°0 0 1% SUSMBAUODIUOAB|JOS] Y BNOBIS S eppe|g- b aeaoe||ayuebbg™ s9|el9)oeqolo) o e|118}0BqON0D” O ejousjoeqouoy d eusjeg
0 1/2£¥£00°0 0 1% aeuiben eassayhuueq s eassayfAuueq” B aeaoelqodoyy § s9|el9)0eqoLI0) O e|1J8}0BqON0D” O ejousjoeqouoy d o)oeg
0 12ZE£¥€£00°'0 0 v sljodouyAia snooooopoyy s snooooopoyy b 9B20BLSJORAOJAN ™ § S9[elI8}0BqOIAN O enaoAwounoy 9 ejousjoeqounoy  d ojoeg
0 1/Z£¥£00°0 0 1% G8/6G8/10ds gounoe-dse)™ s goupoe-dsey™ B aeaoelajoeqojewn||” S9[eIqoIDIWIPIDY O ellqoJoIWIpIoy O ejousjoeqounoy d eusjeg
0 122EY€00°'0 0 14 G18125210ds LOYIAVYI S LOYIAVYr_ B yo/svan_ 4 y0/GVEN_©O  ElndeqoseeUBOWISYL O ejousjoeqopioy”d elusjoeg
0 LL2EYE00'0 0 14 509928206ds /gL-esled s /gl-esjed_ B eesoelslORqOlIg } sejeseoeqohlg” 0 oelI8j0RqOPY O ejousjoeqopy d eusjoeg
1052981000 1/ZEYE00°0 z 1% BIOOS|IB] SEUOWIOLOIBN ™ S seuowololey~ b aeaoejadAwoloueld” § sa|ejeoAwoioueld” o enaoAwojue|ld” o ejojeohwopueld d eusjeg
162108200°0 12Z€¥€00°0 € 14 lz/van o lzvan o ©)000000XA~ d eusjeg
¥G2122010°0 12ZE¥€00°0 [ 14 Lvidin_ b vidin” 4 syglvan_ o oelorydsDAY4™ 0 ejojeoAwojpueld d ej0eg
9529007100 1LZE¥E00°0 Sl 14 Gy9zvan b l66LvaNn_ 4 sojeIspadoly 0 eusjoeqosjoideydyy” o elsjoeqosjold d ejoeg
952900%10°0 LL2EYE00'0 Sl 14 G89€66000ds €1-8€-LGMO S €l-ge-lamo_ b iggvan 4 LvrTYMD O efjewousBosoy o eusjoeqosajed  d eusjoeg
6528096100 L/ZEYE00°0 ¥4 % SUBJUSWLIB) SBPI0IB)OeqI[2oBIN S saploJajoeq|[eoe” b oeadE|[aIouUUE] } soleplosayeg” o elploajoeg” o ejopiossyoeg” d elsjoeg
¥921892€0°0 1LZE¥E00°0 se 14 Gl¥8ege0pds geLGvaN s gelsvan b ZLsdoauz ™} sajeauljoioeuy 0 seauljoleeuy ejoxajoloyy d elsjoeg
8105801700 122€v€00°0 144 14 sp8lvan o seJloeydsioAyd™ o elo190AWoUER|d d eusjoeg
0 8880627000 0 G G0£02910ds snqojBolleH™ s snqojboleHq ™ B oeaoealleH } saepeuowopnasd 0  euajoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold  d eusjeg
0 8880627000 0 [ ejpuoiba B aeaoe|guoiba] } saje|euolba] o0  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d 9j0eg
0 8880627000 0 <] s|sual|iselq elUassIdN S euassiaN b oeaoelassioN” } soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d o)oeg
0 8880627000 0 S G/G20€210ds L0AQ14Vr S Loaaldvr 6 zooevan 4 sojeispadoly 0 eusjoeqoajoldeydly” o eusjoeqosjold  d elsjoeg
0 8880627000 0 S aeaoelqosoiwoydAq ™ } sajeiqoziyy ™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 8880627000 0 S G€2028€06ds g™ enjlaid s enjaud”— 6 seage|n|jalld ) sejen|jalld_ o eneoAwojoueld o ejojeofwopueld”d elusjoeg
0 8880627000 0 S §08.02910ds LOOZOIVI S 100ZOovr™ B 0L-zv-91-0ay ) oL-zy-91-084_o eLajoeqIIoRID O eusjoeqiosajed d eusjoeg
0 888062700°0 0 S LOZYAM_} LOZVAM  © LOZVAM 0 ©)000000XAN~ d
0 8880627000 0 S 60/88z€10ds Lolgagvr s lolgagvr_ 6 rolgagvr 4 lz/van_ o lz/ivan o £)000090XAN ™ d eusjoeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




