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RESUMO

XAVIER, T. M. R. X. Mineralizagao de timol e bisfenol-A via oz6nio, radiagao
ultravioleta e peroxido de hidrogénio. 2011. 105 f. Dissertacdo (Mestrado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2011.

Com o intuito de viabilizar, ambiental e economicamente, a mineralizacdo de
substancias fendlicas presentes em aguas e efluentes, foram estudadas as
moléculas do timol (C10H140 — TOH, a 200 mg L™) e do bisfenol-A (CisH1602 —
BPA, a 25 mg L™) utilizando Processos Oxidativos Avancados (POA), no caso,
oz6nio (Ogz), radiacdo ultravioleta (UV) e peréxido de hidrogénio (H.O,) que,
guando combinados, ou em condicBes especificas, promovem a geracdo de
radicais hidroxila (OH"), um poderoso oxidante. O sistema de tratamento utilizado
foi desenvolvido no proprio Laboratério de Tratamento de Residuos do
CENA/USP. O TOH e o BPA foram submetidos a tratamento em pH 3 e 11, com
O3 (1,98 g h™) e UV (0, 8 e 32 watts). Adicionalmente, o TOH foi tratado também
com H,O; (0, 1.176 e 2.352 mg), totalizando 18 tratamentos para o TOH e 6 para
0 BPA. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada a partir da porcentagem de
remocdo do carbono organico total (TOC). Para ambas as moléculas, a
combinacdo 1,98 g h™ de Os;, 32 watts UV e auséncia de H.O,, em pH 3,
apresentou o0s melhores resultados de conversdo de TOC a COy,
especificamente 99,6 £ 0,6% em 90 minutos para o timol e 93,9 + 0,6% de
mineralizacdo de bisfenol-A em 60 minutos de tratamento. Este tratamento foi
entdo reproduzido no residuo de timol gerado pelos laboratérios do CENA/USP e
0 resultado obtido foi de 92,64 + 1,2%, um pouco inferior ao obtido para a
solucdo de TOH, provavelmente devido a presenca de outras substancias. As
solucdes (TOH e BPA) e o residuo (TOH) tratados foram submetidos a analise
de fendis totais, obtendo-se resultados inferiores ao exigido (0,5 mg L™ de fenéis
totais) pelas resolucbes CONAMA 357/2005 e 397/2008 para a disposicdo em
corpos hidricos. Realizaram-se também ensaios de toxicidade com o0s
organismos Pseudokirchneriella subcapitata, Daphnia magna e Hydra attenuata
(que representam os distintos niveis troficos da cadeia alimentar), que
evidenciaram reducdo da toxicidade das solugcbes de TOH e BPA apés
tratamento, sendo que o mesmo ndo ocorreu para o0 residuo de timol,
provavelmente devido a sua constituicdo. Os resultados indicam que o tempo de
tratamento seria uma variavel importante a ser estudada no tratamento dos
residuos de TOH gerados nos laboratorios do CENA/USP. Os POA (O3/UV e
0O3/UV/H,0,) propostos no presente trabalho mostraram-se uma alternativa
adequada, eficiente e com custos competitivos em relagdo a outras tecnologias
no tratamento destes compostos fendlicos.

Palavras-chave: Efluentes. Fenois. Qualidade da agua. Quimica ambiental.
Toxicologia ambiental. Tratamento quimico da agua.



ABSTRACT

XAVIER, T. M. R. X. Mineralization of thymol and bisphenol-A by ozone,
ultraviolet radiation and hydrogen peroxide. 2011. 105 f. Dissertacao
(Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o
Paulo, Piracicaba, 2011.

