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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.).

AVALIACAO DO PROCESSO DE H,0,/UV COMO POS-TRATAMENTO E
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Este trabalho avaliou a degradacdo da atrazina em baixa concentragdo em agua
ultra pura e em efluente secundario proveniente de uma unidade de tratamento de
esgotos empregando o processo H,0,/UV e a radiacdo UV (A = 254 nm) ([atrazina], =
100pg L?, [H20]o = 5,1mg L™ e fluxo fotdnico de 1,49x10™ Einteins s™). Obteve-se
uma eficiéncia de remocdao da atrazina de 99,3% ap6s 35 minutos de reacdo. Analises
microbioldgicas revelaram a inativacdo de microrganismos presente no efluente com 4
minutos de tratamento. A técnica de CLAE-MS permitiu sugerir nove possiveis
compostos resultantes da transformacéo da atrazina, sete, pelo processo de H,O,/UV e
outros dois pela fotolise direta, os quais possibilitaram sugerir rotas de degradacdo da
atrazina pelas duas técnicas empregadas. A remog¢édo da atrazina e outras substancias
orgénicas contribuiram para a diminui¢do da toxicidade aguda do efluente monitorado
pelo bioensaio LuminoTox®. O efluente tratado pelo processo de H,O,/UV pdde ser

enquadrado para reutilizagdo segundo diversas normativas de reuso de efluentes.
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EVALUATION OF H,0,/UV PROCESS AS POST-TREATMENT AND ATRAZINE
REMOVAL OF A SECONDARY EFFLUENT FROM WWTP TO WATER REUSE
PURPOSE

Bruno Santos Souza
September/2011

Advisors: Méarcia Walquiria de Carvalho Dezotti

Santiago Esplugas Vidal

Department: Chemical Engineering

This work evaluated the atrazine degradation in low concentration in ultra pure
water and secondary effluent from a wastewater treatment plant using H,O,/UV process
and UV radiation (. = 254 nm) ([atrazine]o = 100 pg L™, [H202]o = 5.1 mg L™ and
photon flow of 1.49x10™ Einteins s™*) reaching an atrazine removal efficiency of 99.3%
after 35 min of reaction. Microbiological analyses showed the microrganisms
inactivation with 4 min of treatment. The HPLC-MS technique allowed to suggest nine
possible intermediates formed during the degradation of the atrazine, seven, from the
process of H,O,/UV and others two due to direct photolysis making it possible to
suggest degradation routes of the atrazine for the two employed techniques. The
removal of atrazine and other organic substances contributed to the reduction of acute
toxicity of the effluent using LuminoTox® bioassay. The effluent treated by H,0,/UV

process is fit to be reused according several normatives of effluent reuse.

viii



Sumario

1. INrodUGA0 € ODJELIVOS ......couiiiiiirtieieteteteee et 1
2. ReViSE0 BibIOGIAfICA......c.coueirieirieeee s 4
2.1. A problematica do CreSCIMENTO ........cceerieuirieirieirieeree et 4
2.1.1. O esgotamento e a contaminaGa0 da AQUA .......c.ccceeerueirueririenieeneere s 5
2.1.2.  Contaminac¢do em &guas por substancias OrganiCas...........coceoeveeneereerieneneenes 6
2.2. A ULtIliZAGA0 de PESHICIHAS ......coveueriiriirierteieteee sttt 9
2.2.1. ATTAZINA .ttt b ettt et h et b et et eas 12
2.2.1.1.  DegradaGao da ATZ ...ttt 16
2.3, DESINFECGAD......ccuiieiiiteieteeee ettt 18
2.4, REBUSO ..ottt ettt h et b ettt s b et she et be s ae et reearenes 22
2.4.1. Requisitos de qualidade para Agua de rEUSO..........cccvueereereirienereninenee e 26
2.4.1.1. Reus0o em irrigaGao agriCola..........ccccevvevieieiririsiseseeee e 27
2.4.1.2. ReUSO NA INAUSTIA. ....coveveeiireiieiiirietceireeeer ettt 29
2.4.1.3. Reuso para recarga de aquUIferoS ........cccceeviririsiseseseeeeeee e 31
2.4.1.4. Reus0 para fins reCreatiVos .........ccceecerieieriieieiese ettt es 31
2.4.1.5. Reuso urbano NA0-POLAVEL..........ccccevveieieieeeecese e 32
2.5. Processos Oxidativos Avangados (POA) .......cocevirinirenenieieeeeee e 34
2.5.1. Reactes envolvendo o radical OH ..........ccocoiiririinieierecee e 37
2.5.1.1. Abstracdo do atomo de hidrogenio..........cceceeevererenerierieieeee e 37
2.5.1.2. Reacdo radical-radiCal ........c.ccoceririeieneecee e 38
2.5.1.3.  AdIGE0 €letrOfiliCa ....ccoveeeeeieiieeseseeee e 38
2.5.1.4.  Transfer€ncia eletrOniCa . .......c.coceeereirieirieiriee et 38
P T 11 - To |- Tot= Lo I U Y SRS 38
2.5.3. Peroxidacéo Assistida pela Irradiagdo UV (H,0/UV) ..o, 41
2.5.3.1.  Cinética de OXIdAGAOD .....c..cerueuerieierieirieirieieieeet ettt 45
2.5.4. Exposicao do radical OH NOS POA.........coo ettt 48



2.6, TOXICIAAUER oottt ettt ettt e et e e s et e e see et e sesaeeesesraeesessreeessasraeessanees 50

2.6.1. Toxicidade utilizando sementes de alface Lactuca sativa.........c.cc.coecereveneennne. 51
2.6.2. Toxicidade utilizando 0 teste MICIOIOX® .........cceeririerenieinieinesese e 54
2.6.3. Toxicidade utilizando 0 teste LUMINOTOX®........cccocevererieireneneneneneeneneeeeenes 56
2.7.  Cidade de BarCelONa........ccceoueieiririreseieeie ettt 57
2.8.  Motivacao do trabalnO.........c.cceeeiiiiieecece s 60
3. MateriaisS € MELOUOS ......ccveieiceieieeiee ettt st be e neene e 61
R 700 O {11 ]= o = R 61
3.1.1. Coleta e época das amOSIFAGENS ........ccceireirieirieirierieiereeeseee ettt nes 63
3.1.2. Posicionamento da ETE Gava-Viladecans...........cccceeevueieeeineneseseseseeseeeenenns 64
3.2. Realizag80 d0S EXPEriMENTOS .....ccceviriereieiieieeterieriese ettt 66
G TR TR 1Y/ = 1= = 11 TSRS 67
3.4, Preparo das SOIUGOES .......ccceeveriireeeeie ettt ste st sae et see et e re e e sesneensenes 68
3.5.  Peroxidacéo Assistida pela Irradiacdo UV (H2O2/UV) .....ooveeeciiveeieiieeeeceeee, 68
3.5.1.  Instalacio eXPerimental..........ccccecieririerinieiiirieiese ettt 69
3.6. Meétodos, controles e determinagfes analiticas utilizados nos ensaios .............. 70
3.6.1. Inativacao de MICrorganiSIMOS. .......cccevveruieieriertieiesiesee e sresreeteseeeeesseessessesseeseesees 71
3.1.1. Determinacéo do contaminante atz e seus sub-produtos...........cc.ccecervrvenenne. 73
3.1.2. Determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) ......c..ccecererrevrerrereenenne. 79
3.1.3. Determinacdo do carbono organico dissolvido (COD) ........ccceceevvevieceeviereenenne. 80
3.1.4. Determinacédo do carbono organico dissolvido biodegradavel (CODB) .......... 80
3.1.5. Determinacdo da concentracao de HoOx.....cceveeieiiieeeniiieeeie e 81
3.1.6. Determinacdo dos solidos suspensos totais (SST).....cccccceveevvrevesesiesierieeenene 82
3.1.7. Determinacao da tUrbidezZ .........cocceeviiiieciesiceeeeecee et 83
3.1.8. Determinacdo da absorbancia em 254 NmM (UVa54) cccovevvvrreecieneneerineeieseeeene 83
3.1.9.  Avaliacao da tOXICIHAAE ........cccevuieeeieseeee e 83
3.1.9.1. Toxicidade com a LactuCa SatiVa.........cceceeerererierienienieieieeeesiesie e 84



3.1.9.2. TESLE LUMINOTOX® ...eeiiieeeiee ettt ettt e ettt e seeateeseeaeeesssreeesssneeesssnneeesssnnees 85

3.1.9.3. TSt MICTOtOX®.......ccueuiriiiiiriirieieieieie ettt 86
3.1.10. Determinacao do fluxo radiante das lampadas UV........ccccceveviveeceneeiennnn, 88
3.1.11. Quantificacdo da exposicao do radical OH no processo de H,O,/UV ......... 89
3.2. Parametros de qualidade utilizados para o Reuso do efluente............ccceueueeee. 90
3.3.  Fluxograma com as principais etapas experimentais...........cccccevveevverreeceerreseesnenne. 66
4. ReSURAI0S € JISCUSSOES.......ceruiruiriiriiriiieieeieieet ittt b e 91
4.1. Caracterizag8o do Efluente..........ooiiriiiiiiirieeeee e 91
4.2, DESINFECGED.....c.eitirtirtiteieeetet ettt sttt ettt b s bbbt n e 93
4.3. Tratamento fotoquimico (H,O,/UV) e Fotolitico (UV)......cccceeevrinneneineinccine 95
4.4,  Tratamento QUIMICO (H202) ...cciiiiiirieirieieieieeeere ettt 100
4.5.  Parametros fiSiCO-qQUIMICOS .....c.cectruiirieiriiirieieeseeere ettt 102
4.6. Identificacdo de intermediarios de oxidagao da ATZ.......ccccecevevevereriereerieeenene 105
4.6.1. Rota proposta para a degradagao da ATZ ........cccoeeveerieeereneeieseseesieseeeenaens 110
4.7. Proposta de Reuso do efluente tratado pelo processo H,O./UV...........ccceueeee. 114
4.8. Efeito da [H,O;] sobre a remoc¢éo de matéria organica pelo processo H,O,/UV

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.14.1.

4.14.2.

4.14.3.

4.15.

116
Efeito da [H,O,] no processo H,O,/UV para a biodegradabilidade .................... 121

Efeito da [H,O,] do processo H,0,/UV sobre a alteracdo da matéria organica
123

Quantificacdo da exposi¢céo do radical OH no processo H,O,/UV ................. 125
Relacdo da [H202]consumido VErsSUs carbono orgéanico dissolvido removido ..... 128
Producao quantica dos fOtONS..........ccecveveieiiicececeeee s 130
AvaliaCao da TOXICIAAUE. ......cceceeciecreeeeieeee ettt 132
Bioensaios com as sementes de Lactuca Sativa...........cccceceveverienieieeeennene 133
Bioensaios com 0 teste MICIOIOX® .........ccceevirierienienieiieieerese e 134
Bioensaios com 0 teste LUMINOTOX®.......cccceeverienienieieeneneniesiesieseeneeeeieenens 135
ENnergia CoONSUMIEA.......cccieiieriieierie sttt st e et e e nens 136

Xi



10.

11.

12.

13.

CONCIUSOES ...ttt ettt ee et e s e et e e s eea et e s aeaeeeeseaateessasateesearateessasseessanseeessans 140

RECOMENUAGOES .......cceeeiiieeeeteeeee ettt ettt st e s te e e besre e besreeanesteennensens 141
Referéncia BiblIOGrafiCaL.........ccveeeriiiieiececeee et st 142
F Y o 1=] a0 [ToT= 3 SRR 160
F Y o 1=T g o [ToT= 0 = TR 161
F Y 0 1=] o [ToT = 2 SRR 162
APENTICE D .ttt ene s 163
APENAICE E ..ottt 164
APEBNAICE Fo.o ettt eae s 165

Xii



Lista de Figuras

Figura Il. 1 Estrutura molecular da atrazing ..........cccocevererienerienieieieeseseseseseeeeeees 12
Figura Il. 2: Estrutura molecular do PCBA ........ccooiiiiireeeeeee s 48

Figura Il. 3: (A) Aspecto do desenvolvimento da semente de alface apds o periodo de

incubacao de 120 horas. (B) fases do crescimento da semente........cccecevveeeecerieevenn, 52
Figura Il. 4: Aspecto da bactéria Vibrio fiSheri........cccovviveeiiicie e 54
Figura ll. 5: Aspecto de uma alga C. VUIQArS .........ccceviireeieieceee ettt 57
Figura ll. 6: Mapa da Espanha, destacando suas comunidades autbnomas................. 58

Figura Il. 7: Identificac@o do rio Llobregat, Espanha (extraido e adaptado da pagina
web http://maps.go0gIe.COMY)......coiiiiiiriieieee ettt 59

Figura lll. 1: Foto por satélite da localizagéo da area de coleta de amostras (removida
da pagina web: http://maps.google.COM.BIY) ... 62

Figura lll. 2: llustragcdo da ETE Gava-Viladecans (removida e adaptado de
NEEP:/WWW.AIMD.CAL) ...ttt et st ea et e et e s beeabesbeeraentens 62

Figura lll. 3: Foto por satélite da localizacdo da ETE Gava-Viladecans (circulo de linha
cheia) evidenciando os seus arredores (removida e adaptada da pagina web:
http://Maps.go0gIe.COM.DI) ..o ettt 64

Figura lll. 4: Foto por satélite da localizacdo da ETE Gava-Viladecans (circulo de linha
cheia) e da parte central metropolitana da cidade de Barcelona (circulo tracejado),
(removida e adaptada da pagina web: http://maps.google.com.br/) ........cccoeevevvrvennnnee. 65

Figura lll. 5: llustracdo do sistema do foto-reator. (a) recobrimento protetor de
aluminio, (b) reator encamisado de 2,05L, (c) lAmpadas de Hg de baixa presséo, (d)
agitador e placa magnética, (e) acesso para coleta de amostra, (f) acesso ao sistema
de banho termMOSIAtIZATO.........coveeeeeee e et 69

Figura lll. 6: Fotografia da instalagdo do sistema fotoquimicCo..........ccccevvvcererenerieeenenne. 70

Figura lll. 7: Equipamento de HPLC. (1) Sistema de bombas; (2) Reservatoérios de
eluentes para a fase mével; (3) Amostrador automatico (Autosampler) e injetor; (4)
Reservatorio de residuos; (5) Deposito de Colunas; (6) Detector de UV; (7) sistema de
(oo] gl do][STNo (ST (=T 0 0] 0 1= SRR 73

Figura Ill. 8: Aspecto dos materiais para extracdo em fase sélida da Waters®.(a)
discos Oasis HLB. (b) cartucho Oasis HLB. (Extraidos da pagina web
NP //WALETS.COM) ..ottt s se e 74

xiii



Figura lll. 9: Instalacdo da etapa de concentracdo da ATZ utilizando os discos Oasis
HLB. (1) Disco de extracdo; (2) Bomba a vacuo; (3) Sistema de extracdo composto por
Kitasato, base de suporte para o disco e funil de boca larga..........c.ccccevveveneneneeennenne. 75

Figura Ill. 10: llustracdo da etapa de concentragdo da ATZ utilizando o cartucho Oasis

Figura lll. 11: Instalacdo da etapa de concentracdo/extracdo da ATZ utilizando os
cartuchos HLB. (1) Sistema manifold; (2) Cartuchos de extragéo; (3) Recipientes para
armazenagem de amostra; (4) Solventes para condicionamento do cartucho e
extracdo dos analitos; (5) Bomba a vacuo; (6) Suporte para coleta dos analitos; (7)
TUDOS dE DOMBDEAMENTO ..ottt st s e neeseenees 77

Figura Ill. 12: llustragdo de um equipamento MS-TOF .........ccccoeirineneneneneneeeeeeeee 79

Figura lll. 13: Kit LuminoTox®, composto do leitor, cubeta, seringa de cultura (dmbar)
e seringa para inSer¢ao da organismO tESIE .......cccceieirirenere s 86

Figura Ill. 14: llustracdo do equipamento MiCrotox® M500..........ccceeevererenerenenieeeennes 87

Figura lll. 15: Fluxograma ilustrando as etapas de trabalho executadas. (1) Seqiéncia
de processo realizado com amostras de efluentes coletados dia 13 de Outubro de
2009; (2) Sequéncia de processo realizado com amostras de efluentes coletados dia 3
de FEVereiro de 20L0......cccuiiiieieieeeieiese ettt sttt be st sttt et e neene e 67

Figura IV. 1: Evolucdo da inativagdo dos microrganismos indicadores pela irradiagdo
UV. (fluxo de energia UV =7,02 J s™). Legenda: ufc = unidade formadora de colénia;
ufp = unidade formadora de PlACA...........cceevuieieiiieceece e 93

Figura IV. 2: Evolucao da inativagdo dos microrganismos indicadores pelo processo
H,0,/UV. ([H,0,], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia UV = 7,02 J s™). Legenda: ufc =
unidade formadora de coldnia; ufp = unidade formadora de placa.........ccccceevevvrvenennene 93

Figura IV. 3: Perfil de degradacdo da ATZ em amostras de ES, ES com baixa
alcalinidade e em agua ultra pura empregando o tratamento H,O,/UV e irradiagédo UV.
Condigdes: [ATZ], = 100 pg L?, [H,0,], = 5,1 mg L™, fluxo de energia= 7,02 Js™......97

Figura IV. 4: Ajuste cinético segundo um modelo de pseudo-primeira ordem para a
degradacéo da ATZ em diferentes matrizes. Condigdes: [ATZ], = 100 pg L™, [H,0,], =
5,1 mg L7, fluxo de energia = 7,02 J S ..ot 99

Figura IV. 5: Perfil de degradagdo da ATZ em amostras de ES e em &gua ultra pura
empregando o tratamento exclusivo COmM HyOn......couiveiiiiiiiiieiiee e 101

Figura IV. 6: Concentracdes de H,O;residual para o tratamento da degradacéo da
ATZ em amostras de ES e em 4gua ultra pura empregando o tratamento exclusivo

Figura IV. 7: Remoc¢éo de COD e reducdo da absorbancia em UV, ao longo do
tempo para o processo H,O,/UV para as amostras de ES em baixas e altas

Xiv



concentracdes de alcalinidade. Condi¢bes: [H,Os], =5,1 mg L2, fluxo de energia =7,02

Figura IV. 8: Variacao da turbidez para o processo fotoquimico aplicado em amostras
de ES. Condigdes: [H,0,], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia = 7,02 J S ......cccevevvreneee. 104

Figura IV. 9: Variacdo da concentragdo de solidos suspensos totais para 0 processo
fotoquimico aplicado em amostras de ES. Condi¢des: [H,0], = 5,1 mg L™ e fluxo de
ENEIGIA = 7,02 J S .ottt 105

Figura IV. 10: Cromatogramas obtidos para a degradacao da ATZ em agua ultra pura
para diferentes tempos de reacao. (A) para o processo H,O,/UV e (B) para a
irradiagdo UV. Condi¢bes: [H,0,], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia=7,02Js™........... 107

Figura IV. 11: Estrutura molecular da ATZ em (A). Espectro de massa e estruturas
propostas para subprodutos da degradacao da ATZ em agua ultra pura, em (B) para o
processo de H,O,/UV apos 1,5 minutos de tratamento e em (C) para a irradiagédo UV
ap0s 13 MINULOS de tratamMENTO........ccceirieirieirieerie et 108

Figura IV. 12: Rota proposta para a degradacdo da ATZ pelo processo H,O,/UV
segundo os resultados obtidos pela identificagdo dos intermediarios por HPLC-TOF-

Figura IV. 13: Rota proposta para a degradagéo da ATZ pela irradiagdo UV segundo
os resultados obtidos pela identificacdo dos intermediarios por HPLC-TOF-MS ........ 113

Figura IV. 14: Efeito do aumento da razdo molar de H,O,/COD no processo H,O,/UV
sobre a matéria organica em amostras de ES. Fluxo de energia =7,02 J s™............... 117

Figura IV. 15: Perfil de consumo de peréxido de hidrogénio ao longo da reagéo
fotoquimica utilizando diferentes razdes molares iniciais de H,O,/COD em amostras de
ES. FIuxo de energia =7,02 J S™ ...t 118

Figura IV. 16: Ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para os dados de degradacao
de COD em amostras de ES utilizando o processo H,O,/UV em diferentes condi¢cbes
de tratamento. Fluxo de energia =7,02 J S™.......oioieeeeeeeeeeeee e 119

Figura IV. 17: Perfil de reducao do parametro UV.s, amostras de ES utilizando o
processo H,O,/UV em diferentes condi¢des de tratamento. Fluxo de energia =7,02 J s’

Figura IV. 18: Efeito do aumento da razdo molar de H,O,/COD no processo H,O,/UV
sobre a biodegradabilidade em amostras de ES. Fluxo de energia =7,02 Js™........... 122

Figura IV. 19: Efeito do aumento da razdo molar H,O,/COD no processo H,O,/UV
sobre os valores das frag6es de matéria organica em amostras de ES. Fluxo de
ENEIGIA =7,02 J S oottt 124

Figura IV. 20: Valores de Ron_yv para as diferentes condigdes oxidativas usadas nas
amostras de ES e agua ultra pura (Milli-Q) para o processo H,O,/UV apés 2 h de
tratamento. [PCBA]p = 240 MG L. .ot 126

XV



Figura IV. 21: Concentracéo do radical OH em fun¢do da radiacdo UV atribuida a
decomposicao do composto de prova em amostras de ES em diferentes cenérios
oxidativos. [PCBA]o = 240 MG L™ ..ottt 127

Figura IV. 22: Relagéo de perdxido de hidrogénio versus COD eliminado com
diferentes raz6es molares [H,O,]/[COD] para o processo H,O,/UV para amostras de
ES. FIUX0 de energia =7,02 J S™ ...t 128

Figura IV. 23: Correlacdo entre o parametro @ referente a degradacédo da matéria
organica e a razdo molar H,O,/COD no processo H,O,/UV. Fluxo de energia=7,02J s

Figura IV. 24: Alongamento da raiz da semente de alface L. sativa ap6s 120 h de
exposicao a amostras submetidas a diferentes periodos de tempo de irradiagdo do
processo H,O,/UV. Condig¢des: [H,O,], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia =7,02 J s™*.... 133

Figura IV. 25: Resultados das analises de toxicidade realizadas com o bioensaio
LuminoTox® para amostras de ES e ES + ATZ tratadas pelo processo H,O,/UV.
Condicdes: [H,0,], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia = 7,02 J S .....ooovvvveveeeeeeee, 135

XVi



Lista de Tabelas

Tabela II. 1: Relag&o de determinados compostos emergentes (BARCELO, 2003)....... 7

Tabela Il. 2: Algumas ocorréncias de determinados compostos emergentes em
IVEISAS MALTIZES....ceeeeieierieiesteete ettt a st sttt st et ettt e bt s bt sbesbe st e sbenseneeneeneeneas 8

Tabela Il. 3: Ocorréncias de alguns pesticidas detectados em amostras de aguas...... 11
Tabela Il. 4: Ocorréncias da ATZ em diversas Matrizes ........cccooeveeeeenereneneneneeseeeenenne 15

Tabela Il. 5: Energias de dissociacédo de algumas ligacdes quimicas (25 °C, 1 atm e
€M ESTAAD JASOS0)....ueuiriitirtirierieiet ettt sttt sttt ettt be st sbe bbb e e ea e e st e bt b e sb et e st et e e e eneenes 17

Tabela Il. 6: Resultados de eficiéncia de remocao de alguns estudos de degradacgéo
da ATZ por diferentes técnicas aplicados em matrizes diversas...........cceceeeevveveereennenne. 17

Tabela Il. 7: Valores de qualidade de aguas de reuso para irrigacéo agricola propostos
em diversos paises: culturas de consumo em cru, de consumo apGds processamento
L0 (U] 1 = | SRS 28

Tabela Il. 8: Valores limites de qualidade de aguas residudrias tratadas para irrigacéo
de campos de golfe e espagos verdes sem restricao de aCeSS0 .......cocvvvverereereereeeennn. 28

Tabela Il. 9: Valores de Coliformes, turbidez e SST recomendados em agua de
AgqUECIMENTO €M CAIAEINA .......ccveveeieieeeee ettt sre et ae e s e e saenns 29

Tabela Il. 10: Valores limites recomendados em agua de reuso para torres de
=T T0 =] = Tox= To IR RSSO 30

Tabela Il. 11: Valores para os principais parametros de qualidade de agua para
producao de diversos tipoS d€ PAPEL........coeveeieireeiriresereree et 30

Tabela Il. 12: Valores limites dos parametros de qualidade de agua para reutilizagédo
em recarga de aquiferos em territorio americano e espanhol...........cccccceeverevierievieeenenne. 31

Tabela Il. 13: Valores limites da USEPA referentes a qualidade da 4gua de reuso para
fINS TECTEALIVOS ...ttt e n e ebe s 32

Tabela Il. 14: Valores limites de qualidade de 4guas de reuso para fins urbano néo-
0101 ¢= 1Y/ RSOSSN 32

Tabela Il. 15: Valores limites dos principais parametros para agua de reuso em
Lo To [ To= Todo LTl o] = TS ] 1T = T TR 33

Tabela Il. 16: Alguns exemplos do uso dos POA aplicadas em amostras de efluentes35

Tabela Il. 17: Potencial de reducéo padrao (EPH) de alguns elementos...........ccc....... 36

XVii



Tabela Il. 18: Faixa de valores energéticos referentes aos intervalos de regides do
(] oL i foJo (ST =T 7= Lo o U TSRS 39

Tabela Il. 19: Alguns exemplos da importancia da técnica de H,O,/UV para a
eliminag@o de contaminantes em diferentes Matrizes...........coeveverireneneneneneneneeeene 44

Tabela Il. 20: Alguns exemplos do teste de toxicidade com a L. sativa em diferentes

SUDSTANCIAS. ... vttt sttt b e bbb bt e et s e st ebe st e e b e st et et e e e st ene e 53
Tabela Il. 21: Alguns exemplos do teste de toxicidade empregando o Microtox® ........ 55
Tabela IV. 1: Caracterizacao fisico-quimica e biolégica do efluente secundario........... 91

Tabela IV. 2: Faixa de valores tipicos de alguns parametros em efluentes apés um
tratamento DIOIOGICO AE ETE ......ccooeiiieiieiieeeese ettt 92

Tabela IV. 3: Recuperacdo da ATZ para a etapa de extracdo em fase solida............... 96

Tabela IV. 4: Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradacao da
ATZ em diferentesS ProCeSS0S € MALIIZES .....c..ccveeririiriiriirierierieieeeetee et 99

Tabela IV. 5: Intermediarios de oxidagéo propostos identificados por HPLC-TOF-MS

Tabela IV. 6: Sugestao de enquadramento do efluente tratado pelo processo H,0,/UV
e pelairradiacdo UV para reuso (tempo reacional = 5 Minutos) .......ccccceevveevvereeeenne. 114

Tabela IV. 7: Sugestdo de enquadramento do efluente tratado, pelo processo H,O,/UV
para reuso (tempo reacional = 60 MINULOS).......ccccceecieiieeereceeese et 115

Tabela IV. 8: Recomendagfes de enquadramento do efluente tratado, pelo processo
H,O,/UV para reuso (tempo reacional = 100 MiNUIOS)......c.ccceeevereeieereneeciesieceece e 115

Tabela IV. 9: Constantes cinéticas de pseudo—primeira ordem para a degradacao do
COD c0om 0 ProCeSS0 HoOolUV ......ccviiuieieiiiieeiesestee sttt sttt ae st ae s s nse e 120

Tabela V. 10: Valores de @ referentes a degradacéao da ATZ determinados em
diferentes matrizes pelo processo H,0,/UV e fotodegradacéo direta por UV.............. 130

Tabela IV. 11: Valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e de ®
referentes a degradagdo da matéria organica em ES determinados em diferentes
FAZOES HoO o/ COD ...ttt ettt ettt e s e e e e et e e e eessesassreateeeesssesasraaeeeeesssasasrereres 131

Tabela IV. 12: Resultados do teste de toxicidade utilizando a semente L. sativa....... 134

Tabela IV. 13: Levantamento tedrico dos custos e consumos de energia das lampadas
UV e do H,0, para o tratamento de ES para o processo HyO,/UV........cccocveeveveeennne. 137

Tabela IV. 14: Custo do H,0O, por M dE ES tratadO.......cvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseenees 138

Tabela IV. 15: Custo tedrico da energia elétrica estimada por massa de carbono
degradado para 0 process0 HoOo/UV .......ocuiieiiiiicieieceeesestete st 139



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

"nés permitimos que esses produtos quimicos fossem utilizados com
pouca ou nenhuma pesquisa prévia sobre seu efeito no solo, na agua,

animais selvagens e sobre o préprio homem."
Rachel Carson,

Primavera Silenciosa (Silent Spring), 1962.

Publicado nos EUA, durante a década de 60 do século XX, o livro “Primavera
Silenciosa” é considerado uma das primeiras obras a relatar as consequéncias
adversas da utilizacdo de pesticidas. Em seu livro, Rachel Carson inicia um debate
sobre as implicacdes da atividade humana sobre o meio ambiente e o passivo
ambiental resultante dessa contaminagdo para a sociedade. Nesta obra, a autora
adverte que a utilizacdo de produtos quimicos para combater pragas interfere com o
estado natural do meio ambiente. Seu pioneirismo em denunciar os prejuizos
ambientais causados pelos pesticidas a natureza foi tdo incisivo, que nos anos
seguintes muitas das substancias listadas pela autora como perigosas, foram
proibidas ou sofreram restricdes em diversos paises.

Acredita-se que as piores alteracbes no meio ambiente estdo relacionadas aos
lancamentos indevidos dos trés tipos de residuos: soélido, liquido e gasoso. Os efeitos
adversos causados pelas poluicdes aquatica, atmosférica ou do solo, sem duvida
atingem os seres vivos de uma forma geral e sao fruto de praticas desenvolvidas pelo
homem no cumprimento de acBes como, exploracdo de recursos naturais, atividades
do processamento industrial, ou mesmo praticas simples do dia a dia da populacao,
gue acabam gerando residuos de diversas naturezas.

Em particular, em relagdo a problematica das aguas, o cenario ndo é bom, atualmente
este insumo sofre de um descaso no que tange ao despejo indevido de efluentes em
corpos hidricos e para piorar, existe uma demanda crescente de fontes de agua para o
abastecimento, além de uma emergente preocupa¢cdo com sua progressiva escassez
em todas as regibes do globo. Por essa razdo, tém-se estimulado pesquisas e
tecnologias cada vez mais eficientes para o tratamento de efluentes visando a

reutilizacdo de dguas residuarias tratadas.

A poluicdo hidrica € consequencia essencialmente do descarte de esgoto

sanitéario e efluentes industriais, com ou sem tratamento. O esgoto sanitario muitas

1



vezes é despejado in natura em corpos receptores, tais como rios, mares, lagos e
cOrregos, pratica esta realizada devido a uma precéria agdo de saneamento basico por
parte dos servicos publicos. Uma alternativa é justamente a gestdo destas aguas
residudrias, que implica no tratamento adequado para controlar a contaminacdo que

este tipo de residuo pode ocasionar ao meio ambiente.

Um dos mais importantes problemas associados a contaminacdo de fontes de
aguas se refere a presenca de uma ampla variedade de compostos organicos, entre
esses, 0s pesticidas (KUSTER et al., 2010).

Tendo em foco projetos que viabilizem o reuso de &gua, pesquisas
direcionadas as tecnologias de tratamento de aguas residudrias, com custos
competitivos, nunca foram tdo importantes. As tecnologias empregadas nas estacoes
de tratamento de esgoto ndo sao eficientes para atingir niveis que permitam a
reutilizacdo e a remocdo de compostos organicos especificos, como os farmacos e
pesticidas, de forma que existe a necessidade de se implantar outros processos de
tratamento para esses efluentes. Dentro desta conjuntura, se destacam 0s processos
oxidativos avancados como um dos principais recursos para alcancar niveis

desejaveis ao reuso e inativagado microbiologica.

Os processos oxidativos avancados, devido a sua capacidade de oxidar
diversos tipos de compostos, como a técnica de H,O,/UV, tem sido preferencialmente
utilizados para tratar efluentes com matrizes organicas complexas, rendendo
resultados excelentes em relacdo a reducdo da matéria organica e a adequacdo do

efluente tratado a algum tipo de reutilizacao.

O objetivo deste estudo foi avaliar o processo de H,O,/UV para tratar amostras
de efluente secundéario provenientes de uma estacdo de tratamento de esgoto, que
utiliza o tratamento biolégico por lodo ativado, para a degradacdo de um micro
contaminante (atrazina) presente em baixas concentracbes e a reducdo dos

parametros fisico-quimicos e bioldgicos visando adequa-lo ao reuso.

Os objetivos especificos foram:
- Inativacéo de microrganismos indicadores de patégenos;

- ldentificacdo dos intermediarios provenientes da transformacédo da atrazina pelos

processos de H,0,/UV e fotdlise direta e sugestdo de uma rota de degradacao;



- Avaliagdo da reducdo da matéria organica em amostras de efluentes utilizando o

processo fotoquimico em condicBes mais oxidantes;

- Avaliacdo da biodegradabilidade de amostras de efluente utilizando o processo

fotoquimico em diferentes condi¢des oxidantes.

- Monitoramento da producdo do radical OH em diversos cendrios oxidativos em

matrizes de efluente secundario e 4gua ultra pura;

- A utilizagdo de testes toxicoldgicos empregando diferentes niveis tréficos para o
bioensaio, tais como a Lactuca sativa (sementes de alface), a alga Chlorella vulgaris e
a bactéria Vibrio fisheri como ferramentas para a avaliagdo da toxicidade de amostras

de efluente ndo tratado e apds o tratamento pelo processo de H,O,/UV;

- Levantamento do custo energético do sistema das lampadas UV em diferentes

cenarios oxidativos;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A PROBLEMATICA DO CRESCIMENTO

Com o desenvolvimento econdbmico da sociedade, o acesso aos bens de
consumo, incluindo os produtos de higiene pessoal, medicamentos e de limpeza
doméstica, cresce de forma vertiginosa. As industrias cosméticas, farmacéuticas, de
produtos de Ilimpeza e alimentos manufaturados se beneficiaram desse
desenvolvimento e aproveitaram a nova demanda elevando suas producgfes. Além
disso, o consumo de alimentos em ascensdo também incentiva o crescimento de
lavouras. De um ponto de vista econbmico, esse aumento sé traz beneficios a

sociedade, no entanto, o meio ambiente invariavelmente é afetado.

Quando descompromissado com o desenvolvimento sustentavel, o crescimento
de um pais tem, eventualmente, despejos de residuos com elevadas cargas de
produtos quimicos ao meio ambiente, realizados pelos setores industriais ou agrarios.
As lavouras séo consideradas grandes vilas por utilizarem descontroladamente e em
gquantidades cada vez mais elevadas produtos quimicos para combater ou controlar

pragas.

Somado a isso, h4 o enorme consumo de agua por parte das industrias,

irrigacé@o de lavouras ou consumo direto da populagéo.

7

Neste contexto, a 4gua é um insumo correntemente afetado pela sua ma
administracdo pelo homem. Como exemplo, tem-se a Revolu¢do Industrial, onde o
grau de poluicdo aumentou tanto, que as repercussdes deixaram de ser locais e
passaram a ser planetaria. A partir deste periodo histérico a humanidade deixou de
conviver com um ambiente natural em harmonia para coexistir em um meio modificado
resultante da intervengcdo da sociedade moderna. Pode-se dizer que, embora com
muito empenho se restaure o meio ambiente, ndo se retornard as condi¢cbes do meio

ambiente de antigamente.



2.1.1. O ESGOTAMENTO E A CONTAMINACAO DA AGUA

A dificuldade de acesso as fontes limpas de aguas naturais do planeta promove
uma desigualdade para atender as necessidades de todos os habitantes. Alteracdes
na paisagem do planeta, com as mudancas nos ciclos naturais de congelamento e de
descongelamento da agua, aliada a desarmonia das precipitacfes pluviométricas e
modificacdes nos regimes de evapotranspiracdo podem estar associadas com o atual
problema hidrico mundial. As atividades que provocaram a escassez hidrica séo
dificeis de serem determinadas, no entanto o impacto € catastrofico ao meio ambiente.
A falta de 4gua doce e sua distribuicdo desigual, somada aos problemas de qualidade,
leva a sociedade a estabelecer recomendacgfes para o uso deste recurso hidrico

indispensavel a vida.

Segundo a UNESCO a maior parte das fontes naturais de agua doce do mundo,
cerca de 60%, esta concentrada em nove paises. Sdo em ordem de quantidade
hidrica, em bilhdes de m® Brasil (6.220), Russia (4.059), Estados Unidos (3.760),
Canada (3.290), China (2.800), Indonésia (2.530), india (1.850), Colémbia (1.200),
Peru (1.100). Em seguida, vém o0s quinze paises da Unido Européia com 1.171 bilhdes
de m® De outro lado, estdo os paises em situacdo precaria quase Sem recursos
hidricos, como: Kuwait, Bahrain, Malta, Gaza, Emirados Arabes, Libia, Singapura,

Jordania, Israel e Chipre.

Desde os tempos mais antigos, o ser humano se habituou em despejar seus
detritos nos cursos de agua. Esse procedimento ndo causou problemas significativos
até a primeira Revolucao Industrial, em 1760, pois os rios, lagos e oceanos possuem
uma capacidade de “autolimpeza”. Com o crescimento da industrializacédo, a acdo do
homem sobre a natureza comecou a produzir profundas alteracbes. O volume de
residuos despejados nas aguas tornou-se cada vez maior, superando a capacidade
limitada de autopurificacdo dos cursos de agua. Além disso, passou a ser lancada nos
corpos d’agua grandes quantidades de substancias quimicas ndo biodegradaveis e

muitas vezes com toxicidade.