0 GG€912100°0 0 4 9BIqoJOIWOodNIBA~ O B]0IqOJOIWOdNLBA~ d elajpeg
0 GGEILZL00'0 0 4 ouqgINRY™ B 9B90BUOUQIAIIRD } selepeuowopnasd o  euajoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 GGEILZL00'0 0 z ouqin~ B oBadBUOLqIA solelajoeqoidluy” 0  eusjeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d eusjeg
0 GG€91/100°0 0 z esidsosonIiN~ B 9BS0BPEUOWOSONIN™ § soleuspoysing” o eusjoeqosjoldewwe o eusjoeqosjold  d eusjoeg
0 GGE9L21L00°0 0 z Jajoeqoyjuey B oeaoela)oeqOylURY sajeiqoziyy” o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d eusjoeg
0 65€912100'0 0 4 G65989200-¥0O_J gellvan_ o geLlvan_ o ejojeohwoyoueldd sj0eg
0 GGE91L2100'0 0 z GzZ0Zzreoods gLevan s gLevan b gievan 4 €g866vdN o eusjoeqeoed 9 eusjoeqiosajed d sj0eg
0 §5€912100°0 0 4 ©)020000XAN~ d eusjeg
0 GGE9L21L00°0 0 4 oeadepeUOWBWWSD S9|EpEUOWIBWWSS O SejepeUOWEWWSD o  Bjopeuownewwss d eusyeg
0 GGE9L21L00°0 0 z sijiqow esdsiupong ™ s eusdsiupong™ 6 aeaoelidsiuoong $9|E20000UIWEPOY O saynolnebaN” o sanolwdi4~ d eusjeg
0 GGE91L/100°0 0 z SISUBI|ISSBW \/ SNO2000UIWNIOPNasd S SN22020UIWNIOPNasd ™ B oB9ORIOIOEqIRINDY solendso|IosQ” o elpujso|y” o senojw4 d elejoeg
0 GGE9L/100'0 0 4 oeooeladani] ™ } soleoooooudg o 190000uldg~ 2 ejodo0o0uleg  d oj0eg
0 GGE91/100°0 0 z SNJIOAB||8I0|YD ouginoidwen™ S ouqgirnosndwep” b aeaoeuolqiroidwen sajeuonqirosidwepn” o ejuougirosidwen” o euajoeqoueiy” d a)oeg
0 GG€91L21L00°0 0 z G66188500ds €11-40 S €L-40” B 9E90BIDJORGOUOPSIN  } SO|BI8}OBqOUOPR}Y O eusjoeqouopaly o ejoxsyoiolyy d sjoeg
0 GGE9LZ100'0 0 z oeaoeIa)ORqOUOPaIY ) So|els)oeqouopaly o BLISJOBQOUOPA)Y O ejoxaposolyy” d eusjoeg
0 G5€912100'0 0 14 G28961910ds LOAMJOVI ™ S LOAMdOVr™ B 9grzvan 4 99rzvan_ o 180V4_ 0 ejououqiroliepgd euajoeg
0 GGE9LLL00'0 0 z osesoeoeIONOLSIORYg ) So|eoeIONOLB)ORY O BIOBIONOLSJORY O ejououqinoiepg” d eusjoeg
0 GGEILZL00'0 0 z J9y0BqOUBWAH ™ B 9B90BIBJORQOUBWAH ™ } soebeydojfy o eipiosajoeg o ejoplosajoeg d
0 GGE91L/100°0 0 z sisuaaloy elbuemyeelyQ S elbuemseelyo” b 9Ba0BBJORAOIDAD ™ § sajebeydojfy o elpiosajoeg o ueyeg  d
0 GGE€9L2L00'0 0 4 GG861.910ds 89L9vdN s g9Lovan_ b oeaoelidsoides™ sejebeydouniyy” o eiploieyoeg” o ueeg d
0 GGE91/100°0 0 z GS6££6200ds B|l@jonaudo|ly S e||ajonaldolly” B aeaoeplolayoeg” § sojeplosajoeg O elpiosajoeg o ejopioeyoeg” d eusjeg
0 SGE91L2100°0 0 4 GLEEGLE00dS 896-VSTVd_S 896-VSIvd_ D ogsl-g_} L9IHANY_© elploisjoeg” o ejoploiseg” d elsjoeg
0 G5€912100'0 0 14 G/560.910ds LOHETAVF__S LOHg14vr_ b oasl-g_} L9LHANY__ O elploseoeg” o ejoplosejoeg”d elsjoeg
0 GG€912100°0 0 4 G/9612200ds G-L¥-IND0P-€L0Z S Sy Ly-INDOY-€L0Z B Sr-Ly-INDOY-€L0Z 4 V-L9LHAMNY O eiploieyoeg” o ejoplosspoeg d eusjpeg
0 GGE9L/100°0 0 z loeyeue) e|jasuljjo)” s ejjesuljjoy” b T =T ol =ToTo]Nlo e WY s9|els)oeqolo) o elljo}oeqolo)” o ejousjoeqounoy  d
0 GG€912100°0 0 4 S9|e1I8}0BqOIAN O en@oAwounoy” o ejousjoeqounoy  d
0 GG€9L2100'0 0 4 G501 ¥8600ds LONINXA ™S LONWXA™ B LONINXA™ § LONWXA™ 0 9ElISJOE]OPIDY O ejousjoeqopioy”d
0 G5€912100°0 0 4 ejoleloEqOpIDY  d eusjoeg
GG/8€1210°0 GGEILLL000 ¢l z lluouueaolb eleeydsinby ™ s eloeydsinby ™ B aeaoelseydsos|” solesoeydsos|” o enaoAwolpueld” o ejojeohwojoue|ld” d elajeg
117€69090°'0 GGE9L21L00°0 G9 4 snodoooydang B 9ea0e20000}dans § saje|Ioeqooe o eg o sonojwi4~ d euajpeg
1£8888861°0 G5€912100'0 €1z 14 Gv95/€200ds GL-MdIT_S Gl-MdIn_B 02-95-11N4-10-2__} 15z9van_ o els)eqieoed” 0 eusjoeqiosaled d
0 £€6¥/6200°0 0 € GzZ1Leecz0o0ds snoooooyby ™ s s$No2020}IBYy | oeaoe||oxXeIoN” } Ss|epeuowopnasd 0  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d