In order to facilitate, environmentally and economically the mineralization of
phenolic substances present in water and wastewater, a study was carried out
with the molecules of thymol (C1oH:140 — TOH, in a concentration of 200 mg L™)
and bisphenol-A (CisH160,—BPA, in a concentration of 25 mg L) using
Advanced Oxidation Processes (AOP). The AOP used were ozone (Os3),
ultraviolet radiation (UV) and hydrogen peroxide (H.O3) which, when combined or
in specific conditions, promote a hydroxyl radicals (OH") formation, a powerful
oxidant. The line system used was developed in the Residues Treatment
Laboratory at CENA/USP. The TOH and BPA were submitted to the treatment at
pH 3 and 11, with O3 (1.98 g h™) and UV (0.8 and 32 watts). Additionally, the
TOH was also treated with H,O, (0, 1,176 and 2,352 mg), totalizing 18 treatments
for TOH and 6 for BPA. The treatments efficiency was assessed by the
percentage of total organic carbon (TOC) removed. For both molecules, the
combination of 1.98 g h™ of O3, 32 watts of UV and absence of H,O,, at pH 3,
showed the best conversion of TOC to CO,, specifically 99.6 + 0.6% of TOH in 90
minutes and 93.9 + 0.6% of BPA in 60 minutes of treatment. This treatment was
reproduced in the TOH residue generated by the CENA/USP laboratories. The
TOC removal was 92.6 + 1.2%, slightly lower than that obtained for the solution
of TOH, probably due to the presence of other substances. The solutions (BPA
and TOH) and the residue (TOH) treated were submitted to the total phenols
analysis, resulting in values lower than demanded (0.5 mg L™ of total phenols) by
the law in force (CONAMA 357/2005 and 397/2008), which regulates the
discharge of wastewater in the environment. We carried out also toxicological
tests with the organisms Pseudokirchneriella subcapitata, Daphnia magna and
Hydra attenuate (representing species in different levels of the food chain). The
toxicity of solutions (TOH and BPA) decreased after treatment, but the same
results were not observed in the TOH residue, probably due to its composition.
The results show that treatment time is an important variable that should be
studied for treatment of TOH residue generated in the CENA/USP laboratories.
The AOP (O3/UV and O3/UV/H,0,) proposed showed up as a suitable alternative
in terms of efficiency and cost-competitive when compared with other
technologies to treatment of these phenolic compounds.

Keywords: Wastewater. Phenols. Water quality. Environmental chemistry.
Environmental toxicology. Water chemical treatment.
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1. INTRODUCAO

Atualmente o mundo enfrenta uma crise em relagcdo aos recursos hidricos,
contudo, o maior problema ndo é a escassez, pois 0 planeta dispde de agua
suficiente para atender as demandas domésticas, industriais, agricolas e ambientais.
A problematica a respeito da questdo da agua € consequéncia de uma gestao
ineficiente dos recursos hidricos por parte do poder publico, que até recentemente
geria a 4gua como um recurso inesgotavel inerente a qualquer problema de
desperdicio ou poluicdo (PNUD, 2006).

Os ecossistemas aquaticos acabam por receber de maneira temporaria, ou
como destino final, a maior parte dos poluentes emitidos na agua, no ar (VALENTIM,;
DEZOTTI, 2008) e também no solo, além do fato do saneamento ndo ser tratado
como questdo prioritaria dentro da politica administrativa da maioria dos paises,
inclusive a do Brasil. E importante considerar também que as atividades humanas
potencialmente degradadoras do ambiente vem sendo realizadas numa escala de
tempo muito breve. Estdo mencionadas na literatura cientifica aproximadamente 10
milhdes de substancias quimicas (sendo que destas, cerca de 70 mil sdo de uso
diario da populacdo mundial), além de mil a dois mil novos compostos liberados no
mercado a cada ano (MOZETO,; ZAGATTO, 2006). Como resultados tém-se a
dificuldade no controle da emissdo destas substancias, queda na qualidade dos
recursos hidricos e, consequentemente, um agravamento do problema.

Dessa maneira, na tentativa de minimizar esta problemética e garantir a
qualidade desse recurso, faz-se uso do tratamento de residuos que,
concomitantemente, também apresenta avancos e aprimoramentos nas distintas
tecnologias empregadas, de forma a se obter melhores eficiéncias, inclusive em
relacdo a possiveis subprodutos e residuos gerados durante o processo (DEZOTTI,
2008).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), os
residuos solidos sdo definidos como aqueles nos estados solidos e semissolidos,
que resultam de atividades de origem industrial, doméstico, hospitalar, comercial,
agricola e de varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes

de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
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tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou
exijam para isso solucdes técnicas e economicamente inviaveis em face a melhor
tecnologia existente (ABNT NBR 10.004, 2004).