Nos ultimos anos, a qualidade de 4gua € o tema central de diversos féruns
internacionais. Destacando-se a Conferencia Mundial sobre a Agua (Mar Del Plata, na
Argentina, 1977), onde se estabeleceram objetivos de desenvolvimento, que
posteriormente foram aprovados na Assembléia Geral das Nac¢des Unidas no ano de
2000. Mesmo ano em que se criou 0 Programa Mundial de Avaliacdo dos Recursos

Hidricos (WWAP, World Water Assessment Programme) para avaliar as questdes



relacionadas com as &guas doces, proporcionar recomendacfes e desenvolver
estudos de caso. Desde entédo, a cada periodo de tempo, atualizam-se os dados sobre
a situacdo da agua (volume, consumo, distribuicdo, etc.) a nivel mundial com o
relatorio de desenvolvimento de recursos hidricos no mundo (WWDR - World Water
Development Report), principal produto da WWAP. O dultimo relatério (WWDR3)
publicado durante o 5° férum Mundial de Agua, em Istambul, Turquia, em 2009, foca o
uso da agua ao desenvolvimento sustentavel, incentivando a inovacao tecnoldgica

para adaptar-se a nova demanda e ao dinamismo do crescimento demografico.

2.1.2. CONTAMINACAO EM AGUAS POR SUBSTANCIAS
ORGANICAS

A geracao de residuos cresce em fungdo do grau de industrializacdo de um
pais e problemas ambientais decorrentes da contaminacdo por substancias organicas
tém sido detectados com maior freqiiéncia (NAKAMURA & DAISHIMA, 2005; SAENZ
& Di MARZIO, 20009).

Um entendimento da complexidade dos efluentes domésticos e industriais é
essencial para o planejamento do tratamento, disposi¢céo de residuos e gerenciamento
ambiental. Os contaminantes presentes em um sistema incluem compostos organicos
volateis, surfactantes, pesticidas, farmacos, entre muitos outros. A presenca destas
substancias muitas vezes dificulta o tratamento dos efluentes, pois muitas ndo sao

facilmente degradadas biologicamente, conseqiientemente atingem o meio ambiente.

Os poluentes emergentes sdo aqueles que vém sendo detectados
recentemente nos corpos de agua. Este grupo de novos contaminantes nao contam
com regulamentagfes especificas de controle e tém a caracteristica de ndo serem
necessariamente persistentes, uma vez que seu grau de eliminacdo é compensado
pelo constante ingresso ao meio ambiente devido ao grande uso pela populagéo
(BARCELO, 2003). A agéncia de protecdo ambiental americana (USEPA) ja identificou

mais de 30 poluentes emergentes em 65 classes de aguas.

A Tabela Il. 1 apresenta alguns poluentes emergentes frequentemente

encontrados em meio aquatico.



Tabela Il. 1: Relac&o de determinados compostos emergentes (BARCELO, 2003)

Contaminantes emergentes

Grupos de compostos

Exemplos

Produtos farmacéuticos
Antibioéticos
(de uso veterinario e humano)

Analgésicos e antiinflamatérios

Anti-epiléptico
B-bloqueadores
Esteroides e hormonios
Produtos de higiene pessoal
Produtos ativos de creme solares

Repelentes de insetos

Trimetropim, eritromicina, sulfametoxazol

Codeina, ibuprofeno, acetaminofen, 4cido
acetil salicilico, diclofenaco, fenoprofen

Carbamazepina
Metoprolol, propranolol,

Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol

Benzofenona

N,N-dietiltoluamida

Antisépticos bucais Triclosan

Etoxilatos de Alquilfenol, alquilfenoles
(nonilfenol e octilfenol), carboxilatos de
alquilfenol

Detergente e seus metabdlitos

Muitos farmacos foram desenvolvidos para serem persistentes com o objetivo
de manterem sua atividade terapéutica operacional até o0 momento da sua utilizacao.
Por apresentarem esta caracteristica, sua presenca no ambiente aquatico pode trazer
problemas irreversiveis a biota, uma vez que os sistemas de tratamento de aguas e
esgotos ndo promovem a eliminacdo eficiente dessas substancias (QUINN et al.,
2008; ANDREOZZI et al., 2003).

Segundo um relatério da AWWA Research Fundation (2008) a primeira
documentacgédo informando a existéncia de estrégenos no meio ambiente foi produzida
por Stumm-Zollinger e Fair, em 1965, em um estudo da Universidade de Harvard. O
primeiro relato de compostos farmacéuticos em amostras de 4guas foi publicado por
Garrison et al. (1976). Essas informacdes remotas ajudaram a fornecer uma
perspectiva sobre o impacto que substancias antropogénicas possuem sobre o0 meio

ambiente.

A Tabela Il. 2 apresenta alguns poluentes emergentes identificados em

amostras de aguas.



Tabela ll. 2: Algumas ocorréncias de determinados compostos emergentes em diversas

matrizes
. o a Concentracéo A
Matriz Composto Localizacao Média (ng LY Referéncia
Ibuprofeno® Gros et al.,
) Espanha®”; 150%; 20062
Agua de Rio Trimetropim®
EUA® 20°¢: Kolpin et al.,
Ciprofloxacina® 2002°
Ibuprofeno® 800%
Efluente Croacia®”; G;os e;[l,t?"’
tratado por Trimetropimb 310°; 0062
ETE Alemanha® c
Naproxeno® 300° Ternes, 1998
900%
Ibuprofeno® Gros et al
42 ~i~db. b. "
Efluente bruto . . Croacia™; 42207 20062°;
rimetropim S
de ETE ItAliat 130° Castiglioni et
C
Amoxicilina® al., 2006
Huerta-Fontela
Aguas Atenolol?; Espanha?,; 12% etal., 20112;
tratadas por
ETA Estriol EUA® 17° Benotti et al.,
2009°
Ofloxacin® 4a: Teijon et al.,
A Espanha?; 20103
b?grl:?rs; Sulfametaxazol®; 1110%
sllolisiElizets EUAP< Barnes et al.,
Ibuprofeno® 3110° 2008°¢

Outra ocorréncia interessante é a identificacdo do diclofenaco de sodio e do

ibuprofeno em amostras de agua de um rio da cidade de Berlim, Alemanha. O estudo

de monitoramento de compostos emergentes ao longo do rio, realizado por Heberer

(2002), divulgou que as maiores concentracdes daqueles farmacos apareceram em

um ponto ajusante a uma estacdo de tratamento de esgoto, sugerindo, segundo o

proprio autor, que a estacdo de tratamento estaria funcionando como um agente

concentrador daqueles farmacos.



2.2. A UTILIZACAO DE PESTICIDAS

O uso do termo “pesticida” pode ser para alguns leitores um pouco polémico,
pois seu significado se confunde com praguicida, agrotéxico ou defensivo agricola. No
entanto, o termo “pesticida”, apesar de bastante comum, oficialmente ndo existe na
lingua portuguesa, existindo apenas por neologismo. No Brasil, segundo a Norma
Regulamentadora Rural 5 (NRR-5) de 2008 o termo agrotoxico é utilizado para indicar
0 uso, através da atividade humana, de produtos quimicos destinados ao cultivo de
plantas com o intuito de prevenir, destruir ou repelir, direta ou indiretamente qualquer
agente patogénico ou forma de vida animal ou vegetal, que seja nocivo as plantas ou
animais Uteis, incluindo seus produtos e subprodutos, e ao homem (NRR-5/2008, da
ASSOCIACAO BRASILEIRA de NORMAS TECNICAS).

De acordo com a USEPA em 2006, que definiu o termo pesticides, palavra em
inglés com a tradugdo para o portugués de “pesticidas”, como sendo todas as
substancias ou misturas de substancias de natureza quimica que tem como obijetivo
impedir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga. Por sua vez, ainda segundo a
USEPA pragas sdo os organismos vivos que ocorrem onde nado sao pretendidos,
causando dano as colheitas ou aos seres humanos ou a outros animais. O termo
“pesticida” pode ser usado de forma geral, usado para englobar os termos mais
especificos, como acaricidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas,
moluscicidas, nematicidas e rodenticidas, destinados ao combate de 4caros, bactérias,
fungos, ervas, insetos, moluscos, nematoides e roedores, respectivamente (USEPA
definitions, 2006).

Assim, devido a controvérsia em decorréncia dos significados destes
substantivos, este estudo utilizar4d o termo pesticida para designar o contaminante

atrazina e as outras substancias quimicas empregadas na agricultura.

Desde o inicio do seu desenvolvimento, a producdo agricola esta diretamente
relacionada com a aplicacao de pesticidas. O manejo de produtos comerciais agricolas
no sentido de controle de pragas para o cultivo de diversas culturas, muitas vezes, ndo
é realizado com a devida recomendacdo, como descarte de materiais contaminados,
estocagem e protecdo. A falta de preparo dos agricultores sobre a utilizagdo destes
produtos € um dos principais fatores responsaveis por problemas que afetam o meio

ambiente.

O uso de substancias quimicas com propriedades pesticidas é conhecido h&

algum tempo, mas foi a partir de 1930 que a acédo se intensificou, com a introdug&o do



alquiltiocianato, considerada a primeira substancia orgéanica sintética empregada no
controle de pestes em lavouras. No entanto, o que acabou se destacando foi o
diclorodifenil-tricloroetano (DDT), sintetizado em 1939 por Muller e posteriormente
produzido em escala comercial em 1943 por ser o mais eficiente. Desde entéo, outros
compostos organoclorados, com diferentes mecanismos de acéo e seletividade, foram
sendo incorporados a lista de substancias para controle de organismos infestantes em
lavouras (NUNES & RIBEIRO, 1999).

O aumento da utilizacdo de pesticidas nas Ultimas décadas contribui para o
rendimento da colheita e o decréscimo nos custos de producdo (BOWMER et al.,
1998). As funcbes bésicas dos pesticidas na agricultura incluem a elevagdo da
producdo com aumento da produtividade, a melhoria da qualidade dos produtos e a
reducdo do trabalho e dos gastos com energia. No entanto, o uso de pesticidas tem
provocado problemas ambientais e a salde humana (KOLPIN et al., 2000;
BATTAGLIN et al., 2003; SCHULZ, 2004; COUTINHO et al., 2005).

O Brasil, desde a década de 70, destaca-se como um dos maiores
consumidores mundiais de pesticidas. Cerca de 670 marcas comerciais sao
comercializadas no Brasil, sendo que 56% dos produtos registrados séo considerados
como genéricos. Em 2004 foram comercializados cerca de 230 mil toneladas de
pesticidas com faturamento da ordem de US$ 4,5 milhdes (SINDAG, 2006).

Para reforcar a seguranca no uso destes produtos, o Governo Federal
Brasileiro, publicou o Decreto n° 3.964, de 21 de dezembro de 2000, que sujeita as
indastrias a informar todas as matérias-primas, ingredientes inertes e aditivos usados
para a fabricagcdo dos pesticidas. Tais informagdes devem constar no rotulo e nas
bulas para informar ao consumidor sobre todos os componentes contidos na
formulagdo do produto. Além disso, desde 1985, ja estdo proibidas a venda e
utilizacdo de substéncias consideradas nocivas e popularmente conhecidas no mundo
como os "doze sujos" (dirty dozen), termo que representam o DDT; os trés drins:
Eldrin, Aldrin, Dieldrin; os Clordane e Lindane; o Heptacloro; o Gama BHC; o
Parathion; os Azodrin e Nuvacron; o Aldicarb (Temik); os Gelecron e Fundal; os 2-4-3T

("Agente Laranja"), EDB e DBCP; o Paraquat e os Fungicidas a base de mercdrio.

As consequéncias do uso de pesticidas quando aplicados, ainda que de
maneira correta, a agricultura é a eventual contaminag&o do solo e em alguns casos a
posterior contaminacdo de fontes hidricas. Condicdo algumas vezes amenizada
guando a concentracdo residual dos poluentes sofre degradacdo natural por via

quimica, biolégica ou por fotdlise. Isto ocorre quando ha condi¢des especificas para
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promover a degradacdo, como a presenca de bactérias remediadoras ou uma
exposicdo adequada ao sol. Entretanto, devido a caracteristicas como alta massa
molecular e persisténcia a degradacdo ndo € favorecida facilmente, permanecendo no
meio ambiente por longos periodos de tempo sem sofrer qualquer alteracao.
Dependendo das caracteristicas do solo, essas moléculas podem ser adsorvidas nas
superficies das particulas e posteriormente lixiviadas, onde os principais destinos,

muitas vezes, sdo as fontes de aguas superficiais e subterraneas.

Estudos realizados ao redor do mundo vém identificando diversos pesticidas
em corpos hidricos. Ricart et al. (2010) identificaram 20 diferentes pesticidas presentes
em amostras de agua e de sedimentos provenientes do rio Llobregat em Barcelona,
Espanha, incluindo compostos triazinicos, organofosforados, anilidas, tiocarbamatados
e cloroacetilados em concentragbes que variaram na faixa de 0,03 — 785 ng L™, para

amostras de aguas, e entre 0,03 — 43,20 ng g, para amostras de sedimentos.

A Tabela Il. 3 apresenta algumas ocorréncias de alguns pesticidas detectados

em diversas matrizes aquosas.

Tabela Il. 3: Ocorréncia de alguns pesticidas detectados em amostras de aguas.

Faixa ou valor

Matriz Pesticida Localizacdo de concentracdo Referéncia
(ng L™
H H a.
% . .. . i T et al.
AguadeRio Dietilatrazina”, Ri0 Llobregat, _ b. Icar ’
° Espanha (27,1 -27,1)% 2010
Terbutilazina® (0,13 - 21,9)°
ETE de .

Efluente Depurbaix, Teijon e;.al.,

doméstico Diuron®; Espanha® (181 —512)x10%% 2010%
(ED) r:jao Tebucanazol’ ETE de 1893° Stamatis et
tratado Agrinio, al., 2010°

Grécia”

ED pés ETE de '
tratamento  Tebuconazol® Agrinio, 1735° S;?mzagllsogt
secundario Grécia® o

ED pos ETE de Teijon et al.,

tratamento UV Diuron Depurbaix, (24 - 512)x10° J2010
Espanha
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Efluente

p6s filtro de S Agrinio, ; Sanate o
cloracéo
Agua de
estacdo de o a Paune et al.,
tratamento de Terbutilazina Espanha (0,01 -0,24)% 1998:
Aguas
Smith et al.,
Pogos de Carbofuran?®; EUA%; (2,29 — 18,32)% 1999%
Qe ; b. b 3\b. i
subterraneas Diuron®; Espanha (270 — 155x10°)"; Teljé)gl%tb al.,

2.2.1. ATRAZINA

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um pesticida da
familia das s-triazinas e foi registrada em 1958 pela empresa CIBA-GEIGY (van
MAANEM et al., 2001). A atrazina foi introduzida no setor primario no qual o Brasil e os

EUA ganham destaque quanto ao largo uso em plantacgoes.

Segundo os proprios fabricantes o ingrediente ativo € absorvido pelas plantas
através das raizes e é transferido, via xilema, até as folhas inibindo a fotossintese,
consequentemente induz o sintoma “clorose” (situagao onde as plantas ndo produzem
suficiente clorofila acarretando em um amarelamento das folhas) e a necrose, e
posteriormente a morte das plantas infestantes (RODRIGUES, 2005;
CHRISTOFOLETTI, 2008).

As plantas infestantes sensiveis a atrazina (Figura Il. 1) sofrem com os efeitos
deletérios da clorose e necrose nos tecidos, enquanto que nas espécies tolerantes,
como € o caso do milho, cana-de-acUcar e sorgo, o pesticida é metabolizado em

formas néo toxicas (PRADE et al., 1998).

Cl

X
/LN/“\N//I\N/\

Figura ll. 1 Estrutura molecular da atrazina
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Segundo Hallberg (1989) a atrazina (ATZ) j4 foi encontrada em &guas
subterraneas, em uma frequéncia 10 a 20 vezes maior que 0 segundo contaminante

da lista de ocorréncias catalogada nos EUA.

Legislagbes dos Estados Unidos e do Brasil estabelecem concentracdes
maximas permitidas para cada pesticida em agua, sendo o limite maximo permitido
para o pesticida ATZ em agua destinada ao consumo humano de 3,0 pg L' nos
Estados Unidos (USEPA, 2010) e de 2,0 pug L™ no Brasil (Portaria n°518 do Ministério
da Saude, 2004). A Comunidade Européia (CE) foi mais restritiva, estabeleceu em 0,1
ug L™ a concentracdo méxima admissivel de qualquer pesticida em aguas destinadas
para consumo humano e em 0,5 pg L' para a concentracdo total de pesticidas
(DORES et al., 2001). Embora, altamente restringida pela CE, a detec¢éo da atrazina
em aguas destinadas ao consumo permanecia em niveis superiores aos limites
maximos estipulados pelo Conselho da Unido Européia, conjuntura que levou a uma
dréstica atitude por meio deste conselho, com a proibicdo deste pesticida na maioria
dos paises constituintes de seu bloco, como é o caso da Franga, Espanha, Dinamarca,

Finlandia, Alemanha, Austria e Italia

Problemas resultantes da exposicdo a ATZ, associando-a a anomalias sexuais
em sapos, efeitos téxicos ao meio ambiente, propensdo ao desenvolvimento de
inflamacdes na prostata e atrasar a puberdade em ratos de laboratorio que foram
expostos em experimentos que utilizavam concentracbes de ATZ proximas as
regulamentadas pelos Estados Unidos (STANKO et al., 2010), fizeram com que a
USEPA iniciasse uma nova avaliagcdo do uso deste produto quimico, contudo ainda
sem data prevista para o término do estudo. A agéncia americana espera publicar em
2011 um parecer a respeito da exposicdo da ATZ embasados em resultados de
estudos na area de saude aplicados a agricultura, assim como, estudos

epidemioldgicos e em cobaias de laboratorio (USEPA, 2011).

A ATZ se encontra na lista de 33 substancias perigosas da comunidade

européia sob o numero EU 217-617-8.

Benvenuto et al. (2010) identificaram compostos triazinicos em amostras de
rios de regides da Itélia e Espanha e detectaram a presenca da ATZ em sete de um
total de onze rios estudados das regides de Valencia, Espanha (em quatro amostras
de um total de seis rios), e no norte de Mildo, Itdlia (em trés amostras de um total de
cinco rios). Outros dez compostos triazinicos também foram identificados no estudo.
As concentracdes variaram de 787x10° pug L™? para 2-hidroxiterbutilazina, identificada

no delta do rio Elbro, na Espanha, a 2,0x107 ng L? para o terbutrin, determinado no
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pantano de Pego-Oliva, na Espanha. A ATZ, quando determinada acima do limite de
quantificacdo, esteve na faixa de 4 — 9 ng L™, somente para a regiéo da Espanha. Em
outro estudo, Loos et al. (2009) relataram a ocorréncia da ATZ em quase 70 % de
amostras de agua provenientes de mais de 100 rios de 27 paises da regido da Europa

e a concentracdo maxima deste composto nas amostras foi de 46 ng L™.

As ocorréncias deste pesticida em amostras de aguas tém sido relatadas e
guantificadas em diversas concentracdes e nas mais variadas matrizes, seja pelo uso
em lavouras onde o pesticida entra em contato com o solo e posteriormente € lixiviado
para as aguas subterrdneas ou para canais adjacentes a lavoura, ou seja, pelo
despejo de residuos de efluentes provenientes de industrias que utilizam tal composto

para algum fim.

Em solos, os possiveis mecanismos envolvidos no processo de sor¢cdo de
pesticidas em geral sdo: pontes de hidrogénio, transferéncia de carga, ligacdo de Van-
der-Waals e sorcdo hidrofébica. A sor¢éo é dependente das caracteristicas quimicas
do pesticida, das propriedades do solo e de seus constituintes como tipo de matéria
organica, argilas, 6xidos, pH do solo, entre outros. As substancias humicas séo
apontadas como sendo os principais sitios de sor¢cdo da ATZ no solo via pontes de
hidrogénio (TRAGHETTA et al., 1996).

Estudos mostram que a ATZ pode ser encontrada em diversos sistemas
aquosos e em diversas regides do planeta. Em alguns destes estudos os niveis
excedem o limite estabelecido para agua potavel nos EUA, Europa e Brasil como pode

ser observado na Tabela Il. 4.

As designacdes comerciais em que a ATZ pode estar presente sdo amplas.
Internacionalmente, as principais fontes deste produto sdo a Primextra Gold, a
Gesaprime e a Graminex A, j& no Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) a ATZ pode ser comercializada simples ou em misturas, estando
presente em 40 marcas registradas para a distribuicdo, dentre elas se destacam como
maiores produtores a Bayer CropScience Ltda com os registros da Antrazinax,
Atrazinax 500, Primaiz 500 SC, Triamex 500 SC e a Alliance WG e a Syngenta
Protecdo de Cultivos Ltda, distribuindo a Atrazin Té, Atrazine T, Gesaprim 500 Ciba-
Geigy, Gesaprim GrDa, Proof, Priméleo, Primestra Gold, Primatop SC, Primaiz Gold e

Primagram Gold.
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Tabela ll. 4: Ocorrénciada ATZ em diversas matrizes.

Faixa ou
Matriz Localizacéo Concentracéo Referéncia
(ng L)
; Ve [Readman et al., 1993;
_ Aguas localidades dos Pereira & Hostettler,
adjacentes de EUA® (0,2 — 1000)%; 1993; Perreira et al.,
campos de - 8 _ 18) x10°P 1992; Schottler et al.,
( plantio ; Mato Grosso, [(8 - 18) x107] 199471%
coOrregos i
9 Brasil Laabs et al.,2002"
Rios do

Aguas de rios

Efluente
doméstico nao
tratado

Efluente
doméstico apos
tratamento
secundario

Efluente
doméstico apés
tratamento
terciario por UV

Aguas pluviais

Aguas de
Reservatoérios

Minnesota, Ohio,
Mississippi, lowa,
llinois (EUA)%;
Rio Llobregat,
Espanha”®;
Rio Cuiaba, MG-
Brasil®

Rio Detroit,
Canada®

ETE de Harbin,
China®*;
ETE de

Depurbaix,
Espanha®

ETE de Harbin,
China

ETE de
Depurbaix,
Espanha

17 diferentes
localizacbes de
Ontério, Canada?®;

Mato
Grosso,Brasil®

Estados Unidos

(0,054 — 24)%;

[(0.05 ~ 1,08) x10
31b.

[(2 — 10) x107"

[(6,7 — 78,6) x107]

0,238
4000 — 9000°

0,184

4000 - 9000

(0,010 — 0,445)%
[(17 — 148) x107°

> 88,4

(Pereira & Hostettler,

1993; Larson et al.,

1995; Soloman et al.,

1996)%;
Ricart et al., 2010°;
Laabs et al.,2002¢;

Hua et al., 2006

Kong, et al., 20082;
Teijon et al., 2010°

Kong, et al., 2008

Teijon et al., 2010

Hall, et al., 19932;
Laabs et al.,2002°

Fisher-Scherl et al.,

1991
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Estados Unidos

(Pensilvania, 0,013 — 882 (Readman et al., 1993;
Pocos de aguas I\/_Iar_ylanda, detectado em 30% Chapman & Satranger,
subterraneas Virginea)®, das amostras com 1992)%
Estados Unidos maximo de 4,2° Kolpin et al., 2005°

(2460 regides)®

Chapman & Stranger,
Canada 0,1-74 1992 e Belluck et al.,
1991

Pocos de 4guas
de fazendas

2.2.1.1. DEGRADACAO DA ATZ

Muitos estudos focam a degradacédo da molécula da ATZ, de fato ela pode ser
eliminada de diversos sistemas aquosos e por diversas técnicas. Na natureza, apesar
de ndo ser facil, a ATZ pode sofrer degradacao via biodegradacéo em solos através de
microrganismos do tipo Rhizobium sp (BOUQUARD et al., 1997). Segundo Traghetta

et al. (1996) a meia vida em solo da ATZ varia entre 1,5 més a 5 anos.

Segundo Tuhkanen (2004) a ATZ exibe uma forte absorcdo na faixa do
ultravioleta (UV-C), sofrendo fotdlise sob emissGes de radiagdo monocromaticas e
policrométicas. Os principais produtos formados durante a degradacdo por UV sdo: a
hidroxi-atrazina, o0 desisopropilhidroxi-atrazina, o desetilhidroxi-atrazina e o
desetildesisopropil-atrazina. Ainda segundo Tuhkanen (2004) o produto majoritario
proveniente da degradacdo da ATZ pela irradiacdo UV (A = 253,7 nm) é a hidroxi-
atrazina, representando cerca de 90% dos subprodutos de transformacéo da fotélise
da ATZ. A Tabela Il. 5 apresenta as energias de ligacdo de alguns grupamentos
qguimicos que estdo presentes na molécula da ATZ. Verifica-se que a etapa de
descloracéo é favorecida, pois a energia compartilhada na ligagdo C-Cl nao é tao forte

guanto as outras e por isso ela é mais suscetivel a quebra durante a irradiagéo UV.

Adams & Randtke (1992) foram os pioneiros no estudo de degradacdo da
atrazina em amostras de agua ultra pura e aguas superficiais. Os autores verificaram
qgue a degradacéo da ATZ pelo radical OH pode ser mais efetiva que pela ozonizagéo.
Posteriormente, outros estudos utilizando diversos processos oxidativos confirmaram
que o ataque do radical OH era primordial quando comparado a fotolise direta ou a
ozonizagao via Oz molecular somente (De LAAT et al, 1997; BELTRAN et al., 1994a;
BELTRAN et al., 1994b).

16



Tabela . 5: Energias de dissociacdo de algumas ligagbes quimicas (25 °C, 1 atm e em
estado gasoso).

Ligacao Energia de dissociac&o (kJ mol™)
C-Cl 331
Cc-C 347
C-O 360
N-H 390
C-H 411
Cc=C 602
C=N 615
C=0 799

Fonte: Huheey et al.,1993
A Tabela Il. 6 reline os resultados de eficiéncia de remocao de ATZ realizados

em alguns estudos de monitoramento da degradacéo da ATZ.

Tabela Il. 6: Resultados de eficiéncia de remoc¢édo de alguns estudos de degradacéo da
ATZ por diferentes técnicas aplicados em matrizes diversas

o~ Eficiéncia
Matriz ~ Tratamento Condicges de [ATZ]R deremocdo Referéncia
tratamento (mg L) (%)
6,30 - Apos
- tratamento
16logico i anaerdbio;
Esgoto  (anaerdbio/ 35561888'?;33@ 238,0 , Konz% gg al.,
aerobio) ' 0,45 - ApGs
tratamento
aeroébio
Anodo de
carbono-feltro
(60 cm?) e anodo
de BDD
(Diamante de .
Apbs 10 h de
Boro E opado -5 tFr)atamento:
Agua _cm’). Célula o Balci et al.,
Eletro- cilindrica de 6 cm 100 - eliminar 2009
ultra A 43,1 .
Fenton de diametro e aATz
pura .
capacidade de 82 _ reduzir
150 mL, Solugéo 0 COD
0,1 mM de
Fex(S04)35H.,0,

pH 3, intensidade
de corrente de
250 mA
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Irradiacéo UV =

Agua 2,8x10°® . :
ultra (ggﬁ\é) Einsteisn s tr = 21,6 100 B'an;g(')gt al,
pura 50 min; [Oz]o = 73
gm?
[H20:] = 5 mM;
i pH =3;
ﬁ?tLrj: UVv(254nm)/  Irradiagdo UV = 0.1 90 De Laat et
ura H,0, 6,35x10° ’ al, 1999
P Einsteisn s™: tr =
40 s
([H202], =0,4mM;
[Fe*1,=0,2mM)?,
Agua H.02]o =17x10° > 082,
dtra  HOJFer L Z]r%M; 2,15 i Chago%SCh”’
pura [Fe?],=50x10° ~0
mM)° ; pH = 2;
tr=23 min
[HzOz]O =10 mM,
] [Fe*], = 5 x10™
Agua H.0./Fe?/ mM; Irradiagéo Huston &
destila U\j (225 anm) UV =1,2x10" 48,9 98,8 Pignatello,
da Einsteisn L's™; 1999
pH =2,8; tr = 30
min
A H =82
Agua P! i
Irradiagé@o UV = Chen et al.,
ultra UV (254 nm) 0,96 mW cm: tr 10 98 2009
pura =90 min
< [03]lc=1,5-2,0 (6,7 -
dAeg ruli Ozénio mgLLpH=75  78,6)x 66 - 96 HUSO%IG"""’
fluxo = 8L min™; 10°
2.3. DESINFECCAO

O objetivo principal da desinfeccédo é promover a inativagdo de microrganismos

em geral, como bactérias e virus patogénicos. A utilizacdo do cloro é muito empregada

para realizar a desinfec¢cdo de aguas, um desinfetante largamente aplicado devido a

seu efeito germicida, a sua facilidade de aplicacdo, de controle e especialmente pelo

seu custo (PIRES, 1997). Os compostos clorados mais utilizados para a desinfeccéo
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sdo: hipoclorito de sédio (NaOCI), cloro gasoso (Cl,), dioxido de cloro (CIO,),
cloraminas (monocloramina, NH,CI, dicloramina, NHCI,, e tricloramina, NCI;) e
hipoclorito de calcio [Ca(OCl),] (MONTE & ALBUQUERQUE, 2010).

A inativacdo dos microrganismos patogénicos por cloracédo esta relacionada as
suas propriedades oxi-redutoras que promovem uma lesdo na membrana celular
assim como altera¢cdes no DNA dos microrganismos. No entanto, nas ultimas décadas
a descoberta de patogénicos anteriormente desconhecidos, como microrganismos
resistentes a antibioticos, levou a mudancas no setor de abastecimento de agua
quanto ao uso dos inativadores microbiolégicos. A cloracdo, embora apresente algum
nivel de inativacdo para estes novos patogénicos, ndo garante uma desinfeccao
adequada com elevada eficiéncia sobre microrganismos emergentes (MONTE &
ALBUQUERQUE, 2010).

Outra técnica com larga aplicagdo, porém de maior custo que a cloracéo, é a
desinfeccao utilizando a radiacdo UV, que tem se mostrado ser uma boa alternativa ao
cloro, principalmente apos o surgimento dos problemas causados pela cloragdo, como
a geragdo de subprodutos carcinogénicos, e também, pela necessidade de altas
dosagens e longo tempo de contato. Segundo Tedaldi & Loehr (1991) a radiagdo UV
proporciona um alto grau de inativagdo de patogénicos em pouco tempo de exposi¢ao.
Estudos empregando a radiacdo UV como ferramenta para inativacdo de
microrganismos veiculados em amostras de aguas e efluentes de esgotos sanitarios
tém ganhado forca ao longo das décadas (CAMPOS & PIZZIRANI, 1977, apud
SOUZA, 2006; SAMPAIO, 1985, apud SOUZA, 2006; DANIEL, 1993 apud SOUZA,
2006; SOUZA 2000; COLETTI, 2003).

Ao incidir nas células dos microrganismos patogénicos, a radiacdo UV pode
comprometer o material genético afetando a capacidade de reproducdo além de
inativa-los. Quando o comprimento de onda situa-se entre 200-280 nm a irradiacdo UV
€ considerada eficiente para a inativacdo de patogénicos, alcancando um melhor
desempenho entre 255 a 265 nm (ASANO et al., 2007). Este mecanismo de inativacdo
atinge de uma forma geral todos os microrganismos patogénicos (bactérias, virus e
protozoarios), no entanto, € menos eficaz para os ovos de helmintos, que sdo bastante
resistentes a inativacdo por UV (MONTE & ALBUQUERQUE, 2010). A eficiéncia do
processo € associada a presenca de sélidos em suspensdo na agua, que podem
afetar negativamente a remo¢cédo de patogénicos. Além de dispersarem a radiacao
incidente, as particulas em suspenséo constituem verdadeiros escudos protetores que
impedem a radiacdo UV de atingir os microrganismos que estdo adsorvidos na

superficie das particulas.
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Outro agente quimico utilizado para inativacdo de microrganismos patogénicos
€ 0 ozbnio. Além de agir como desinfetante € um potente oxidante, contudo, ndo é
muito utilizado no Brasil, mas empregado em paises da Europa e pequenas unidades
de tratamento de 4gua dos EUA (DANIEL et al., 2001). Seu mecanismo de inativagédo
fundamenta-se na oxidacdo dos compostos que formam a membrana celular e o
citoplasma dos microrganismos, e com a destruicdo do DNA afeta a sua capacidade
de reproducao. Apesar de ser mais eficiente na desinfeccao de agua, a sua aplicacao
€ pequena comparativamente a outros processos, devido principalmente aos seus
elevados custos. Uma vantagem adicional da ozonizacao, que, além da desinfeccao, é
proporcionar a oxidacao de teores residuais de poluentes presentes na dgua, como 0s
compostos ndo biodegradaveis, pesticidas, desreguladores enddcrinos, corantes,
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (MONTE & ALBUQUERQUE, 2010).

Em relagdo aos microrganismos indicadores, estes sdo usados para sugerir a
ocorréncia de contaminacgéo fecal, verificar a eficiéncia de processos de tratamento de
adgua, de esgoto doméstico e possivel pos-contaminacdo em redes de agua. No
entanto, por limitagdes de ordem préatica e econdmica € impossivel analisar todos os
potenciais organismos patogénicos presentes nos corpos hidricos e amostras de agua
ou efluentes domésticos tratados. Por este motivo, microrganismos indicadores sao
frequentemente utilizados para avaliar aguas e efluentes. Infelizmente, ndo ha um
organismo indicador universal reconhecido e valido para todas as situacdes. Segundo
Hestetler (1984) apud Souza, (2006) a escolha dos indicadores adequados leva em
consideracdo alguns critérios, como apresentar caracteristicas de persisténcia e de
crescimento semelhantes, o indicador deve estar presente nas fontes poluidoras em
indices elevados, os testes devem indicar somente o organismo indicador sem

reacdes falso-positivas, dentre outras.

Os indicadores comumente utilizados segundo a Portaria n°® 518/2004 do

Miistério da Saulde sao:

(i) Escherichia coli — uma bactéria de origem exclusivamente fecal do grupo
coliforme termotolerantes, apresenta bacilos gram-negativos e néo
formadoras de esporos. Do grupo de bactérias dos coliformes fecais a E.
coli é o indicador geralmente utilizado por ser considerado o mais
especifico de contaminacdo recente. No entanto, ndo fornece qualquer
informacgé&o quantitativa quanto a presenca de patogénicos ndo bacterianos

na agua, como 0s protozoarios, virus e ovos de helmintos.
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(i) Clostridios Sulfito Redutores (CSR) — O género Clostridium é composto por
varias espécies, e cada uma delas € caracterizada por possuir um conjunto
de fatores de viruléncia distinto. Dentre essas espécies, destaca-se 0 grupo
dos Clostridios sulfito redutores, que se caracteriza por reduzir o sulfito a
sulfeto de hidrogénio. Além disso ele é um indicador de contaminacéo fecal,
embora ndo sejam exclusivamente de origem fecal, por isso € menos
especifico que E. coli. Considerados bacilos gram-positivos, formadores de
esporos e iméveis. Podem sobreviver em agua por muito mais tempo do
gue organismos do grupo coliforme. Por serem resistentes a inativagao sédo

fortes indicadores de eficiéncia de desinfeccao para o tratamento de agua.

(i) Colifagos somaticos (SOMCPH) — S&o bacteriéfagos, virus que infectam
bactérias, encontrados no meio ambiente. S&o considerados organismos
apropriados para avaliar a qualidade da agua e como modelo de virus

entérico humano.

(iv) Bacteriéfago utilizando a cepa CB390 de E.coli como hospedeiro (Escherichia
coli host strain CB390) — Os colifagos somaticos quando infectam distintas
cepas de E. coli sdo transformadas a nivel molecular e passam a identificar
fagos somaticos e outros grupos de fagos especificos. A USEPA
recomenda o uso da cepa CB390, pois é eficaz na detec¢cdo de um numero
determinado de fagos, como a soma de bacteriéfagos somaticos e os

colifagos com RNA F-especificos.

Estudos de elucidagdo do mecanismo dominante da inativagdo de
microrganismos indicadores de patogénicos durante a aplicacdo de agentes
inativadores ja sao conhecidos no meio cientifico (CHO et al, 2010; MANES et al.,
1999; OGUMA et al., 2001).

De um modo geral, durante os processos de inativacdo quimica, as células dos
microrganismos sofrem uma liberacdo de proteinas, peroxidacdo de lipideos,
mudancgas na permeabilidade da célula, danos nas enzimas intracelulares e mudancas
morfologicas. Contudo, a superficie da célula constitui a primeira e mais importante
protecdo do microrganismo (CHO et al, 2010). Em particular, com o uso da radiacéao
UV esse dano a superficie da célula ndo ocorre. A morte celular é induzida através de
prejuizos as funcdes intracelulares com um ataque direto ao DNA (OGUMA et al.,
2001; PERDIZ et al., 2000).
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2.4. REUSO

A idéia de reutilizacdo da 4gua ndo € nova e tem sido praticada em diversos
paises, em diferentes setores (ASANO et al., 2007).

Considerada pela Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU) e pela Unido
Européia (UE) como estratégica na conservacao dos recursos hidricos, as praticas de
reutilizacdo de agua tem sido fortalecidas e incentivadas com o passar dos anos.
Pode-se citar como exemplo de incentivo a Agenda 21 (ONU, 1992 e 2002), plano de
acao de implementagédo global, nacional e local, assinado por 178 governos durante a
Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Ambiente e Desenvolvimento ocorrido no Rio
de Janeiro, em 1992, e posteriormente reafirmado na Cimeira Mundial de
Joanesburgo, em 2002. Dentre seus objetos de discussdo ha um capitulo inteiramente
dedicado a protecdo dos recursos de dgua doce numa perspectiva de uso e gestao,
com apelo a implementagcdo da reutilizacdo de aguas residuais na agricultura, como
instrumento de prevencao, controle da poluicdo e combate a degradacéo dos recursos
hidricos (MONTE & ALBUQUERQUE, 2010).

O reuso de efluentes tratados, para fins ndo potaveis tem sido cada vez mais
aceito, uma vez que essa pratica favorece a reducdo da coleta de agua dos
mananciais. A viabilidade tem sido comprovada em muitos paises preservando
grandes volumes de aguas, como ocorre em grande escala em Singapura e Israel
(ASANO et al., 2007). Enquanto que o tratamento de efluente convencional tem como
objetivo atender aos padrbes de lancamento, a motivacdo para 0 reuso € a
conservacao de fontes naturais, reducéo da degradacdo do meio ambiente e muitas

vezes assegurar o abastecimento de agua.