0 £€6¥/6200°0 0 [ Iezeyes 19j0eqouoty” s J8joEqouct)” B oeaoelajoeqoIoUT solelajoeqoidluy” 0  epsjoeqosjoidewwes)” o eusjeqosjold” d
0 €€6¥.5200'0 0 € GS¥LE8E06AS LOAXMIVO™ S LOAXMIVO ™ B LOAXMIVO_} selelaploying” 0 elsjoeqosjoldewwes o eusjoeqosjold  d
0 £€6%/6200°0 0 [ epjileN” b aeaoeuaployyng § soeusployying o0  eusjoeqosjoidewwes” o euajeqosjold  d euajeg
0 €€6¥/G6200°0 0 € SISUSINP SBUOWOIPAH S seuowolpAH~ B aeaoeuaployyng” 4 soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d eusjeg
0 €€G¥25200°0 0 € G€6..8€06ds L03dNIVO_S 103dNIvO_ B seaoenjoulsliog™ | sojeIqoziyy o eusjoeqoajoideydyy” o eusjoeqoajold d elsjoeg
0 £€6¥/G6200°0 0 € S¥7LZ¥z8l0ds wnigosowoziyy ™ s wnigosolwoziyy~ b oeooesdadosolN~ sojesdadosoiy” 0 ele)oeqosjoldeyd)y o elejeqosjold  d elajoeg
0 €€5v.5200'0 0 € §906£2200ds LOONJIW_S LOONdIN__B LOONdIN__} LOONdIN__© uajoeqoajoideydly” o elsjoeqosjold d oj0eg
0 €€G6¥/6200°0 0 % G¥/6€6.10ds BlRWWSS ™ S Blewws b aeadelWWLSY | s9lejeWWSD O enaoAwolpueld” o ejojaohwojpueld” d oj0eg
0 £€5¥25200°0 0 € S¥eS18€EL0ds L00-£9820 S 100-298.0_ B eolzvan_4 €g66vaEN_ O elsjeqieoed” o euspeqosajed d elsjoeg
0 €€5¥/5200°0 0 € GE€G1L29L0ds LOINHOVI S ENIo) /Y L0INHOVI 4 €866vdN_ 0 elsjoeqeoRd” 9 eusjoeqsajed d eusjoeg
0 €€G¥25200°0 0 € GS¥9GEY00ds LOZMINS S LOZMINS__B 9e€-vNZS_} 9e€-vNzs_ o oglevan_ o £]000000XAN elajoeg
0 €€5¥25200°0 0 € S¥€Z12910ds LOHYraAvVr S LoHdravr_ b oeooelbueliod” sojelbuedjod o elbuediod” o £J000000XAN " d eusjoeg
0 €€5¥.5200'0 0 € G16812910ds LODOHOVI S 1000YOVr b oeavelbueklod } solelbuehjod o eibuedjod” o £)000000XAN ™~ d eusjoeg
0 €€6¥/62000 0 [ GLO¥L2910ds LO4MNG S L04MNd B aeadepeuoWeWWD S9|epeuUoWjBWWaS) O sejepeuOWeWWLS O  Bjopeuowewwss d o)oeg
0 £€6¥/G6200°0 0 € GE9¥€000ds eIsnoose s eisnooseq{ B aeaoeldsolIosQ” sslesidso|iosQ o 1)S0[D~ 0 sonojwi4~ d 9)0eg
0 €£€6%/G6200°0 0 € G£8916100ds J8)0eqOWSOSAQ S Jayoeqowsosig. b oeaoeldso|I9sO” soleudsoIosQ” o BIPLISO|D” O sonojwi4~ d euajeg
0 €€6¥/6200°0 0 € suaonpoudiouAing wninoeqoyieby s wnnoeqoyieby B 9e20e000010LAING ™} so|esidso|losQ~ o elpIso|)) o sanolwdi4~ d eusjoeg
0 €€6¥/6200°0 0 [ G111GLe00ds wnpydyuswiugny s wnpydiuswugny™ B aeaoelajoeqoleg  J sojelajoeqoleg o euajpeqolwalg” o ejolapeqolwaiy” d euajpeg
0 £€6%/6200°0 0 [ snojjaubew ougIAojNsSapllos s olqinoynsapljos” B aeaoeuolqIAO)NSad sajeuolqiroynsag o eluolqIAoyNsag 9 ejolajoeqoynseg d euajeg
0 £€6¥/G6200°0 0 € GGyzezsLods snidweynsag™ s snidweynseg_ b aeaoelajoeqoynsag. so|esjoeqoynsag o eusjeqoynsag o ejoisjoeqoynsag  d eusjeg
0 £€6¥/6200°0 0 [ G/8/02S10ds wnuwuadsoyolog™ s wnuwJadsoyoljoqg B 9B90BJ0)SON ™} solelsjoeqouBA) O 9)oBqOUBAD ™ O euajeqouely  d 9j0eg
0 €€5¥25200°0 0 € 668569710ds €11200d S €11L200d B 9BO0EINOIOSEJ08|0) } seleusjoeqouBky” 0 ejoeqouehy” o euajoeqouedy d ej0eg
0 €€5¥25200'0 0 € 699/.€600ds LOOLHM _S LOOLHM B LOOLHM } LOOLHM__© €lpl0200%0jeYad_ 0 ejoxajjoloyy_d elsjoeg
0 €€5¥.5200'0 0 € 521892600ds €-€NAS__S €-enas__b oeooeXa|lesoy sejexaljoio|yy” o BIXJ0I0|YD~ O ejoxapololyy d eusjoeg
0 £€5¥/5200'0 0 € S8PIOYOL) SLOJYI0|I9SO ™ S SLIO|YoO||I9SQ~ B L INET[ToN o] [Ve N} S9[EX3J0IOIYD O eIxajjololyy~ o ejoxsposolyy” d elsjoeg
0 €€5¥25200'0 0 € G0z/1/910ds GLE10 s 51970 b avy 4 sejeaulebeibby” o oeauljoseeUy 0 ejoxsosolyy” d eusjoeg
0 €€5¥725200°0 0 € G2zZyee00ds 99vevan s 99yzvan_ b 9grzvan 4 99vzvan_ o 180Vd4_ 0 ejououqiroliepgd
0 €€G6¥/6200°0 0 % G8698z¢ 10ds Jayoeqiuibejoniy— s Jayoequuibejony~ b aeaoeusjoeqobuiyds™ sajeusjoeqobuiyds™ o elplojajeg” o ejoplosseg  d eusjpeg
svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