Com relacdo aos residuos, € notério que as unidades industriais,
notadamente aquelas que utilizam produtos quimicos em seus processos produtivos,
sejam as maiores responsaveis pela geracdo de residuos toxicos e alvo de cobranca
e fiscalizac&o por parte da sociedade e dos 6rgdos competentes.

Por sua vez, a gestdo de residuos em universidades pode ser definida como
parte da gestdo académica utilizada para desenvolver e implementar acdes e
politicas relacionadas aos aspectos e impactos resultantes das atividades de ensino,
pesquisa e extensdo, relacionadas com a tomada de decisdes politicas e
estratégicas, envolvendo fatores institucionais, financeiros, sociais, educacionais e
ambientais na geracdo e destino final dos residuos gerados (DE CONTO, 2010).

Portanto, o envolvimento das universidades e centros de pesquisa no
desenvolvimento e aperfeicoamento de investigacfes e processos tecnoldgicos para
o tratamento de residuos, gerados em suas unidades de ensino e pesquisa ou
produzidos nas atividades industriais, é de extrema importdncia no intuito de se
minimizar esta problemética. Além do fato destes fazerem uso de produtos quimicos,
gue mesmo empregados em escala reduzida também necessitam de tratamento,
devido a obrigatoriedade de cumprimento da legislacdo e ao fato de tratar-se de
centros de formacao de recursos humanos, onde € de suma importancia a formacéao
de profissionais que atuem de forma ética, responsavel e de modo a contribuir com o
desenvolvimento da humanidade. Relacionados a esta tematica devem-se
mencionar os trabalhos de Programas de Gerenciamento de Residuos Quimicos
(PGRQ’s) que vém sendo implementados em diversas instituicdes brasileiras
(ALBERGUINI; SILVA; REZENDE, 2003; AMARAL et al., 2001; BARBOSA et al.,
2003; BENDASSOLLI et al., 2003; COELHO et al., 2002; CUNHA, 2001; DI VITTA et
al., 2002; GERBASE; GREGORIO; CALVETE, 2006; JARDIM, 1998; LEITE;
ALCANTARA; AFONSO, 2008; TAVARES; BENDASSOLLI, 2005, entre outros).

Além disso, a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6.938, de 31 de agosto
de 1981) instituiu o principio da responsabilidade objetiva, que consiste em
responsabilizar os geradores de residuos independentemente de serem pessoas
fisicas, juridicas, entidades particulares ou publicas, e suas possiveis consequéncias

ambientais perante a lei.
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Contudo, o residuo a ser submetido a tratamento pode ser de dificil
degradacdo, contendo substancias toxicas e recalcitrantes, sendo que, nestes
casos, 0 emprego de tratamentos convencionais (cloracdo, tratamento biologico,
filtracdo) ndo alcanca resultados adequados para reutilizacdo ou disposicdo do
efluente tratado em corpos hidricos receptores (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008;
DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001). Dentre estes, a remocdo de poluentes
organicos tem sido um grande desafio, pois estes compostos apresentam elevado
grau de dificuldade de degradacdo e, segundo a classificacdo da Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte Americana, que leva em conta a frequéncia de ocorréncia
e dados de persisténcia e toxicidade, ha 126 poluentes prioritarios em agua doce,
por ela regulados, dos quais 110 séo organicos (USEPA, 2011).

Uma alternativa de tratamento é a utilizacdo dos Processos Oxidativos
Avancados (POA), processos de oxidacdo caracterizados pela geracao de radicais
hidroxila (*OH), espécies altamente oxidantes em quantidade suficiente para
provocar a mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, agua e ions
inorganicos ou a sua transformacdo em produtos menos téxicos (GLAZE; KANG;
CHAPIN, 1987). Estes radicais podem ser gerados por uma ampla variedade de
processos, classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos, segundo a
auséncia ou a presenca de catalisadores solidos inseridos no processo. Além disso,
pode-se utilizar ou ndo a radiacdo ultravioleta (HUANG; DONG; TANG, 1993). Na
maioria dos casos, os POA sdo considerados extremamente eficientes, pois
proporcionam a completa degradacdo dos poluentes (e ndo somente uma
transferéncia de fase como ocorre no caso de outras tecnologias), além de
consistirem em “tecnologias de tratamento limpas”, com minima geracdo de outros
residuos a serem tratados, o que condiz com as premissas de sustentabilidade.