A 4gua de reuso € obtida essencialmente a partir da instalagdo de unidades de
“‘polimento”, geralmente localizadas apds as unidades de tratamentos primarios
(operacdes fisicas, coagulacdo/floculacdo) e secundarios (processos biolégicos).
Incluem-se como tratamentos terciarios os sistemas de ultrafitracdo em membrana;
tratamento especifico de oxidacdo quimica e desinfec¢do; dentre outros. No entanto,
h&4 casos onde o0 uso de etapas sofisticadas ndo € necessario, como ocorre
particularmente nas indastrias, com 0s casos de poluicdo térmica, que sdo 0s mais
faceis para adequacdo ao reuso, bastando somente realizar o resfriamento da agua

para a reinclusdo no sistema.

No que toca as necessidades urbanas, muitos paises ja empregam alguma

utilizacdo de agua de reuso a partir de efluentes, como exemplo, pode-se citar os
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modernos edificios da cidade de Bombay, india, que vem empregando uma técnica de
reuso para complementar o sistema de ar condicionado. Nestes edificios, o esgoto
gerado é tratado in situ por diferentes processos (gradeamento, aeracao prolongada,
decantacao, filtro de areia e cloracdo) e ap6s o tratamento é bombeado para um
reservatorio no topo do prédio, de onde € distribuido para o sistema de ar
condicionado, a agua refrigerada é recirculada podendo suprir entre 150 a 250 m®/dia
dependendo do tamanho do prédio. Um outro exemplo € os Estados Unidos, onde o
estado da Califérnia ganha destaque com fortes intervengbes de revitalizacdo de
aguas subterraneas. Desde o final da década de 60, do século passado, 0 esgoto
doméstico tratado nas ETE e apds um tratamento terciario é reinjetado diretamente
nos reservatorios de agua subterrdneos. Uma vez, reinjetado o esgoto tratado acaba
se diluindo com &gua natural e as rochas de caracteristicas porosas dentro do subsolo
auxiliam na filtracdo natural, tornando a &gua apropriada ao consumo potavel, de

acordo com os critérios de abastecimento local (POLEZI, 2003).

O interesse real da aplicagdo dos efluentes das ETE como fonte de agua de
reuso reside no fato de as ETE representarem uma fatia representativa das aguas
residuarias. Ademais, muitas das vezes, elas ja estdo instaladas dentro dos centros
urbanos, que facilita 0 escoamento para o lugar de destino, como ocorre em Téquio,
no Japao, onde prédios comerciais do distrito de Shinjuku utilizam &agua de reuso
proveniente da ETE de Ochiai que trata o esgoto doméstico da prépria cidade de
Toquio. Outro fato estd na grande vazéao de efluentes recebida por estas unidades. Por
estes e outros motivos o uso de efluentes de ETE como fonte de aguas reutilizaveis
tem ganhado forg¢a, pois incorrem em amplas atividades, como irrigacdo na agricultura,
aplicacdes urbanas, recargas de aquiferos subterrdneos e superficiais, paisagismo,

aguicultura e reuso industrial.

Apesar de o Brasil ser considerado, em termos de volume, um pais rico em
reservas de agua doce a desigualdade de distribuicdo deste recurso também é fato.
Considerando-se a heterogeneidade climatica, relevos, centros de economia e
condi¢gBes socioecondmicas e culturais, a questao do recurso hidrico no Brasil adquire
contornos muito variaveis, abrangendo regifes ricas em agua potavel e regides semi-
aridas, de baixa pluviosidade, incluindo &reas urbanas ou zonas rurais com
dificuldades de sobrevivéncia (ANA, 2002).

Em relacdo ao desenvolvimento de atuacdes brasileiras com destaque dentro
da conjuntura do reaproveitamento de 4gua, a companhia de saneamento basico do
estado de S&o Paulo (SABESP) é um exemplo. Ela é pioneira em possuir um

programa de agua de reuso, ativo desde 1997, considerado o maior do Brasil, ele é
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responsavel por fornecer mais de 110 milhdes de litros de agua por més para
reutilizagdo com fins ndo potaveis, como lavagem de ruas e veiculos, processos
industriais e irrigacdo de areas verdes. Atualmente, a SABESP esté envolvida com as
obras de concepc¢do do maior projeto de a&gua de reuso para fins industriais do
hemisfério sul, o projeto Aquapolo. E uma parceria entre a SABESP e a empresa Foz
do Brasil, previsto para uma produgdo de 4gua ndo potavel, a partir do esgoto tratado,
destinada ao pélo petroquimico de Capuava, no ABC paulista (SABESP, 2011).

No panorama internacional, muitos paises buscam tecnologias cada vez mais
especificas e eficientes para obter novas fontes de agua das mais amplas
procedéncias. Diferentes tratamentos fisicos, quimicos ou biolégicos ou combinagdes
destes estdo disponiveis e podem ser utilizados para atingir a qualidade de
reutilizacdo desejada para um efluente. O tratamento oxidativo ou por membranas sao
0s mais indicados quando se almeja obter qualidades nobres de um efluente tratado.
Singapura se destaca no cendrio internacional de agua de reuso potavel, que
proporcionou a criacdo em 2002 de sua marca NEWater®. Um simbolo comercial
gerenciado pela agencia nacional de 4guas de Singapura, reflete um elevado grau de
purificacdo dado a seu produto, qualidades atingidas gragas a implementacdo de
técnicas combinadas de microfiltracdo, osmose inversa e desinfeccdo por UV
aplicadas a efluentes provenientes de ETE localizadas no proprio centro metropolitano

da cidade de Singapura (PUB, Singapore Nacional Water Agengy).

S&8o0 poucos os trabalhos que visam empregar tecnologias oxidativas
avancadas em amostras de efluentes secundérios visando alguma modalidade de
reuso. Polezi (2003) empregou o tratamento H,O,/UV (poténcia de 42 W, significando
uma radiancia de 38 mWs cm) em amostras provenientes do tratamento biolégico da
ETE de Jesus Neto, em Sao Paulo, (valores médios de turbidez = 8 UNT; cor aparente
=32 UC; pH = 6,8; DQO = 34 mg L™*; DBOs = 13 mg L™*; coliformes totais = 8x10°)
verificando se a qualidade final da agua atenderia as metas estabelecidas para
parametros fisico-quimicos e bioldgicos na agua de reuso. O autor concluiu que este
POA pode ser aplicado para obter uma agua de reuso que atende a demanda de uma
industria local segundo padrdes de qualidade estabelecidos pela propria industria. Os
melhores resultados foram obtidos nas seguintes condi¢bes: [H,0;], = 20 mg L™,
tempo de exposi¢do = 10,8 minutos e vazdo de recirculagédo = 30 L min™, obtendo-se
taxas de remocao aproximadas de cor aparente, DQO, COT e Turbidez iguais a 50;
50; 40; 20%, respectivamente, assim como a inativacdo de coliformes, atingindo a
auséncia dos mesmos. Ademais, conseguiu-se uma reducdo na concentragdo de

Benzeno e Tolueno com uma eficiéncia de reducao de 97%.
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Os projetos para implantacdo de sistemas para obter agua para reuso sao
sempre cogitados como a esperanca de uma alternativa a escassez de fontes de
agua, contudo, ainda sé@o desproporcionais a seriedade do problema, e as principais
causas apontam para a inexisténcia de legislacdo pertinente, a falta de conhecimento
e divulgacéo deficiente das tecnologias.

Os principais suportes legislativos da politica nacional brasileira que legislam
sobre a utilizacdo da 4gua sao o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a
Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e o Conselho Nacional de Recursos Hidricos
(CNRH). A gestdo ambiental da agua no Brasil foi oficializada com a criagéo da lei n@
9.433/97 que estabeleceu o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH). Este
conselho institui politicas para a gestdo unificada dos recursos hidricos em
conformidade com a lei, promovendo usos multiplos, como a conservacdo, 0 USO
racional e a diminuicdo da poluicdo das aguas. Por outra perspectiva, a Resolucao
CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, dispde sobre a classificacdo dos corpos de
agua com diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condi¢bes e padrbes de despejos de efluentes tratados em corpos receptores ou redes

coletoras.

Normas de reutilizacdo dos esgotos domésticos tratados, aguas servidas,
efluentes industriais tratados e aguas pluviais, para fins “menos nobres”, séo regidas
pela Associacdo Brasileira de Normas técnicas (ABNT) item n° 13.969/97, a qual

define parametros de qualidade da 4gua em funcéo da reutilizacao.

Um ato administrativo interno valido neste contexto, é a Portaria MS n° 518, de
25 de marco de 2004, publicada pela Secretaria de Vigilancia em Saude do Ministério
da Saude (SVS/MS), que institui responsabilidades ao sistema de abastecimento de
agua, isto é, estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e
vigilancia da qualidade da agua para especificamente para consumo humano, ou seja,

fixa um padréo de potabilidade de agua.

As regulamentacdes contendo parametros de qualidade para uso e reuso de
aguas ou efluentes no Brasil ainda ndo esta adequada a realidade brasileira, uma vez
gue sao adotados padrdes e referenciais internacionais ou orientacées técnicas
produzidas por instituicbes privadas. Em outros casos, alguns estados brasileiros
adotam normativas de reuso especificas, como o Manual de Conservacao e Reuso da
Agua em Edificacdes criado pela Federacdo das Industrias do Estado de S&o Paulo
(FIESP) junto com outros parceiros ambientais. Em particular, esta publicacdo traz

orientacdes para a implantacao de programas de conservacdo de dgua em edificacdes
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comerciais, residenciais e industriais, no entanto valido apenas para o seu territorio.
Neste ambito, ndo ha ainda uma legislacao brasileira oficial especifica fixando limites
de qualidade para aguas de reuso. Contudo, em relacéo a pratica de reuso, a primeira
normativa brasileira que prevé expressamente a utilizagdo da agua de reuso nao
potavel na irrigacédo foi elaborada recentemente, pelo CNRH aprovando a Resolucdo
n°® 121, de 16 de dezembro de 2010, que estabelece diretrizes e critérios para a pratica
de reuso direto ndo potavel de agua na modalidade agricola e florestal, no entanto,
ndo estabelece padrdes limites para a pratica do reuso (72 Ed. do Conjunto de Normas
Legais do CNRH).

A legislagdo espanhola foi considerada uma das mais novas normativas e
especifica para reuso de efluentes domésticos com a criagdo do Real Decreto
1620/2007 para reuso de aguas. Ela foi gerada em um esfor¢co para conservar os
recursos de agua em seu territorio, com a implementagéo pelo governo espanhol de
normativas fixando valores limites para parametros de qualidade de 4gua tratada. O
Real Decreto 1620/2007 estabeleceu um regime legal de reutilizagdo de é&guas
provenientes de ETE prevendo diversas aplicacdes segundo critérios de qualidade
estabelecidos. Por outro lado, segundo Hespanhol & Prost (1994) a primeira legislacao
a contemplar o reuso de agua foi o “Royal Comission on Sewage Disposal in England”,
em 1865, que aprovou oficialmente tal pratica. Depois, em 1918 o Departamento de
Saude do Estado da Califérnia, nos EUA, estabeleceu critérios de qualidade para a
modalidade irrigacdo. Critérios estes que atualmente se transformaram em uma das
mais complexas e rigorosas legislagbes em uso no mundo. Contudo, devido a uma
constituicdo que permite que os estados compartilhem soberania com o governo
federal, estas unidades da federacdo dos EUA possibilitaram o desenvolvimento
diferenciado de diversas regulamentac@es referindo-se ao reuso de aguas residuarias,
porém destacam-se os estados da Califérnia e da Florida, que possuem critérios
especificos para o reuso potavel indireto e planejado. No entanto, no que se refere as
diretrizes federais, estas ficam estabelecidas pela agéncia de protecdo ambiental

americana (United Station Environmental Protection Agency-USEPA).

2.4.1. REQUISITOS DE QUALIDADE PARA AGUA DE
REUSO

Estabelecer critérios e requisitos de qualidade de aguas residuérias tratadas
destinadas a reutilizagéo constitui um ponto chave no desenvolvimento de projetos de

aguas de reuso, pois caracteriza-se por sua especificidade, ao contrario de aspectos
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como operagdes, processos de tratamentos, equipamentos, etc., que sdo comuns a
outros projetos de engenharia, como a sanitdria e ambiental (MONTE &
ALBUQUERQUE, 2010).

O sucesso da reutilizacdo de aguas residuérias tratadas depende fortemente
da qualidade obtida para satisfazer a utilizagéo pretendida. Por isso, a importancia de
normativas que definam valores e pardmetros de qualidade para aguas de reuso, pois
elas orientam a tomada de decisdo. Vale destacar que a definicdo desses valores de
referéncia para os parametros de qualidade de dgua estabelecidos para a construcao
de normativas e guias de aguas residuérias tratadas com fins de reutilizacéo, baseiam-
se, segundo Monte & Albuquerque (2010) em todos ou alguns dos seguintes fatores:

— Pratica estabelecida;

— Viabilidade técnica e econ6mica para atingir a qualidade requerida;

— Informagé&o epidemioldgica e toxicoldgica;

— Tipo de contato dos seres vivos em geral;

— Dados sobre nivel de eficiéncia de processos de tratamento de aguas

residuarias;

— Simulacao empregando modelos matematicos;
— Avaliacéo e andlise de risco (principalmente para compostos em quantidades

vestigiais).

De um modo geral, o processo de elaboracdo de uma regulamentagédo sobre
gualidade da agua é um processo dinamico e sujeito a revisées, mais ou menos
periddicas, realizadas a medida que o conhecimento cientifico e tecnolégico avanca

disponibilizando informagdes relevantes.

Assim, as Tabelas 11.7 — 11.15, contidas nos itens seguintes, sumarizam valores
limites associadas aos mais importantes e usuais parametros de qualidade de aguas

de reuso, assim como seus diversos enquadramentos legais.

2.4.1.1. REUSO EM IRRIGACAO AGRICOLA

Com base em experiéncias internacionais, percebe-se que ha uma tendéncia
no fortalecimento e expanséo da aplicacdo da 4gua de reuso principalmente para fins
de irrigacdo agricola, uma vez que esta atividade é a que demanda maior volume de
agua, além do fato da intensificacdo da producgédo agricola. A Tabela Il. 7 apresenta os
valores ou faixas de valores para os parametros de algumas normas relativas a

gqualidade microbiolégica de aguas residudrias tratadas para fins em irrigacdo agricola
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de culturas de consumo de espécies cruas e de espécies destinadas a processamento
industrial.
Tabela ll. 7: Par@metros de qualidade de aguas de reuso parairrigacao agricola

propostos em diversos paises: culturas de consumo em cru, de consumo apos
processamento industrial.

Coliforme Coliforme

Pais ou Total fecal E.coli SST_l Turbidez
Legislacédo (ufc/100mL)  (ufc/100mL) (ufc/100mL) (mg L™) (UNT)
Portugal - 100 - - -
Espanha - 100 - 20 10
Italia - 10-100 - - -
AQUAREC - 0-1.000 - 35 -
USEPA - 0 - - -
Calli:_fS'r:ia, 2.2-23 i i i i
e - 2 - - -
Israel - 10 - - -

(-) valor néo fixado

A Tabela Il. 8 apresenta os valores ou faixa de valores limites de padrdes de
gualidade microbioldgica e fisico-quimicos para aguas residuarias tratadas para fins de

irrigac@o de campos golfe e outros espagos paisagisticos.

Tabela Il. 8: Valores limites de qualidade de aguas residuérias tratadas parairrigacao de
campos de golfe e espacgos verdes sem restricdo de acesso

Pais ou Coliforme Coliforme
Agéncia Total fecal 1
protetora  (ufc/100mL) (ufc/100mL) (ufc/100mL) (mg L)

E.coli SST Turbidez
(UNT)

Portugal - 200 - - -
Espanha - - 200 20 10
Italia - - - - -
AQUAREC - - - - -
USEPA - - - - -

Califérnia,
EUA

Florida,
EUA

Israel 250 - - - -

23 — 240 - - - -

- 200 - 800 = - =

(-) valor néo fixado
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2.4.1.2. REUSO NA INDUSTRIA

Os custos elevados da &gua industrial associados as demandas crescentes
tém levado as industrias a avaliar as possibilidades internas de reuso. As atividades
industriais que apresentam possibilidade de aplicagdo da &gua de reuso sao
principalmente as torres de resfriamento (Agua de make-up), aguas de processo e
caldeiras (MONTEIRO et al., 2004).

(a) Reutilizacdo de aguas residuais para agua de caldeira

As caldeiras de aquecimento destinam-se a produzir &gua quente ou vapor de
agua para aguecimento de outras unidades ou para mover as pas de turbinas. Cerca
de 50% do volume de &gua reutilizada na industria corresponde a agua de
aguecimento de caldeira (ASANO & VISVANATHAN, 2001). Desconsiderando os
parametros como teores de metais, oxigénio dissolvido, pH e faixa de pressédo de
funcionamento da caldeira a Tabela Il. 9 apresenta os valores e parametros mais
comuns de qualidade adotados em alguns paises para reutlizagdo de &aguas

residuarias para caldeiras.

Tabela ll. 9: Valores de Coliformes, turbidez e SST recomendados em agua de
aquecimento em caldeira

Pais ou estado Coliforme fecal E. coli Turbidez SST (mg LY
americano (ufc/200mL) (ufc/200mL) (UNT)
Austrélia - 1.000 - 30
Califérnia 240 - 10
Florida 25 - 10
Italia - 2.000 - 25
Panamé 200 - 3 -
Espanha - 10.000 35 15

(-) valor néo fixado

(b) Reutilizac&o de aguas residuais paratorres de refrigeracéo

Os padrbes de agua que abastecem os sistemas de refrigeracdo sdo menos
exigentes que os estabelecidos para agua de caldeira, ou seja, podem ser obtidos
através de tratamentos mais simples. Uma qualidade da agua menos nobre é
requerida devido a elevada robustez dos equipamentos e linhas hidraulicas que
compdem o sistema de torres de refrigeracdo, que ndo sdo afetados facilmente por

danos de corrosdo aos equipamentos e tubulacdes (ASME — American Society of
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Mechanical Engineers). A Tabela Il. 10 apresenta os valores limites de qualidade de
agua de reuso para fins em torres de refrigeracdo com circuitos semi abertos e com
recirculacdo segundo a USEPA (1992) e a legislacdo da Espanha.

Tabela ll. 10: Valores limites recomendados em agua de reuso para torres de refrigeracéo

pals ou E.coli  Turbidez SST  BDOs;  DQO ’
pr%tetora (ufc/100mL)  (UNT)  (mgL?) (mgL?) (mgL? P
USEPA - 50 100 25 75 6,9-9,0
Espanha 0 1 5 - - -

(-) valor néo fixado

(c) Reutilizagcdo de aguas residuais para a producéo de papel

Como modelo de atividades que empregam a agua reutilizada em processos,
as industrias de papel e producéo da pasta de celulose sdo um grande exemplo de
evolugdo tecnologica no sentido do uso eficiente de agua, melhoras estas ocorridas
muito em fun¢éo da reciclagem da agua. Especificamente, os requisitos de qualidade
da 4gua para a producdo de pasta de celulose e de papel dependem do nivel de
producdo pretendido, sendo que o papel branco, fino e brilhante requer agua de

gualidade mais elevada que os cartdes e o papel pardo (ASANO et al., 2007).

A Tabela Il. 11 apresenta os valores de padrdes de qualidade recomendados
para a agua de producdo de diversos tipos de papel segundo normas da USEPA,
2004.

Tabela ll. 11: Valores para os principais parametros de qualidade de dgua para producgao
de diversos tipos de papel

Parametro Papel Pasta Papel Kraft Papel ndo Papel
Pardo Kraft Branqueado branqueado brangqueado
Turbidez
(UNT) 70 35 40 140 14 - 56
SST (mg L™ 40 10 10 10-30 10-30
1 250 — 250 —
SDT (mg L™) 1.000 1.000 300 75 - 650 75 - 650
Alcalinidade
(mg L™ 75-150 75-150 75 150 75-125
CaCOy)
Cor (mg L™
Pt-Co) 30 5 25 30 - 100 5-25
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2.4.1.3. REUSO PARA RECARGA DE AQUIFEROS

A utilizagdo de aguas residuarias tratadas para fins de recarga artificial de
aquiferos satisfaz objetivos diversos, como o aumento do volume de &guas
subterraneas. O controle da reposi¢ao hidrica assegura uma recuperagédo do volume
de &gua subterrédnea, garantindo o equilibrio entre a captacdo e a recarga dessas
aguas (DIAZ et al., 2000, BOUWER, 2002, SEWRPC, 2006). A recarga artificial de
adguas subterrdneas constituiu uma metodologia ainda pouco abordada na legislacao
nacional, sendo mencionada pontualmente na legislagdo como a Portaria n.°
1450/2007. A Tabela Il. 12 apresenta valores limites de parametros de qualidade de
agua residuarias tratadas para fins de recarga de aquiferros segundo normas

americanas e espanholas.

Tabela Il. 12: Valores limites dos pardmetros de qualidade de agua para reutilizacdo em
recarga de aquiferos em territdrio americano e espanhol

EUA Espanha
Parametro
California Washington Fénix | Por percolacdo Injecéo direta
DBOs
(mg L-l) 20 5 12 - -
SST(mgL") 5-35 5 11 35 10
Turbidez
(UNT) 2 > i i 2
Coliformes
totais 0-1.000 23 3.500 1.000 0
(ufc/200 mL)
2.4.1.4. REUSO PARA FINS RECREATIVOS

Outra modalidade da reutilizacdo das aguas tratadas é em aplicacbes
recreativas, como a producado artificial de neve e a alimentacdo de lagos e lagoas
naturais e artificiais para fins recreacionais como pesca, canoagem e natacdo. A
reutilizacdo da dgua para fins recreativos pode ser classificada como de uso recreativo
restrito, quando se controla a relacdo de contato da agua com o publico, como na
pesca, ou de uso recreativo nao-restrito, quando se admite o contato direto com o ser
humano, como na natacdo. A Tabela Il. 13 apresenta, segundo a USEPA (2004), os

valores limites de qualidade de 4guas residuais tratadas para usos recreativos.
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Tabela ll. 13: Valores limites da USEPA referentes a qualidade da dgua de reuso para fins
recreativos

Parametro Recreativo ndo-restrito Recreativo restrito

Coliforme fecal

(ufc/100 mL) V=i o
DBOs (mg L™) 5 30
pH 6-9 6-9
SST (mg L™ 30 30
Turbidez (UNT) 2 5
2.4.1.5. REUSO URBANO NAO-POTAVEL

O emprego de aguas de reuso para fins urbanos nado-potaveis inclue
aplicagdes muito diversas, como combate a incéndios, lavagem de pavimentos e de
vias em geral, lavagem de espacos da construcédo civil, controle de poeiras, preparo de
concreto, fontes e espelhos de agua, sistemas de ar condicionado e lavagem de meios

de transporte.

Esta categoria de reuso ndo € muito comum, sdo mais aplicadas em paises
onde tais aplicacdes sdo mais abundantes. A abordagem pratica trata de reutilizacéo
com restricbes (como irrigacdo de areas verdes e lavagens de veiculos) ou sem
restricbes de acesso e contato humano (como lavagem de pavimentos e controle de
poeiras). A Tabela Il. 14 apresenta os limites maximos para parametros de qualidade

para reuso urbano de acordo com indicacdes de USEPA (2004).

Tabela ll. 14: Valores limites de qualidade de 4guas de reuso para fins urbano néo-

potavel
USEPA Espanha
Parametro Uso néo . Uso néo Uso
restrito Uso restrito restrito restrito
e o :
DBOs (mg L™) 10 45 - -
pH 6-9 6-9 - -
SST (mg L™Y) 20 45 10 20
Turbidez (UNT) 2 2 2 10

(-) valor néo fixado
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Considerando que o reuso da dgua na modalidade urbana engloba a aplicacao
em edificagfes o Sindicato da Industria da Construcdo Civil do estado de S&o Paulo
(Sinduscon- SP, 2005), a Federacao das Industrias do estado de Sao Paulo (FIESP,
2005) e a norma NBR 13.969 definem limites para aplicacfes de uso especifico em
edificios brasileiros com aplicagbes para fins como lavagens de pisos, de veiculos,
descargas de sanitérios, preparacao de concreto, controle de poeira e abastecimento
de espelhos de agua e chafarizes. Os valores limites dos principais parametros de
qualidade para a reutilizacdo da agua em edificios brasileiros sdo apresentados pela
Tabela ll. 15.

Tabela ll. 15: Valores limites dos principais parametros para dgua de reuso em
edificacdes brasileiras

A NBR NBR
Parametro SINDUSCON-SP 13.969@ 13.969®) FIESP
pH 6,0-9,0 6,0-8,0 - 6,0-9,0
Nitrogénio Total
(mg LY 5,0-30 - - -
DBOs(mg L™) 20 - - 10
SST (mg L™ 20 - - 5
SDT (mg L™) - 200 20 500
Turbidez (UNT) 5 5 10 2
Coliformes fecais
(ufc/100mL) 200 200 500 0

(a) uso que requer contato direto com a 4gua
(b) uso que n&o requer contato direto com a agua
(-) valor néo fixado

Como observado pelas Tabela Il. 7 a Tabela Il. 15 existe um vasto conjunto de
padrbes de qualidade para reuso fixando diferentes limites e aplicacdes diversas, isto
sugere como este insumo pode ser suscetivel as avaliacdes de reintroducdo na
sociedade ou ao meio ambiente. Portanto, basear-se em normativas, guias ou
legislacbes ambientais que definam valores limite para parametros de qualidade de
reutilizacdo de aguas acreditados nacional ou internacionalmente, se ndo garante
legalmente, valida a intengc&o da aplicacdo da agua de reuso segundo recomendagdes

de um determinado enquadramento.

Destaca-se que este trabalho ndo fixara uma normativa ou enquadramento
especifico de reuso de aguas, deixando todas as opcdes apresentadas neste item

como possiveis candidatas a avaliacao da reutilizacéo da agua.
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2.5. PROCESS0OS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os POA caracterizam-se pela geragéo de radicais hidroxilas (*OH) produzidos
a partir de um agente oxidativo primario sob determinadas condi¢6es reacionais. Estas
espécies radicalares, dentro do sistema reacional, participam como 0s principais
agentes oxidantes convertendo grande parte dos compostos organicos em agua,
diéxido de carbono e ions inorganicos, quando em condicbes 6timas. Os radicais OH
podem ser produzidos por meio de reacdes especificas empregando a radiacdo UV
junto com diversos agentes oxidantes, como o ozénio (O3), o peréxido de hidrogénio
(H20,) ou por meio de suportes semicondutores, como o diéxido de titanio (TiO,), o
oxido férrico (Fe,03), 0 6xido de zinco (ZnO) e o 6xido de aluminio (Al,O3), dentre
outros. Na presenca de catalisadores sdélidos, os POA sdo comumente denominados
de processos heterogéneos, nas demais situacdes, sdo designados de homogéneos
(ANDREOZZI et al., 1999, MANSILLA et al., 1997; OLLIS, 1993).

Os POA foram empregados para tratamento de aguas e efluentes somente a
partir da década de setenta, e a partir de entdo passaram a ser difundidos no meio
cientifico. Até a década de noventa muitos trabalhos se dividiam focando na avaliacdo
e na aplicacdo real dos processos oxidativos ou com uma preocupacdo de uso
adequado na degradacdo de contaminantes orgénicos. As atencbes aos POA
ganharam uma consideravel importancia a partir de 1998, quando foi publicado o
Handbok of Advanced Oxidation Processes pela USEPA, reconhecendo o valor dos

processos oxidativos avanc¢ados.

Atualmente, o maior interesse pelos POA é a eliminacdo de determinados
contaminantes prioritarios. Particularmente, um interesse especial de aplicacdo vem
sendo dado em amostras de “efluentes reais”, aguas de rios, reservatorios ou
provenientes de unidades de tratamento, pois normalmente consistem de misturas
complexas de substancias organicas e inorganicas com caracteristicas unicas, como
recalcitrancia, toxicidade ou elevada salinidade. Os POA também sdo denominados de
tratamentos terciérios, isto é, eles podem ser empregados na seqiéncia de um
tratamento biolégico ou, em outros casos, como um pré-tratamento, localizados entéo,
antes do processo bioldgico. De fato, os POA sdo robustos o suficiente para serem
aplicados em distintos efluentes provenientes de diferentes etapas de processamento

de uma estacao de tratamento de efluente doméstica ou industrial (SOUZA, 2010).

A Tabela Il. 16 apresenta diferentes POA aplicados em matrizes de efluentes

para a eliminacao de diferentes compostos.
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Tabela Il. 16: Alguns exemplos do uso dos POA aplicadas em amostras de efluentes

POA CondicOes de Matriz Parametro % de Referéncia
tratamento analisado remocdo Bibliografica
Fotogquimicos
. Fluxo=4,5 x 10°®  Efluente p6s .
ngtroelge Einstein L' s?;  tratamento [DQO] 15 Rlva;; oegt al.
t=120 min biolégico
radiancia = Efluente pés Kim et al
uv 1025 mW cm?; tratamento  [crotamiton] 50 2009 h
t=5 min biolégico
[Fe*]=2,5x10° Efluente pos
M; [H,0,]=5 tratamento
Foto- x10™ M; bioldgico, [COT]% gga: gob Catalkaya &
Fenton  Fluxo=4,98x10" industria Cor® ’ Kargi, 2006
® Einstein s celulose e
=30 min; pH=5 papel
[Os]= 50 mgL™;
vazgo=40 L h; Efluente pés
t= 120 min; pH= Rivas, et al.,
UV/O3 7.8: fluxo= trgtamgnto [DQO] 95 2009
4.5x10° biolégico
Einstein L' s
radiancia =
) Efluente pés :
1025 mW cm™ . Kim et al.,
H,0,/UV [H,0,]=2.3 x10* trgtamgnto [crotamiton] 100 2009
M: =5 min biologico
N&o Fotoquimicos
Os]= 35 mgL™; ,
[fISLo—4OTgh'1', Efluente pos Rivas, et al
0 § ’ tratamento [DQO] 40 ’ K
s t,=120 min; pH= o 2009
78 biolégico
[0s]= 35 mgL™;
fluxo=40 L h*;  Efluente pés Rivas. et al
0O3/H,O0, [H,0,]=0,01 M; tratamento [DQO] >70 20’09 h
t,= 120 min; pH= biologico
7,8
Efluente pés
[Fe*]=5x10°  tratamento
M; [H,O,]=5 biolégico, [COT)% a ocb  Catalkaya &
Fenton x10“M:; t,=30 indUstria Cor® 88% 85 Kargi, 2006
min; pH=5 celulose e
papel
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A elevada eficacia dos POA, quando operados em condi¢des 6timas, € devido
ao forte poder oxidativo do radical OH (Tabela Il. 17) gerado durante o processo. Outra
vantagem dos radicais OH vem do fato deles ndo serem seletivos, podendo reagir com
0os mais diversificados compostos, alcancando elevada mineralizacdo dos
contaminantes. No entanto, em decorréncia da utilizacdo de fontes de irradiacdo ou
reativos especificos um determinado encarecimento do processo € inevitavel.
Segundo Raj & Quen (2005) o custo da aplicacdo dos POA em amostras de efluentes
normalmente ultrapassa o valor de U$ 10,0 por m® de efluente. Alternativas como a

utilizacéo de energia solar reduzem o custo proveniente do aporte de energia.

O grupo dos agentes oxidantes mais potentes, geralmente, € formado por
agueles elementos mais eletronegativos da tabela periddica. A Tabela Il. 17 apresenta
0s elementos mais oxidantes com seus correspondentes potenciais padrao de reducéo

frente ao eletrodo de hidrogénio.

Tabela ll. 17: Potencial de reducéo padrdo (EPH) de alguns elementos

Elemento E°(v)

Flaor 3,03

Radical hidroxila (HOe) 2,80
Oxigénio atémico (Oe) 2,42
Ozbénio (O3) 2,07
Per6xido de hidrogénio (H,O,) 1,77
Radical perhidréxido (HO2¢) 1,70
Cloro (Cl,) 1,36

Fonte: extraido de Domenech, et al., 2001

Como pode ser observado pela Tabela Il. 17, ainda que superado pelo flaor, o
radical OH é uma das espécies com maior poder oxidativo. No entanto, muitos fatores
podem afetar a eficiéncia oxidativa do radical OH, como o pH, a temperatura, a
presenca de outras substancias que funcionem como agentes sequestrantes do
radical OH e dependendo da técnica utilizada para gerar o radical outros parametros
muito mais decisivos podem afetar o processo, como a fonte de radiagdo empregada,

no caso de um processo fotoquimico.

Em particular, um dos potenciais efeitos dos processos oxidativos em efluentes € o
aumento da biodegradabilidade da matriz organica. Por isso, destacam-se quatro

possiveis tendéncias de aplicabilidade dos POA em efluentes. A primeira alternativa se
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deve ao uso exclusivo dos POA em efluentes recalcitrantes, sendo que, em alguns
casos elevadas concentracfes de oxidantes sdo necessarias para atingir a eficiéncia
desejada. O segundo se trata do uso conjugado de um POA seguido de um tratamento
biol6gico em efluentes ricos em compostos recalcitrantes. O uso como pré-tratamento
quimico funciona principalmente para aumentar a concentracdo de compostos
biodegradaveis na matriz organica. Como terceira alternativa, os POA podem ser
aplicados como um tratamento terciario, ou seja, ap6s um tratamento biolégico,
proporcionando uma eliminacdo adicional do residual dos compostos que ndo foram
eliminados no tratamento secundario. A Ultima opc¢ao € mais complexa, onde um POA
estaria entre dois tratamentos biolégicos. Esta conjugacdo de processos pode atingir
uma elevada eficiéncia, pois o processo oxidativo além de eliminar o residual dos
compostos ndo removidos pelo primeiro tratamento biolégico transformaria o material
recalcitrante restante em compostos biodegradaveis, que seriam removidos pelo

segundo tratamento bioldgico.

Uma visdo de um futuro para as unidades brasileiras de tratamento de aguas e
efluentes seria a incorporacdo de uma etapa de tratamento empregando algum
processo oxidativo avancado. No entanto, nenhuma planta, que n&o as industriais, até

hoje teve um POA implantado.

2.5.1. REACOES ENVOLVENDO O RADICAL OH

Dependendo do tipo de estrutura do composto organico, podem ocorrer
diferentes reagfes envolvendo o radical, tais como abstragdo do a&tomo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica nas ligagbes insaturadas e em anéis arométicos, transferéncia

eletrbnica e reagéo via radical-radical (LEGRINE et al, 1993).

2.5.1.1. ABSTRACAO DO ATOMO DE HIDROGENIO

Neste tipo de reacdo ha a oxidagdo de compostos organicos pelo radical OH
produzindo outro radical, que rapidamente reage com uma molécula de O, formando o
radical peroxido (Equacédo Il.1). Posteriormente, a reacdo leva a mineralizacdo do

composto organico (Equacéo I1.2).
RH +HO®" - R"+H,0 (I.1)
R*+0, - RO, (1.2)
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2.5.1.2. REACAO RADICAL-RADICAL

Quando os radicais OH sao gerados em altas concentracdes, pode ocorrer a
combinacédo dos radicais e produzir H,O, como apresentado pela Equacao I1.3. Deve-

se ressaltar que esta reacao é indesejavel, uma vez que consome os radicais OH.

HO®* +HO® - H,0 (11.3)

2.5.1.3. ADICAO ELETROFILICA

O radical OH reage via adicdo eletrofiica em compostos orgénicos que
possuem ligacbes n e que resulta na formacdo de radicais organicos, como é
apresentado na Equacdo 1l.4. A descloracdo de compostos aromaticos também é
interpretada como um exemplo de adi¢céo eletrofilica (Equacao I1.5).

R R R R
>:< + HO — = \C%OH
R R / (11.4)
R R
Cl

HO cl Cf
HO' (1.5)
* — —— + Hcl
OH OH

2.5.1.4. TRANSFERENCIA ELETRONICA

OH

A Equacao II.6 apresenta este tipo de reacao, que é beneficiada quando as

reacOes de adicao eletrofilica e abstracéo de hidrogénio sdo desfavorecidas.

HO®*+RX ->OH™ + RX*™ (11.6)

2.5.2. IRRADIACAO UV

A irradiacdo UV participa nos POA como base para a geragdo do radical OH.
No entanto, seu uso exclusivo também € uma alternativa para fins especificos, como a

desinfec¢do. Fundamentalmente, a radiagcdo UV compreende um fluxo de fétons cuja
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guantificacdo de energia pode ser representada pela Equacédo de Planck (Equacao
11.7).

g_he (11.7)

Onde: E = quantidade de energia (J);
h = constante de Plank (6,026 X103 Js);
¢ = velocidade da luz (m s™);

A = comprimento de onda (m);

A radiacdo UV é uma fragdo da emissdo Iluminosa, ela é dividida
arbitrariamente em diferentes faixas de comprimento de onda, como pode ser
observado na Tabela Il. 18. A radiacdo UV empregada em diversas tecnologias de
oxidagdo quimica possibilita a geracao do radical OH. Para propositos oxidativos e de
desinfec¢do usa-se normalmente a radiagdo UV-C emitida por lampadas de Hg de
baixa pressdo, que apresentam um pico de emissdo em 254 nm, no entanto, outros

tipos de radiacdo UV também sao aplicados com diferentes finalidades.

Tabela Il. 18: Faixa de valores energéticos referentes aos intervalos de regifes do
espectro de radiacdo

Faixa de energia

Radiacéo Faixa do comprimento de onda (hm) (kJ Einstein)
Infravermelha >780 <155
Visivel 780 — 400 155 - 300
Ultravioleta A 400 — 315 300 - 377
Ultravioleta B 315 -280 377 - 425
Ultravioleta C 280 — 100 425 -1198

1 Einstein = 1 mol por féton = 6,023x10°° fétons

Basicamente, a radiacdo, com suficiente energia ionizante e temperatura
ambiente, interage com a molécula promovendo uma alteragdo no seu estado
fundamental. Essa incidéncia gera uma elevacao do elétron da camada exterior para
um estado de maior energia, um estado excitado de curto tempo de meia vida. O
elétron ao regressar para seu estado fundamental o faz por diversas maneiras, como a
fosforescéncia e a fluorescéncia, ou se decompde em uma distinta molécula. Para

ocorrer uma ruptura das ligacdées quimicas dos compostos é necessario que a energia
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absorvida pela molécula exceda a energia de ligacdo a ser clivada. No entanto, o
mecanismo da reag¢do com a radiacdo UV se torna mais complicado em presenca de
outras substancias, como a molécula de oxigénio. Neste caso, o elétron no estado
excitado pode ser transferido para uma molécula de oxigénio no seu estado
fundamental formando o ion radical superdxido. A dissociagdo de moléculas organicas
também pode ocorrer via fotdlise, a partir de uma cisdo homolitica desenvolvida na
ligacdo C-H seguida pela reacdo com o oxigénio, formando o radical orgénico peroxil,
como apresentada pelas Equagdes 11.8 —11.11.