962

658096100 0 1z 0 G£66/2200ds wniqosoiwoydAHq™ s wniqosoiwoydAy™~ B seaoelqosdiwoydAq™ solelqoziyy o eusjeqosjoideyd)y” o elsjpeqosjold  d euseg
6528096100 0 k4 0 GGEY69E00dS HZLI S vzur B 9//9van_ 4 sajeuolqIAoepg” O ejuouqinolepg” o ejououqinojiepg d eusjoeg
6052750200 0 44 0 GEZ16.500dS LOSXXS S LOSXXS~ b oeoORISHANON } sojeIsyayory 0 eusjoeqoajoideydly” o elejoeqosjold” d eusjoeg
6052+5020°'0 0 44 0 sijeiqionb Jablwwes ™ s Jeblwwen ™ B 9Beaoedd0d0UIWLNY § ssolesidso|losQ~ o elpIso|) o sanolwii4~ d eusjoeg
6052750200 0 44 0 wnpajeqolN” b 289081I8}0RqOIIN } solejeoAwounoy” o enaoAwounoy o ejousjoeqounoy  d eusjoeg
6529.%120°0 0 (54 0 sliyessanolAyloy~ b aeaoepkoopoyy saleudpoysing” 0 eusjoeqosjoldewwes o eluejoeqosjold  d oj0eg
9/E¥€€C0'0 0 74 0 G5066€810ds elpAwejyoounideN s elpAwejyoounydeN™ b oeaoeIUBNWIS™ } solelpAwelyy” o elpAwelyy” o ejoipAweyy d sjoeg
9.£¥€€20°0 0 74 0 685022910ds goorr—_s goorr__ b eesoefeydounyd™ } sejebeydouniyy” o eplosejoeg” o ejopioseoeg” d eusjoeg
1162/2¥20'0 0 9z 0 lluosuyol Jey0eqoeuy s Jayeqolpupy b oeaoe||oXeloN } Sslepeuowopnasd 0  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusyeg
1105¥1920'0 0 8z 0 S01612910ds 22-0.-NOS™ S 22-0.-NOS__ b eesoEpEUOWNRWWRED  § S9|EPEUOWIBWWRD 0 sejepeuowewwss” 0 ejopeuowjewwss  d eusjoeg
2978101200 0 62 0 glzevan b L¥-89S ) sojelaploying” 0 eusjoeqosjoidewwes o eueeqosjold  d elejoeg
29/8.0.200 0 62 0 snooodojAydeys™ B 9e90e20020jAydels™ § $9|e00020jAydeys~ o eg o sonojw4~ d oj0eg
€929¥6820'0 0 X3 0 GZL¥6.910ds 0zozvan s ozozvan b ozozvan 4 S9|BUOLQIABDIN__ O eugjoeqosjoideydly o elgjoeqosjold” d ej0eg
£92916820°'0 0 1€ 0 lwoiq 3~ snosoooulwny~ s snogoooulwny b 9BaoRIS)OEqIBINOY  } sojeudsoosQ” o BIPLISO|D” 0 sonojwi4~ d 9j0eg
£929¥6820'0 0 XS 0 euwnjoooieeUy B oeaoelidsouyoeT } solesidsouyoe]” o BIPLISO|D” O sonojwi4~ d euajpeg
€929¥6820'0 0 Ie 0 siuolj@oiod elpAwe|yoopgeyy s elpAwejyoopgeyy” 6 aeaoelpAwe|yoopgeyy } sojelpAwelyy— o enpAwelyo” o ejoipAweyy d eusjoeq
€10088620'0 0 4% 0 68098z€10ds g5LGvdaN s 8g1svan b 0059L-NSa”_ ¥ 00S9L-NSA@”_ 0  eusjeqosjoidewwe o eusjeqosjold  d eusjoeg
€9/€180€0°0 0 (XS 0 YoM SNpgeyIozIyy s snpgeyioziyy~ B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d

£€9/€180£0'0 0 (X 0 1910BQUNOSAQ D 9Bsa0eIa)ORqUNISqD” § S9|eJ9}0BqUNISD O ejuouqirosidwen™ o eusjoeqoueA)y” d

71G2¥21€00 0 € 0 snjiwndojAyye|~ B aeaoe|iydojAyloN~ } soleusploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjoeqoajold  d

S10SG1L9€€0°0 0 9¢ 0 G/5¥02100ds ovL9van™ s oviovan_ b aeaoe|ydojAuloN” 4 sejeusploying” 0 eusjeqosjoidewiwes” o eugjoeqosjold” d eusjoeg
G9/8¥S€0'0 0 1€ 0 equuisi1 6 aeaoedd0o0ue|d” saje|oeg o eg o sonojwi4~ d euajeg
91528¥5€0°0 0 8¢ 0 G£8669910ds G€8669910-VOD S GE£86699L0-VOD_ b yzelvan so|esoeydsioAud o oelorYdsDAYd™ 0 ejojeoAwojueld d eusjoeg
99291¥9€0°0 0 [ 0 §9€0/8€06ds 0L6YEN_S olevan_b seaoesepeqyshiquez €866vdN_ 0 eusjoeqeoRd” 9 eusjoeqiosajed d elsjoeg
810S80L¥0'0 0 124 0 SISUSPUBIDABIO B[|SUOSMET S e|puosme] B oBa0elajoRqOdAN ™ § s9|el8oeqoohN” o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy  d