Nos laboratérios de ensino e pesquisa do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA/USP), dentre os residuos gerados que contém compostos
organicos, pode-se citar o timol, utilizado na preservacdo de amostras de agua de
compartimentos ambientais visando a determinacdo das concentracdes de ions de
carbono inorgéanico dissolvido (CID) e de cations e anions. A molécula, também é
empregada em outros tipos de preservacao e na formulacéo de produtos industriais
de diversos segmentos, grande parte com finalidade “pesticida” no controle de
enfermidades animais e, também na &rea farmacéutica e alimentar. Por sua vez, o

bisfenol-A € um composto organico amplamente utilizado em inddstrias na
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fabricacdo de plasticos policarbonatos, resina epoxi, dentre outros. No entanto, trata-
se de um composto caracterizado como interferente endécrino (KRISHMAN et al.,
1993; SODRE et al., 2007) detectado em diversos compartimentos ambientais em
todo o mundo, sendo desta maneira caracterizado como um poluente emergente
gue apresenta riscos a saude e ao ambiente. Ambos 0s compostos sdo moléculas
fendlicas e, considerando que héa limite (0,5 mg L™) para a emissé&o de fendis totais
expresso na resolucdo N°. 397 (BRASIL, 2008), que altera o art. 34 da resolucdo N°.
357 (BRASIL, 2005), ambas do Conselho Nacional do Meio Ambiente, € necessaria
a aplicagdo de tratamento antes da disposicéo final.

Assim sendo, o objetivo geral deste trabalho é utilizar o 0zénio combinado ou
nao com a radiacdo ultravioleta e o peréxido de hidrogénio, de modo a estudar a
mineralizacdo das moléculas de timol e bisfenol-A, avaliando-se a eficiéncia dos
processos de tratamento a partir da determinacdo do carbono orgéanico total,
analises de fendis totais e de bioensaios de toxicidade com os organismos Daphnia

magna, Hydra attenuata e Pseudokirchneriella subcapitata.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Timol

O timol (TOH), também conhecido como acido timico, isopropilmetacresol ou
2-isopropil-5-metil-fenol (C,10H140) (Figura 1), € uma substancia cristalina incolor,
com odor caracteristico. E considerado um monoterpendide constituinte do 6leo
essencial que pode ser extraido de plantas como a Thymus vulgaris (popularmente
conhecida como tomilho), Lippia sidoides (popularmente conhecida como alecrim-
pimenta), Origanum vulgare (popularmente conhecida como orégano), dentre outras

ervas aromaticas tipicas da regido Mediterranea.

CHj

OH

HiC CHs

Figura 1 - Estrutura da molécula de timol.

Devido a suas propriedades antibacterianas, antifingicas, antissépticas, anti-
inflamatorias, entre outras, € um ingrediente ativo em produtos pesticidas registrados
para uso como fungicidas, desinfetantes médicos e para inibir tuberculose e
enfermidades virais. Estes produtos sao utilizados para controlar pragas alvo,
inclusive bactérias e fungos patogénicos para animais, Varios virus em passaros,
esquilos, castores, ratos, camundongos, cachorros, gatos, cervos (USEPA, 1993),
bovinos e também é empregado em apiarios.

O timol também possui diversas finalidades ndo pesticidas, é utilizado em
cosméticos e perfumes, aromatizantes alimenticios e chas, antisséptico bucal
(frequentemente associado a glicerina) e toépico, além de produtos farmacéuticos,
principalmente em produtos para inalacdo, associado a outras substancias volateis.
E pode ser utilizada para armazenamento de espécimes em ortodontia, preservacao

de mucopolissacarideos em amostras de urina e preservacao de amostras de agua.
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Apresenta um comportamento semelhante ao do fenol em suas acdes
sisttmicas em ambientes aquéaticos, sendo considerado um pouco menos perigoso
divido a sua baixa solubilidade (0,1 g/100 g H,O). Com relac&o aos efeitos potenciais
a saude, este composto pode causar: irritagcdo ao trato respiratorio, podendo incluir
tosse e falta de ar; quando inalado, pode provocar dor abdominal, nauseas, vomitos,
hiperatividade central e, ocasionalmente convulsGes, como o colapso cardiaco e
respiratorio; quando ingerido pode provocar lesédo no figado; em contato com a pele

pode causar irritacdo, com sintomas de vermelhidao (BAKER, 2011).