M+hy——>M* (11.8)
M*+0, —>M"+0," " (11.9)
M-H+hy——>M"+H" (1.10)

M*®+0, —>MO," (1.11)

A cinética pode ser estudada como um mecanismo de fotélise direta levando
em consideracgédo fatores como, intensidade, comprimento de onda e caminho 6tico da
radiacdo incidente, natureza dos compostos e do meio (BELTRAN, 1996). Assim,

pode-se assumir que o processo de radiacéo € regido pela Equagéo 11.12;

s k
Iy =— :__ija[l—kb—:kjFMu I,dV (11.12)

Onde, V € o volume da reacgéo, k,, kp, e k. sdo as constantes das reagdes
envolvidas, |, é o fluxo da radiacédo incidente, Cs € a concentracdo do substrato, p é
fungcéo do coeficiente de absor¢do molar (g) das espécies envolvidas, definida pela

Equacéo (11.13).

1=2303) &C. (11.13)

Onde C; é a conentracdo, em mol L™, das espécies que participam da reacéo. Fy é
fracdo da radiagdo absorvida pelo composto, definida pela Equagéo (11.14).

enCu

S &G, (11.14)

Fy =

40



O subindice i representa qualquer espécie que absorva a radiacdo UV no sistema.
Em casos onde h& uma baixa absortividade do composto pela radiacdo UV, o termo
Fu também pode ser negligenciado. O termo k,(1 — (Ky/(Kptke)) da Equacéo 11.12 pode
ser definido como a eficiéncia quantica (¢) da reacdo, que é um dos parametro mais
importantes para o processo fotolitico, pois mede a fragdo das moléculas excitadas
gue sofrem transformacé&o. Assim, reacdes onde o composto apresentam altos valores

da eficiéncia quéantica sao propensos a decomposicéo pela irradiacdo UV.

O estudo de degradacdo de contaminantes presentes em agua pela fotélise requer
um adequado desenho experimental. A foto-transformagé&o, tem sido evidenciada por
diversos autores com crescente interesse de investigacdo na identificacdo dos sub-
produtos gerados pelos processo de degradacdo, uma vez que 0s produtos
intermediarios podem apresentar efeitos toxicos mais intensos que seus compostos
originais. A aplicacdo da irradiacdo UV em soluc¢des aquosas, em alguns casos leva a
uma rapida degradacdo do contaminante de estudo, como os clorofendis, e em outros,
a fotdlise direta pode apresentar uma cinética de degradacdo néo tédo elevada, como
ocorre com o0 compostos benzéicos nao clorados (PERA-TITUS et al., 2004). Devido a
sua propriedade em dissociar moléculas a irradiacdo UV é empregada em diversos
estudos. Contudo, os resultados obtidos invariavelmente apresentam uma baixa
eficiéncia de mineralizacdo da matéria organica, ainda que empregue-se longos
periodos de tratamento (ARAUJO, 2002; CATALKAYA & KARGI, 2006; PERREIRA,
2011). Esta técnica é considerada menos efetiva no que se refere a degradacao de
compostos quimicos, quando comparada a processos onde a radiacdo UV é
combinada com o peréxido de hidrogénio, ozénio ou onde a catalise homogénea ou

heterogénea ou fotocatélise é aplicada.

2.5.3. PEROXIDACAO ASSISTIDA PELA IRRADIACAO
UV (H,0,/UV)

Quando separados, 0s usos exclusivos da irradiacdo UV e do perdxido de
hidrogénio, ndo apresentam elevada eficiéncia para degradar compostos organicos, no
entanto, ao ser combinados fornecem perspectivas bem promissoras (ANDREOZZ| et
al., 2000). Dentre os processos que envolvem a formacdo do radical OH, um dos
métodos é o processo de H,O,/UV. Nesta técnica, em um primeiro momento o
peréxido de hidrogénio sofre fissdo homolitica pela fotdlise direta da irradiagcdo UV, no
comprimento de onda de 254 nm, gerando o radical OH. Ja a performance da radiacao

UV em clivar as ligacOes das moléculas € avaliada pela eficiéncia quantica de energia,
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que é descrita pelo numero de moléculas que interage com a radiacdo dividida pelo
namero de fétons absorvidos. Toda substéncia quimica possui um espectro
caracteristico de absor¢do onde ocorre essa fissdo, em particular o H,O, requer uma
emisséo do comprimento de onda de radiacdo UV de 220 nm.

O mecanismo de reacéo do processo de H,O,/UV possui uma reacgéo principal
e outras duas secundarias, que ocorrem em paralelo, conforme apresentado nas
Equagdes 11.15- 11.17 (IWA Publishing, 2004).

H,O, + hy ——2HO" (I1.15)
HO*® + H,0, —— HO,"+H,0 (11.16)
HO," + H,0, —>HO"+H,0+0, (1.17)

As Equacbes 11.16 e 11.17 sao indesejaveis, nas quais o peroxido de hidrogénio
atua como capturador de radicais. Este efeito ocorre quando a concentragdo de
peroxido de hidrogénio estd acima da sua concentracdo Otima no sistema,
comprometendo a eficiéncia do processo. Outros compostos, como os ions carbonato
e o bicarbonato, também s&o agentes capturadores de radicais OH (Equacdes 11.18 e
11.19).

HO" + HCO, ——>CO, +H,0 (11.18)

HO* +CO3_ ——)CO3.+H20 (11.19)

As reacdes desejaveis de maior interesse onde o radical OH participa séo

apresentadas nas Equacoes 11.20 e 11.21.

HO* + PhX —— HOPhX (11.20)

HO® +RH ——>R"+H,0 (I1.21)

HO® + RX —>RX "'+ OH" (11.22)

Cuidados com as condi¢Oes de operacao, como a reducédo do pH, favorecem a
eficiéncia do processo, pois diminui a concentragdo dos compostos carbonato e
bicarbonato ao serem decompostos em CO, e H,O por acdo de arraste do CO,
(stripping de CO,) (ANDREOZZI et al., 2000).

As condi¢cbes Otimas para a geracdo do radical OH, dependera do tipo e
gquantidade de lampadas, pH, forma de alimentacdo do perdxido de hidrogénio (dose

Unica, periddicas ou continuas) e modo de operacao, seja em batelada, continuo ou
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semi-continuo. Segundo Tuhkanen (2004) devido ao coeficiente de extingdo molar do
peroxido de hidrogénio ser reduzido (19,6 M™ s™) a 254 nm, a sua concentracao inicial
no meio dever ser alta a fim de se obter uma grande exposi¢do para formacédo de
radicais OH, que sdo formados por féton incidente absorvido no sistema. De fato,
Pera-Titus et al. (2004) reforcam o uso de condi¢Ges altamente oxidantes, ou seja, em
altas concentracdes iniciais de peroxido de hidrogénio e longos periodos de irradiacao
UV. Estes mesmos autores destacam a dependéncia do processo H,O,/UV a
transmitancia UV, onde o uso de lampadas UV emitindo menores comprimentos de
onda aumentam a absortividade do peroxido de hidrogénio e aumentam assim a

exposicao do radical OH.

Apesar de lampadas de UV de baixa pressdo, que possuem um pico de
emissdo de 254 nm, serem as mais comumente empregadas, as de média pressao
sdo as mais indicadas para o processo de H,O,/UV, pois atuam em uma faixa de
comprimento de onda, entre 200 — 300 nm, cobrindo a maxima absorbancia do H,O0,,
em 220 nm. Devido a baixa absortividade do peréxido em 254 nm, alguns reatores
utilizam maiores quantidades de lampadas de baixa pressao durante o processo como
uma maneira de elevar a eficiéncia. Outra opgéo de tratamento, porém pouco utilizado,
adota um sistema com lampadas de xendnio (flashlamps, Hg dopado com Xe), que
tem uma emissao intensa na absortividade do H,0O,, favorecendo assim a maior

producao do radical OH.

Por ser um tratamento relativamente antigo o processo fotoquimico foi utilizado
com éxito para a eliminagdo de diversas substancias presentes em aguas e efluentes
domésticos e industriais. Condicbes do processo, como concentracdo inicial do
perédxido de hidrogénio, fluxo de energia, turbidez do sistema, natureza e concentragao
dos contaminantes alvos e presenca de agentes sequestradores de radical OH na
matriz sdo aspectos de suma importancia para a eficiéncia do processo. Um meio
muito turvo ou com a presenca de compostos que absorvam fortemente a radiacédo

incidente tera um efeito negativo sobre o processo (PERA-TITUS et al., 2004).

A Tabela 11.19 apresenta um breve resumo de estudos cientificos empregando

o processo de H,0,/UV para a eliminagdo de contaminantes em diversas matrizes.
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Tabela ll. 19: Alguns exemplos da importancia da técnica de H,0,/UV para a eliminacédo
de contaminantes em diferentes matrizes

CondicOes de

% de

Matriz Contaminante tratamento remocso Localizacdo Referéncia
a_ b
Compostos [ng]i _[TC&A.‘]O
=0,1mg L~; . .
) organoclorados [H;,0],= 107 M: Universidade
Aguaultra : Tricloroetileno S e : b de Beltran et
, fluxo = 2,86x10 78%; 100
pura (TCE); Einstein L s Extremadura, al., 1996
Tricloroetano e e Espanha
pH=7; t,=90%;
(e 10° min
[Fenol]o=0,398 -
[1H2(1) )](1_07 Tl Universidade
A 2\2lo— 1
Agua ultra Fenol x103M: fluxo = 90,6 de Esplugas et
pura 91 72 uEinstein Barcelona, al., 2002
it g Espanha
s, pH=2,3 —
3,2; =30 min
[DEF],=4,50x10"
3mM:;
Agua Dietilftalato [Hz(i(z)]fl\f'/)l,_SlX o8 Ugév)i;srlgz?e Xu et al.,
destilada (DEF) radiancia=133,9 China e
pW cm; t,=60
min
Corantes: Azul . _
Marinho Poteggl\;a\llpv = Shu et al.
Agua Drimarene X- [H,0,] _2(’) 10" 9ga- 2005;
a- 22— ! H .
destilada GN 150% *M; t=60 min; 99.8P UFRJ/Brasil Araujo &
Vermelho [Cooranedo = 100 ’ Yokoyama,
Drimarene X- °°ra;‘;]es L 20062"
6BN-150° g
[Bromoxinil],=3,
6x10°M;
[Trifluranil],=3,0
Pesticidas x10°M; Rio Chelme-
" : aromaticos: [H20,],=8,8x 10° ab Saskatchewa
Aguaderio g oyiniP e * M; pH=8,3; el n, Alberta, Ayazle(;f{ -
Trifluranil® radiancia=3332 Canada,
e 188" mJ cm;
Turbidez = 1,0-
1,3 UNT;
fluxo solar =500 Lixiviado de
ixivi kIL™; roda  Rochastal
Lixiviado ) sanitario da ocha et al.,
(luz solar) [COD] E%(?S]g}{glgrgg 20 cidade do 2011
i Porto,
x10™M
Portugal
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Lixiviado
(lampada
uv)

Efluentes
de curtume
pés
coagulacao/
floculagdo

Efluente
domeéstico
nao tratado

Efluente
pés
tratamento
biolégico
de uma
indlstria de
celulose e

papel

Efluente
domeéstico
pos
tratamento
bioldgico

Efluente
domeéstico
pos
tratamento
biolégico

[COD]

[COT]

[DQA]

[COT]

[COT]

[ATZ]

[COD],=1280
mg L™; [Hz02]o=
61 x10°M:
Irradiacéo UV =
675 kW m®;
t,=480 min

[COT]o=NA;
[H202]o= 8,7
x103 M;
Poténcia
nominal UV =
15W; =120
min; pH =3,5

Intensidade UV
= 0,88 mW cm?;
[H202]0=2,2 x10
3M; t,=60 min;
pH =3;
[DQO],=NA;

[H202]0=0,1M;
Intensidade UV
=4,98x107°
Einstein s™;
t,=30 min;
pH=11;
[COT],=NA

[COT],= 15,5
mgL™;
[H,0,]o=x10"M;
Intensidade UV
=8,04 mW cm?;
t,=1200 min;
pH=7,8

[ATZ],=4,64x10"
“ mM;
[H202]0=1,45X10
“M; Intensidade
UV = 8,04 mw
cm?: t=35 min;
pH=7,8

59

59

95

11

63

>99,9

Lixiviado de
aterro
sanitario da
cidade de
Stuttgart,
Alemanha

Efluente da
planta de
tratamento
da indUstria
Bonato
Couros SA,
Brasil

ETE da
cidade de
Bursa,
Turquia

ETE
industrial,
Turquia

ETE Gava-
Viladecans
de
Barcelona,
Espanha

ETE Gava-
Viladecans
de
Barcelona,
Espanha

Ince, 1998

Schrank et
al., 2005

Yonar et al.,
2006.

Catalkaya &
Kargi, 2006

Este
trabalho

Este
trabalho

A técnica de H,0,/UV, comercialmente avaliada ja ha algum tempo pode ser

aplicada para diversos propésitos dentro dos tratamentos de aguas, seja eliminando

micro e macro poluentes, microrganismos patogénicos (desinfec¢do), remocéo de

toxicidade ou aumentado a biodegradabilidade da matriz orgénica, promovida pela

transformacdo dos compostos recalcitrantes em substancias mais simples, as quais
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sofrem degradacado por acdo de bactérias em um posterior tratamento biolégico (IWA
Publishing, 2004, GOGATE & PANDIT, 2004 e RAJ & QUEN, 2005).

2.5.3.1. CINETICA DE OXIDACAO

Uma vez o mecanismo da reacao estabelecido, o estudo cinético constitui o
passo seguinte para determinar a taxa de degradacdo do poluente. Em geral, os
mecanismos da reacdo de oxidacao pelo radical OH podem ser descritos pelo modelo
cinético simples de pseudo-primeira ordem, pois ndo leva em consideracdo as mais

diversas condi¢des da reagéo.

Devido a capacidade oxidativa do radical OH na degradagdo de compostos
organicos, a taxa de desaparecimento para este estudo pode ser formulada pela lei da

velocidade, descrita pela Equacéo 11.23.

dc,

- KC.Cuo, (11.23)

taxa = —

Onde Cs e Cyu.0. representam a concentracdo do substrato (S) e do peroxido de

hidrogénio, respectivamente. A constante k inclui o efeito da irradiagéo UV.

A taxa da reacdo para um provavel mecanismo da fotodegradacdo do
substrato pode ser postulado de acordo com as equacdes que se seguem. A principal
etapa para a reagdo de degradacgédo utilizando o processo H,0O,/UV é a absor¢éo da
radiagdo UV pelo do peroxido de hidrogénio formando o radical OH sob uma constante

cinética k, como apresentado pela Equagéo 11.24.

11.24
d;:ts ccen (11.24)

Onde Cyo. representa a concentracdo do radical OH.

Os radicais OH formados reagem com o substrato (S) para formar produtos de
oxidacgdo (P;), que reagem com uma nova constante cinética, segundo a Equacgéo
[1.25.

HO® +S——P (11.25)

Durante o processo fotoquimico reacdes paralelas podem ocorrer com certas

ou insignificantes contribuicdes ao processo. Pequenas parcelas do substrato podem
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reagir somente com a radiacdo UV ou mesmo com o oxidante primario, H,O,,

degradando-o a produtos P, e P; (Equagdes 11.26 e 11.27).

S+hv—>P, (11.26)
S+H,0, —>P, (1.27)

Desta forma, a taxa de reacao para a degradacéo do substrato pode ser escrita acordo
com a Equacéo 11.28:

dC (11.28)

— S —
rglobal - __dt - (ero2 +hy + rHo.)

Onde rgopa € a taxa de degradacdo do substrato que inclui a oxidagéo pela
irradiacdo UV e pelo H,O,. Os termos ryzo2, fuv € fo. S0 as taxas de reagédo do
peréxido de hidrogénio, da irradiacdo UV e do radical hidroxila com o substrato,
respectivamente. Em muitos casos, a taxa de reagdo do peréxido de hidrogénio pode
ser negligenciada (ru202 = 0), pois ndo contribui na oxidacdo dos contaminantes.
Enquanto que a taxa de reacdo pela fotolise direta pode ser expressa pela Equacéo

[1.29, quando a fotolise tem papel importante na remocéo da substancia em questéo.

= 11.29
fy =& 1,e -exp€23LCi (11.29)

Onde ¢ é a eficiéncia quantica da reacao entre o substrato e a radiacdo UV, |, é
o fluxo de irradiagédo UV, L é o caminho reacional percorrido pela radiacdo UV dentro

do sistema, ¢s é a eficiéncia quantica,

A taxa para a reac¢do do radical OH pode ser representada como na Equacéao 11.30:

Noe = Kio.CsCrion (11.30)

E admitindo-se o estado estacionario para a concentracdo do radical OH ao sistema,

obtém-se a Equacdo I1.31:

Moe = K'ho. Cs (1.31)
Assim a taxa de reacao global para a degradacéo do substrato se representa como na
Equacao 11.32:

d (1.32)

;S =41 .eJ-exp€23 Lci Jko.C,
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2.5.4. EXPOSICAO DO RADICAL OH NOS POA

A quantificacado dos radicais OH é um importante parametro comparativo para
avaliar os POA. A eficiéncia de um processo oxidativo pode ser medida a partir da
determinacdo da quantidade de radical OH gerada. Devido a sua meia vida ser
extremadamente curta, de apenas alguns microssegundos, esta medida é feita por
comparacao indireta, realizada com um composto de prova que apresente uma
elevada taxa de reacdo com o radical OH (HOIGNE, 1997).

Um candidato muito utilizado para quantificar indiretamente o radical OH é o
acido para-clorobenzoico (pCBA), devido a sua elevada constante cinética de
oxidag&o pelo radical OH (Konpcsa = 5,2 X 10°M™* s) (ROSENFELDT, 2006).

Outros motivos para o uso do pCBA (Figura Il. 2) como molécula sonda esta no
fato de que ela € muito pouco degradada pela fotdlise direta (radiagdo UV entre 250 —
350 nm) apresentando um baixo valor da eficiéncia quéantica (0,026), ndo é
significativamente degradada por oxidantes secundérios e pode ser facilmente
guantificado por CLAE (CHEN, et al., 1998).

HO O

Cl

Figura ll. 2: Estrutura molecular do pCBA

Com essas vantagens, o uso do pCBA nesse contexto ganhou consideravel
interesse. Os primeiros experimentos realizados no sentido de medir a concentragéo
do radical OH, foram desenvolvidos na década de noventa do século passado por
Haag & Yao (1993), Hoigné (1997) e Elovitz & von Gunten (1999), todos aplicados em
experimentos de ozonizacdo em agua ultra pura. Fundamentalmente, a medida do
radical era realizada monitorando o desaparecimento de um composto sonda
resistente ao 0z6nio (Kosjpcea < 0,15 M* s‘l) e com uma conhecida constante de reacéo

de segunda ordem com o radical OH.

Assumindo que a decomposi¢do do pCBA pelo processo de UV/H,O, ocorre
exclusivamente devido a reacdo com radical OH a uma elevada taxa de reagédo, um
parametro definido em condicdo de estado estacionario Roy yy pode ser utilizado

como ferramenta para caracterizar a exposicao do radical OH no sistema. Conceituado
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por Rosenfeldt & Linden (2005) como a exposi¢ao do radical OH pela intensidade da

radiacdo UV (mJ L™) é calculado como segue a Equaco 11.33.

d[pg:tBA] = _(uv + kOH_pCBA [)H ]CBA: (11.33)

A Equacao 111.32 é descrita como a equacdo que governa a transformacéo do
PCBA pelo processo de H,O,/UV apds ser rearranjada e integrada resulta ha Equacéo
[1.34.

In {[[)pCBA]E} T - IDH]t Koast (11.34)
Onde:

Kogs € a taxa de pseudo-primeira observada para a oxidagéo do pCBA (s™);
kuv € a taxa de pseudo-primeira ordem da fotdlise direta (s™);

[ [OH]dt é a exposicdo dos radicais OH (M s);

t € o tempo de reacéao (s);

[PCBA] é a concentracéo do &cido para-clorobenzoico (M L™);

Dividindo ambos os membros pelo tempo t tem-se a Equagéo 11.35:

[PH dt (11.35)

kuv + kOH _ pCBA t = Rogs

De acordo com Bolton & Stefan (2002) o parametro Rop yy pbde ser
transformado para generalizar a cinética para um sistema que use a irradiagdo UV,
bastando dividir ambos os termos da Equacéo 11.35 pelo fluxo de irradiagéo resultando
na Equacéo 11.36.

[PHA kP om —KFuy

_ - (11.36)

Rox _uv | 1 K
0 OH _ pCBA

Onde:

lo é a intensidade do fluxo da irradiacdo UV (mJ L™);

kToss € a constante de pseudo-primeira ordem para a oxidacdo do pCBA (mJ™
L);

k"uv € a constante de pseudo-primeira ordem para a fotdlise direta do pCBA
(mJ™L);
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O valor de Roy_uyv pode ser usado para comparar o efeito da qualidade da agua
sobre a exposicdo do radical OH no processo fotoquimico. Vale destacar que no
sistema H,0,/UV, trés fatores afetam a disponibilidade do radical OH: a taxa da
formagé&o do radical OH, a taxa de reacdo com sequestradores do radical OH e a fonte
de emisséo da radiagéo UV. Por definicdo, o parametro Roy yy incorpora o fator fonte
de irradiacdo, deixando as taxas da formacéao e de reagcdo com os capturadores de

radical OH como os Unicos fatores a determinar.

2.6. TOXICIDADE

Uma forma de monitorar a qualidade de um tratamento dado ao efluente é
fazendo-se uma avaliacdo da toxicidade do efluente apdés o seu tratamento. Essa
avaliacdo é feita utilizando-se organismos vivos e sensiveis o suficiente para produzir
respostas positivas ao ensaio. A toxicidade é uma propriedade inerente de uma
substancia quimica em produzir efeitos danosos a um determinado organismo teste.
Os resultados sdo expressos em fungdo da concentracdo do agente quimico e do

tempo de exposicao ao organismo indicador de toxicidade.

Segundo a CETESB o0s bioensaios toxicolégicos aspiram obter uma previsao
realista do comportamento da substancia téxica no meio ambiente, e para isso sao
utilizados diversos organismos testes empregando metodologias de analises
padronizadas pelos 6rgdos ou institutos ambientais. A escolha do bioensaio mais
apropriado resulta da avaliacao de critérios referentes a principal via que expressa a
contaminacdo e que representa um determinado grupo ambiental, além disso,
considera-se a facilidade de aplicacdo e manutencdo em laboratdrio e possuir

homogeneidade genotipica e fenotipica para a populacdo de organismos testes usado.

Estudos toxicicolégicos avaliando agentes poluidores para o0 meio ambiente sdo
extremamente complexos, e muitas vezes, tidos como inviaveis, devido a diversos
fatores, como a abrangéncia correta da &area de impacto, custos, diversidade e
influéncia das espécies envolvidas. Assim, os efeitos deletérios dos compostos téxicos
sobre o meio ambiente frequentemente sdo estimados em bioensaios que revelam a

toxicidade aguda utilizando organismos testes adequados (USEPA, 2002).

Sementes de plantas tém-se mostrado excelentes organismos para serem
utilizados em bioensaios de toxicidade aguda. Em seu estado de dorméncia, obtido ao
permanecerem em ambiente seco, as sementes podem ser estocadas por longos

periodos de tempo. Entretanto, ao serem hidratadas o estado de dorméncia é
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interrompido e inicia-se a fase de germinacdo passando por um desenvolvimento
fisiologico. A fase de germinacdo da semente ocorre nos primeiros dias de
desenvolvimento e pode ser expressa em forma de toxicidade, desde que se evite
qgualquer estresse ambiental e sejam mantidas a mesmas condi¢cdes de germinacao

dadas ao teste-controle.

Segundo a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) os organismos
testes indicadores de toxicidade mais utilizados sdo as bactérias, os ouricos do mar,

0S peixes e 0s vegetais, utilizados largamente nas mais diversas matrizes.

As terminologias especificas s@o informadas em funcdo dos organismos teste
utilizados. Um resultado agudo na toxicidade é causando por um efeito deletério que
se manifeste rapida e severamente, ocorrendo em um curto periodo de exposi¢do (0 -
96 horas), enquanto que uma resposta crbnica se manifesta por um efeito deletério
apo6s decorrido longos tempos de exposi¢do (dias — anos). O efeito letal se manifesta
em resposta a um estimulo do agente toxico que causa a morte por acdo direta ao

organismo teste (ABNT).

A concentracdo da substancia quimica ou efluente que se esta avaliando também
recebe terminologias proprias para expressar o efeito téxico. As duas nomenclaturas
mais utilizadas s@o a CLs, (Concentragdo Letal Mediana), denominada concentragéo
do agente toxico que causa letalidade a 50% dos organismos teste em um periodo
determinado e a concentracao efetiva mediana (CEsy), que é a concentracdo que
promove um efeito agudo, como a imobilidade, a 50% dos organismos teste com o
aumento do tempo de exposicdo (NBR13373-ABNT).

2.6.1. TOXICIDADE UTILIZANDO SEMENTES DE
ALFACE LACTUCA SATIVA

O ensaio de toxicidade com a L. sativa € uma prova estatica que avalia, ao
mesmo tempo, o efeito fitotbxico em dois processos: a germinacdo e o0
desenvolvimento da raiz das sementes expostas as amostras em estudo (Figura Il. 3
(A) e (B)) durante os primeiros dias de crescimento. Este teste € considerado um
bioensaio de toxicidade aguda podendo apresentar sensibilidade a diferentes

compostos e em diferentes niveis.
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Figura Il. 3: (A) Aspecto do desenvolvimento da semente de alface apds o periodo de
incubacao de 120 horas. (B) fases do crescimento da semente

As sementes de plantas tem se mostrado eficientes organismos teste para
avaliar a toxicidade. Fundamentalmente, durante a etapa de germinacdo e o
desenvolvimento da semente nos primeiros dias, ocorrem indmeros processos
fisiolégicos, em que a presenca de uma substancia toxica pode interferir
negativamente em sua morfologia alterando a sobrevivéncia e o crescimento normal
da planta (CASTILLO, 2004).

A determinagdo do comprimento da radicula da semente permite ponderar o
resultado toxico referentes a compostos sollveis presentes na amostra. Os niveis de
concentracdes dos compostos toxicos, ou efluentes, podem néo ser suficientes para
inibir a germinagdo, porém podem estar altos o bastante para comprometer o processo
de crescimento da radicula. Desta forma, as duas informacdes, germinacdo e
alongamento da radicula, resultantes deste teste constituem indicadores que se

complementam no que se refere aos efeitos bioldgicos em organismos vegetais.

O bioensaio com a semente de alface pode ser aplicado para a determinacéo
da toxicidade em diferentes matrizes aquosas, como aguas superficiais, subterraneas,
residudrias domésticas e industriais, além dos lixiviados de solo (BROWERS et al.,
1997; CHEUNG et al., 1989; CASTILLO, 2004).

Se destaca como vantagens deste ensaio, o reduzido tempo de exposicdo do
organismo teste as amostras, o baixo custo, independéncia de aparelhos sofisticados
para a realizacao do teste, facilidade de obtencdo de sementes em comércio local e

como dito anteriormente pode ser aplicado a diferentes matrizes.

Diversos estudos tém sido realizados com a L. sativa como indicador de
toxicidade. Dellamatrice & Monteiro (2006) empregaram este bioensaio para avaliar o
grau de toxicidade de amostras de efluentes provenientes da industria téxtil ap6s um
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processo biolégico. Estes autores concluiram que, embora o tratamento biolégico
fosse eficiente para reduzir valores de parametros como a coloracdo do efluente, o
bioensaio utilizando semente de alface utilizada como organismo indicador de
toxicidade revelou um aumento da toxicidade apos o tratamento bioldgico.

Nunes & Vidal (2009) avaliaram a L. sativa diretamente em amostras de solo
pulverizadas com solu¢do da atrazina, e concluiram que as sementes de alface foram
altamente sensiveis ao produto teste (JATZ] = 3.000 g ha, solo com 18% de argila, pH
= 6,0, 15 g kg™ de matéria organica e teor de fosforo e potassio superior a 100 e 400

mg kg™, respectivamente).

O bioensaio com a semente de alface L. sativa pode ser empregado para

avaliar a toxicidade de diversas substancias, Tabela Il. 20.

Tabela Il. 20: Alguns exemplos do teste de toxicidade com a L. sativa em diferentes

substancias

Condicdo da Concentracéo
Composto matriz ou % de Resultado Referéncia
aguosa diluicao
Somente a uma
concentracao de
Enrofloxacim N&o (10 - 50 — 5,0x10° pg L™ Migliore et
(antibiotico) informado 5.000) pug L™ houve diminuicéo al., 2003
do crescimento da
raiz (IG = 50%)
Efluente DQO = %636 X
bruto mgL™; (100% - 30° — _a b c L.
proveniente  Turbidez=  10°—3% % de IG=0 8_0§?’/ - 707~ Pgl&céo’
de indlstria 306 UNT; pH diluicso °
textil =12,49
Lixiviado ~ COT [ 1588 CENO=15%de . .
p6s filtracgo  MIL " NHa : diluicio; CEO = 16 " cedrine et
lenta =431 mg L5 % de diluicdo 2l ALTE
pH= 9,06
Poténcia da
lampada =
400 W; tr =
Lixiviado 90 min.; _
poés [H.O,] = 2,5 dC_:ENp - 27 %_de Pelegrine et
. - iluicdo; CEO = 28
tratamento mg L~; COT % de diluiciio al., 2009
por H,0,/JUV =858 mgL™; ° &
NH," = 13,3
mg L™ pH =
8,54

CEO = Concentracdo do efeito observavel, CENO = Concentracdo do efeito néo-

observavel
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Testes utilizando amostras de efluente provenientes do laboratério de quimica
da UFSCar ndo apresentaram toxicidade frente as sementes de alface L. sativa. A
resposta de ndo toxicidade para um efluente coletado do laboratério de Quimica dos
Produtos Naturais da UFSCar foi relatada por Georgetti (2010) que avaliou o efluente
no qual ndo foi observado efeito negativo sobre o indice de germinacdo da semente de
alface L.sativa frente ao controle negativo.

2.6.2. TOXICIDADE UTILIZANDO O MICROTOX®

Comercializado como Microtox®, este é um bioensaio largamente utilizado pela
comunidade cientifica nas dltimas décadas. Este teste avalia a toxicidade aguda de
amostras de efluentes ou substancias quimicas frente a bactéria marinha Vibrio fisheri
(Figura Il. 4), um heterétrofo marinho do grupo Gram-negativo, pertencente a familia
Vibrionaceae (QURESHI et al., 1982; RIBO et al., 1985; BLUM & SPEECE, 1991;
CODINA et al., 1993; RIISBERG et al., 1996; SALIZZATO et al., 1998; ONORATI et
al., 2004).

Figura ll. 4: Aspecto da bactéria Vibrio fisheri

A toxicidade é determinada em decorréncia da inibicdo da bioluminescéncia
natural emitida pela bactéria na presenca de contaminantes (efluentes ou substancias
quimicas). A luz emitida naturalmente por esse organismo é resultado da interacéo da
enzima luciferase, que reduzi a riboflavina (FMNH,) e uma longa cadeia de aldeido em
presenca de oxigénio segundo a Equacdo 11.37. A energia metabdlica gerada por essa
rota é convertida em energia quimica a qual € convertida em luz visivel através de um

sistema de transporte de elétrons. A rota metabolica esta relacionada intrinsecamente
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com a respiracdo celular, assim, a interrup¢cdo do metabolismo regular da bactéria
causa uma diminuicdo na producgédo de luz (HERNANDO et al., 2007; LIN et al., 1993).

FMNH, +O, + R—CHO — FMN + H,0 + R— COOH +hv¢90nm: (1.37)

O efeito toxico se expressa como a concentragdo do agente que produz a
reduc@o de 50% da luminescéncia inicial da bactéria V. fischeri (ECso) (ONORATI et
al., 2004).

Testes com o Microtox® tém sido realizados para avaliar a degradacdo de
pesticidas interagindo com varios sistemas aquaticos, lodos e solos (DIETER et al.,
1994; GUPTA & BAUMMER, 1996; KARUPPIAH et al., 1997).

Lin et al. (1999) avaliaram toxicidade em amostras de agua destilada, aguas de
rio (SDT = 0,09 mg L* e COD = 0,03 mg L") e 4guas de baia (SDT = 9,70 mg L* e
COD = 1,65 mg L") contendo ATZ em concentracéo inicial de 12 mg L™*. Estes
mesmos autores monitoraram a evolugéo da toxicidade destas amostras quando eram
expostas a irradiacéo solar em diferentes valores de irradiancia (0, 20 e 40 kJ m™). Foi
concluido que, independente da amostra analisada, o aumento da irradiancia promovia

uma elevacgao no valor do ECsg, ou seja, a toxicidade era reduzida nas amostras.

Disponivel no mercado ha muitas décadas, o bioensaio com o Microtox® ja foi
utilizado para avaliar a toxicidade de diversas amostras como pode ser observado pela
Tabela ll. 21

Tabela ll. 21: Alguns exemplos do teste de toxicidade empregando o Microtox®

Composto Condicodes Resultado Referéncia
Efluente da COD=20mgL™;
indastria do DBO = 60 mg L™ S S —Eo 00 CFlfl ¢

papel, Tailandia

Efluente 1 do
branqueamento
da indudstria do
papel, Tailandia

Efluente 2 do
branqueamento
dainddstria do
papel, Tailandia

Efluente 3 do
branqueamento
daindustriado
papel, Tailandia

SS=600mg L™

COD =1200 mg L

1SS =140mg L™;

COD =470 mg L™;
SS=110mg L™

COD =100 mg L%,
SS=80mgL"™;

diluicédo

EC50= 11 - 27 % de
diluicédo

ECso= 38 — 45 % de
diluicdo

ECs= 39 — 83 % de
diluicédo

Bengtsson, 1995

Oanh &
Bengtsson, 1995

Oanh &
Bengtsson, 1995

Oanh &
Bengtsson, 1995
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Pesticida em
agua de Baia de
Cadiz, Espanha

Co=25mg L™
(59,4% de terbutrin
e 0,6% de
triasulforon);

ECso= 12,9 — 19,7 mg
L-l

Arufe et al., 2004

Amostras de

OD=7,1mglL";

salinidade = 22,4 ECs0=1,2-1,6 mg de Cleveland et al.,

gelo da . _ +
Antartica ppt,_pH =8,0 !}I.H4 gelo 1997
=58mgL™;
[ATZ],=12mg L™;
Amostras de:
- 4gua deionizada® a _
(PH=7,0; 0D = ECso= 30,17 % de
9,26 mg LY diluicao;
b —
_ - de rio® (pH = 8,1; ECso= 29,26 % de _
Atrazina 0D=9,09 mg L diluicao; Lin et al., 1999
SDT=0,09 mg L*; °ECso= 45,82 % de
COD=0,03 mg L™ diluicéo;
- de baia® (pH=8,5;
OD=9,75mg L™;
SDT=9,70mg L*;
COD=1,65mg L™
2.6.3. TOXICIDADE UTILIZANDO LUMINOTOX®

Recentemente, este teste toxicoldégico comercializado pela empresa Lab_Bell®

sob 0 nome de LuminoTox® foi considerado creditado pela USEPA.

Este bioensaio avalia a toxicidade das amostras testadas em relagdo a alga
Chlorella vulgaris, organismo produtor primario (Figura Il. 5). A resposta biol6gica
neste teste inclui efeitos sinergéticos e aditivos de todos os componentes quimicos

que possam afetar as fungdes bioquimicas da alga.

Este bioensaio fundamenta-se na alteracdo da eficiéncia fotossintética do
organismo teste em um sistema fotossintético estabilizado (SAPS), no qual se mede a
energia fluorescente emitida pela alga. O resultado é expressa a inibicdo da
fluorescéncia pela alga em um determinado meio, por exemplo, um efluente, e
compara com uma amostra controle, utlizando para isso um biosensor de
fluorescéncia portétil, LuminoTox®, com leitura no comprimento de onda superior a
700 nm. Para estar apto a utilizacdo, o organismo teste, um concentrado de algas C.
vulgaris, necessita ser previamente ativado com a luz solar, sob um periodo de 90 min

a temperatura ambiente (Manual LuminoTox, 2005).
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Figurall. 5: Aspecto de uma alga C. vulgaris

Ainda ndo se observam numerosos relatos avaliando a toxicidade com o
biensaio LuminoTox®. No entanto, o método parece funcionar bem até para amostras
de sedimentos, Mamindy-Pajany et al. (2011) recentemente relataram um estudo
avaliando a toxicidade em varias amostras de elutriato provenientes de diversos
pontos de uma &rea portuaria da Franca ([As] = 14 — 129 mg kg*; [Cd] = 0,8 — 4,6 mg
kg™; [Pb] = 100 — 896 mg kg™*; [HPAs] = 1,5 — 31,3 mg kg™). Os autores puderam
avaliar os setores do porto relacionando o grau de contamina¢do por metais com o

efeito da toxicidade frente ao Luminotox®.

2.7. CIDADE DE BARCELONA

Participando como pano de fundo para este trabalho, a cidade de Barcelona,
sua cultura e todos os setores econdmicos de importancia sdo destacados de forma a

se obter um melhor conhecimento de sua influéncia a este estudo.