200287700 0 8 0 eljaIsgay b aeadelsjoeqOIUT so|essjoeqOISlUT” O  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d

1205558400 0 4] 0 aensul Y eisoneq” s eisonag b aeaoelsonsq § sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d

22522¥0S0°'0 0 S 0 snullewinbe Jsyoeqoolely s Jeyoeqoolelly” b oBaoela)oRqoly solelojoeqolAidwe)” o eusjoeqolAdwe)™ o ejosapoeqojAdwe)” d eusjoeg
2/295€150'0 0 [ 0 G90€1200ds 200-29820 S 200-,98.0 B LEEL-YSTVd ) €g66vaN_ 0 els)oeqieoed o elusjoeqsajed d eusjoeg
€1/€22£S0'0 0 1S 0 ebinosoiN~ B aeaoeppulslieg™ } sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d euajpeg
€11€22€50°0 0 15 0 §0/821910ds L0LSOOVI S L0LSoovr_6 LYADOVI_} OENIgYH__© ejeulg” o ejosspeqoynseg_d

/21605500 0 65 0 wniqoziyioss\~ b aeaoelqoziyy sajelqoziyy~ o eusjoeqosjoideyd)y” o eusjeqosjold  d

G2Z0520950°'0 0 09 0 wniBuehjod™ B aeaoelbuehjod™ } so|elbuedjod”™ o elbuefjod” o ©)000000XA\~ d

G//856950'0 0 19 0 659088€06ds LOANOIVD ™ s LOAWOIVO__ B LOAWOIVO ™} selepeuowlieyooes” o ElpEUOWILIEYDOES O euspeqiosajed  d

625268.50'0 0 29 0 eipjobauly— B eeaoe|iydiuoyded 4 sole|jpsaIssi] O epLIso|y” o senojwy— d eusjoeg
92009.650'0 0 v9 0 §2650€200ds 69elvan s soelvan B e9elvan_J 69elvan_o elsjoeqIioRl9 0 eusjoeqiosaled d elsjoeg
920096500 0 9 0 Jesevan ) ssleydoniuwQ~ o elydonuwp™ 2 ejoydouw d eusjpeg
£11£69090°0 0 S9 0 ejonezs” b seaoejiydiuoydad™} sale|jalalssil 0 EIpLSo|) 0 sojnojwuiy—d elsjoeg
111£69090°0 0 g9 0 snjiydowuay) snooodoydang™ s snoooooydang b oeo0e20000)daNs” | sole||loeqooe o eg o sonojw4~ d o10Bg
82056¥£90°0 0 89 0 SUBOLINYNSap OLQIA0YNSSd S ouqinoynsag b aeadeuUOlqIAO)NSSd } seleu Aojnseg o eluouqiaoynsag. o ejoisjoeqoynsag  d ojoeg
62529€590°0 0 0. 0 suejigeyouwi] b oeaoeuaployng } sojeueployying” 0  eudjoegosjoidewwes” o ele)eqosjold  d elejoeg
629629900 0 WA 0 SISUSIN0OSOW 3 BJIdSONIN™ S eqdsoniN~ B oeeorIdSONIN™ § sojesidsoniN™ 0 euidsoniN™ o ejondsonN~ d eusjoeg
6200€£2290°0 0 zL 0 SIUOIIE)S WNBJORgaUAIOD ™ S wnuajeqaulion” B oBa0ela}oRqOdAN~ } so|elseqooh|\” o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy  d eusjoeg
8.€91890°0 0 €L 0 S8¥11.910ds ggogvan s geogvan_b eeosoeuldsojde } sejesidsojde] 0 eeudsoyde] o ejojeeyoolds™ d eusjoeg
28299/€.00 0 (A 0 Go01L2910ds eajeunyng™ s esjejunyng” b aeaoepAoopoyy” } saeusployying o  eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d eusjeg
¥82105220°0 0 €8 0 G//000106ds elpAwe|yoopgeyy s elpAwe|yoopgeyy 6 seaoelpAwe|yoopgeyy ) saelpAwe|yo o elpAwelyy o ejopAweiyod a10eg
G8/89€6.0°0 0 a8 0 aeaoeldsolIosQ” sslesidso|iosQ o BIpISO|) o sonojwi4~ d 9)0eg
9829€2180°0 0 18 0 ejel|ap e|leuowsiAH s B|jouows|AH ™ b oeaoeuaployyng § soleuaployying” o eusjoeqosjoidewwes” o euapeqosjold  d euajeg
8€52.//800 0 ¥6 0 wnpajeqaukio)” b 9B80BLJORAOJAN ™ § S9|e1I8}0BqOIAN~ O enaoAwounoy o ejousjoeqouoy d eusjoeg
L¥0S2£€60°'0 0 00l 0 aeaoelldsonIN™ } sojesdsolyN” O euidsoIN™ 2 ejondsoniN”~ d euajpeg
L¥SLy¥90L°0 0 Ll 0 ejoxajoloyy d eusjoeg
Y0€LZETZL 0 0 LeL 0 snjeg” b eeooe|oeg |} seje|ioeg o eg o senoiwy— d eusjoeg
G9SZESLYL'0 0 8G1L 0 65829210048 ¥L-L¥-11N4-10-C” S yL-Ly-1IN4-10-2__ B zvesvan_ s 6/8.van_o 9j0eqo8joIdeyd)y o eusjoeqoajold d sj0eg
GZ€9/80LL°0 0 €8l 0 snpgeyioziyy~ B aeaoepeuowobulydg™ sa|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold  d o)oeg
9Z8EV.LZLL'0 0 S8l 0 G0S¥9.vL0ds 988-GHOVH S 988-gHOV4 B oeaoe|joule|3 sole|joute|3__o j0eqoueAD 0 eusjoeqouedyd elsjoeg
109Z¥9%¥2'0 0 292 0 euapoyyng b aeaoeuaployyng” § soleuaploying” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjeg
G9¥980261'0 0 125 0 aeaoe|ydojAuloN~ sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eusjeqosjold  d eusjoeg
922618/80°L 0 GoLL 0 eajelnyng” b aeaoephoopoyy” } soleusployying o eusjoeqosjoidewwes” o euajpeqosjold  d euajpeg
1€6G/8¢€12°L 0 00€1 0 G£/66.000ds BlaualolAylBN~ S esauajolAyie|N~ B aeaoe|ydojAyloN~ soleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d