A cidade de Barcelona é a capital da Catalunha, uma das 17 comunidades
autbnomas, esta localizada a nordeste da Espanha, na provincia homodnima na costa
do Mediterréneo, entre a foz dos rios Llobregat e Besos, sob as coordenadas 41° 23’
0" N e 2°10'0" E (WGS84) e limitada a oeste pela da Serra de Collserola (Figura Il. 6).
E a sexta area urbana mais populosa na Uni&o Européia apés Paris, Londres, Vale do
Ruhr, Madrid e Mildo, com uma populacdo de mais de 4,2 milhGes de habitantes
concentrados em uma area de 803 km? que lhe garantiu a 752 posicdo do ranking
2010 das maiores areas urbanas do mundo (Demographic World Urban Areas:
Population & Projections, 2010). A cidade de Barcelona se subdivide em 10 distritos, a
saber: Ciutat Vella, L'Eixample, Sants-Montjuic, Les Corts, Sarria, Gracia, Horta-

Guinardd, Nou Barris, Sant Andreu e Sant Marti.

57



ASTURIAS on

CATALUNHA )

CASTELA-LEAO

X

Cidade de

Barcelona
J ESTREMADURA
{_Tﬁj P Escala
£ rd OKm 75Km 150Km

ANDALUZIA

Figura ll. 6: Mapa da Espanha, destacando suas comunidades autbnomas

Segundo o CIBEU (Centro Ibero-americano de Desenvolvimento Estratégico
Urbano) diferente de outras areas metropolitanas européias e espanholas, a area
metropolitana de Barcelona ndo obedece a tipica estrutura radial com um Unico centro
principal. Pelo contrério, estd organizada com diversos nicleos em que a cidade de
Barcelona atua como um dos centros principais, sendo apoiada por centros
secundarios compostos de uma rede organizada de cidades inter-relacionadas entre
Si.

Atualmente, Barcelona possui uma economia, predominantemente, de
servicos, embora com uma forte presenca do setor industrial. De uma forma geral,
verifica-se que a cidade nao esta livre de ocorréncias de contaminacdo de suas fontes
hidricas. E de fato, em estudos realizados por Paune et al. (1998) no rio Llobregat
(Figura Il. 7), o segundo maior da Catalunha que abastece a provincia de Barcelona,
foram encontrados 44 contaminantes, incluindo pesticidas, surfactantes, plastificantes
e trihalometanos em concentragBes variadas. Isto, segundo os autores, é devido a
existéncia de diversas industrias e comunidades agricolas localizadas ao longo de
seus 170 km de comprimento, que nasce na serra de Cadi. Em anos anteriores outros
autores, como Ventura & Rivera (1986) e Ventura et al. (1988) relataram a existéncias

de diversos contaminantes neste mesmo rio.
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Outros relatos pontuais neste mesmo do rio foram abordados por Paune et al.
(1998) que associaram o aparecimento da substancia 2-cloropiridina, uma substancia
intermediaria da piritiona e utilizada na producdo de xampu contra caspa, ao
lancamento irregular de residuos de uma indastria cosmética localizada rio acima.
Outro composto habitualmente identificado por Paune et al. (1998) foi a terbutilazina,
um pesticida, que foi associado a pratica da agricultura local e, também a existéncia
de uma fabrica localizada 30 km rio acima do ponto de coleta, que utilizava este
composto no controle de algas em seu sistema de refrigeracéo.

Figurall. 7: Identificacdo do rio Llobregat, Espanha (extraido e adaptado da pagina web
http://maps.google.com)

Mais recentemente, Kdck-Schulmeyer et al. (2011) identificaram em seu estudo
131 micro-contaminantes presentes ao longo de uma faixa do rio Llobregat incluindo
anti-diuréticos, anti-depressivos, anti-inflamatorios e antibiéticos. O pesticida atrazina
também foi identificado no rio em concentragéo proxima de 175 ng L™,

Por isso, € aceitavel afirmar que as fontes hidricas tradicionais dos centros
metropolitanos, sejam rios ou fontes subterrdneas, acabam tendo a qualidade de suas

aguas comprometidas fortemente pela atividade humana com lancamentos indevidos
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de esgotos domésticos tratados ou in natura, efluentes industriais tratados, além da

grande carga de solidos em suspensao que € inerente a estes despejos.

2.8. MOTIVACAO DO TRABALHO

Em funcéo do que foi apresentado, este trabalho tem como principal motivacéo
a viabilidade da producdo de &gua de reuso a partir de amostras de efluentes
secundarios domésticos tratados de uma ETE pelo processo H,O,/UV.

Um cuidado relevante quanto a qualidade do efluente tratado por uma ETE
esta no fato de que a depuragdo é feita através de processos biolégicos em que
interatuam varias comunidades de microrganismos, sendo esta, naturalmente sujeita a
perturbacBes e instabilidades devido essencialmente a variabilidade da quantidade e
composicdo dos efluentes a tratar. Sendo, portanto, de dificil controle quando

comparado a um processo quimico ou fisico-quimico.

Verifica-se pela revisdo da literatura, que a poluicdo encontrada nos efluentes
provenientes do tratamento biol6égico de uma ETE pode ser reduzida através de
processos que envolvam tratamentos oxidativos (ANDREOZZI et al., 1999; POLEZI,
2003; SOUZA, 2010; Kim et al., 2009), assim como eliminar poluentes especificos
como a ATZ, utilizada como poluente modelo (CHAN & CHU, 2005; BIANCHI et al,
2006; HUSTON & PIGNATELLO, 1999).

Assim, h&d uma preocupacdo deste estudo em avaliar o grau de despoluicdo
atingido em amostras de efluente secundario doméstico empregando o H,O,/UV
verificando a possibilidade de enquadramento ao reuso. Além disso, lidar com as
normativas de qualidade de reutilizacdo de 4gua residual motiva a idéia da valorizagéo

dos efluentes como forma de aumentar a oferta de agua.

Portanto, o estudo realizado foca a remocdo de agentes poluidores,
fundamentando-se em limites maximos de poluentes estabelecidos por legislacdes
variando conforme a finalidade do reuso. O uso de testes de toxicidade ganha
importancia, pois auxiliam na tomada de decisdo, uma vez que os bioensaios avaliam
como um determinado poluente pode afetar a biota. Em funcdo disso, o tratamento
terciario baseado na producdo do radical OH é empregado com o objetivo de

satisfazer as condi¢cdes necessarias para reutilizacdo segundo as normativas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve o procedimento experimental empregado no trabalho,
assim como o0s reagentes, preparo das solucdes, equipamentos e metodologias
analiticas utilizadas para determinacdo das concentracdes do pesticida, das fracdes
de carbono, do perdxido de hidrogénio residual, dos sélidos suspensos totais, da
turbidez, da toxicidade, inativacdo microbiolégica e a identificacdo dos intermediarios
formados durante a degradacdo da atrazina. Serdo descritos também o processo de

H,O,/UV, bem como a area de coleta das amostras de efluente.

3.1. EFLUENTE

A estacdo de tratamento de esgoto (ETE) onde foram coletadas as amostras
de efluente, apresentada na Figura lll. 1, foi a ETE Gava-Viladecans, localizada entre
0s municipios de Gava e Viladecans a 15 quilébmetros do centro metropolitano da
cidade de Barcelona, Espanha. Esta unidade de tratamento de efluente doméstico se
encontra nas coordenadas: longitude 2° 2’ 25” E, latitude 41° 16’ 33,7” N, e ocupa uma
area total de 8 hectares, administrada pela Entidade do Meio Ambiente (EMA)
espanhola e operada pela Empresa Metropolitana de Saneamento S.A. (EMSSA) que
desde de 1986 serve os municipios de Castelldefels, Gava, Sant Climent de Llobregat,
o0 setor sudeste de Sant Boi de Llobregat e Viladecans, além do bairro de Botigues da

cidade de Sitges.

O efluente utilizado no estudo foi proveniente da saida do tratamento biol6gico
convencional (antes do decantador secundario) que usa um sistema de lodos ativados.
Nao foi possivel obter uma foto do momento da coleta, no entanto, descreve-se a
seguir tal local. Na época das coletas, segundo a prépria companhia EMSSA, esta
unidade tratava cerca de 72 milhdes de litros da agua residual por dia oriundos destas
comunidades, um equivalente a uma capacidade de tratamento de 300 mil habitantes.
Atualmente passa por etapas finais de ampliacdo de sua capacidade de tratamento,

incluindo modernizacdes, como a incorporacao de uma etapa de tratamento terciario.
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Figura lll. 1: Foto por satélite da localizacdo da area de coleta de amostras (extraida da
pagina web: http://maps.google.com.br/)

Para este estudo, foi selecionado para coleta de amostra um ponto a jusante
do reator bioldgico da estagéo de tratamento de esgotos. A Figura lll. 2 apresenta uma

ilustracdo de como esta segmentada a planta da ETE Gava-Viladecans.

(5) Ponto de amostragem

Figura lll. 2: llustracdo da ETE Gava-Viladecans (extraida e adaptada de
http://www.amb.cat)
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Destacam-se na Figura lll. 2 os seguintes setores de tratamento:

(1) Cabeceira do tratamento, incluindo um sistema de grades para remocdo de
sélidos grosseiros e plasticos;

(2) Remocéo de Oleos e graxas;

(3) Decantador primario;

(4) Reator biolégico com digestor anaerobio;

(5) Decantador secundario;

(6) Saida para o mar por emissario submarino (a 1,5 km da costa) e para o Delta
de Llobregat;

(7) Bioreator com membranas (MBR) e desinfecg&o por hipoclorito de sédio;

Ao observar a Figura lll. 2, a melhor indicagéo para localizar o ponto de coleta do
efluente produzido pela ETE estaria entre os campos de tratamento numerados como
(4) e (5), sinalizado pela forma retangular.

3.1.1. COLETA E EPOCA DAS AMOSTRAGENS

As amostras de efluentes foram coletadas imediatamente apds o tanque de
decantacdo secundario, utilizando uma linha de saida para a coleta de efluentes. Um
total de 125 L de amostra foi coletado e armazenado em cinco recipientes de plastico
adequados com capacidade de 25 L cada. As amostras foram transportadas ao
laboratério, onde permaneceram estocadas em ambiente escuro e refrigeradas em

camara fria a 4°C até momentos antes da realizacdo dos experimentos.

Em laboratério as amostras foram filtradas utilizando filtro de papel

convencional para a remocao de particulas suspensas.

O estudo de monitoramento da degradacdo do microcontaminante, avaliacdo
do potencial de reuso do efluente, assim como testes de toxicidade foram realizados
com amostras obtidas em coleta Unica, realizada no dia 13 de outubro de 2009.
Enquanto que, os estudos da biodegradabilidade, remo¢do da matéria organica,
quantificagdo da exposicao do radical OH e avaliacdo do custo tedrico de gasto de
energia elétrica requerida foram realizadas em uma segunda coleta, ocorrida em 3 de

fevereiro de 2010, totalizando assim duas campanhas amostrais. A segunda
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campanha para coleta de efluente teve procedimentos, volume de amostra, transporte

e acondicionamento semelhantes ao da primeira.

3.1.2. POSICIONAMENTO DA ETE GAVA-VILADECANS

O local de acomodacédo de uma unidade de tratamento pode ser influenciado
pela sua geografia, existéncias de constru¢des industriais ou existéncia de areas
agricolas que estejam circunvizinhadas a estagcdo (PAUNE et al., 1998). A Figura lll. 3
apresenta os arredores da ETE Gava-Viladecans.

Figura lll. 3: Foto por satélite da localizagcdo da ETE Gava-Viladecans (circulo de linha
cheia) evidenciando os seus arredores (extraida e adaptada da pagina web:
http://maps.google.com.br/)

N&o é de pleno conhecimento as descri¢des do uso das terras que compdem
os arredores da ETE. No entanto, observa-se pela Figura lll. 3, adjacente a ETE Gava-
Viladecans, uma estrada rodoviéria principal, areas descampadas, vegetacdo de
pastagens, poucas ocupag¢fes urbanas e uma grande extenséo de agua maritima. Por
outro lado ndo observa-se nas proximidades grandes empreendimentos e instalacdes
do setor secundario que possam em principio contribuir com qualquer contaminacéo
por compostos de natureza industrial. Preliminarmente, ndo é conclusivo os tipos de
interacBes negativas provenientes do meio externo que afetem a unidade de
tratamento. A estrutura significativamente de maior importancia e a mais proxima das
imediacGes da ETE é o aeroporto internacional, que atende a cidade de Barcelona e

toda a regido da Catalunha (ocupando todo o lado direito da Figura Ill. 3),
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popularmente também conhecido como El Prat, em razdo de ser o municipio onde
esta localizado, El Prat de Llobregat. Esta infraestrutura € composta de restaurantes,
lojas, farmécias e cafeterias que atendem o publico em geral. A Figura lll. 3 também
evidencia a distancia da ETE ao mar, para onde é despejado uma parte do efluente

tratado por meio de um emissario submarino.

A Figura lll. 4 proporciona uma nocdo do distanciamento da ETE Gava-
Viladecans em relacdo a parte central metropolitana da cidade de Barcelona,
localizado 12 km a sudoeste da cidade.

Figura lll. 4: Foto por satélite da localizacdo da ETE Gava-Viladecans (circulo de linha
cheia) e da parte central metropolitana da cidade de Barcelona (circulo tracejado),
(extraida e adaptada da pagina web: http://maps.google.com.br/)

Devido a existéncia de produtos de natureza quimica provenientes dos setores
primario e secundéario que podem afetar a construgdo da matriz aquosa residual ao
percorrer o longo caminho até a ETE, é aceitavel afirmar que o efluente abastecido a
estacdo de tratamento seja rico dos mais variados compostos, sendo esperados

constituintes tipicos de efluente doméstico somado a compostos persistentes e

toxicos.
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3.2. REALIZACAO DOS EXPERIMENTOS

Todos os procedimentos experimentais foram realizados na Universidade de
Barcelona (UB), Espanha, dentro do grupo de investigacdo em Engenharia dos
processos de oxidacédo avancada coordenado pelo professor Santiago Esplugas Vidal.
Este grupo de engenharia quimica ocupa instala¢des dentro do Instituto de Fisica e de
Quimica da UB que inclui o Laboratorio de Processos Oxidativos Avancados, e tem
por objetivo realizar pesquisas sobre os diversos tratamentos oxidativos aplicados em
amostras de aguas provenientes de diversas matrizes. Este grupo possui especial
interesse no estudo de contaminantes emergentes, pesticidas e reducdo da carga
organica recalcitrante. Para isso ele conta com instalagbes de tratamentos bem
completas e variadas. Em escala de laboratorio existem unidades de tratamento por
Ozonizacado, H,O,/UV, Fenton, foto-Fenton (A = 330 nm) e fotocatélise. Em escala
semi-piloto o laboratério possui uma unidade de tratamento destinada a técnica de
foto-Fenton e fotocatdlise solar. Outra linha de pesquisa a que se dedica o grupo
espanhol é o tratamento biolégico empregando instala¢des do tipo MBR (Membrane

BioReactor).

3.3. FLUXOGRAMA COM AS PRINCIPAIS ETAPAS
EXPERIMENTAIS

Com a finalidade de uma melhor visualizacdo das etapas do trabalho, é
apresentado na Figura Ill. 5 um diagrama organizacional com a sequéncia dindmica do

estudo executado neste trabalho.
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Figura lll. 5: Fluxograma ilustrando as etapas de trabalho executadas. (1) Sequéncia de
processo realizado com amostras de efluentes coletados dia 13 de Outubro de 2009; (2)
Sequéncia de processo realizado com amostras de efluentes coletados dia 3 de
Fevereiro de 2010

3.4. MATERIAIS

Neste trabalho foram preparadas solugdes utilizando atrazina (99% de pureza) e
catalase de figado bovino obtidas de Sigma Aldrich. Enquanto que, acetonitrila,
diclorometano, metanol, acido sulfarico 98%, hidroxido de sodio, peréxido de
hidrogénio (30% p/v) foram adquiridos da Panreac Quimica S.A. A agua ultra pura foi
produzida por um sistema de ultrapurificacdo de agua marca Millipore, modelo Milli-Q,

que utiliza tecnologia de ultrafiltracdo por membranas para obter tal qualidade.
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3.5. PREPARO DAS SOLUCOES

As solugbes de atrazina utilizadas nos experimentos de UV e H,O,/UV foram
preparadas em agua ultra pura e em amostras de efluente secundario previamente
filtrado. As solugBes com uma concentracéo inicial de atrazina de 0,1 mg L™ foram
preparadas por diluicAo, momentos antes da realizacdo dos experimentos, a partir de
uma solucdo estoque de 20 mg L™ de concentragdo. Esta “solugdo mae” foi preparada
em agua ultra pura e armazenada em refrigeracdo a 4 °C por até 3 meses, nao

observando durante este periodo um comprometimento da estabilidade do composto.

As solugbes de catalase de figado bovino, uma enzima intracelular utilizada para
decompor o peroxido de hidrogénio residual apés as reacdes de H,O,/UV, foi
preparada em solugdes entre 40.000 — 60.000 unidades/mg de proteina. Sabe-se que

1 unidade decompde 1 umol de H,O,.

3.6. PEROXIDACAO ASSISTIDA PELA |RRADIAC,‘AO uv
(H,0,/UV)

O processo contou sempre com a seguinte marcha de preparo: inicia-se com a
estabilizacdo do fluxo de irradiagcdo UV no comprimento de onda de 254 nm, realizado
com o acionamento das lampadas, protegidas por cobertura de aluminio para evitar a
passagem de radiagdo UV ao ambiente, por 10 - 15 minutos. Em seguida, adicionava-
se uma quantidade adequada de ATZ da “solucdo mae” para obter uma concentracao
inicial de 0,1 mg L™ em um baldo volumétrico de 2 L de capacidade, em seguida
completava-se com amostra de efluente, a temperatura ambiente e previamente
filtrada em papel de filtro convencional para remover qualquer material em suspenséao,
onde eram adicionados quantidade adequada de perdxido de hidrogénio (2,8% p/v)
para se obter a concentracdo desejada. O ajuste da temperatura do sistema a 23 °C
era realizado com refrigeracéo utilizando um banho termostatizado acoplado ao reator,
garantindo que durante o processo ndo houvesse flutuacéo bruscas de temperatura no
sistema. O tratamento utilizando agua ultra pura ocorreu de modo semelhante ao

descrito para a amostra de efluente secundario.

Apéds a etapa de preparo, ocorre a imersao e fixacdo das lampadas ao interior
do reator e passa-se a contar o tempo de tratamento imediatamente apds o
acionamento da irradiacdo. Tomadas de aliquotas sdo realizadas em tempos

determinados para a execucdo de andlises em funcdo do tempo de reacdo e da
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energia irradiada pelas lampadas. Uma vez finalizada a reacdo, as lampadas sdo
desligadas, em seguida a refrigeracdo, e o reator é esvaziado. Uma etapa de limpeza
com solucdo de acido citrico e bastante 4gua destilada deve ser realizada para a
execucdo do experimento seguinte. Os experimentos fotoquimicos consistiram do uso

do equipamento descrito em detalhes no subitem seguinte.

3.6.1.  INSTALACAO EXPERIMENTAL

O processo de H,O,/UV foi realizado em modo batelada em um reator batelada como
ilustrado em detalhes pelas

Figura lll. 6 e Figura lll. 7.

()

(9)

Figuralll. 6: llustragao do sistema do foto-reator. (a) recobrimento protetor de aluminio,
(b) reator encamisado de 2,05L, (c) lampadas de Hg de baixa presséo, (d) agitador e
placa magnética, (e) acesso para coleta de amostra, (f) acesso ao sistema de banho

termostatizado.

69



Figura lll. 7: Fotografia da instalacdo do sistema fotoquimico

O tratamento empregando somente a irradiagdo UV em amostras de efluentes
e agua ultra pura, contou com a mesma instalacdo experimental e etapa de preparo
descrita para o processo fotoquimico (item 3.5 e subitem 3.51), com a alteracdo no
uso do peroxido de hidrogénio, que nao foi utilizado durante tais procedimentos.

Os parametros operacionais utilizados neste estudo empregou um foto-reator
batelada de Pyrex (Di = 9,6 cm e H = 27,7 cm) com capacidade volumétrica de 2,05 L
apresentando um sistema de irradiacdo composto por 3 lampadas de baixa pressédo de
Hg (Phillips TUV 8W, G8T5) dispostas internamente ao redor e proximas das paredes
do reator. As lampadas, protegidas por tubos de quartzo, emitiam um comprimento de
onda no UV com um pico em 254 nm e uma intensidade fotonica determinada por
anélise actinométrica igual a 1,5 x 10 Einstein s™. Uma placa magnética sob o reator

promovia uma agitagdo homogénea ao sistema.

3.7. METODOS, CONTROLES E DETERMINACOES
ANALITICAS UTILIZADOS NOS ENSAIOS

A seguir descreve-se 0 preparo e todas as andlises quimicas realizadas no estudo,

assim como 0s equipamentos necessarios para cada determinacao.

70



3.7.1. INATIVACAO DE MICRORGANISMOS

Os bioensaios de inativacdo microbioldgica foram realizados pelo Laborat6rio
de Microbiologia de Aguas Relacionadas com a Saude (MARS) coordenado pelo
professor Francisco Lucena, do Departamento de Microbiologia da Universidade de
Barcelona, Espanha. Todas as andlises estatisticas foram realizadas pelo software

Statgraphics statistical analysis (Statgraphics Plus 5.1; StatPoint, Inc.).

A inativacao microbioldgica de amostras de efluente pela irradiacdo UV e pelo
processo H,0O,/UV foi realizada verificando com base em indicadores como
Escherichia coli, Clostridios Sulfito Redutores (CSR), Colifagos somaticos (SOMCPH)
e Bacteri6fagos. Para os bacteri6fagos foi utilizada cepa CB390 de E.coli como

hospedeiro (Escherichia coli host strain CB390).

As amostras de efluente eram separadas em frascos de vidro estéreis de 500
mL e mantidas a 4°C até momentos antes da analise microbioldgica, tendo o cuidado

de serem processadas dentro do periodo de até 12h apds coleta na ETE.
Escherichia coli

O indicador E. coli seguiu a metodologia 9222E padronizada e descrita no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). A cepa E.
coli utilizada foi a ATCC 15597. Para o ensaio, um volume de 100 mL de amostra era
fitrado em membrana estéril 0,45 um Gelman GN-6. Apoés a filtracdo, as membranas
contendo as células bacterianas eram colocadas em placas de Petri contendo o meio
de cultura Agar (Chromocult® Coliform Agar, Merck Darmstadt, Germany, Cat.
No0.1.10426) e entdo eram incubadas a 44 + 0,5°C por 24 + 1h. Nesta técnica as
colénias que apresentam coloracdo azul-escura sdo reconhecidas como E. coli.
Conforme a EPA (2002) este ensaio é baseado na detecgcdo das enzimas [3-
glucuronidase e triptofanase especificas de E. coli. Para a detec¢@o destas enzimas o
meio contém um substrato enzimético cromogénico, acido 5-bromo-4-cloro-3-indoxil-p-
D-glucoronideo, sal ciclohexilamonio (X-GLUC). Sob hidrdlise pela B-glucuronidase, o
X-GLUC libera o composto cromogénico bromocloroindigo que indica as colénias pela
coloracéo azul (SOUZA, 2000).
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Clostridios Sulfito Redutores (CSR)

A gquantificacdo do indicador Clostridios Sulfito Redutores (CSR) foi realizada
segundo International Organisation for Standardisation (1ISO) 6461-2 (2000).
Inicialmente, procedeu-se a destruicdo das formas vegetativas das bactérias por
aguecimento das amostras a 80°C. Em seguida, um volume de 20 mL de amostra foi
filtrada em membrana estéril de 0,45 um, Gelman GN-6. A membrana foi colocada em
placas de Petri contendo um meio de cultura Agar SPS (contendo sulfito de sédio e
sais de ferro). Apos etapa de incubacgdo a 36 + 1°C durante 48 + 1h em anaerobiose,
eram contadas as coldnias rodeadas de um halo negro, caracteristicas do indicador
CSR.

Colifagos somaticos (SOMCPH)

A determinacdo do indicador viral de poluicdo fecal, Colifagos somaticos
(SOMCPH) gue empregava a cepa WG5 da E. Coli (ATCC 15597) e fagos RNA F-
especificos (FRNAPH) da cepa WG49 da Salmonella Typhimurium (ATCC 700730) foi
realizada pelo método de plaqueamento em dupla camada Agar, conforme descrito
pelo método ISO 10705-1 (2000). Para o ensaio foi utilizado 10 mL de amostra e 1 mL
de cultivo da cepa hopedeira em meio de Caldo Tripticasa Soya (Tyipticase Soya
Broth, TSB) foram adicionados a tubos contendo Agar Tripticasa Soya (TSA)
modificado (1,5% de Agar) temperada a 45 °C. Apés homogeneizacdo verteu-se em
placa de Petri estéril para ser incubado durante 6 a 10 h a 37 + 1°C. A quantificacao
das colénias ao final do tempo de incubacdo indica a presenca dos Colifagos

somaticos.

Escherichia coli host strain CB390

O indicador bacteriéfago Escherichia coli host strain CB390 utilizou a cepa da
bactéria E.coli CB390 como hospedeira dos fagos. A cepa CB390 é uma cepa de E.
coli WG5 (ATCC 15597) desenhada para ser resistente a ampicilina transformada a
F(+) segundo descrito por Guzméan et al. (2007). A CB390 foi cultivada em meio
contendo ampicilina para o teste de dupla camada de Agar (camada inferior TYG,
tryptone-yeast extract-glucose, e camada superior semi solido TGY, Tryptone-glucose-

yeast, com 100 ug mL™" de ampicilina, Ca** e Mg?").
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O microrganismo foi quantificado utilizando 5 mL de amostra contendo a
bactéria hospedeira homogeneizada em um meio de cultura de dupla camada de Agar.
As placas de Petri foram incubadas em estufa por 36 + 1°C durante 4 a 6h. ApGs o
periodo de incubacdo, os fagos infectados pela cepa E. coli CB390 sdo detectados
pela formacédo de colbnias na superficie do Agar (ISO 10705-2, 2000).

3.7.2. DETERMINACAO DO CONTAMINANTE ATZ E
SEUS SUB-PRODUTOS

A degradacdo da ATZ foi monitorada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) apresentada em detalhes na Figura Ill. 8. A CLAE, ou mais
comumente chamada HPLC (High Performance Liquide Chromatography), € uma
técnica amplamente utilizada para verificar o perfil de eliminacdo de compostos
organicos devido a sua sensibilidade em determinadas quantificacbes. Sua
capacidade de separar compostos polares e ndo volateis a faz ser aplicavel a um

grande numero de contaminantes ambientais de interesse.

3

Figuralll. 8: Equipamento de HPLC. (1) Sistema de bombas; (2) Reservatorios de
eluentes para a fase movel; (3) Amostrador automético (Autosampler) e injetor; (4)
Reservatério de residuos; (5) Depdsito de Colunas; (6) Detector de UV; (7) sistema de

controle de temper

Foi confeccionado uma curva de calibracdo para o estudo a partir de uma

solugéo mae de ATZ que cobria uma faixa de 0,65 — 50 mg L™ (Apéndice E).
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O equipamento de CLAE usado para a quantificacdo da ATZ foi o da marca
Waters Corporation modelo 996PDA com detector de fotodiodo. As amostras, bem
com as solugbes padrao foram concentradas utilizando uma etapa de extragdo em
fase solida, utilizando produtos (discos e cartuchos polimérico de extracao)
comercialmente fornecidos pela Waters®. Foram utilizados dois produtos para a
extracdo em fase sélida: o disco polimérico de extracdo Oasis HLB disks (Figura lll.
9(a)), de uso especifico em amostras de efluentes com concentragdo de matéria
organica elevada e baixas concentracdes do composto de interesse e os cartuchos de
extracdo Oasis HLB cartridges (Figura Ill. 9(b)), indicados para extragdo de compostos
presentes em agua ultra pura contendo baixas concentracdes do analito de interesse.
Ambos os produtos possuiam uma gquantidade total de material adsorvente de 1 grama
e utilizavam idéntico material polimérico, o divinilbenzeno-co-N-vinilpirrolidona, que
constituia a fase estacionaria com uma combinacdo dos mondémeros divinilbenzeno
(parte lipofilica) e o N-vinilpirrolidona (parte hidrofilica). Os limites de deteccdo do
método para quantificar a ATZ foram de 0,60 e 0,55 pg L™ para as amostras de

efluente e agua ultra pura, respectivamente.

OIS HIB Cartidge

(@) (b)

Figuralll. 9: Aspecto dos materiais para extracdo em fase sélida da Waters®.(a) discos
Oasis HLB. (b) cartucho Oasis HLB. (Extraidos da pagina web http://waters.com)

A seguir é descrito a etapa de condicionamento do disco utilizado para
extracdo em fase solida da ATZ presente em amostras de efluente. Ap6s montagem
da instalac@o de extracdo (Figura lll. 10) iniciava-se, sob vacuo ligeiramente baixo, a
sequéncia metodologica: adicdo de 40 mL de acetonitrila, 40 mL etanol, 40 mL agua
ultra pura (pH = 4), o uso de vacuo reduzido era para permitir a percolacdo lenta dos
solventes pelo disco de extracdo, somente apos esta etapa de condicionamento era
realizada a etapa de concentracdo do pesticida, com elevacdo do vacuo ao sistema,

de modo a permitir a passagem de 2 L de amostra. O fluxo de percolagdo do efluente
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pelo disco ndo foi medido, no entanto, visualmente ocorreu um regime de gotejamento
continuo. Uma estimativa do fluxo médio igual a 6,67 mL min™ foi calculado utilizando
o tempo total gasto para concentrar toda a amostra. Apos a etapa de concentracao da
ATZ, seguia-se a etapa de extracdo dos analitos, realizada com a eluicdo de 20 mL
acetonitrila e 20 mL de metanol sob vacuo reduzido. O material extraido era coletado e
seco sob fluxo baixo de nitrogénio gasoso. O extrato seco era reconstituido em volume
apropriado de uma solucdo de acetonitrila e dgua (60:40 v/v) para ser injetado no
HPLC. As condi¢gBes das injecdes no HPLC eram sempre as mesmas, analises em
coluna capilar de fase reversa C-18 Tracer Extrasil ODS2 (5 um, 250x4,6 mm) obtida
da Teknokroma®, detector de UV regulado para leitura no comprimento de onda de
221 nm, fase movel de acetonitrila e 4gua em gradiente de concentracdo 60:40 com o
fluxo da fase mével de 1 mL min® e temperatura da coluna de 25 °C. Todas as
amostras foram analisadas em duplicata sob estas condi¢des com o volume de injecédo

de 20 uL. Os cromatogramas foram gerados através do software Millenium®.

A Figura lll. 10 apresenta a composi¢do da unidade de concentragdo/extragéo
em fase sélida para amostras de efluente utilizando o disco de extragdo Oasis HLB.
Etapa, que ao contrario do sistema manifold (utilizado para os cartuchos), era

realizada processando uma amostra por vez.

Figura lll. 10: Instalacdo da etapa de concentracdo da ATZ utilizando os discos Oasis
HLB. (1) Disco de extracédo; (2) Bomba a vacuo; (3) Sistema de extragdo composto por
Kitasato, base de suporte para o disco e funil de boca larga
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A etapa de condicionamento e concentracdo em fase sélida da ATZ presente
em &gua ultra pura utilizando os cartuchos de extragdo Oasis HLB seguiu uma
sequéncia metodoldgica semelhante a descrita para o disco de extracdo. A alteracdo
esta4 na quantidade utilizada dos solventes, 3 mL em lugar de 40 mL. Uma estimativa
do fluxo médio igual a 4,76 mL min™ foi calculado utilizando o tempo total gasto para
concentrar o volume de amostra. A etapa de extracdo do analito também seguiu
procedimento metodologico semelhante ao utilizado a extragdo em efluente utilizando
o disco de extracdo em fase solida, substituindo os volumes de extragcdo de 20 por 4
mL para os solventes. As condi¢cdes de secagem, reconstituicdo e injecdo em CLAE

nao foram alteradas.

O sistema operacional utilizado durante a etapa de concentragdo/extracao
empregando os cartuchos de extragdo era composto de uma série de equipamentos

detalhados na Figura lll. 11 e Figura lll. 12.

Tubos
de bombeamento

u
o

Bomba a vacuo Manifold Recipiente (1L) em
vidro ambar

Figura Ill. 11: llustracdo da etapa de concentragdo da ATZ utilizando o cartucho Oasis
HLB

Nos sistemas apresentados na Figura Ill. 11 e Figura lll. 12, as etapas de
concentrac@o/extragdo eram realizadas utilizando vacuo, estabelecendo um regime de
gotejamento continuo da amostra que era aspirada pelos tubos flexiveis, dispostos
desde o recipiente de armazenagem (vidro @mbar ou recipientes plasticos recobertos
por papel aluminio) até o cartucho de extracéo posicionado sobre o sistema manifold.
E importante mencionar que a extracdo de amostras em sincronia era possibilitada

pela existéncia de 20 portas de conexao disponiveis no sistema manifold.

76



Figuralll. 12: Instalagdo da etapa de concentrac&o/extracdo da ATZ utilizando os
cartuchos HLB. (1) Sistema manifold; (2) Cartuchos de extracédo; (3) Recipientes para
armazenagem de amostra; (4) Solventes para condicionamento do cartucho e extracéo
dos analitos; (5) Bomba a vacuo; (6) Suporte para coleta dos analitos; (7) Tubos de
bombeamento

Andlises cromatogréficas realizadas com o objetivo de detectar os produtos de
alta massa molar provenientes da transformacéo da ATZ durante o processo oxidativo
foram realizados no Laboratério de Espectroscopia de Massas da Universidade de
Barcelona, em um equipamento de LC/MSD-TOF modelo G6510AA da Agilent
Technologies®, que consistia de um equipamento de cromatografia liquida acoplado a
um espectrdbmetro de massas (EM), ou habitualmente escrito MS (Mass
Spectrometry), e com um analisador de tempo de véo (time-on-flight — TOF) ajustado a
deteccéo de ions positivos (M+H™).

A espectrometria de massa € uma técnica micro-analitica dedicada a obtencéo
de informac¢des do peso molecular e de caracteristicas estruturais da substancia
guimica. Ela se fundamenta na conversdo de moléculas neutras em ions livres em
fase gasosa, sendo separados de acordo com a sua razdo massa carga (m/z), onde
um analisador usa essas razfes para distinguir um composto do outro. O principio de
operagdo do TOF-MS envolve a medida do tempo que um ion leva para viajar da fonte
de ions até o detector.

Neste estudo a técnica de ionizagdo foi operada no modo de ionizagdo por
eletronebulizacdo em modo positivo (ESI+, electrospray ionization), trabalhando em
condi¢cdes com temperatura capilar de 300°C, voltagem de fragmentagédo de 215 v e
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voltagem para acréscimo de energia cinética com ionizacdo por spray de 4,0 kVAND.
O gés de arraste utilizado foi 0 N,, ajustado & presséo de 15 psi e fluxo de 7,0 L min™.
Em funcionamento, o analisador TOF, esquematizado na Figura Ill. 13, ioniza o(s)
analito(s) que permanece(m) retido(s) na fonte i6nica devido a agdo de um potencial
de sinal igual a carga dos ions, evitando assim que possam sair de modo dispersivo
no tempo. Uma vez confinados neste espaco, se aplica uma voltagem de extragdo que
permite que todos os ions saiam da fonte simultaneamente em um dado momento.
Todos os ions adentram ao analisador TOF de forma continua e recebem um pulso de
energia igual, mas sdo acelerados de maneiras diferentes devido a suas distintas
raz0es massa/carga, chegando ao detector seqiencialmente em tempos diferentes.
Os ions com menor razdo m/z “voam” com maior velocidade, alcangcando o detector
antes dos ions de maior razéo m/z, o resultado obtido em fung&o do tempo empregado
ao percorrer o tubo de vbo é proporcional a sua massa. O registro de m/z realizou-se

na faixa entre 50 — 1000 m/z.

O software ligado ao detector interpretara os dados em um computador que
trabalhara os sinais da corrente i6nica medida pela duracdo do tempo de voo

expressando o resultado em fung&o da razdo massa/carga dada pela Equacéao Ill.1.

1.1
(=L /l (Il.1)
2qU

Onde: t, é o tempo levado para o analito percorrer o tubo de véo;
m é a massa do ion;
g é a carga do ion;
L é a distancia do tubo de voo;

U é a energia cinética do ion;

A Figura lll. 13 apresenta um esquema dos principais componentes de um
analisador MS-TOF.
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Sistema de vaporizacdo  jonizacgo (ESI)

Fonte de
impulso

Detector Reflectrons
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v . d
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Entrada
de gas —p =i

b

Tubo de Vao (TOF)

Figura lll. 13: llustrag@o de um equipamento MS-TOF

A resolucdo nos analisadores de massas TOF € melhorada através da
utilizacdo do reflectrons (ou espelho de ions). Este componente € composto de uma
série de grades que geram um campo de retardamento onde os ions com maior
energia cinética penetram mais profundamente, levando mais tempo para retornar seu
trajeto normal pelo tubo em dire¢cdo ao detector, no momento em que ha o regresso
ocorre um emparelhamento com um ion mais lento (mesma massa) permitindo assim

que ambos alcancem juntos o detector.

3.7.3. DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE
OXIGENIO (DQO)

A demanda quimica de oxigénio corresponde a quantidade de oxigénio
requerida para oxidar completamente por meios quimicos 0os compostos organicos a
CO, e H,0O. O meio oxidante consiste de uma solucéao de K,Cr,O; em meio de acido
sulfarico concentrado e temperatura de 150 °C. O procedimento de determinagdo da
DQO seguiu como descrito pelo método 5220 D do Standard Methods (APHA, 2005).

A andlise da DQO era realizada em amostras sem a presenca de H,O,,
removido para evitar interferéncia da acdo dos reativos oxidantes da analise da DQO
com o H,O,. A eliminacdo do peréxido residual ocorria apds reacdo catalitica com a
enzima catalase, extraida e purificada a partir do tecido hepatico bovino, decompondo

o peroxido segundo a Equacéo I1.2.
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2H,0, +catalase —2H,0 + 0O, (1.2)

As solucdes de catalase empregadas estavam em concentracdo de 200 mg L™,
que representava 5000 unidades/mg, sendo que uma unidade enzimética decompde
1umol de H,O, por minuto. Cerca de 5 - 15 gotas de solucdo de catalase foram

empregadas em um volume ente 10 — 15 mL de amostras apds coleta.