G189/€162°L 0 €8¢l 0 620525000ds snjydojAyley s snjydojAyey— B aeaoe|ydojAyloN 4 seeusployng” 0 eusjpeqosjoidewwes o eusjoeqosjold d eusjoeg

svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




25/899¥00°0 0 S 0 S¥8161910dSs LOIADOVI_S 104AdOVr_ B ¢lsdoaug 4 s9|eauljolseuy o aeaujjoleeuy o ejoxajololyy_ d eusypeg
2G/899%00°'0 0 ] 0 sisuauowy e|j@jonaldo|ly s e||ajoraldolly” B aeaoeploleyoeg” |} so|eplosajoeg o eipiosajoeg o ejoplosajoeg d eusjeg
2062095000 0 9 0 snjeo ¥ snooooosdo) s snoooooido)” B aeaoelidsouyoe | § sojesidsouyoe | o elpIso|)) o sanojwii4~ d eusjeg
2062095000 0 9 0 G1//€4000ds wnusoeqUale) S wnusjoequaje)” b aeaoe||oeqoido] § ssjeyouojadisfig™ o eg o sanolwii4~ d eusjoeg
£G29€5900°0 0 A 0 snjiydowseH B oeaoe|jainaised” |} solesojoeqoidluy” 0  epajeqosjoidewwes” o eusjeqosjold” d eusjoeg
£G629€5900°0 0 . 0 G8801/910ds v esdsozy s eldsozy” B aeaoepkoopoyy saleudpoysing” 0 eusjoeqosjoldewwes o euseqoajold  d ojoeg
£GZ9€£5900°0 0 VA 0 aeaoe|jpuolED)” } soleusployying o eusjoeqosjoidewwes” o eusjpeqosjold  d 9j0eg
£G29£5900°0 0 A 0 seuowljuap” b aeaoelidsouyoe| § sojesidsouyoe ] o elpuIso|)) o sanolwi4~ d eusjeg
€629€5900°0 0 JA 0 SIUIWIPSS BJOOUILIBYIOPGRYY S ejooulwsylopgeyy b ecievan so[elqoLolwIpy 0 ElIqoIOIWIPY O ejousjoeqouoy d eusypeg
£G29€5900°0 0 A 0 Xuyj0e9 B aeaoebeydojoH™ } sojebeydojoH4~ o aebeydojoH™ o ejousjoeqopoy  d eusjeg
€000.¥200'0 0 8 0 seasdeLB)ORqOISIUT sojeso)oeqOISIUT O  EuS)OEgOsjoidewweD O elsjoeqosjold” d eusjoeg
€000.¥2000 0 8 0 oeooBISPAOIY |} sajeIspaydly o eusjoeqosjoideydly” o euapeqosjold  d oj0eg
¥G2€0¥800°0 0 6 0 690022910ds L0ZSSS__S 10zSSS~ B aeooe(Aoopouy § sejeusploying” 0 eusjegosjoidewiwes” o elgjoeqosjold” d ej0eg
¥S2€0¥800°0 0 6 0 G0L1619L0dS LOHdJOVI S LOHddOvr_ b LOHddOvr} L0avIIvO_ o elpeuoOWIEYOOES O eusjoeqiosajed  d sj0eg
¥S.€£0¥800°0 0 6 0 G/€8€¥000ds G-OVO__ S Gr-OvVO B oeaoeldsouyoe solesidsouyoe | o eIpLIso|y” o senojwy— d eusjoeg
¥05.£€600°0 0 ol 0 G6EE6LYLOAS LOLHIE S LOLHrg B LOLHreE } sejesoeydsopad 0 SBIGOJOIWOdNUBA” O BJOIqosolwodnIBA” d eusjoeq
¥0S2E€600°0 0 oL 0 G06281910ds 81-99-2VMO_S 81-99-cvMO_ B 8z9evaNn | goslvan_ o elgosolwisni3— o ejoiqosoiwisni3— d eusjoeg
¥0S2€£€600'0 0 ol 0 G1ZELE006AS elejonald s ejjejonaid” B oeeoeploseeg } sejeploJejoeg” 0 eplosejoeg” o ejoplosepeg” d

$062€££600°'0 0 ol 0 ejodsouowoI~ B 9E50eJ0dSOUOWOIIN S9|e1I8}0BqOIAN” O enaoAwounoy 9 ejousjoeqounoy d

¥52122010'0 0 [ 0 G¥0G78£06dS LOSNOS™ S L0SN0S~ b 6€5.,0089 } sejelbuedjod” o elbuediod” o £}000000XAN "~ d