Foi confeccionado uma curva de calibragdo para o estudo a partir de um
padrdo de Hidrogenoftalato de Potassio que cobria uma faixa de 5 — 100 mgO, L*
(Apéndice C).

3.7.4. DETERMINAGCAO DO CARBONO ORGANICO
DISSOLVIDO (COD)

Durante os processos oxidativos foi necessério identificar o grau de

mineralizacéo decorrente dos tratamentos.

Medidas de Carbono Organico Total Dissolvido (COD), antes e ap6s os
tratamentos, foram realizadas em um equipamento da Shimadzu TOC-Vcsy unido a
um autosampler ASI-V. Sua analise fundamenta-se na oxidacéo catalitica (catalisador
de platina suportado em pérolas de alumina) a temperatura de 680°C onde o carbono
da amostra se transforma em CO, sendo determinado por espectroscopia no
infravermelho nao dispersivo. O gas de arraste utilizado foi ar sintético ultra puro.
Foram confeccionadas duas curvas de calibracdo a partir de um padréo de biftalato de
potassio cobrindo uma faixa de 1 — 50 mg L™ (Apéndice D). O coeficiente de variagio
médio estabelecido para a andlise foi de 2%. O procedimento segue o método 5310B
(APHA, 2005).

3.7.5. DETERMINACAO DO CARBONO ORGANICO
DISSOLVIDO BIODEGRADAVEL (CODB)

A porcdo da matéria biodegradavel dissolvida de uma amostra de efluente
pode ser representada pelo parametro CODB. O procedimento de analise seguiu a

metodologia descrita em Servais et al., 1989.
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A determinacdo do parametro CODB mede a quantidade de carbono dissolvido
biodegradavel na amostra apds passar por um processo de degradagdo promovido por
bactérias heterétrofas.

O método consiste na esterilizacdo de 200 mL de amostra por filtragdo em
membrana com didmetro de poro 0,22 um, este tamanho de poro elimina além dos
sélidos suspensos, as possiveis bactérias presentes. No caso da utilizacdo de
amostras provenientes do processo de H,O,/UV elimina-se o peréxido residual com
solucdo de tiossulfato de sédio. Em seguida utiliza-se um frasco ambar de 250 mL
previamente esterilizado para armazenar as aliquotas do ensaio. Nos 200 mL de
amostra adiciona-se quantidade suficiente de azida de s6dio (NaN3) para obter uma
concentracéo 0,05 % (p/v) e 2 mL de uma aliquota priméria contendo uma populacao
bacteriana proveniente do efluente, a azida funciona como um bacteriostatico
impedindo a reproducdo das bactérias, porém permitindo sua respiracdo endogena.
Desta maneira, as bactérias consumirdo a matéria organica, porém nao aumentarao
em numero. E analisada uma aliquota inicial para conhecimento do teor de carbono de
partida e o restante é armazenado dentro de uma camara incubadora a temperatura
constante de 22 °C por periodo variavel, de 4 a 8 semanas, determinado no momento

em gque ndo ha mais decréscimo do teor de carbono na amostra.

Com o conhecimento do valor de partida do carbono dissolvido e realizando o
calculo de diminuicdo do teor de carbono ao final do experimento tem-se o valor de

carbono dissolvido biodegradavel, conforme apresentado pela Equagéo IIl.3.

(:ODiniciau —-COD

COD

(111.3)

CODB ¢ > el 4100

inicial

3.7.6. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE H>0;

A determinacdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio residual foi obtida
espectroscopicamente, utilizando a metodologia descrita por Nogueira et al. (2005)
baseada na reacao entre o per6xido com o metavanadato de aménio em meio acido,

conforme a Equacéo Il11.4.

VO, +4H" +H,0, —>V023_ +3H,0 (111.4)

O cation peroxivanadato formado absorve no comprimento de onda igual a 450

nm. As leituras foram realizadas no espectrofotdbmetro da Perkin Elmer UV/VIS
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Lambda 20 utilizando uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6tico. Curvas de
calibracéo foram realizadas a partir de solu¢des de peroxido de hidrogénio observando
uma relacdo linear na faixa de trabalho compreendida entre 0,5 — 420 mg L*
(Apéndice A).

Pare a medicdo do perdxido de hidrogénio residual foi necessario utilizar uma
aliquota de 2 mL de amostra, adicionada em cubeta de vidro, em 2 mL de solucéo de
metavanadato de amonio (preparada pela dissolugédo de 5,144 g de NH,VO; em 19,2
mL de H,SO, concentrado, com aquecimento, e em seguida completando o volume
para 1 L com agua destilada).

3.7.7. DETERMINACAO DOS SOLIDOS SUSPENSOS
TOTAIS (SST)

A andlise de SST corresponde ao residuo filtravel da amostra, portanto, sao
soélidos que permanecem apos ser separados da amostra por filtracdo e submetidos a
secagem. Filtros de fibra de vidro com didmetro de poro de 0,45 pm sdo empregados
para esta andlise. A metodologia de analise iniciou-se com a limpeza do filtro
utilizando agua ultra pura e colocando-o a secar em um cadinho por 1h a 550°C. Apés
esfriar em dessecador, o cadinho foi pesado em balanca analitica, para obtencédo do
peso P;. Em seguida filtrou-se a amostra nesta mesma membrana utilizando volume
adequado (tendo o cuidado de anotar o volume utilizado), outra vez levou-se a
membrana, agora contendo o material sélido, para secar por um periodo de 1 hora a
temperatura de 105°C. ApGs esfriar novamente em dessecador, pesou-se o cadinho

com a membrana e a amostra seca e obteve-se o peso P-.

A diferenca de peso antes e ap0s a etapa de secagem da amostra divida pelo
volume utilizado, caracteriza a quantidade de sélidos suspensos da amostra, como é
apresentado pela Equacéo Il.15. Todas as analises foram realizadas em triplicata e
seguiram o Standard Methods APHA de 2005 secédo 2540D.

€ -P_ (111.5)

sST €L =
ﬁg “ Vol

amostra
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3.7.8. DETERMINACAO DA TURBIDEZ

A turbidez foi medida usando um turbidimetro da marca HACH 2100P.
Fundamentalmente o turbidimetro calcula a quantidade de luz dispersada a 90° por um
feixe de luz que atravessa uma amostra liquida. A unidade de turbidez € obtida em

unidades nefelométricas de turbidez (UNT).

3.7.9. DETERMINACAO DA ABSORBANCIA EM 254 nm
(UV2s4)

Um equipamento de espectrofotometro da PERKIN ELMER UV/VIS e software

Lambda 20® foram utilizados para realizar as medidas de absorbéncia no UVs,.

O comprimento de onda em 254 nm foi fixado devido a conhecida caracteristica
dos compostos aromaticos, poliaromaticos e fendlicos e aqueles apresentando duplas
ligacbes de absorverem a luz UV neste comprimento de onda. Esta propriedade
permite atribuir um grau de aromaticidade da amostra (CHANG, 2008).

Alguns dos indicadores mais utilizados no monitoramento de compostos
organicos utilizando tratamentos oxidativos sdo o COD e a absorbancia no UV,s,.
Acredita-se que 0 seu uso em conjunto com demais parametros pode ser de grande
importancia na otimizacdo do processo de tratamento de agua e efluentes. Vale
destacar que a utilizacdo dos dados dos pardmetros COD e UV,s, se complementam,
pois o primeiro fornece o teor de carbono de uma amostra, enquanto que o segundo

faz uma distincdo com relag&o a natureza dos compostos organicos presentes.

3.7.10. AVALIACAO DA TOXICIDADE

A seguir serdo descritos os trés bioensaios de toxicidade aguda utilizados

neste estudo.

O Unico teste que necessitou um controle positivo foi aquele que utiliza as
sementes de alface, sendo que utilizou-se uma solucdo de &acido borico na
concentracdo de 330 mg L™ como controle positivo para todos os testes. Este controle
foi necessario porque o bioensaio foi implementado pela primeira vez no laboratério,
necessitando deste modo de uma avaliacdo das sementes quanto a reprodutibilidade

e confianca da andlise. Todos 0s outros bioensaios utilizaram somente o controle
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negativo, que visa confirmar que o material e os reagentes empregados nao contém

materiais toxicos que possam interferir nas analises das amostras.

3.7.10.1. TOXICIDADE COM A LACTUCA SATIVA

Para os bioensaios de germinacdo utilizando as sementes de L. sativa
(variedade comercial), aplicou-se a metodologia descrita pela ASTM E 1963-02 (2003)
realizando adaptacBes descritas por Andrade (2009). O ensaio acompanhou a
sequéncia metodologica: em placas de Petri de borosilicato previamente lavadas e
esterilizadas em autoclave foram colocados discos de papel-filtro Wahtmann nimero 1
(5 cm de diametro), em seguida cada placa recebeu 10 sementes da espécie L. sativa
uniformemente distribuidas. Um volume de 2 mL da solucdo teste foi utilizada para
umedecer toda a extensdo do papel tendo o cuidado de evitar a formagéo de bolsas
de ar e assim possibilitar a saturacdo do papel. As placas de Petri assim preparadas,
foram armazenadas em camara germinativa a 21 + 2°C por um periodo total de 120
horas, em auséncia de luz. Como analise controle, um procedimento similar foi
utilizado, porém, aplicando-se agua ultra pura (controle negativo) ou solugéo de acido
bérico (controle positivo) em lugar da amostra. Para cada amostra ap0s tratamento
com o processo H,0,/UV, foi testada a toxicidade em quintuplicata sem sofrer dilui¢cdo,
totalizando 50 sementes para cada ponto amostral. Durante o periodo de germinagéo
em estufa o papel se manteve umido, ndo sendo necessario realizar regas adicionais.
Tomou-se o cuidado de eliminar o peroxido de hidrogénio residual proveniente do
tratamento fotoquimico por meio de solucdo de catalase, ndo sendo necessario ajuste
de pH, pois 0 mesmo se encontrava por volta de 7,5.

A determinacdo dos resultados foi realizada com a contagem de sementes
germinadas, tendo como critério a protrusdo radicular a partir de 2 mm de
comprimento, ao final do periodo de exposicdo assim como a medi¢cdo do
comprimento da radicula de cada plantula formada. O efeito medido referente a
percentagem de inibicdo do crescimento das raizes em relacdo ao controle (Agua
destilada) é obtido pelo indice germinativo (IG) calculado pela Equacéao III.6.

(G, xL,)

SO = 6. L)

%100 (111.6)

Onde G, = Numero de sementes que germinaram na amostra;
L, = Comprimento do alongamento das raizes nas amostras (cm);
G. = Numero de sementes que germinaram no controle negativo;
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L. = Comprimento do alongamento das raizes no controle negativo(cm);

A partir dos dados de IG é possivel determinar a toxicidade aguda das
amostras em termos de CEso (120h) utilizando o software Linear Interpolation Method
for Subletal. O parametro CEso (120h) indica a concentracdo efetiva do agente téxico
que reduz em 50% o IG das sementes ap0s o periodo de 120 h de incubacéo.

3.7.10.2. TESTE LUMINOTOX®

O teste Lumintox® utiliza a alga Chlorella vulgaris em um sistema de solucdo
aquosa fotossintética (SSAF) transformando a resposta fluorescente da atividade
fotossintética do sistema em dados de toxicidade.

A toxicidade da amostra neste bioensaio € avaliada na capacidade de
interferéncia de agentes toxicos sobre os sistemas enziméticos da fotossintese de
plantas. Este principio detecta a acéo de agentes tdxicos na fluorescéncia emitida por
estas enzimas. Fundamentalmente, a maior parte da energia luminosa absorvida pelas
plantas € usada para ra¢fes fotoquimicas, e uma fracdo acaba sendo dissipada sob a
forma de fluorescéncia e energia ndo radioativa. No entanto, a acdo de agentes
inibidores sobre a conducéo de elétrons pode modificar o balanco destes processos de
dissipacdo Iuminosa. Com base na fluorescéncia proveniente dos sistemas
enzimaticos da fotossintese, a toxicidade da amostra é registrada pela modificacdo
dos parametros controle de fluorescéncia (BOUCHER et. al, 2005).

A fase de preparo das medicdes procedeu-se com a etapa de reativacdo das
algas (SAPS) com exposicao solar por 90 minutos, conforme protocolo fornecido pelo
fabricante Lab_Bell Inc. Apés etapa de ativacdo das enzimas, um volume de 2 mL de
amostra foi aspirado por meio de seringa ambar sem agulha. A seringa contendo a
amostra era apoiada em posicdo vertical de forma que o orificio de entrada ficasse
voltado para cima. Esta posi¢cdo estratégia facilitava o recebimento de aliquota do
concentrado SAPS, realizado com o a injecdo de 0,1 mL da enzima, ja ativada, por
meio de uma segunda seringa. Mistura-se cuidadosamente a seringa ambar, contendo
agora a solucao teste com a aliquota do concentrado de algas, por inversdo por 5
vezes e espera-se um tempo de cura de 10 minutos. Apés o tempo de cura da
solucdo, dentro seringa ambar, as leituras foram realizadas pelo biossensor
LuminoTox® da marca Lab_Bell (Figura Ill. 14) com a transferéncia da amostra para
uma cubeta de acrilico, a qual era inserida ao equipamento fornecendo os valores em
porcentagem de inibicao.
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Figura lll. 14: Kit LuminoTox®, composto do leitor, cubeta, seringa de cultura (d&mbar) e
seringa parainsercdo da organismo teste

3.7.10.3. TESTE MICROTOX®

Para a realizagéo dos ensaios de toxicidade com o sistema Microtox® modelo
M500 foram utilizadas amostras de efluentes ndo tratadas e amostras provenientes do
tratamento fotoquimico e da irradiacdo UV em diferentes tempos de reacao.

O procedimento emprega a bactéria marinha bioluminescente Vibrio fischeri
como organismo teste. A amostra contendo a bactéria deve ser analisada usando uma
série de diluicdo (100 — 75 — 50 — 25 — 5 — 2,5%) utilizando para isso solucéo salinas
de NaCl como diluente, e com isso obtém-se diferentes concentra¢cdes do material que
esta sendo testado. A alteracdo na emissdo da bioluminescéncia e a concentracdo do
agente toxico produzem uma relagdo dose/resposta. Os resultados sdo normalizados
e a ECy (concentragcdo que produz uma reducdo de 50% na emissédo de luz) é
calculada. A Figura lll. 15 ilustra em detalhes o equipamento Microtox® utilizado para
avaliar a toxicidade.
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Figura lll. 15: llustragdo do equipamento Microtox® M500

Destacam-se da Figura Ill. 15 os seguintes campos:

(A) Bloco incubadora com controle de temperatura composto de 6 fileiras para

armazenar as series de diluicbes. Este é o local onde propriamente se realiza o teste;

(B) Célula REAGENT: local onde se posiciona o frasco contendo as células

com o reconstituinte;

(C) Célula READ: local onde sdo medidos os niveis de bioluminescéncia

emitidos pelas bactérias;
Nota: As células READ e REAGENT possuem controle de temperatura.

(D) Botdo SET: botéo utilizado para calibrar o sistema analisador com a luz

emitida pelo reativo padrdo que esta naquele momento na célula READ;

(E) Botdo READ: botéo utilizado para registrar a bioluminescéncia emitida pela

amostra contendo as bactérias;
(F) Luzes de sinais e adverténcias;
(G) Tela digital onde se observa os niveis de luz emitidos;
(H) Ventilador (cooler) e filtro, localizado sobre o centro inferior do analisador;
(I) Conexdes, fusiveis, seletor de voltagem;

(J) Selecédo do modo (varia a temperatura do ensaio), neste caso 15°C;

O procedimento de analise segue a marcha analitica: Primeiramente, as

bactérias, que sdo mantidas congeladas liofilizadas, sdo colocadas em contato com
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um reconstituinte ndo téxico, mantendo-se a suspensao bacteriana reconstituida na

camara de pré-resfriamento do proprio equipamento.

Séo realizadas diluicbes de cada uma das amostras teste, as quais séo
mantidas nas camaras de incubacdo do equipamento. ApGs este procedimento as
bactérias sdo adicionadas as amostras e permanecem atuando por 15 minutos. Apés
0 periodo de incubacgédo realiza-se a medida da bioluminescéncia e o préprio sistema
compara a diferenca de luz emitida pela amostra alvo e pela amostra controle (um
branco, contendo apenas o diluente). A diferenca entre a luz emitida pelos brancos e
pela emitida pelas amostras € associada ao efeito que estas ultimas tém sobre os
microrganismos. A metodologia da andlise requereu solugdes salinas de NaCl a 2 e
20% (p/v) provenientes do kit de andlise, e utilizadas para regular o equilibrio osmético
da bactéria nas amostras teste, assegurando-se de que a diminuicdo da emissédo da
luz pela bactéria seja devida exclusivamente ao efeito dos contaminantes presentes na

amostra. Outro fator a ser controlado é o pH que deve estar por volta de 7.

O sistema Microtox® indica a diferenca da bioluminiscéncia em um sinal
elétrico mostrando assim seu valor no visor na parte frontal. A concentragédo efetiva
gue causa 50% de reducgédo da bioluminescéncia obtida no periodo de incubacéo de 15

minutos (ECsp 15min) € €Xpressa em porcentagem (% v/v).

3.7.11. DETERMINACAO DO FLUXO RADIANTE DAS
LAMPADAS UV

Para determinar a intensidade foténica das lampadas de UV-C foi utilizado o
experimento actinométrico que se baseia na decomposicdo do acido oxalico em
presenca de uma solucdo de nitrato de uralino (VOLMAN & SEED, 1964; HEIDT et al.,
1979; VICENTE & ESPLUGAS, 1983).

Esta determinacdo avalia a fracdo de fétons que efetivamente é emitida pelo
sistema de lampadas. Na reacdo, a absorcdo de um quantum de luz pelo par
actnométrico oxalato-uranila (CZO42 /U022+) ativa o fon uranila levando-o a um estado
eletronicamente excitado, que posteriormente transfere sua energia para a molécula

do &cido oxalico decomponda-o conforme € apresentado na Equacéo I11.7.

(UO,)** +H,C,0, +H,0, +hv — (UO,)* +CO, +CO +H,0 (1.7)
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Esta reacdo apresenta um rendimento quantico de 60% na faixa espectral
compreendida entre 200 — 430 nm. A concentracao do acido oxalico remanescente foi
determinado por titulagdo permanganométrica descrita no procedimento experimental

detalhado a seguir.

Preparou-se 2 L de solucao de acido oxalico (0,05 M) e de nitrato de uranilo
(0,01 M) em ambiente protegido da luz direta. Com esta solugdo posta no reator,
inicia-se a contagem do tempo reacional imediatamente apds ativacdo das lampadas.
Foram extraidas aliquotas de 10 mL em triplicata em tempos pré determinados, sendo
adicionadas a um Erlenmeyer contendo um meio acido composto por 200 ml de agua
e 10 ml de acido sulftrico 98% com a finalidade de deter o avanco da reagéo devido a
presenca da luz ambiente. Uma titulag&o foi realizada com permanganato de potassio
para determinacéo do acido oxalico remanescente e quando comparada com a obtida

na amostra inicial obteve-se a quantidade consumida desde o inicio da reacao.

3.7.12. QUANTIFICACAO DA EXPOSICAO DO RADICAL
OH NO PROCESSO DE H,0,/UV

A oxidacdo atribuida ao radical OH no processo de H,O,/UV foi medida
indiretamente, usando a degradacdo do acido para-clorobenzéico (pCBA) como
composto de prova tanto em amostras de agua ultra pura quanto em amostras de

efluente secundario.

Os experimentos realizados usando o pCBA a uma concentracéo inicial de 240
mg L™ monitoraram a reatividade do radical OH, onde a sua exposi¢éo por intensidade
da irradiagédo UV foi definida como Roy_yv € determinada por meio de competitividade
cinética (Kon pcea= 5,0 x 10° M™ s™) (ROSENDELD et al. 2005 & 2006).

O pCBA foi determinado por HPLC no mesmo equipamento descrito no
subitem 3.6.2, usando a mesma coluna, fase mével e condi¢cdes de eluicdo e injecdo
semelhantes como para a determinagdo da ATZ, no entanto, com o ajuste do detector
UV em comprimento de onda de 237 nm. Foi confeccionado uma curva de calibragéo
para o estudo a partir de uma solugéo mae cobrindo uma faixa de 0,8 — 240 mg L™
(Apéndice F).
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3.8. PARAMETROS DE QUALIDADE UTILIZADOS PARA O
REUSO DO EFLUENTE

O uso de parametros indicadores de qualidade com a finalidade de se obter um
insumo apto ao reuso ndo € algo novo, podendo-se citar os parametros turbidez,
demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio e coliformes totais e
fecais entre os indicadores mais significativos (EDZWALD et al., 1985).

No Brasil, os padrdes de potabilidade e os procedimentos relativos ao controle e
vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano foram estabelecidos pela
Portaria do Ministério da Saude n°518/2004. No entanto, a existéncia de outras
normativas, ndo so6 especificas para reuso de efluentes, mas também em alguns casos
consideradas referéncias no que diz respeito a reutilizacdo de aguas serdo
consideradas para avaliar a adequagdo do efluente tratado ao reuso. Cada
regulamento com suas modalidades de reuso associados a valores de parametros de

qualidade de agua podem ser observados pelas Tabela Il. 7 a Tabela Il. 15.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
o0 desenvolvimento do estudo para adequacdo ao reuso de amostras de efluente
secundario de uma unidade de tratamento de esgotos domésticos utilizando o
processo oxidativo avancado H,O,/UV. O monitoramento de parametros chaves para a
obtencdo de agua de reuso foi ponderada segundo as normativas escolhidas, no
entanto, outros parametros também foram avaliados, como a toxicidade e a
degradacao do pesticida atrazina, que representa um poluente prioritario ndo regulado

diretamente.

As andlises de biodegradabilidade, identificacdo de subprodutos de
transformacgdo da ATZ, medicdo indireta da exposi¢do ao radical OH, avaliagbes de
custos energéticos da radiagdo UV, assim como, algumas comparagdes em diferentes

condi¢cBes oxidativas também serdo apresentadas.

Vale lembrar que, a literatura disponivel ndo apresenta riqueza de dados sobre
a degradacao da ATZ em amostras de efluentes secundarios provenientes de ETE. Os
POA aplicados a efluentes domésticos sdo mencionados como uma alternativa
guando os tratamentos convencionais ndo apresentam bom desempenho, como no

caso de remocao de compostos organicos persistentes.

4.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A Tabela IV. 1 apresenta os valores médios dos principais parametros de
caracterizacao fisico-quimica e bioldgica das amostras do efluente secundario (ES)

utilizadas neste estudo.

Tabela IV. 1: Caracterizagao fisico-quimica e bioldgica do efluente secundario

Parametro Valor médio

pH 7,90 £ 0,09
SST(mg L™ 122+1,1
Alcalinidade (mg HCO3 L™) 507 + 24

Turbidez (UNT) 41+0,7

UVass(cm™) 0,3144 +0,0126
COD(mgCL™ 155+1,2
DQO (mg O, L™ 52,0+ 4,0
DBOs (mg O, L™) 91+14
Coliformes do tipo E. coli (ufc./100mL) 1,10 x10°+ 5,10 x10*
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Segundo a agéncia ambiental do Canada (Enviromental Canada) amostras de
efluentes provenientes de estac¢des de tratamento de esgotos municipais apresentam
uma ampla variedade de constituintes residuais que, geralmente, sdo descritos pelas
seguintes categorias: soélidos, substancias dissolvidas ou em suspensao que exercam
uma demanda de oxigénio bioquimica, nutrientes, patdgenos, matéria organica, metais
e Oleos e graxas. Ainda, segundo a mesma agéncia ambiental canadense ha
parametros que sdo usualmente escolhidos para representar a qualidade do efluente
doméstico tratado, como a demanda quimica de oxigénio, a demanda biolégica de
oxigénio, soélidos suspensos totais, bactérias patogénicas e nutrientes na forma de

fésforo ou nitrogénio.

A Tabela IV. 2 apresenta um faixa de valores tipicos de concentragdo para alguns
parametros fisico-quimicos e biolégicos dentre os usualmente avaliados para amostras
de efluentes tratados provenientes da saida de um tratamento biol6égico em uma ETE,
segundo Monte & Albuquergue (2010) e Wu et al. (2009).

Tabela IV. 2: Faixa de valores tipicos de alguns pardmetros em efluentes apds um
tratamento biolégico de ETE

Parametro Monte & Albuguerque Wu et al. (2009)
(2010)
DQO (mg O, L™ 80 — 140 -
DBOs (mg O, L™) 20 — 40 5-25
SST (mg L™ 10 - 50 5-25
N-NH, (mg L™ 10 - 20 -
Turbidez (UNT) - 2-15
Coliformes fecais (ufc/100 mL) 10 - 10’ 10* -10°

Assim, os resultados de caracterizagdo obtidos para as amostras de efluente
utiizado neste estudo podem ser considerados como tipicos de em efluente
proveniente de um tratamento biolégico que utiliza lodo ativado. Vale destacar que os
valores de caracterizacdo de amostras de efluentes domeésticos tratados podem diferir
consideravelmente, ainda que os métodos de tratamento aplicados sejam
semelhantes. Esta dificuldade em caracterizar o efluente € devido a importantes
fatores como: volume de efluente tratado, fonte das substancias quimicas, presenca e
variedade de efluentes industriais, area servida e sazonalidade, que afetam

diretamente a eficiéncia do tratamento.
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4.2. DESINFECCAO

A evolugcdo da desinfeccdo no sentido de assegurar a inativacdo dos
microrganismos E. coli, colifagos somaticos (SOMCPH), bacteriéfago utilizando a cepa
CB390 de E. coli como hospedeiro (CB390) e clostridios sulfito redutores (CSR) pela
irradiacdo UV e pelo processo H,O,/UV pode ser observada pela Figura IV. 1 e Figura
IV. 2, respectivamente.

—e—E.coli

-8 -SOMCPH

—X-+ CSR

- - — Limitede inativagdo

log(N) (ufc/ufp/100mL)

Tempo (min)

Figura IV. 1: Evolucédo da inativacféo dos microrganismos indicadores pela irradiagdo UV.
(fluxo de energia UV =7,02 J s™). Legenda: ufc = unidade formadora de col6nia; ufp =
unidade formadora de placa
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Figura IV. 2: Evolucéo da inativacdo dos microrganismos indicadores pelo processo

H,0,/UV. ([H,02], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia UV = 7,02 J s). Legenda: ufc = unidade
formadora de colénia; ufp = unidade formadora de placa
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Ambos os processos de tratamento foram considerados efetivos para a inativacado
dos microrganismos logo nos primeiros minutos de tratamento. O monitoramento dos
resultados indicaram que a ordem de resisténcia a inativagdo dos microrganismos
indicadores pelo processo H,O,/UV seguiu: CSR > SOMCPH > CB390 > E. coli.
Enquanto que, somente com a irradiagdo UV sugere-se uma resisténcia a inativagdo
seguindo a ordem: CSR > E. coli > SOMCPH > CB390. A energia total emitida pelas
lampadas UV para a completa inativagédo dos 4 microrganismos indicadores estudados
foram de 2.106 J (aos 5 minutos de irradiacéo) e de 1.685 J (aos 4 minutos de reacao)
para o tratamento utilizando somente a irradiacdo UV e pelo processo de H,0O,/UV,

respectivamente.

Segundo o centro americano de controle de doencgas (Center of Disease Control,
2008) a extensédo do DNA do microrganismo envolvido é um dos principais fatores que
influenciam a eficiéncia de inativagdo. Organismos que possuem um DNA mais longo
sdo mais rapidamente destruidos por baixas doses de irradiacdo, enquanto que as
bactérias, que possuem uma cadeia de DNA mais curta, necessitam de maiores
doses. Porém, para inativar bactérias esporuladas séo necessarios doses de radiagdo
4 vezes maiores que as usadas para inativar as bactérias ndo esporogénicas. E de
fato, observa-se pela Figura IV. 1 e Figura IV.2 que os microrganismos formadores de
esporos (CSR) mostraram ser 0os mais resistentes a ambos os tratamentos. O
mecanismo de resisténcias destes organismos esporulados pode estar associado a
presenca de um conteudo celular mais complexo e enovelado que resiste melhor aos
efeitos deletérios ocasionados pelo processo H,0,/UV e pela radiagdo UV. As
bactérias Gram positivas sdo mais resistentes do que as Gram negativas por

possuirem uma maior espessura da parede celular (JAY, 2005).

Os indicadores tipicos de bactérias aerdbias, como os coliformes fecais sao
poucos resistentes a inativacao pela irradiacdo UV. Quando em amostras de aguas de
efluentes provenientes do tratamento bioldgico, estes organismos necessitam em
média entre 2,5 — 3,0 mJ cm? para atingir a inativagdo, enquanto que outros
organismos, como os bacteriéfagos, e muitos virus sdo ligeiramente mais resistentes.
Os organismos em forma de esporos, sdo considerados 0s mais resistentes a
irradiacdo UV, necessitando de valores superiores a 10 mJ cm™ para a inativagéo
completa (MASSCHELEIN, 2002, & OPPENHEIMER et al., 1993, apud GEHR et al.,
2003). Este trabalho necessitou de 2,42 mJ cm™ para atingir a inativagéo do coliforme

E. coli com o uso da radiagcéo UV.

As tendéncias das curvas de inativacdo da Figura IV. 1 e Figura IV. 2 possuem

distintos perfis decrescentes, em forma de dois estdgios (com pequeno patamar),
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sendo um perfil exponencial e uma forma quase linear. Essas tendéncias de
comportamento de inativacdo para os 4 organismos indicadores estudados, indicam
que o monitoramento de somente um Unico microrganismo indicador pode ndo ser

apropriado.

Segundo Blatchley et al. (2001) o perfil em dois estagios é tipico da inativacdo de
bactérias usando a irradiacao UV, onde o primeiro estagio é atribuido aos organismos
que estdo se movendo de modo mais dispersivo e 0 segundo declinio representa a
inativacdo dos organismos que se encontram aglutinados, sendo mais dificeis de
serem atingidos pela radiacdo. Um perfil linear ou exponencial pode sugerir que 0s
organismos ndo se encontram aglomerado estando dispersos no meio. Outro fator a
se considerado é a presenca de particulas solidas e o conteudo de matéria organica
na matriz do efluente que retarda a eficiéncia de um modo geral do processo de

inativagdo promovido por um efeito protetor.

Paraskeva & Graham (2005) monitoraram a inativacdo da bactéria E. coli pelo uso
exclusivo da radiacdo UV (L = 254 nm e irradiancia de 3,75 W m?) em amostras de
efluentes secundarios de ETE (COT =13,7mg L™, SST=13mgL*e NT =26 mg L")
e verificaram que a inativagdo completa deste indicador ocorria na faixa entre 400-500
mW s cm.

Gehr et al. (2003) reportaram em seus estudos a utilizacdo de 20 mJ cm™ para
atingir o primeiro estagio da inativacdo (platé) e de 60 mJ cm™ para a inativacéo
completa de organismos indicadores de coliforme fecal em amostras de efluentes
secundarios de uma estacdo de tratamento efluentes domésticos da cidade de
Montreal, Canada. Por isso, pelos resultados de inativacdo obtidos verifica-se que 0s
processos foram bem eficientes, no entanto, funcionam melhores como agente
virucida do que bactericida.

4.3. TRATAMENTO FOTOQUIMICO (H20,/UV) E
FoToLiTico (UV)

O monitoramento da degradacdo da ATZ pela peroxidacdo assistida pela
irradiagdo UV contou com uma etapa de extracdo em fase sélida (EFS) para melhorar
a quantificacdo do pesticida, que se encontrava em baixas concentracdes nas
matrizes estudadas. Por isso, ap0s o tempo de tratamento, todo o volume de amostra
contido no reator era utilizado na etapa de EFS. O sucesso nesta fase determina a

validacdo do método empregado para quantificar o micropoluente. Assim, para a
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determinacdo da recuperacdo do pesticida na etapa de EFS foram realizados estudos
de avaliacdo da recuperacdo dos materiais de extragdo utilizados (cartucho e disco)
em diferentes concentragbes de ATZ. A Tabela IV. 3 apresenta os valores de
porcentagem de recuperagdo da ATZ para o cartucho HLB e para o disco de extragdo
HLB, ambos da Oasis®.

Tabela IV. 3: Recuperacado da ATZ para a etapa de extracdo em fase sdlida

o =
[ATZ], (mg L) %o de Recuperacao

Cartucho HLB Disco HLB

0,1 96,9+1,1 98,7+ 0,8
0,01 929+21 94,6 +1,7
0,001 91,0+0,9 90,8+ 2,0
0,0005 79,3+2,3 82,0+2,7

Portanto, os resultados obtidos para o estudo de recuperacdo da ATZ podem
ser considerados bons e validam a metodologia empregada para determinar o
pesticida em baixas concentracbes, obtidas apés degradacdo pelo processo
fotoquimico e irradiacdo UV em distintas condi¢cdes. Para avaliar a influéncia da
matéria organica contida na matriz do efluente secundario durante a oxidacao da ATZ,
uma concentrac&o inicial de 100 pg L™ de ATZ foi preparada em amostras de ES e em

amostras de agua ultra pura (sistema de agua Milli-Q) conforme apresenta a

Figura IV. 3, de onde observa-se claramente um perfil cinético de degradacgéo

exponencial.
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Figura IV. 3: Perfil de degradacéo da ATZ em amostras de ES, ES com baixa alcalinidade
e em 4gua ultra pura empregando o tratamento H,O,/UV e irradiagdo UV. Condic¢des:
[ATZ], = 100 ug L™, [H,05]o = 5,1 mg L™, fluxo de energia=7,02Js™

Observa-se gque os dois sistemas de tratamento empregados foram capazes de
reduzir a concentracdo da ATZ a niveis indetectaveis, apesar da forte influencia da
matriz organica. Como esperado, a ATZ foi removida rapidamente pelos radicais OH
em &gua ultra pura (H,O./UV), obtendo uma eficiéncia de remocao de 99,4%.
Entretanto, a complexa matriz organica diminuiu drasticamente a taxa da degradacgéo
de ATZ, interferindo diretamente, absorvendo e ou refletindo, a energia emitida pelas
lampadas, diminuindo a sua disponibilidade para a producdo dos radicais OH. A
energia necessaria para a degradacao da ATZ aumentou de 1.053 J, em agua ultra
pura, para 14.742 J, em ES, energia esta necessaria para atingir uma semelhante
eficiéncia de remogéo da ATZ, 99,3%. Na tentativa de verificar a influéncia de agentes
inorgénicos sequestradores de radicais OH presentes no ES, os ions carbonato e
bicarbonato foram removidos significativamente da solugdo por meio de stripping de
CO,, ao borbulhar ar em solugdo em pH &cido, e posterior ajuste de pH para o valor
original da amostra. Como resultado, uma eficiéncia de 99,9% de degradagéo da ATZ
foi atingida aos 25 minutos de tratamento, promovida pelo baixo contetido de CO;* e
HCOg3, que como esperado atuavam no sistema como agentes sequestradores de

radicais OH. Essa alteragdo na matriz do ES fez com que houvesse levemente um
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aumento na velocidade de degradacdo da ATZ, como pode ser observado pelo
aspecto da curva cinética de degradacdo do pesticida (curva em vermelho
denominada na Figura IV. 3 como ES baixa alcalinidade). A reducdo na concentracao
das espécies carbonato e bicarbonato no ES alteraram conseqiientemente a energia
utilizada pela irradiacdo UV para atingir uma alta eficiéncia de remocgédo da ATZ,
reduzindo de 14.742 J para 10.530 J.

Pela Figura IV. 3 verificou-se que a ATZ também pdde ser degradada com o
uso exclusivo da irradiagdo UV. Em &gua ultra pura foram necessarios 13 minutos de
reacdo para atingir uma eficiéncia de degradacdo da ATZ igual a 99,1%,
representando um gasto de energia referente ao uso das lampadas de 5.476 J.
Enquanto que, em ES somente com o uso da radiacdo UV, a degradacdo da ATZ
estendeu a reacao para 40 minutos para alcancar 99,5% de eficiéncia de eliminacéo
da ATZ, representando um gasto de energia com as lampadas de 16.848 J.

Como pode ser observado ainda pela Figura IV. 3, houve uma diferengca no
comportamento da degradacéo da ATZ nas diferentes matrizes com a irradiacdo UV e
pelo processo H,O,/UV. Resultado atribuido ao efeito sinergético entre o H,0, e a
radiagdo UV gerando o radial OH. Semelhante efeito vem sendo relatado em outros
trabalhos da literatura que utilizaram o mesmo processo fotoquimico, verificando
melhoras como a maior remocao da matéria organica de amostras de aguas naturais
(rios e lagoas) (GOSLAN et al., 2006; TOOR & MOHSENI, 2007). Tal fato é esperado
e explicado pela geracao dos radicais OH que ocorre no processo H,O,/UV, que oxida
os diferentes compostos presentes no sistema de modo néo seletivo (ARAUJO, 2002;
GOGAT & PANDIT, 2004; RUAS, 2008).

Os dados obtidos da transformacéo da ATZ puderam ser ajustados segundo
um modelo cinético simples de pseudo-primeira ordem (Figura IV. 4), sem levar em
consideracdo as diversas condi¢cdes da reacdo. A Equacdo IV.1 descreve o modelo
proposto.

[ATZ] _

— Kt (IV.1)
[ATZ],

Ln

Onde k é a constante cinética aparente de pseudo-primeira ordem em min™

para a degradacdo da ATZ.
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Figura IV. 4: Ajuste cinético segundo um modelo de pseudo-primeira ordem para a
degradacdo da ATZ em diferentes matrizes. Condic¢des: [ATZ}O =100 ng L, [H,05], =5,1
mg L, fluxo de energia=7,02J s

A linearidade dos dados utilizando esse modelo cinético foi bem adequada,
uma vez que o valor de R? se encontrou por volta de 0,990. As equacdes geradas por
esse ajuste forneceram os valores das constantes cinéticas aparente de pseudo-

primeira ordem para cada reagdo de degradacdo da ATZ apresentada na Tabela IV. 4.

Tabela IV. 4: Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradacdo da ATZ
em diferentes processos e matrizes

Processo Sistema aquoso k (min™)
Milli-Q (agua ultra pura) 2,0706
H,O,/UV ES 0,1359
ES baixa alcalinidade 0,1612
UV Milli-Q (agua ultra pura) 0,3633
ES 0,1266

Levando-se em consideracdo os valores dos k cinéticos da Tabela IV. 4 foi
possivel ter uma idéia numérica dos seguintes fatores: da influéncia da matéria
organica que age sobre os radicais OH durante a degradacdo da ATZ, da influéncia

dos agentes inorganicos sequestradores de radical OH e da contribuicdo da irradiacao
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UV no sistema, calculados pelas Equacdes 1V.2, IV.3 e V.4, respectivamente. Assim,
foi avaliado que a reacdo entre os radicais OH com a matéria organica afetou a
cinética de degradacdo da ATZ, retardando-a em 93%. Portanto, a competicdo do
oxidante entre o micropoluente alvo e a matéria organica é um fator que controla a
cinética da degradacdo da ATZ. O uso dos k cinéticos para calcular a contribuicdo dos
sequestradores de *OH causado pela alcalinidade no ES, determinou uma contribuicédo
de 18,5% do total de agentes sequestradores atribuido a presenca de HCO;3; e de
COs”. Por fim, utilizando a Equagéo V.4 para avaliar a contribuicdo da radiacdo UV-C
(254 nm) sobre o sistema, foi possivel determinar um valor de 17%.

¢ —k |
_ NUV/H,0,_MQ UV /H,0,_ ES _
Moefeito - k (|V2)
UV /H,0,_MQ
(UV/H 0, ES b _alk _
Alkefeito = k = (|V3)
UV/H,0, _ES
A
LD (IV.4)
UVCefeito - k
UV /H,0,_MQ

4.4. TRATAMENTO Quimico (H,0,)

Como esperado, o tratamento utilizando somente o perdxido de hidrogénio ndo
reduziu a concentragdo da ATZ ao longo do tempo de exposi¢cdo, como pode ser

observado pela Figura IV. 5.
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Figura IV. 5: Perfil de degradacdo da ATZ em amostras de ES e em agua ultra pura
empregando o tratamento exclusivo com H,0,

Os resultados obtidos sugerem que a o poder oxidante proveniente do peréxido
de hidrogénio nao é suficiente para degradar a molécula de ATZ nas condi¢des
estudadas, uma vez que a concentracdo do poluente se manteve estatisticamente
inalterada. Este comportamento sugere a aplicacdo de um tratamento oxidativo mais
energético, como o0 uso combinado da radiacdo UV com o H,O,, Figura IV. 3. Os
resultados das concentracdes de H,O, residual obtidos em funcdo do tempo de
exposi¢cdo com a ATZ, apresentados pela Figura IV. 6, corroboram para a teoria de
que a peroxidacdo em auséncia de radiacdo UV néo € indicada para a degradacao do

pesticida.
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Figura IV. 6: Concentracdes de H,O,residual para o tratamento da degradacdo da ATZ
em amostras de ES e em agua ultra pura empregando o tratamento exclusivo com H,0,

Observa-se que o perédxido de hidrogénio, ainda que em elevada concentracao,
ndo € consumido, uma vez que a concentracdo do peroxido residual permanece,
estatisticamente, constante ao longo do tempo de exposicdo, independente da matriz
utilizada. Assim, conclui-se que apesar do H,O, ser utilizado em aplicagbes
especificas, como o branqueamento de papel na industria téxtil, em industrias como a
alimenticea e a petroquimica (TEIXEIRA & JARDIM, 2004) a ATZ presente tanto nas
amostras de agua ultra pura quanto em amostras de efluente secundario nédo foi
degradada pelo peréxido de hidrogénio nas concentracdes estudadas. A peroxidacao
em efluentes, segundo Brito e Rangel (2008) é pouco utilizavel, uma vez que sua agéo
pode ser potencializada pela formacgéo dos radicais OH por meio de combinagédo com
catalisadores ou radiacdo UV, salvo utilizacdes especificas onde o seu estado
molecular é preferivel por apresentar elevada eficiéncia de oxidagao e baixo custo de

operacao.

4.5, PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

No que tange ao tratamento fotoquimico, que se supde ser eficiente na reducao
dos pardmetros fisico-quimicos, o seu emprego has amostras de efluentes
secundarios ndo produziu resultados inteiramente satisfatérios. Como pode ser

observado pela Figura IV. 7, ndo houve uma reducdo expressiva do parametro
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carbono organico dissolvido (COD), nas condic¢des utilizadas. No entanto, observa-se
uma reducdo significativa da absorbé&ncia em 254 nm, um indicativo do grau de
aromaticidade da amostra, que sugere que ha uma transformacao da matéria organica
promovido pelos radicais OH gerados no processo foto-quimico afetando mais
facilmente a aromaticidade que a mineralizacdo dos compostos. Ou seja, nas
condicbes estudadas, ocorre majoritariamente uma transformacdo e ndo a
decomposicdo que leva a mineralizacdo das substancias. Esta tendéncia foi
observada tanto em amostras de ES com elevado teor de carbonatos, quanto em
amostras de ES com baixo teor dos ions carbonato e bicarbonato.
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Figura IV. 7: Remoc¢ao de COD e reduc¢ao da absorbéncia em UV,s, ao longo do tempo
para o processo H,0,/UV para as amostras de ES em baixas e altas concentragﬁes de
alcalinidade. Condig¢des: [H,0;], =5,1 mg L, fluxo de energia=7,02J s’

Ao final de 120 minutos de reacédo as reducgdes do parametro UV, foram de 53,4
e 60,6 % para as amostras de ES e ES com baixa concentracdo de HCO; e CO4”.
Enquanto que, as eficiéncias de reducdo para o parametro COD nestas mesmas

matrizes foram de 10,0 e 14,9%, respectivamente.

Com isso, verifica-se que o processo H,O,/UV empregado nas condicbes de
estudo, foi energético o suficiente para promover a degradagdo do pesticida com
elevada eficiéncia, e a reducdo de pardmetros mais suscetiveis ao ataque do radical
OH, como a aromaticidade, no entanto, ndo foram observadas remoc¢des da matéria
organica, como a mineralizagdo. Semelhante resultado, em relacdo aos parédmetros

UV,s, e COD, empregando concentracfes de perdxido de hidrogénio relativamente
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baixas como a empregada no presente estudo, também foi observado por Sarathy &
Mohseni (2010) que monitoraram a fotodegradacéo ([H,O,]o = 15 mg L™, radiancia =
2.000 mJ cm™? e 125 minutos de tratamento) de amostras de aguas de rio dos EUA.
Esses autores reportam uma remocdo de 4 e 30% para 0 COD e UVysy,
respectivamente e associaram a baixa mineralizacdo as caracteristicas da matéria
organica natural das amostras.

De uma forma geral, a oxidacdo da matéria organica presente em amostras
naturais, como rios e lagoas, em estudos que empregam os POA relatam uma maior
facilidade de reducéo do grau de aromaticidade (UVas4) que 0 pardmetro COD: H,0,/
UV (GOSLAN et al.,, 2006; SANLY et al., 2007; MONCAYO-LASSO et al., 2008),
TiO,/UV (UYGUNER et al., 2007; HUANG et al., 2008; LIU et al., 2008a; LIU et al.,
2008b & 2010), e processo de Fenton (SANLY et al., 2007; MONCAYO-LASSO et al.,
2008 & 2009; NIE et al., 2010).

Contudo, outros parametros fisico-quimicos além da absorbancia em UV,
foram afetados significativamente pelo tratamento fotoquimico. A Figura IV. 8 e a
Figura IV. 9 apresentam a monitoramento da turbidez e dos sélidos suspensos totais
(SST), ao longo do periodo de oxidagéo para o processo H,O,/UV.
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Figura IV. 8: Variacdo da turbidez para o processo fotoquimico aplicado em amostras de
ES. Condig¢des: [H,0;], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia=7,02J st
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Figura IV. 9: Variacdo da concentracdo de sélidos suspensos totais para o processo
fotoquimico aplicado em amostras de ES. Condicées: [H,0,], = 5,1 mg L™ e fluxo de
energia=7,02Js™

Verifica-se que o a geracao dos radicais OH no processo H,O,/UV promoveu uma
reducdo dos valores de turbidez e SST nas amostras de efluente. Apés um tempo de
reacdo de 120 minutos foi possivel obter uma eficiéncia de reducéo de 66,4 e 41,8 %
para os parametros turbidez e SST, respectivamente. No entanto, verifica-se que aos
90 minutos de reacdo, esses mesmos parametros atingem um platd, ndo observando
uma reducéo significativa com o tempo reacional. Tendéncia possivelmente explicada
pela baixa concentracdo de H,0, (< 2,0 mg L™) presente no sistema ap6s este periodo

(perfil de reducao da [H.O:]esiqual NA0 apresentado).

4.6. IDENTIFICACAO DE INTERMEDIARIOS DE OXIDACAO
DA ATZ

A transformacdo da molécula de ATZ pode ocorrer sob diversas vias
reacionais, produzindo geralmente compostos de baixo peso molecular. As possiveis
reacdes de degradacdo da atrazina sdo a desalogenacdo, a N-desalquilacdo ou a
desaminacdo. A desalogenacdo, no caso da ATZ, refere-se a remocdo do cloro
presente na estrutura do anel s-triazina. As reacfes de desalquilacdo conduzem a
remocdo das cadeias laterais alquil do anel aromatico, produzindo produtos de
degradacdo que podem ainda sofrer nova reacdo de desalquilacdo. As reacdes de

desaminacdo removem o0s grupos amino da cadeia lateral (BOUQUARD et al., 1997).
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A fim de uma melhor compreensdo da transformacdo da ATZ durante o
tratamento fotoquimico pretendeu-se identificar os subprodutos de oxidacéo deste
composto utilizando um HPLC-TOF-MS. Este equipamento proporcionou a
identificacdo de compostos por medidas de massas exatas, tanto dos ions
moleculares protonados quanto dos fragmentos de ions presentes no espectro. Os
dados foram obtidos por meio de um software que calcula a composicéo elementar e a
férmula empirica dos ions correspondentes, proporcionando uma lista dos possiveis

resultados que melhor se ajustam a massa medida.

A informacdo sobre a composicdo elementar dos subprodutos de
transformacgdo da ATZ, junto com o conhecimento da estrutura do composto que 0s
procede e os mecanismos de transformacéo (fotolise e oxidacdo fotoquimica) que os

originam, conjecturam um importante ponto de partida para compreensao do processo.

Infelizmente, devido & presenca de um grande nimero de compostos organicos
no efluente secundario, as andlises foram realizadas em agua ultra pura, tanto para o
processo H,O,/UV quanto para o tratamento com a irradiagdo UV. Por isso, as
estruturas propostas se limitam da transformagé@o da ATZ pela reagdo com o radical
OH ou pela fotélise direta. A Figura IV. 10 apresenta os cromatogramas obtidos (A =

221 nm) ao longo do processo H,O,/UV e com o tratamento exclusivo da radiagéo UV.
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Figura IV. 10: Cromatogramas obtidos para a degradagcao da ATZ em agua ultra pura para
diferentes tempos de reagéo. (A) para o processo H,O,/UV e (B) para a irradiagéo UV.
Condicdes: [H,0,], =5,1 mg L™ e fluxo de energia=7,02J s™

De acordo com o0s espectros registrados, o pico da ATZ pbde ser identificado
por volta de 5 minutos de eluicdo. Ademais, com 0 passar do tempo de exposicdo da
ATZ aos radicais OH, ou s6 com a irradiacdo UV, observa-se a presenca de novos
picos em diferentes tempos de elui¢cdo, sugerindo a formacédo de subprodutos de
degradacédo. Pela Figura IV. 10(A) observa-se quatro bandas de absorcdo adicionais
identificadas com significativa intensidade para o processo H,O,/UV, enquanto que
pela Figura 1V. 10(B) verifica-se o surgimento de outras duas bandas de absorcéo para
a irradiacao UV, todas antes dos 5 minutos de eluicdo. Portanto, a fim de identificar se
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tais picos se referem a produtos da transformacéo da ATZ, foram coletadas amostras

para ser injetadas no equipamento HPLC-TOF-MS representativas dos tempos de

reacdo de 1,5 e 13 minutos para os processos H,O,/UV e para a irradiacdo UV,

respectivamente. Os resultados dos espectros de massas e a estrutura da molécula da

ATZ séo apresentados pela Figura IV. 11.
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Figura IV. 11: Estrutura molecular da ATZ em (A). Espectro de massa e estruturas
propostas para subprodutos da degradacao da ATZ em &gua ultra pura, em (B) parao
processo de H,O,/UV apds 1,5 minutos de tratamento e em (C) para a irradiacdo UV ap6s
13 minutos de tratamento
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(continuacao Figura IV. 11)

""?; { +ESIScan (1.80=2.09 min, 26 scans) Frag=215.0vV MSDS849.dSubtract x10 4 |+ES!I Scan (3.59-3.82 min, 15 scans) Frag=215.0V MSD5848b.d
X Is 224 198.1244 Is
o X . i
o I 6 b .
0.7 I 1.6 Z
2 . HN N/*NH 14 NH "N "NH
06 156.0976 (I:H CH. 44 CHCH,  CHICH),
0.54 | 124
04 m/z=156 14 m/z=198
0.84
03
02 0.61
04
p ll | h[ g |||I ; L 02
oy 0.24
: bkl el e edn akn. adn ek aka ol.l.xL..Lllllel ﬂ‘l. { U8 KRN

130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 > ? T Te———
" g ‘ 2 184 186 188 190 192 194 196 198 200 202 204 206

unts vs. Mass-to-Charge (m/z) A
Cou 5. Mass-to-Charge Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura IV. 11: Estrutura molecular da ATZ em (A). Espectro de massa e estruturas
propostas para subprodutos da degradagdo da ATZ em 4gua ultra pura, em (B) parao
processo de H202/UV ap6s 1,5 minutos de tratamento e em (C) para a irradiagédo UV
apés 13 minutos de tratamento

Da amostra proveniente do processo H,O,/UV foram identificados sete
principais fragmentos de ions (m/z) que puderam ser associados as estruturas
moleculares sugeridas na Figura 1V. 11(B). O que se segue € a melhor hipétese do
aparecimento de tais estruturas, admitindo-se que o radical OH seja o principal
responsavel pela transformag¢do da molécula de ATZ devido a seu elevado poder
oxidante. Neste caso, sugere-se que a reagdo de descloragédo toma lugar, oxidando o
anel s-triazina da molécula da ATZ na posicdo C-Cl, onde o atomo de cloro é
substituido pelo grupo hidroxila, gerando entdo como produtos de reacdo compostos
s-triazina hidroxilados (l,). Além disso, os radicais OH podem facilmente formar grupos

alquilicos (l4) resultantes da cloro-desalquiliagéo (I, e I3).

O espectro de massa da Figura IV. 11(C) apresenta os dois compostos
identificados pela fotélise direta, sugerindo que a irradiacdo UV também pode ser
eficaz para a degradacdo da ATZ promovida pelas reacbes de descloracdo e
desalquiliagdo. Neste caso, os intermediarios identificados podem ser produtos da
clivagem induzida pela fotélise direta sob a irradiagdo UV 254 nm. Os foto-produtos
majoritarios provenientes da estrutura excitada da ATZ ao absorver a irradiagdo em
254 nm resultou no reajuste do atomo de cloro do anel s-triazina pelo grupo OH
(descloracao — hidroxilacao) (lg) e conseqiente reacdo de desalquilacédo (Is) (CHENG
et al., 2009; CHAN & CHU, 2005; BALCI et al., 2009).

Listados na Tabela IV. 5 estdo os sete intermediérios majoritarios sugeridos da

transformacéo da ATZ durante o processo H,O,/UV e da irradiagédo UV.
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Tabela IV. 5: Intermediarios de oxidacdo propostos identificados por HPLC-TOF-MS

Compostos Valor de m/z
Processo H,0,/UV

2-cloro-4,6-amino-1,3,5-triazina (DEIA) 146
2- hidroxi-0-4,6-diamino- s- triazina (OAAT) 128
2-hidroxi-4-amino-6-isoproplamino-1,3,5-triazina (DEHA) 170
2-hidroxi-4-acetamido-6- isopropilamino -s-triazina (ODIT) 212
2 -cloro-4-etilamino-6-amino-1,3,5- triazina (DIA) 174
2-cloro-4-amino-6-etilamino-1,3,5-triazina (DEA) 188
2-cloro-4-acetamido-6-(isopropilamino)-s-triazina (CDIT) 230

Irradiagdo UV

2-hidroxi-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina (DIHA) 156
2-hidroxi-4-etilamino-6-amino-1,3,5-triazina (HA) 198

Em ambos os experimentos, somente intermediarios primarios e secundarios
puderam ser identificados como produtos da cloro-dealquilagédo, oxidacdo alquilica,
descloracdo-hidroxilagdo e descloroalquilagéo. A estabilidade do anel s-triazina e as
baixas condigBes energéticas ndo permitiram a completa mineralizacdo da ATZ em
acido ciandrico (2,4,6-triol-1,3,5-triazina), que € o ultimo produto de degradacdo da
molécula da atrazina (CHENG et al., 2009; CHAN & CHU, 2005; BALCI et al., 2009).

4.6.1. ROTAPROPOSTA PARA A DEGRADACAO DA
ATZ

Uma rota de transformacdo da ATZ tanto pela irradiagdo UV quanto pelo
processo H,O,/UV pdde ser proposta a partir dos resultados de identificacdo dos
intermediarios pela técnica de HPLC-TOF-MS. Outras rotas de transformacédo da ATZ
ja foram descritas anteriormente por outros autores (TORRENTS et al.,, 1997,
HEQUET et al., 2001; CHAN & CHU, 2005; CHENG et al., 2009; BALCI et al., 2009). A
Figura IV. 12 apresenta uma sugestdo para a rota de degradacdo da ATZ pelo

processo H,O,/UV
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Figura IV. 12: Rota proposta para a degradagao da ATZ pelo processo H,0,/UV segundo
os resultados obtidos pela identificacdo dos intermediérios por HPLC-TOF-MS

Um estudo de quantificacdo dos compostos intermediarios formados durante
todo o processo oxidativo infelizmente n&o foi realizado devido a nédo utilizacdo de
compostos padrdes e limitacdes do equipamento, e, portanto ndo é possivel afirmar a
via preferivel de transformacédo do pesticida, tanto pelo processo H,O,/UV quanto pela
irradiacdo UV. No entanto, sugerem-se alguns possiveis caminhos reacionais
evoluindo do composto de partida, ATZ. A via B1, poderia ser um ataque preferivel
pelo radical OH devido as caracteristicas do atomo de cloro, como elevada
eletronegatividade, maior comprimento de ligacdo e baixa polaridade de ligacdo, que
promoveria uma descentralizacdo dos elétrons dentro do anel aromético facilitando
assim a liberagédo do CI" (reacdo de desalogenacgéo) com subsequente entrada do OH"
(reacéo de hidroxilacédo). Esta via de transformacéo promove a formacdo do composto
HA (hidroxiatrazina), que por sua vez pode ser convertido por dois caminhos
diferentes, B2 e B2* formando respectivamente o0s compostos DEHA
(dietilhidroxiatrazina) e o ODIT. A via de transformacdo B2, hd uma reacdo de

desalquilacdo que ocorre com o ataque do radical OH ao grupo CH,-CHs;, localizado
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na amina do anel aromatico, ja a via de transformacdo B2*, para formar o ODIT,
necessita-se que ocorra uma oxidacdo ao grupo etilamina, promovendo uma
abstracdo do atomo de hidrogénio no carbono secundério com gerac¢ao de um radical
livre que em presenca de oxigénio molecular dissolvido pode formar derivados

segundo a Equacéo IV.5.

*OH +R -~ NHCH ,CH, — H,0 + R— NHC*HCH, — R — NHCOHCH , (IV.5)

A partir do composto DEHA, sugere-se que haja uma nova reagao (via B3) de
desalquilacdo, mas agora direcionado a outra extremidade do anel, com um ataque ao
grupo isopropilamino, resultando na formacdo do composto OAAT (amelina), a
estrutura de menor peso molecular obtida durante o processo de identificacdo de
subprodutos de degradacgéo da atrazina pelo processo H,O,/UV.

As outras estruturas identificadas foram propostas pela reagdo de
desalquilacdo ao grupo isopropilamino seguido de outra reacdo de desalquilacdo ao
grupo etilamino, sem passarem pela reagdo de desalogenagdo, caminhos reacionais
Al e A2, obtendo os compostos DIA (deisopropilatrazina) e DEIA

(desetildeisopropilatrazina), respectivamente.

Quando a reacgéo de desalquilagcdo ocorre inicialmente no grupo etilamino, ha o
surgimento do composto DEA (desetilatrazina), ilustrado pelo caminho reacional C1,
gue com subsequente reagédo de desalquilacdo ao grupo isopropilamino, via reacional
C2, chegasse novamente a estrutura DEIA, composto com duas possiveis vias de
obtencgbes sugeridas a partir degradacéo da ATZ (vias de transformacédo A1-A2 e C1-
C2).

O composto CDIT formado pelo caminho reacional C1*, é sugerido decorrente
da reacdo de abstracdo do atomo de hidrogénio do grupo etilamino, descrito

anteriormente pelas Equagodes 1.1 e 11.2.

De uma forma geral, foram identificados quatro intermediarios primarios, DIA,
HA, DEA e CDIT, provenientes de reacfes de desalquilagédo, descloracdo e abstracéo
do atomo de hidrogénio. Outras reacdes de desalquilacdo e abstracdo do atomo de
hidrogénio realizado nos intermediarios primarios promoveram a geracao de trés
subprodutos secundérios, DEIA, ODIT e DEHA. Somente um intermediario terciério foi

identificado, OAAT, apds reacédo de desalquilagdo no intermediario secundario.

Segundo Torrents et al. (1997) o sistema que utiliza o radical OH como agente

oxidante apresenta como produtos principais agueles provenientes da reacéo de cloro-
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alquiliacdo. Enquanto que, a fotodegradacao direta promove principalmente produtos

descloro-desalquilados.

A Figura IV. 13 ilustra a rota proposta para a formacgédo dos subprodutos de
transformacédo da ATZ pelo tratamento utilizando a irradiagdo UV.

Cl OH OH

A f\ I BEPN

I

NN NIT|2/I\N/I\I\IJH HN™ N7 ONH,

ATZ CH,CH, CH(CH,), CH,CH,
(m/z=216)

HA DIHA

(m/z=212) (m/z=156)

Figura IV. 13: Rota proposta para a degradagcdo da ATZ pelairradiacdo UV segundo os
resultados obtidos pelaidentificagdo dos intermediarios por HPLC-TOF-MS

A transformacdo da ATZ pela irradiagcdo UV se explica possivelmente devido a
energia proveniente da luz ultravioleta ser tamanha que supera a energia de ligacao
de algumas interagfes, fazendo com que ocorra a clivagem heterolitica, como o da
ligagdo C-CI. E, portanto, com a fotodegradagdo da ATZ e a identificacdo de seus
intermediarios foi possivel sugerir que os produtos provenientes da fotélise sao
derivados essencialmente de duas vias reacionais. Sugere-se a via reacional D1 como
sendo a responsével pela formag&o do intermediario primério HA, um produto derivado
da reacdo de descloracao-hidroxilacdo. Posteriormente, este intermediério sofre de
uma reacdo de desalquilagdo ao grupo etilamina, caminho reacional D2, gerando o
intermediario secundario DIHA (desisopropilidroxiatrazina). Alguns autores ja haviam
relatado o surgimento de intermediarios da ATZ utilizando somente a irradiagdo UV
(254 nm), como Chen et al. (2009) que identificaram um total de 43 subprodutos,
incluindo produtos descloro-hidroxilados, cloro-alquilados, descloro-alquilados, alquil-
oxidados, desamino-hidroxilados, olefinicos e descloro-hidrogenados e Hequet et al.
(2001) que relataram que o uso da irradiagdo UV para degradacéo a ATZ possui como

principal caminho reacional a desalogenacao.

Neste trabalho n&o foi identificado a dltima estrutura de transformagdo da ATZ
(acido cianurico) antes de sua completa mineralizacao tanto pela fotélise direta quanto
pelo processo H,0O,/UV, possivelmente em decorréncia da elevada estabilidade do

anel s-triazinico.
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4.7. PROPOSTA DE REUSO DO EFLUENTE TRATADO
PELO PROCESSO H,0,/UV

Como descritos no subitem 2.4.1, os requisitos de qualidade de 4gua de reuso
serdo interpretados conforme os resultados apresentados nos itens anteriores deste

capitulo.

Levando em consideracdo os valores de caracterizacdo fisico-quimicos e
microbioldgicos do efluente antes do tratamento pelo processo H,O,/UV, ou seja,
apenas nas condi¢cdes obtidas com o tratamento secundario, o efluente ndo poderia
ser enquadrado de acordo com todos os critérios para reuso informados neste estudo,

essencialmente devido ao elevado valor do contelido microbiano.

Aos 5 minutos de reacgdo, tanto pelo tratamento fotoquimico, quanto pela
irradiagdo UV, onde as amostras de efluente secundario puderam ser consideradas
inativadas para os indicadores microbiolégicos, sugerem-se algumas modalidades de

reutilizacdo de agua conforme € apresentada pela Tabela IV. 6.

Tabela IV. 6: Sugestao de enquadramento do efluente tratado pelo processo H,O,/UV e
pelairradiacdo UV para reuso (tempo reacional =5 minutos)

Aplicagao parareuso Normativa

Irrigacdo agricola, campos de golfe e

Todas as normativas
espacos verdes em geral

Agua de caldeira Australia, Itdlia e Espanha
Torres de refrigeragdo USEPA
Producéo de papel Nenhuma
Recarga de aquifero Espanha (por percolacao)
Recreativos USEPA (recreativo restrito)
Urbano nédo-potavel Espanha (uso restrito)

SINDUSCON e NBR13.969 (com e sem

Urbano em edificagfes contato direto)

Aos 60 minutos de reacao pelo processo H,0O,/UV, o pardmetro SST atinge um
valor abaixo de 10,0 mg L™ e a turbidez por volta de 3,0 mg L™, niveis suficientes para
contemplar novos enquadramentos além dos ja sugeridos pela Tabela IV. 6. Vale
destacar que neste tempo reacional, a concentracdo da ATZ, caso estivesse em

concentracdo inicial de 100 pg L', ja4 poderia ser considerada integralmente
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degradada das amostras do efluente secundario. Portanto, a Tabela IV. 7 apresenta
uma nova sugestdo de enquadramento para o reuso do efluente tratado aos 60
minutos de tratamento pelo processo H,O,/UV.

Tabela IV. 7: Sugestédo de enquadramento do efluente tratado, pelo processo H,O,/UV
para reuso (tempo reacional = 60 minutos)

Aplicagéo parareuso Normativa

Irrigacao agricola, campos de golfe e

T normativ
espacos verdes em geral TS £ MO

Agua de caldeira Todas as normativas
Torres de refrigeragdo USEPA
Producéo de papel Nenhuma
Recarga de aquifero Espanha (por percolacéo) e Fénix (EUA)
Recreativos USEPA (recreativo restrito)
Urbano néo-potéavel Espanha (uso restrito)

SINDUSCON e NBR13.969 (com e sem

Urbano em edificagbes contato direto)

Ap6s 100 minutos de reacdo com o processo H,O,/UV, novamente os parametro
SST e turbidez continuaram suscetiveis a redugdes, atingindo valores abaixo de 7,0 e
2,0 mg L™, respectivamente. Assim, novas avaliacdes para o enquadramento ao reuso
do efluente tratado puderam ser recomendados, conforme apresentado pela Tabela
V. 8.

Tabela IV. 8: Recomendac@es de enquadramento do efluente tratado, pelo processo
H,0,/UV para reuso (tempo reacional = 100 minutos)

Aplicagao parareuso Normativa

Irrigacao agricola, campos de golfe e

Todas as normativas
espacos verdes em geral

Agua de caldeira Todas as normativas
Torres de refrigeragdo USEPA
Producéo de papel Nenhuma
Recarga de aquifero Todas as normativas
Recreativos Todas as normativas
Urbano nédo-potavel Todas as normativas
Urbano em edificagbes Todas as normativas
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Infelizmente, com o término da reagdo, aos 120 minutos, o processo H,O,/UV
ndo permitiu sugerir o enquadramento apenas para a reutilizagdo do efluente tratado
para as normativas USEPA na modalidade de agua de processo para producgéo de
papel ou pasta de papel, por conta do parametro alcalinidade (monitoramento ndo
apresentado, porém estavel na faixa entre 450 — 500 mg L™) e para enquadramento
em torres de refrigeracdo, segundo normativa espanhola, ndo atingindo o valor limite

de 1,0 mg L™ para o parametro turbidez.

Outra avaliacdo pertinente é quanto a presenca da ATZ. Segundo a USEPA e a
portaria n°518 do Ministério da Satde (BRASIL MINISTERIO DA SAUDE- PORTARIA
n® 518/2004) a concentracdo méaxima deste composto em aguas é de 3,0 e 2,0 ug L™,
respectivamente. Assim, no caso do efluente possuir a concentracao inicial trabalhada
neste estudo (100 pg L™), o tratamento com o processo H,0./UV sé alcancaria a

reducéo para estes valores limite de qualidade apos 25 minutos de tratamento.

4.8. EFEITO DA [H,O,] SOBRE A REMOCAO DE MATERIA
ORGANICA PELO PROCESSO H,0,/UV

Para avaliar a influéncia da concentracdo de peréxido de hidrogénio sobre a
remocdo de matéria organica durante o tratamento fotoquimico foi considerado o
estudo realizado por Chidambara & Li Quen (2005). Esses autores otimizaram a
concentracéo do peroxido de hidrogénio com a radiacdo UV (A =254 nm e lampada de
consumo nominal de 90 W) aplicados em amostras de efluentes provenientes do
tratamento biol6égico. Por isso, a razdo molar H,O,/COD igual a 1, 2, 3 e 4 foram
testadas a fim de verificar a sua influéncia sobre a matéria organica, assim como a
alteracdo na biodegradabilidade do efluente. A Figura IV. 14 apresenta a evolucdo da
reducdo da matéria organica medida em funcdo do aumento da razdo molar
H,0,/COD durante o processo fotoquimico.
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Figura IV. 14: Efeito do aumento da razdo molar de H,O,/COD no processo H,0O,/UV sobre
a matéria organica em amostras de ES. Fluxo de energia=7,02J s™

A adicdo de maiores doses de peroxido ao sistema resultou em uma
consideravel tendéncia de melhora da reducdo da matéria organica. Ap6s um periodo
de oxidacdo de 100 minutos pdde-se considerar que a reducdo do parametro COD
atingiu um platé para todas as razbes molares estudadas, aumentando de 39% para
63% a eficiéncia de remocdo da matéria organica quando a razdo molar H,O,/COD
aumentou de 1 para 4, sendo necessario para isso um gasto de energia referente as
lampadas de UV de 42.120 J. No entanto, a diferenca de eficiéncia de remocao do
COD entre as razbes molares H,O,/COD de 3 e 4, ao final de 120 minutos de
tratamento, ndo se diferenciaram muito, apenas 2,2 pontos percentuais. Este
comportamento da variavel, [H,O;], nestas razdes molares sugere a possibilidade da
[H.0O,] estar em excesso no sistema, onde neste caso o radical OH produzido passa a
reagir ndo mais preferencialmente com a matéria organica, mas sim com o H,0O,
reduzindo assim a eficiéncia de degradacdo do COD. Essa probabilidade do H,O,
guando em excesso de participar como agente capturador de radicais OH é relatada
em POA que empregam o H,O, em seu sistema (TUHKANEN, 2004; WANG et al.,
2006; ROSENFELD & LINDEN, 2007; SONG et al., 2008).

O monitoramento da [H,O,] consumido ao longo da reacdo fotoquimica em
amostras de ES em diferentes condi¢des foi importante, pois como apresentado na
Figura IV. 15, até 80 minutos de reacdo o consumo de H,O, seguiu uma taxa de

reacdo mais elevada sugerindo que a producéo do radical OH ocorreu de forma mais
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acentuada neste intervalo de reacdo. Apds 80 minutos de tratamento o perfil de
concentracdo do H,O, altera-se, a reagdo passa a consumir o peréxido mais
lentamente quando comparada a etapa inicial do processo. Aos 100 minutos de
reacdo, quando atinge-se o estado de platd para a reducdo da matéria organica
(COD), como apresentado na Figura IV. 14, a quantidade de peréxido no meio ainda
era significativa (Figura IV. 15), de fato aos 120 minutos a concentracdo de H,O,
residual no sistema era de 2,80; 7,18; 4,20 e 6,11 para as razdes molares H,0,/COD
iguais a 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Dessa forma, o processo poderia ter alguma
melhora na eficiéncia apés os 120 minutos de rea¢do, no entanto, acredita-se que a
completa mineralizagdo do COD néo seria alcancada nestas condi¢cdes experimentais,
uma vez que o conteldo de matéria organica presente no ES é reconhecidamente de
dificil oxidag&o, por isso observa-se um estado de laténcia de remocao do parametro
COD apo6s 100 minutos de reacgdo. Logo, o carbono residual ao final dos tratamentos

possivelmente é de natureza recalcitrante e ndo-biodegradavel.
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Figura IV. 15: Perfil de consumo de peréxido de hidrogénio ao longo da reacéo
fotoquimica utilizando diferentes razdes molares iniciais de H,O,/COD em amostras de
ES. Fluxo de energia =7,02 J s*t

Ao avaliar os resultados de remocdo do COD e consumo de H,O,, sugere-se
que o melhor desempenho do processo H,O,/UV possa ser obtido com a razdo molar

H,0,/COD igual a 3 e com um tempo de reac¢éo de até 100 minutos.
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Os dados de mineralizacdo obtidos com a reducdo do paréametro COD
puderam ser ajustados segundo um modelo linear cinético simples de pseudo-primeira
ordem descrito pela Equacéo V.6, e os resultados podem ser observados na Figura
V. 16.

Ln LCOD1 _ ¢ (IV.6)
[COD],

Onde k é a constante cinética aparente de pseudo-primeira ordem em min™

para a degradacdo da matéria organica.

Tempo (min)
0,00 . . .
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Figura IV. 16: Ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para os dados de degradacao de
COD em amostras de ES utilizando o processo H,0,/UV em diferentes condi¢cdes de
tratamento. Fluxo de energia=7,02 J s™

Os dados da degradacdo da matéria organica podem ser considerados bem
ajustados segundo o modelo proposto pela Equagéo 1V.6, uma vez que os valores de
R? se encontram proximos de 1,0. Do ponto de vista cinético confirma-se o aumento
da velocidade de reacao entre o radical OH e 0 COD com o aumento da razdo molar
H,0,/COD. Os valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a

degradacdo da matéria organica obtidas sdo apresentados na Tabela IV. 9.
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Tabela IV. 9: Constantes cinéticas de pseudo—primeira ordem para a degradagédo do COD
com o processo H,0,/UV

H,0,/COD k x(107) (s
1 9,40
2 11,59
3 14,58
4 16,93

Verificou-se que para as maiores razdes molares H,O,/COD estudadas obteve-
se 0s maiores valores de k, indicando elevada velocidade de reacdo de remocédo da

matéria organica, em termos de COD.

Outro parametro fisico-quimico monitorado empregando as diferentes
condigcbes oxidantes foi o grau de aromaticidade, avaliado pela medi¢cdo da
absorbancia do UV no comprimento de onda igual a 254 nm (UVas,). A Figura IV. 17
apresenta os resultados obtidos para a absorbancia em UV., com 0 processo
H,O,/UV.
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08 4 \\ @ H,0,/COD=2
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E 0,6 ] \\\\\\ —_— H202/COD = 4
>
2
T 04 -
>
2
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0,0 T T T T T 1
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Figura IV. 17: Perfil de reducdo do parametro UV,54, amostras de ES utilizando o processo
H,0,/UV em diferentes condi¢cBes de tratamento. Fluxo de energia =7,02 J st

Como pode ser observado, diferente dos resultados obtidos em condigbes bem

menos oxidantes (Figura IV. 7), o indice de aromaticidade aproxima-se de um méaximo
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de reducdo de 80% em apds 75 minutos de reacdo nas trés condicdes mais
oxidativas. Um platd é atingido apos este periodo de tratamento, sugerindo que 0s
20% remanescentes indicativos de aromaticidade estejam intimamente ligado as

substancias recalcitrantes, de dificeis transformacoes.

4.9. EFEITO DA [H202] NO PROCESSO H,0,/UV PARA A
BIODEGRADABILIDADE

Geralmente, a biodegradabilidade de um efluente secundario doméstico é
baixa, pois a etapa anteriormente aplicada garante um alto consumo do contetdo de
compostos biodegradaveis. Entretanto, se o efluente secundario é submetido a um
pés-tratamento oxidativo, como o POA, em condi¢cdes adequadas € possivel que os
compostos recalcitrantes se transformem em compostos biodegradaveis. A fim de
aumentar a porgdo referente & matéria organica biodegradavel nas amostras de ES foi
utilizado o processo H,0,/UV nas razdes molares H,0,/COD de 1 a 4 e as medidas de
carbono orgéanico dissolvido biodegradavel (CODB) para avaliar a evolugédo da parte

biodegradavel do ES, os resultados podem ser observados na Figura IV. 18.