$G2122010°0 0 L 0 G8Z¥1/910ds snshoouueN™ s sisAoouueN™ B aeaoe)sAoouueN” } sa|ejskoouueN o elbuefjod” o ©)000000XAN~ d eusjeg
¥521.20100 0 1L 0 GZe91£006ds euidsouyoe] s esdsouyoe]” B aeaoelidsouyoe } sajesidsouyoe]” o BIPLISO|D” O sonojwi4~ d euajeg
521220100 0 L 0 epjnelg” b aeaoelidsouyoe| § sojesidsouyoe| o elpuIso|l) o sanolwdi4~ d eusjeg
G00S0ZL 100 0 L 0 G19697600ds snxauozy s snxauozy D aeaoephoopoyy ssleuspoying” o eusjoeqosjoldewwe” o eueoeqosiold  d eusjoeg
G00S0ZLL00 0 Zl 0 wnye|nsdeo wniqobuiydsoroN™ s wniqobBulydsonoN~ B aeaoepeuowobulydg™ so|epeuowobuiydg™ o eusjoeqoajoideyd)y” o eusjeqosjold” d

$00S02L 100 0 cl 0 ejojeohwojueld” d

G00S02L1L0'0 0 4% 0 J9joEqIUOSMET D aeaoelldsolosQ” salesidso|losQ~ o elpuIso|) o sanolwii4~ d

G00S0ZLL0'0 0 Zl 0 we e||gjonald” s e|jojonald” b aeaoeploleyoeg” |} so|eploiajoeg” o elpiosajoeg. o ejoplosayoeg d eusjoeg
G00S0ZL1L0'0 0 4 0 snjydouejAx g Jajoeqolgny” s Je0eqoigny” B aeaoelaoeqoIqny § sojesajoeqoigny” o eusyeqoigny” o ejousjoeqounoy  d eusjpeg
§6/8€1210°0 0 €l 0 8geLlvan b 8seLlvan 4 solesoeydsopad 0 SBIQOIOIWOONIBA™ O BJoIqoIdIWodNLBA” d eusjoeg
GG/8€12L0'0 0 el 0 ejoneyl” b aeaoeokoopoyy  } soleudpoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d

GG/8€1210'0 0 €l 0 G¥€G129L0ds LOaMHOVI s L0aMyovr_6 syyzivan ) €866vaN_ 0 elsjoeqieoRd” 9 eusjoeqiosajed d

GG/8€1LZL0'0 0 €l 0 S19900064ds v ennejg”_s enne|g” b aeaoeldsouyoeT sejelidsouyoe] o eIpLISO|)” 0 senoway— d

GG/8€1Z1L00 0 el 0 SNajn| SNOJ020IDIN~ S SN22020.DIN~ B 9B90B200000IN sa|ejeoAwounoy” o enaoAwounoy o ejousjoeqounoy d

9062/0€10°0 0 vl 0 G/GEYS006dS SUBAIANIWIT S SUBAINWIT B aeaoelidsouyoe } solesidsouyoe]” o BIPLISOD” 0 sonojwi4~ d euajeg
952900%10°0 0 Sl 0 §9sz12910ds LonoOravr_s Lonoravr_6 G65989200-¥0O_J gellvan_o geLlvan_ o ejojeohwoyoueldd elsjoeg
,000¥6%10°0 0 9l 0 eAled e|lauauin]” s ejauauinl” B aeaoe|aUauwIN] } saje||aduIN] 0 seydsoyde o ejojeeyoosds™ d eusjpeg
/000v6710°0 0 9l 0 G8£60/910ds XeAlAugny ™~ s XeAIAUgny~ b aeaoeuaployyng” 4 soleudpoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold” d eusjeg
/000+6710°0 0 9l 0 lIsnoJew snodoodeled S snooooeled” D aeaoeIajoeqopoyy so|esajoeqopoyy o lejoeqosjoideydly” o eusjeqosjold  d o)oeg
£000¥6Y10'0 0 9l 0 §02S62910ds LOZHNAVI S L0ZHN3Vr_ B 665989200-V09D__} gelivan_ o gelivan_ o ejoeofwopueldd sjoeg
£000¥6¥10'0 0 9l 0 6//G8z€10ds LogHAavr s LogHagvr_ b eesoelpAwe|yoopgeyy” } sejelpAwelyy o elnpAwelyo™ o ejopAweyy d eusjoeg
/000v6710°0 0 9l 0 G6GS€/910ds eauljoashiyy™ s eauljossfiyy b 9Ba0BISJOROIDAD ™ § sajebeydojfy o eipiosajoeg o ejoplossjoeg d eusjoeg
1G1€/8510'0 0 Ll 0 996van_ b ZOVINS 3 se|esoeydsioAyd o eeloeydspAyd™ o ejojeoAwoueld” d eusjoeg
1G/€185100 0 L 0 nzjusnesd wnusjoeqieOSR]” S wnusjoeqiedsey” b aeaoeOd000UIWLNY soledso||IosQ~ o elpujso|y 2 sonojw4— d elejoeg
1G/€/8510°0 0 Ll 0 sideo snooooojAydels™ s snooodojAydeys™ B 9e90e20000jAydels™ § $9|e00090jAydeys~ o B sonojwi4~ d eusjeg
1/G/€/8510°0 0 Ll 0 e|piecouopnasd” b aeaoe|pieoouopnasd $9|e190eqodAN” O eneoAwounoy o ejousjoeqouoy  d o)oeg
1G/€/8510°0 0 Ll 0 s1I0 seoAwoundy s saoAwounoy B aeaoejedAwoundy sa|ejeoAwounoy” o enaoAwounoy 9 ejousjoeqounoy  d a)0eg
1052089100 0 8l 0 Qeaoepeuowopnasd sajepeuowopnasd 0  euajoeqosjoidewwes” o euapeqosjold  d euajeg
£0S208910'0 0 8L 0 501 190810ds LONNODVI_S LonNoovr_ b LONNOSVI_} LONNOSVYI_ 0 eusjeqosjoidewswes o elejoeqosjold d elsjoeg
2052089100 0 8l 0 G28290810ds LOTHOOVI s 10T409Vr 6 veeevan 4 ¥2-80S_ 0 LAgvy_ o eusjoeqisajed d elsjoeg
1052089100 0 8l 0 aeaoelajeqoIqny” |} solesdjoeqoIgny” O euseqoigny” o ejousjoeqounoy  d euajeg
8GZL¥./10°0 0 6l 0 wnuondiosip sijestanojAyle|N~ s sliessanolAyley~ b aeaoeokoopoyy saleuapoysing” o eusjoeqosjoldewwes o eusjeqosjold  d eusjeg
8G2ZL¥./2100 0 6l 0 G£0906810ds z-0zy~ s Z-0zy~ b aeaoepAoopoyy” } soeusployying o eusjoeqosjoidewwes” o eusjeqosjold  d 9j0eg
8G2L¥..10'0 0 6l 0 gervan o ejojeohwoyueld d o)oeg
8GZL¥./10'0 0 6l 0 SISUa||ISSeW e|jauasjoled s ejjouasjoled b seaoeliqodoyy § S9|elI8}0BqOLI0D O EllJ9}0BqOLI0D O ejousjoeqoundy  d eusjoeg
8GZL¥/2/10°0 0 6l 0 S8UOE WnBeqIND S wnuajpeqiny b aeaoelajoeqiuoidold” sa|eusjoeqiuoidold™ o eneoAwounoy o ejousjoeqounoy d eusjeg
8005298100 0 014 0 seuowewo) B aeaoeuaployng sajeuspoysing” o eusjoeqosjoldewwes” o eusjeqosjold  d eusjeg
800529810°0 0 0z 0 G€20S0200ds LOYdLN__S Loddin_ b LoddLin_ Lo¥din_o ejeulg” o ejolpeqoynseg_d eusjoeg
800529810°0 0 04 0 G8/10¥200ds G82L0+2-¥OO S G8/10¥2-¥0O_ B G8/L0YC-VOO ) | selloqeg o sejuapuadegd

6528096100 0 1z 0 G8188z€10ds elleppeg s ejonpeg b oeove|eneg } eusjoeqosjoidewwen” o eusjpeqosjoldd eusjoeg

svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL m_EMW__‘O_m_ e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg




86¢

1052981000 0 z 0 9Ea0BLIo|YDIPIN__ } sojeIspeYOIy” o eusjoeqoajoideydly” o elsjoeqoajold  d elsjoeg
1052981000 0 z 0 wnjeuefooly) eusyoeqedey s eusjoeqedey” b aeaoesjoeqedey| } soleusjoeqedey o eusyeqedey o ejoploseeg  d 9j0eg
105298100°0 0 z 0 sisusleyueu e||a}aoyuamnas s e|jaijeoyuemnaaT B oeaoelB)ORqONR|S ™ SOlelv)OBJOAR|{ O elplolejoeg” o ejoploseeg” d oj0eg
1621082000 0 € 0 SbyL28910ds LONLXS S Lonixs b LONLXS  } sojesoeydsopad 0 SBICOIOIWOdNISA O Ejoiqosoiwiodnusp” d elsjoeg
1621082000 0 [ 0 GE£8560006ds e|l@jonaido|ly s e||ajonaldoly” B aeaoeplolayoeg” |} so|eplosajoeg o elpiosajoeg o ejoplosayoeg d eusjeg
200G€2€00°0 0 14 0 Jayeqoiqi{~ B aeadelajoeqolqid™ § sajeJajoeqolqi{~ o eusyeqolqi{~ 2 ejolajoeqoiqi{~ d elajeg
200S€.€£00'0 0 4 0 6/€/02510ds 26020-39371_S 260,0-3937 B 9E908|N0I0SEJ08[0) } se|eusjorqouRk)” 0 lusjoRqOUBAD ™ O euejoeqoueAy d eusjoeg
262899%00'0 0 S 0 S9¥669910ds 81-Mqs3__s 8L-Mds3_ B 8L-Mas3__} £866vdN_ 0 euajoeqIeoed 0 elvjoeqosaled d

25/899%00°0 0 ] 0 unsajul Jeyoequiing” s Jeyequiing™ b aeaoelidsouyoeT } sajesidsouyoe]” o BIPLISO|D” 0 sonojwi4~ d eusjpeg

svynuzn  SYINLET
% 9vO S9L % 3ANTI4019 S9L avD SolL JNTI4019 e109ds3 ol_Bu”o eljjwed waplo 9SSEID oll4 olujwoqg
S9L




299

APENDJCE F — TABELA SUPLEMENTAR 6 — TABELA GERAL INCLUINDO
DOMINIO, FILO, CLASSE, ORDEM, FAMILIA, GENERO E ESPECIE DE
LEITURAS DE SEQUENCIA DO GENE 18S ENCONTRADAS NA AMOSTRA DE
BIOFILME
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APENDICE G — TABELA SUPLEMENTAR 7 — TABELA GERAL INCLUINDO
DOMINIO, FILO, CLASSE, ORDEM, FAMILIA, GENERO E ESPECIE DE
LEITURAS DE SEQUENCIA DO GENE ITS ENCONTRADAS EM AMOSTRAS DE
BIOFILME E CARVAO ATIVADO BIOLOGICO (CAB)
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APENDICE H — TABELA SUPLEMENTAR 8 — TABELA GERAL INCLUINDO
DOMINIO, FILO, CLASSE, ORDEM, FAMILIA, GENERO E ESPECIE DE
LEITURAS DE SEQUENCIA DO GENE 16S ENCONTRADAS EM AMOSTRAS DE
AGUA DA ETA POS 03+CAB
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