Os experimentos usando baixas doses de peroxido ([H.O:]o = 5,1 mg L™?) ndo
apresentaram mudancas significativas para a biodegradabilidade e, portanto ndo sdo

apresentados os resultados.
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Figura IV. 18: Efeito do aumento da razdo molar de H,0O,/COD no processo H,O,/UV sobre a
biodegradabilidade em amostras de ES. Fluxo de energia =7,02 J s?t

Observa-se na Figura IV. 18, que as razfes molares H,O,/COD aplicadas
mostraram-se adequadas para elevar a biodegradabilidade do efluente secundario
estudado. De uma forma geral, h4& um aumento da biodegradabilidade com a evolugéo
do tempo de reacdo. O parametro indicativo de biodegradabilidade (CODB/COD,) teve
um valor maximo de 77% ao empregar uma condi¢cdo oxidativa de 4 mols de peroxido
de hidrogénio por mol de carbono organico dissolvido contido no ES. A
biodegradabilidade média do ES néo tratado esteve por volta de 20%. Com isso, é
importante destacar que o uso de condi¢cfes oxidativas mais enérgicas favorecem a
transformacéo dos compostos recalcitrantes elevando assim o conteddo de compostos
mais facilmente degradaveis pela atividade bacteriana. No entanto, quando
comparado os resultados de biodegradabilidade entre as razées molares H,O,/COD
verifica-se que o aumento do peréxido de hidrogénio no sistema nao proporcionou
uma elevacdo expressiva da matéria biodegradavel ao final do periodo oxidativo

estudado.

O aumento da biodegradabilidade observada possivelmente € devido as alteractes
da cadeia carbbnica em estruturas de cadeia mais curtas, as quais sao mais faceis de
serem degradadas pelos microrganismos (SONG & HIRAOKA, 1992).
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Contudo, destaca-se o fato de que o processo H,O,/UV é eficiente para elevar a
concentracdo de matéria biodegradavel de um efluente secundario em mais de 50%
somente empregando condi¢do oxidativa mais amena (H,O,/COD = 1), utilizando uma
energia de radiacao referente as lampadas UV igual a 25.272 J. Esta informacéo é de
grande valia para uma tomada de decisdo quando se deseja reduzir o teor de matéria
organica empregando processos biolégicos e oxidativos avancados de forma

combinada.

Fahmi et al. (2003) avaliaram a biodegradabilidade empregando o parémetro
CODB em amostras de efluentes secundarios ap6s serem submetidos a um processo
de ozonizac&o (fluxo de entrada de 1,37 mg O; min™ & 20°C, pH = 7,0 e 60 minutos de
tratamento). Esses autores relataram que ap6s o tratamento por ozonizacao, do total
de carbono dissolvido medido na amostra, 79% eram representativos de carbono
biodegravel. Este relato oferece novos conhecimentos quanto a transformacéo de uma
matriz proveniente de um tratamento secundario tratada por outro processo oxidativo.
A ozonizagédo, conduzida em um sistema de pH onde ha a presenca de duas espécies
oxidantes (O; molecular e radical OH) também foi capaz de aumentar
significativamente o teor de matéria organica biodegradavel em um efluente

secundario.

Esta tendéncia da elevacdo da biodegradabilidade com a aplicagdo do O; também
€ relatada por Wang et al. (2008) que reportaram um aumento de 60% da
biodegradabilidade em amostras de efluente secundario doméstico (CODegia = 52,5
mg L™, UV,ss = 0,19 cm™, NT = 22,5 mg L™, 10 mg O; L™ & 20°C, pH = 7,0 e 4 minutos
de tratamento).

4.10. EFEITO DA [H,0O,] bO PROCESSO H,0,/UV SOBRE
A ALTERACAO DA MATERIA ORGANICA

A fim de se observar as mudancgas ocorridas sobre a matéria organica do
efluente secundario durante o tratamento fotoquimico, distintas fracdes de carbono
foram medidas empregando diferentes razbes molares H,O,/COD. Os resultados séo

apresentadas na Figura IV. 19.
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Figura IV. 19: Efeito do aumento da razdo molar H,O,/COD no processo H,0O,/UV sobre os
valores das fracdes de matéria organica em amostras de ES. Fluxo de energia =7,02 J st

As colunas do gréfico apresentado pela Figura IV. 19 estdo separados em
partes, onde a parte superior representa o carbono mineralizado pelo processo
H.,0,/UV, a subsequente fracdo corresponde ao carbono biodegradavel e a porcao
inferior consiste do carbono recalcitrante residual (n&do-biodegradavel) para cada

cenario de razdo molar H,O,/COD usado.

O uso do tratamento fotoquimico para transformar a matéria organica presente
no ES encontrou uma forte dependéncia com o aumento da concentracao de perdxido
de hidrogénio no sistema. Maiores concentracdes de H,O, mostraram ser mais
efetivas para aumentar a fracdo de carbono mineralizado. O uso das maiores doses de
peroxido de hidrogénio melhorou significativamente a remogéo da fragdo mineralizada
de carbono, embora n&o tenha alcancado a mineralizag&o total do carbono orgénico,
obtendo uma reduc¢do méaxima muito préxima em ambas as condi¢des, cerca de 61%
aos 120 minutos de reagdo. Na maior razdo molar H,O,/COD, possivelmente o
peroxido de hidrogénio se encontra em excesso, alterando a sua fung&o principal no
sistema, deixando de ser o oxidante primario para formagao do *OH para atuar como

um agente sequestrador de radical OH. De um modo geral, a biodegradabilidade
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aumenta ao longo do tempo de reacéao fotoquimica. Apés um periodo de irradiacédo de
120 minutos nas duas maiores razbes molares H,0,/COD estudadas obteve-se em
média, 29% do total de carbono representativos da biodegradabiliade, enquanto que,
as duas menores razbes molares H,O,/COD tiveram em média 43 % do total de
carbono representativos da biodegradabiliade

Quanto ao carbono recalcitrante residual, de uma forma geral foi observada a
sua reducéo ao longo do tempo de reacdo. A redugcdo mais expressiva foi observada
em dois cenarios experimentais (H,O,/COD = 3 e 4), atingindo uma eliminagéo de
cerca 90 % do teor de carbono total dissolvido nas amostras de efluente secundério
apos decorrido um periodo de 120 minutos.

4.11. QUANTIFICACAO DA EXPOSICAO DO RADICAL OH
NO PROCESSO H,0O,/UV

A importancia da determinacdo deste parametro estd na comparacéo do efeito
entre o *OH atuando com a matriz organica do ES. Por isso, 0os beneficios advindos do
tratamento fotoquimico devem ser bem avaliados e criteriosamente escolhidos em

func@o das condigBes inerentes ao sistema.

Os valores de Ron yy, que quantificam a geragdo dos radicais OH para o
processo H,0,/UV, sdo apresentados na Figura IV. 20 para cada cenario de

tratamento e aplicado em ES e 4gua ultra pura.
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Figura IV. 20: Valores de Roy yv para as diferentes condi¢gGes oxidativas usadas nas
amostras de ES e agua ultra pura (Milli-Q) para o processo H,O,/UV apds 2 h de
tratamento. [pCBA], = 240 mg L™

A comparacdo destes resultados revela a diferenca entre a exposi¢cdo dos
radicais OH nas diferentes matrizes, apresentando o perfil da geracdo dos radicais OH
gue é afetada pela matriz organica do ES. Teoricamente, a adicdo de maiores doses
de peroxido de hidrogénio no sistema gera maiores concentracdes do *OH, contudo,
se a concentracdo de peroxido for muito alta, este passa agir como um sequestrante
de radicais OH e consequentemente a eficiéncia do sistema diminui. Assim, para
avaliar o efeito sequestrante do radical OH pelo H,O, foi utilizada a matriz de agua
ultra pura para monitorar a resposta do parametro Roy yv €m funcdo das razdes
molares H,O,/COD iguais a 1, 2, 3 e 4.

Foi verificado que o aumento na concentracdo de peroxido de hidrogénio pelos
fatores 2, 3 e 4 refletiu em um aumento da exposi¢ao do *OH iguais a 1,5; 2,2 e 2,6,
respectivamente. Esses resultados sugerem que a [H,O,] empregada no sistema
esteve sempre em excesso, 0 qual passou a reagir com o radical OH formado. Assim,
0 uso do peroxido de hidrogénio no processo H,O,/UV deve receber atencao no que
se refere a otimizacdo do tratamento. Contudo, em uma matriz mais complexa, como
agua de rios ou efluentes, a reducao da concentracédo do radical OH pode ser devido a
diversos fatores, além do excesso de peroxido de hidrogénio, como a presenca de

ions carbonato e bicarbonato, presenca de substancias que absorvem preferivelmente
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[[OH]dt (exposi¢do do *OH) (108 M s)

a radiacdo UV em lugar do H,O, ou a presenca de matéria organica que elevem a

turbidez impedindo a penetracdo da radiacdo no sistema.

Rosenfeld et al. (2006) monitoraram a exposi¢ao do radical OH em termos de
Ron_uv para o processo H,O,/UV (incidéncia de radiagdo UV de 4,55 x 10° Einstein
cm? s™) aplicado em diferentes matrizes de agua (lagos Zurich e Greifensee na
Alemanha, com caracteristicas fisico-quimicas na faixa de COD = 1,3 — 3,5 mg L™,
alcalinidade = 2,7 — 3,4 mM e pH = 7,9 — 8,2) e encontraram valores entre 0,15 — 0,25
x 10*® M s L J* empregando uma concentracéo de 0,29 mM de H,O,. Particularmente,
os resultados de Ron yv informados por esses autores se encontram abaixo dos
valores determinados neste estudo, possivelmente, porque Rosenfeld et al. (2006)

empregaram baixas concentragdes de H,O, inicial.

A Figura IV. 21 apresenta a exposi¢do do radical OH (J[OH]dt) em funcdo da
radiagdo UV no ES realizada a partir da decomposicdo do pCBA (composto de prova)

para o processo H,O,/UV em diferentes condicGes oxidativas.
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Figura IV. 21: Concentrac&o do radical OH em func¢éo da radiagéo UV atribuida a

decomposicdo do composto de prova em amostras de ES em diferentes cenérios
oxidativos. [pCBA]q = 240 mg L™t

Os resultados permitem interpretar a resposta como uma geracao continua dos

radicais OH em funcéo da radiacdo UV no sistema.
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Para o processo H,O,/UV aplicado a amostra de ES, como esperado, foi
observado o aumento da exposi¢cdo do radical OH ocorrendo com o aumento da
irradiacdo UV no sistema. Os resultados confirmam também que o uso de maiores
concentracdes de H,O, aumenta a producdo do *OH. No entanto, a eficiéncia da
geracdo do radical OH é atenuada significativamente com o aumento da razdo molar
H,O0,/COD de 3 para 4, provavelmente devido ao efeito de competicdo entre o *OH e
0s agentes sequestrantes, pelo efeito da matriz organica e o excesso da concentracao
de H,0, utilizado no ES.

Essa tendéncia linear da exposi¢céo do radical OH em func¢éo da irradiacdo UV
apresentada na Figura IV. 21 é consistente com o0s resultados apresentados por
Rosenfeld et al. (2006) que monitoraram este mesmo parametro em amostras de

aguas de rios da Alemanha.

4.12. RELACAO DA [H202]consumpo VERSUS CARBONO
ORGANICO DISSOLVIDO REMOVIDO

Com base no consumo de peroxido de hidrogénio ao longo do periodo de reacao
no processo H,O,/UV e os dados de eliminacdo de carbono em diferentes condi¢bes
de oxidacdo do meio (razdo molar H,O,/ COD) foi possivel estabelecer uma curva de

regressao linear entre essas variaveis, apresentado pela Figura IV. 22.
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Figura IV. 22: Relagéo de peroxido de hidrogénio versus COD eliminado com diferentes
raz6es molares [H,0,]/[COD] para o processo H,0,/UV para amostras de ES. Fluxo de
energia =7,02 J s*t
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Conforme pode ser observado, as curvas relativas ao consumo de H,0O,
apresentaram uma indicacdo do grau de remocao de carbono. No entanto, como a
inclinagao linear varia conforme a quantidade inicial de H,O, no meio, ndo € possivel
fazer uma previsdo da quantidade real de H,O, necessario para mineralizar

determinada quantidade de carbono na reagéo.

E importante considerar o grande nimero de variaveis envolvidas que interferem
na reacao. Assim, o aspecto fundamental no estabelecimento destas relacdes e suas
respectivas andlises, ndo deve ser o valor absoluto de um nimero em si, e sim a
tendéncia empirica da reacdo, observando do ponto de vista operacional, como é
afetado o tratamento.

Deve ser enfatizado que as relacbes entre os parametros HyOoconsumido € @ razao
molar H,O,/COD sédo muito especificas, devendo ser avaliada para cada amostra
individualmente. Portanto, as curvas apresentadas na Figura IV. 22 sdo especificas
para o efluente secundario proveniente da ETE Gava-Viladecans, assim como o tipo
de tratamento e suas condi¢gfes operacionais (processo H,O,/UV, pH = 7,9 e fluxo de
energia = 7,02 J s™*). Em alguns casos podem ser utilizadas relacoes ja estabelecidas,
como no caso de efluentes secundarios de ETE e tratamentos oxidativos que tenham

caracteristicas muito similares.

Do ponto de vista pratico, verifica-se que a razdo molar H,O,/COD igual a 3 é
indicada para o tratamento H,O,/UV, quando a mineralizagdo é o objetivo principal,
uma vez que nesta condicdo atingi-se remocdes de carbono tdo elevadas quanto as
determinadas para a razdo molar H,O,/COD igual a 4, no entanto com menor

consumo de H,0..

Raj & Quen (2005) sugerem, de um modo geral, que para a aplicacdo do processo
H,0,/UV em um efluente secundario sejam necessarios 4 moles de H,O, para eliminar
cada mol de COT. Em particular, para este estudo, admitindo a curva de regressao
linear obtida na Figura 1V. 22, que apresenta uma correlacdo entre 0 H,Ozconsumido € O
Ceiiminado Para o processo H,0,/UV, verifica-se que, para a razdo molar H,O,/COD mais
indicada para o tratamento (H,O,/COD = 3), obtém-se que equacdo caracteristica

seguiria 0 modelo empirico linear apresentado pela Equacéo IV.7.

[H 202 ]consumido = 57579 X Celim inado ~ 710 X1075 (|V7)
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4.13. PRODUCAO QUANTICA DOS FOTONS

O impacto da fotélise direta na degradacdo da ATZ representada pela
eficiéncia da reacdo fotoquimica em funcdo da producdo quéntica dos fétons (@) é
definida como a razéo entre o numero total de moléculas do composto degradado e o
namero total de fétons absorvido pelo sistema (SCHWARZENBACH et al., 1993). O
valor de @ é€ obtido a partir da irradiacdo UV aplicada na degradacdo da ATZ em ES e
agua ultra pura, calculada pela Equacéo 1V.8 (LOPEZ et al, 2003).

nmz—ZBXLxloxfbxgxt (IV.8)
[ATZ],

Onde |, = intensidade de irradiagéo UV (Einstein s™)
@ = eficiéncia da geracdo quantica da fotodegradacdo (mol foton™)
¢ = coeficiente de extingdo molar da ATZ (M™* cm™)
L = caminho ético da luz (cm)
t = periodo de irradiacéao (s)

Em relacdo ao valor de €, que representa a absor¢cdo da luz UV a 254 nm pela
ATZ, neste trabalho foi medido um valor de 3341 M™ cm™. Os valores de @referentes
a degradacdo da ATZ determinados para os diferentes tratamentos e em diferentes

matrizes sao apresentados na Tabela IV. 10.

Tabela IV. 10: Valores de @ referentes a degradacédo da ATZ determinados em diferentes
matrizes pelo processo H,O,/UV e fotodegradacéo direta por UV

Tratamento Matriz ®arz (107 (mol foton™)
Agua ultra pura 188,1
H,O,/UV ES 12,3
ES baixa alcalinidade 14,6
UV Agua ultra pura 32,5
ES 11,5

Condicdes: [ATZ]o= 100 ng LY, [H20,], =5,1 mg L™ e fluxo de energia =7,02 J s?

O @1z encontrado para a fotélise direta em agua ultra pura esta em concordancia
com os valores de 38; 37 e 33 x10°° mol féton™ reportados por Palm & Zetzsch (1996),
Prosen & Zupancic-Kralj (2005) e Bolton & Stefan (2002), respectivamente. Quando

comparado os valores de @7z obtidos em &gua ultra pura e em amostras de efluente
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secundario, verifica-se uma queda abrupta para as medidas realizadas na matriz de
ES, provavelmente devido a uma atenuacdo da absor¢do dos foétons causada pela
competicdo entre as moléculas de ATZ e diversos compostos presentes na matriz do

efluente secundario.

Os valores de eficiéncia quantica para a degradacdo da matéria organica,
representada pelo paradmetro COD, foram calculados utilizando a Equacéo 1V.6, no
entanto foram considerados os parametros referente ao teor de carbono e ndo mais do
pesticida. Assim, as medidas do parametro @ foram obtidas nas condi¢cdes mais
oxidativas do processo H,0,/UV, ou seja, aqueles que utilizaram as razbes molares
H,O,/COD =1, 2, 3 e 4, apresentadas na Tabela IV. 11, que também apresenta 0s
valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem obtidas pelo ajuste

cinético dos dados de degradag&o mostrados na Figura 1V.10.

Tabela IV. 11: Valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem e de ®
referentes a degradacdo da matéria organica em ES determinados em diferentes razdes

H,0,/COD
[H,0,]/[COD] @ x(107) (mol féton™)
1 0,171
2 0,211
3 0,265
4 0,308

Fluxo de energia =7,02J s~

Observa-se que @c aumenta com o aumento da razdo molar H,O,/COD, ou seja,
guando o meio se torna mais oxidativo. Com base nos dados de @& e condicbes de
oxidacdo do meio (razdo molar H,O,/COD) foi feita uma regresséo linear entre essas

variaveis (Figura IV. 23).
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Figura IV. 23: Correlacéo entre o parametro @ referente a degradacdo da matéria
orgénica e a razdo molar H,O,/COD no processo H,0,/UV. Fluxo de energia =7,02 J st

Empiricamente, a tendéncia linear de @ em func¢do da razdo molar H,0,/COD &
uma conclusdo importante, pois é possivel prever o grau de eficiéncia da reagéo
fotoquimica para a remocgdo de matéria organica empregando a razdo molar
H,O,/COD. Um modelo simples gerado a partir da curva de regressao linear é
apresentado pela Equacao 1V.9.

[H,0,]

J— 73 —_— 73
® =0,6579x10"° x [COD] +1,7318x10 (IV.9)

Por razbes praticas o modelo empirico matematico sugerido pela Equacao 1V.9
nado leva em consideracédo a dependéncia do pH ou as concentracdes de substancias
gue possam agir como capturadoras de radicais OH. Admitiu-se somente que a reacao
€ dominada pelo ataque do radical OH gerado pela fotélise do H,O, e nas condicdes

do efluente apresentados na Tabela IV. 1.

4.14. AVALIACAO DA TOXICIDADE

Foram realizados bioensaios para avaliacdo de toxicidade das amostras de

efluente secundério apds o tratamento fotoquimico nas condi¢des de [H,0,], = 5,1 mg
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L™, [ATZ]o = 100 pg L™ e fluxo de energia de 7,02 J s™, assim como em amostras
antes do tratamento.

4.14.1. BIOENSAIOS COM AS SEMENTES DE LACTUCA
SATIVA

Os bioensaios com as sementes de alface n&o produziram resultados que
permitisse o célculo do CEs, (120 horas), tanto as amostras do efluente sem
tratamento, assim como as submetidas ao processo H,O,/UV apresentaram medidas
de comprimento de raiz estatisticamente similares ao controle negativo (CN), conforme
€ apresentado pela Figura IV. 24. Como controle negativo foi utilizado d4gua destilada e

as amostras analisadas nédo sofreram diluicbes (100% v/v).
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Figura IV. 24: Alongamento daraiz da semente de alface L. sativa ap6s 120 h de
exposicao a amostras submetidas a diferentes periodos de tempo de irradiagdo do
processo H,0,/UV. Condicdes: [H,05], = 5,1 mg L™ e fluxo de energia =7,02J s™

Conclui-se que os intermediarios formados durante o processo nao apresentam
toxicicidade para este bioensaio. Havia a expectativa de que o tratamento pudesse ter
uma resposta toxica positiva no bioensaio com a L. sativa, devido a geracdo de

subprodutos de degradacdo da atrazina. No entanto, os resultados negativos
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evidenciaram que os subprodutos formados, na concentracdo estudada, nédo
apresentaram efeitos toxicos significativos ao organismo teste. Vale destacar que ndo
houve um padrdo de resposta claro do bioensaio em relagdo ao tratamento
fotoquimico, uma vez que o processo causou um leve estimulo no crescimento das

raizes ao longo do tempo de oxidagéo.

A Tabela IV. 12 retne os resultados relativos a faixa do alongamento da raiz
(limites inferior e superior) e indice de germinacédo (%) obtidos para a semente de
alface Lactuca sativa apés 120 h de germinagdo. Os sub indices informados se
referem ao tempo, em minutos, de tratamento oxidativo a que foram submetida as

amostras de ES.

Tabela IV. 12: Resultados do teste de toxicidade utilizando a semente L. sativa

Grupo Ne de Faixa do a!ongamento Variér12cia Glerﬂiﬁfacégo
Sementes daraiz (cm) (cm?) (%)
ﬁgg;:?\lg 50 2.61—4,13 033 :

Ao 47 3,50-4,94 0,34 123
Ais 46 3,40 -4,61 0,24 115
Aso 49 3,21 -4,04 0,29 111
Aso 48 2,78 — 4,22 0,35 98
Ago 50 3,02-4,39 0,21 107
A1z 45 3,10 — 3,68 0,25 88

Pelo teste t de student e pela distribuicdo y* verifica-se que as médias e as
variancias amostrais nao se diferenciaram estatisticamente, a um nivel de 95% de
probabilidade e, portanto, pode-se considerar que as amostras ndo apresentaram

influéncia negativa sobre o indice de germinacéo da L. sativa.

4.14.2. BIOENSAIOS COM O TESTE MICROTOX®

Os resultados obtidos do bioensaio utilizando o Microtox®, que utiliza a
bactéria Vibrio fisheri como organismo teste para avaliar o grau de toxicidade de

amostras do efluente, foram considerados nao toxicos.

Observou-se uma auséncia do efeito toOxico nas amostras nao tratadas, bem

como as provenientes do processo fotoquimico, ou seja, as amostras nao
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apresentaram uma diminuicdo significativa na emissdo de luz, de modo que nao
podem ser consideradas toxicas frente a bactéria V. fisheri. Assim como para o
bioensaio com sementes de L. sativa, o tratamento H,O,/UV ndo gerou subprodutos
de degradacdo do pesticida com toxicidade frente a bactéria Vibrio fisheri..

No entanto, esse efeito ndo téxico para a bactéria Vibrio fisheri e para
sementes de L. sativa ndo é definitivo para afirmar a néo toxicidade dessas amostras,
mas sim que 0s organismos teste utilizados ndo foram sensiveis o suficiente para
expressar a toxicidade da amostra. O ideal é a realizagdo de ensaios de toxicidade
com mais pelo menos um organismo.

4.14.3. BIOENSAIOS COM O TESTE LUMINOTOX®

Foi empregado o teste LuminoTox® para avaliar a toxicidade de amostras do

efluente ndo tratado e apds o processo fotoquimico, os resultados sdo apresentados
na Figura IV. 25.
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Figura IV. 25: Resultados das andlises de toxicidade realizadas com o bioensaio
LuminoTox® para amostras de ES e ES + ATZ tratadas pelo processo H,O,/UV.
Condig¢des: [H,0;], =5,1 mg L™ e fluxo de energia=7,02J s*

Os resultados obtidos com o teste LuminoTox® foram bastante claros,
apresentado um padrdo de decréscimo da toxicidade ao longo do tempo de
tratamento. O bioensaio foi considerado sensivel as amostras testadas e contribuiram

para a avaliacdo da qualidade da agua tratada pelo processo oxidativo.
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O sistema LuminoTox® mostrou uma resposta positiva para o efluente
secundério sem o contaminante ATZ, assim como para o efluente secundario quando

a ATZ se encontrava presente em uma concentracéo inicial de 100 pg L™.

Observa-se que a presenca da ATZ nas amostras do ES causa uma resposta
toxica para a analise do LuminoTox®. Com o tratamento fotoquimico observa-se uma
reducdo do potencial toxico, sugerindo que a eliminacdo da ATZ ao longo do tempo de
exposicao leva a uma remocéo da toxicidade.

Criando um paralelo com os resultados obtidos de degradacdo da ATZ pelo
processo H,O,/UV (Figura IV. 3) e com as sugestdes de reutilizacdo do efluente (item
4.7), destaca-se que apo6s um periodo de exposicdo da amostra de 40 minutos a
concentrac@o do pesticida no sistema é extremamente baixa, estando abaixo do limite
de deteccdo do método (0,6 pg L™), e foi sugerido enquadramento para reuso em 7

diferentes modalidades por mais de 10 normativas estudadas.

Os resultados ainda permitem outra importante interpretagdo, na auséncia do
pesticida, o bioensaio foi sensivel o suficiente para detectar uma resposta positiva da
toxicidade no ES, no entanto, ndo foi observada uma tendéncia de diminuicdo com o

aumento do tempo de oxidag&o.

4.15. ENERGIA UTILIZADA

A avaliacdo do custo associado ao tratamento oxidativo € muito importante
para a implementacdo do processo. Por isso, o consumo tedrico da energia elétrica
requerida para o processo H,0,/UV referente a utilizacdo das lampadas UV foi
estimado. Neste estudo ndo se considerou qualquer outro calculo de custo, como
aqueles associados ao dimensionamento do reator, manutencgéao, sistema termostatico

ou custo de mao-de-obra.

Uma formulagéo simples foi utilizada para expressar o consumo em W L™
referente ao fornecimento energético das lampadas UV, conforme é apresentada pela

Equacéo IV.10.

I, x AxC, (IvV.10)
uv :T

Onde: Gyy = Consumo teérico das lampadas UV (W L™);
l, = Radiancia (8,04 mW cm?):
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A = Area de irradiacéo (169,3 cm?);

C: = Coeficiente de reflexdo do vidro adotado para as paredes internas
do reator (1,5);

V = Volume do reator (2 L);

Assim, a energia necessaria de tratamento de 1 (um) litro de efluente de acordo
com a Equacéo IV.10 foi de 1,02 W L™. No entanto, a representacdo usual de custos
deve ser expressa em m* de volume tratado, portanto, o valor ajusta-se para 1,02 kW
m™ de efluente tratado. Considerando o custo da energia local (Rio de Janeiro) de
0,41934 R$ kWh™ (tarifa unitaria extraido de fatura residencial comum da Cia Light
Servicos de Eletricidade S.A. para 0 més de margo de 2011) quantificou-se o custo da
energia associado ao uso das lampadas UV em diferentes estagios de oxidagédo. Outro
custo considerado foi o do peréxido de hidrogénio tendo-se como base o valor de 0,90
R$ kg™ (tarifa obtida diretamente com a empresa Perdxidos do Brasil Ltda do grupo
Solvay S.A., orcamento de marco de 2011 para o peroxido de hidrogénio 50%). A
Tabela IV. 13 retne os custos tedricos referente a energia das lampadas de UV e o
consumo do H,0, por m® de efluente tratado.

Tabela IV. 13: Levantamento teérico dos custos e consumos de energia das lampadas
UV e do H,0, para o tratamento de ES para o processo H,0,/UV

Tempo
de Gasto UV Custo yy Cconsumo  Custode  Custo

~ 3 3 de H,O H,O Total
re?r(];)ao (kWh m”®) (R$ m™) (kg rr21 _3)2 (R$2m2'3) (R$ m™)

Condicéo

Inativagéo 0,067 0,06834 0,027 6,17x10* 555x10* 0,027

Fminaglo o580 05916 0,248 255x10° 229x10° 0,248
22 igeuuascoég 1,000 1,020 0,428  3,70x10° 3,33x10° 0,428
’;g ﬁeuuago%g 1,667 1,700 0713  450x10° 4,05x10° 0,713
Tég:;ggoda 2,000 2,040 0,855  4,90x10° 4,41x10° 0,855

(a) Adequacéo aos 60 minutos com o processo de H,O,/UV
(b) Adequacédo aos 100 minutos com o processo de H,O,/UV

Observa-se que os custos referentes a radiacdo UV séo relativamente baixos,
estando sempre abaixo de 1,0 R$ m™ de efluente tratado. A parcela do custo referente

ao H,O, consumido é consideravelmente pequena para 0 processo.
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Também foram avaliados os custos do H,O, empregado para a remoc¢ao da

matéria organica no ES. A fim de simplificar a visualizagdo dos custos, considerou-se

o consumo do H,0, e de energia das lampadas UV em R$ m™ para 2 horas de

tratamento, como apresentado na Tabela IV. 14.

Tabela IV. 14: Custo do H,O, por m® de ES tratado

Custo total (Energia

Razao molar Custo do H,0, (R$ m”) UV + Custo H,0,) (R$ m™)
H,O,/COD =1,0 0,036 0,891
H,0,/COD = 2,0 0,072 0,927
H,O,/COD = 3,0 0,108 0,963
H,O0,/COD = 4,0 0,144 0,999

Verifica-se que maiores concentracdes do H,O, no sistema nado representam

um aumento significativo frente ao custo com a irradiagdo. O custo total com 2 horas

de irradiacdio mais o custo do per6xido néo representa mais que 1,0 R$ m? de efluente

tratado para o processo H,O,/UV.

Por fim, foi relacionado a energia das lampadas UV com a remocao da matéria

organica para o processo H,O,/UV em amostras de ES. Assim sendo, a energia

elétrica tedrica referente ao uso das lampadas UV por unidade de massa de carbono

removida foi determinada. Para tanto, a reducdo do parametro COD foi considerada

para representar a massa de carbono degradada durante o tratamento em funcgdo da

energia elétrica requerida (kWh g™'C). Para tanto, foi utilizada a Equacdo V.12,

descrita por Bolton et al. (1995).

Pxtx10°

E, = -
MV x C,-C_

(IV.12)

Onde: Ey = energia elétrica estimada por massa de carbono degradado (kWh gC™;

P = poténcia necessaria para o processo de H,O,/UV (kW);
V = volume do reator (L);

t = tempo de irradiacéo (h);

C, = concentracdo de COD inicial (mg L™);

C = concentraco final de COD (mg L™);

10° = fator de conversé&o de mg para g
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Os resultados provenientes da Equacéo IV.11 para cada cenario de tratamento
sdo apresentados na Tabela IV. 15 levando em consideracdo as degradacdes de
carbono organico apés decorrido um tempo de reacdo de 2 horas. Como era
esperado, com o aumento da concentracdo do peréxido no sistema ha uma reducao
da energia necesséria para a remocao do carbono do ES e, portanto, elevados valores

de kWh g™C correspondem a baixa eficiéncia de remoc&o de carbono.

Tabela IV. 15: Custo tedrico da energia elétrica estimada por massa de carbono
degradado para o processo H,0,/UV

Condicéo kwh gC* R$ gC*
[H,0,]=5,1 mg L™ 2,925 1,227
H,0,/COD = 1,0 1,463 0,613
H,0,/ COD = 2,0 1,164 0,488
H,0,/ COD = 3,0 0,925 0,388
H,0,/ COD = 4,0 0,875 0,367

Yonar et al. (2006) que avaliaram o custo teérico da energia elétrica referente
ao uso das lampadas UV no processo H,0,/UV (consumo da [H,O,] =50 mg L™ e 60
minutos de tratamento), relataram que foram necesséarios cerca de 10 kWh para
remover cada kg de carbono orgéanico (utilizando o parametro DQO como referéncia)
presente em amostras de efluentes provenientes de ETE domésticos.
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5. CONCLUSOES

Dos objetivos propostos inicialmente e com os resultados descritos no capitulo

anterior tém-se as seguintes conclusoées.

A aplicacdo do processo H,O,/UV (A = 254 nm) em amostras de efluente
secundario, nas condi¢bes de [H,O;]o = 5,1 mg L™ e fluxo de energia = 7,01 J s™,
assim como o uso exclusivo da irradiacdo UV permitiram degradar o contaminante
alvo, atrazina, em baixas concentracdes, como também, possibilitaram a inativacéo de

microrganismos indicadores de patdgenos nos primeiros minutos de processo.

Os subprodutos provenientes da degradacdo da atrazina puderam ser
identificados e deste modo propor uma rota de degradacdo do contaminante pelo

processo H,0,/UV e pela irradiacdo UV.

Trés testes de toxicidade foram avaliados, no entanto, somente 0 que emprega
algas como organismo teste foi sensivel o suficiente para detectar o efeito téxico da

complexa matriz do efluente.

Sugestdes de reutilizacdo do efluente tratado puderam ser feitas segundo
diversas normativas e guias de reutilizacdo de aguas. As primeiras condi¢des de reuso
foram alcancadas j& com a finalizacdo da etapa de desinfec¢cdo do efluente.
Posteriormente, com 0 aumento do tempo de tratamento obteve-se um efluente com
melhores qualidades e com isso recomendagbes para fins mais nobres ao reuso
puderam ser considerados. No entanto, estas condicdes oxidativas ndo foram
suficientes para reduzir de maneira significativa a matéria organica, representada pelo
parametro COD. Para tanto, condicdes mais enérgicas empregando razdes molares
de H,0,/COD iguais a 1, 2, 3 e 4 e fluxo de energia = 7,01 J s™ alcancaram reducdes
mais expressivas de matéria organica. Estas mesmas condicdes de tratamento foram

eficientes para elevar a biodegradabilidade do efluente secundario.

Uma avaliacdo do custo tedrico referente somente ao gasto de energia das
lampadas e do consumo de H,O, permitiu verificar que o custo do consumo energético

das lampadas é o ponto crucial dos custos do tratamento.

Como esperado, o processo fotoquimico apresentou melhores condigbes
oxidativas, tanto em amostras de efluente secundario quanto amostras de 4gua ultra
pura quando comparados com a irradiacdo UV apenas, devido a formacao do radical

OH proveniente da reacao do peroxido de hidrogénio com a radiagdo UV.
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6. RECOMENDACOES

1 — Testar diferentes configuracdes de reator fotoquimico, variando o numero de
lampadas e as intensidades de poténcia de radiacéo (15, 30 e 60 W) com o intuito de

verificar as melhores condi¢cdes de remocéao para o tratamento H,O,/UV.

2 — Como alternativa a fonte de irradiacdo UV de baixa pressdo de Hg, testar
diferentes lampadas, como as de média pressdo de Hg ou as de emissdes por
fotodiodo (LED — Light Emitting Diode). Avaliar se as lampadas de média presséo de
Hg e LED proporcionam melhores eficiéncias de remogdo e menores consumos
energéticos em comparagcdo com a lampada de baixa presséo de Hg no processo de
H,O,/UV.
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8. APENDICE A

A curva de calibracdo utilizada para determinar o peréxido de hidrogénio residual
contido em amostras provenientes do processo de H,O,/UV é apresentada na Figura
A. A faixa de H,O, utilizada para gerar a curva de calibracéo era entre 0,5 — 200 mg L™

obtida com a leitura da absorbancia em 450 nm emissao

1,00

y = 0,004055x + 0,000234
R2=0,999986

0,80 A
0,60

0,40

Abs (cm1)

0,20

0,00 . . . .

0 50 100 150 200
[H,0,] (mg L)

Figura A: Curva de calibragdo do [H,O,]esiqual Obtida com leitura de absorbancia em 450

nm
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9. APENDICE B

Curva e célculos de moles absorvidos do acido oxalico pela radiacdo UV em
funcéo do tempo de reacdo durante a determinagdo, por rea¢do actnométrica, do fluxo
de fétons emitidos pelo conjunto de lampadas do sistema H,O,/UV. O valor do fluxo de
fotons incidente é dado pelo coeficiente angular da reta, em Einstein min™. No entanto,
o &cido oxdlico absorve somente 60% dos fétons emitidos pelas lampadas,
necessitando assim realizar um calculo de correcao para determinacdo de 100% dos

fotons gerado pela fonte de radiacdo. Assim o valor de 8,94x10° Einstein s* é

corrigido para 1,49x10” Einstein s™.

A energia é dada pela Equacéo B:
A

Onde: h = constante de Planck = 6,626x10°* J s foton™;

¢ = velocidade da luz = 2,999x108 m s

A=25410"m

Que apéds considerar o numero de Avogadro chegasse a energia total de 7,02

W.
0,04 -
y = 0,0005365x + 0,0002463
R2= 0,9986028
0,03 -
£ 0,02 -
wn
o
(@]
£
0,01 -
0,00 : : :

0 20 40 60

Tempo dereagao (min)

Figura B: Curva actinométrica obtida da reacdo entre o acido oxalico (0,1 M) e o nitrato de
uranilo (0,05 M) em presenca da radiacéo UV
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10. APENDICE C

A equacéo para a determinacédo do valor da DQO de baixa concentracéao (5 —
100 mg L™ foi obtida através da curva de calibracdo que utilizava o hidrogenoftalato
de potassio como composto padrao.

0,00 . . . . . .
40 60 80 100 120

-0,05 -
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-0,30 1

-0,35 -

DQO (mg L1)

Figura C: Curva de calibracdo da medida de DQO de baixa concentracao obtida por
leitura de absorbancia em 420 nm
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11. APENDICE D

A equacao para a determinagédo do valor de COD de baixa concentragéo foi
obtida através da curva de calibracdo que utilizava o biftalato de potassio como
composto padréo.

Curva 1-10mgL?
40 -

35 y = 3,5008x + 0,8609
R2=0,9996

25 ~

20 ~

Area

10 A

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
[C] (mg L)

Figura D1: Curva de calibracdo da medida de COD para a faixa entre 1 — 10 mg L™
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Figura D2: Curva de calibracdo da medida de COD para a faixa entre 5 — 50 mg L*
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12. APENDICE E

A equacdo para a quantificacdo da ATZ por CLAE para a faixa de concentracao

entre 0,625 — 20 mg L™ foi obtida através da curva de calibracdo apresentada na

Figura E.
25
20 A [ATZ] = 4,60x10 x Area - 3,04 x 102
R’ = 0,999752
J 15 A
(@]
E
N 10
<
5 -
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Area (x10%
Figura E: Curva de calibragdo da ATZ obltida por CLAE para a faixa entre 0,625 — 20
mg L’
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13. APENDICE F

A equacdo para a quantificacdo do pCBA por CLAE para a faixa de
concentracdo entre 5 — 240 mg L-1 foi obtida através da curva de calibracdo

apresentada na Figura F.
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Figura F: Curva de calibracdo do pCBA obtida por CLAE para a faixa entre 5 — 240 mg
L—l
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