2.1.1. Preservacéo de Amostras de Agua

Para se permitir a avaliacdo da qualidade de uma amostra de agua
empregando estratégias de analises quimicas, fisico-quimicas e/ou biolégicas, além
da realizacdo de uma amostragem representativa, pode haver a necessidade de se
preservar as amostras até o instante da andlise. Isso porque, muitas vezes, as
amostras sao coletadas em atividades de campo efetuadas ha distancias
significativas dos laboratérios analiticos e ndo ha a possibilidade de se realizar as
medidas in situ, e/ou o nimero de amostras a serem submetidas a analise é
elevado.

Assim sendo, as técnicas de preservacdo tem como finalidade minimizar
possiveis alteracdes entre o periodo da coleta e da analise das amostras. Dentre
estas, pode-se citar a absorcdo de gases da atmosfera ou compostos organicos
volateis em fase de vapor, a adsorcdo aos frascos de coleta, alteracfes bioldgicas, a
difusdo de moléculas organicas, alteracdes fotoquimicas e quimicas, precipitacédo e
volatilizacdo dos constituintes da amostra (GALRAO, 2003; PAAR et al., 1996). Os
procedimentos de preservacdo sdo imprescindiveis quando se busca a
determinacao de substancias a niveis de tracos (pois pode haver transformacéo em
diversas formas quimicas) e em estudos de comunidades biolégicas (CETESB,
1987).

Diversos 6rgdos possuem recomendacdes para a preservagdo, dentre eles,
pode-se citar como mais relevantes o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (capitulo “Collection and Preservation of Samples”) e o
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“‘Methodos for Chemical Analysis of Water and Wastes” da USEPA (“Sample
Preservation”). No Brasil pode-se mencionar e consultar a Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), referente & amostragem de residuos solidos, preservacao
e tempo de armazenagem de amostras (ABNT NBR 10.007, 2004). Assim sendo, as
técnicas empregadas séo a adicdo de preservantes quimicos (4cidos, biocidas, entre
outros), a escolha dos recipientes de armazenamento, o uso de temperatura
(resfriamento ou congelamento) e a filtracdo (CETESB, 1987; CLESCERI;
GREENBERG; EATON, 1999; USEPA, 1983) (Tabela 1).

Dessa maneira, o preservante é escolhido de acordo com a determinacao que
se objetiva realizar e desde que ndo cause interferéncias nas andlises, portanto nao
existe um método de preservacéao ideal para todos os tipos de amostra (CLESCERI,;
GREENBERG; EATON, 1999: GALRAO, 2003). Um método de preservacido para
uma determinada andlise pode interferir na avaliacdo de outro parametro, sendo
que, no caso de diversas determinacbes pode ser necesséria a preservacdo de
amostras separadamente (CLESCERI; GREENBERG; EATON, 1999).

O objetivo da preservacédo € retardar as modificacdes quimicas e bioldgicas
das amostras, mas o fato de se coletar uma amostra jA a deixa susceptivel a
mudancas (CETESB, 1987; CLESCERI; GREENBERG; EATON, 1999; EPA, 1983),
por modificagcbes no equilibrio dindmico advindas da exposicdo a condicbes
diferentes das originais, como temperatura, pressao, contato com o recipiente onde
sera armazenada, dentre outras (CETESB, 1987; KEITH, 1991; PAAR et al.,1996).
Portanto, para alguns constituintes e parametros fisicos a analise in situ é
necessaria, e os resultados sdo mais confiaveis quanto menor o intervalo de tempo
entre a coleta e a analise.

Além disso, é praticamente impossivel assegurar a eficiéncia dos métodos de
preservacao de amostras de aguas naturais e/ou de efluentes industriais, sendo que
h& trabalhos relatados na literatura que comprovam esses possiveis efeitos, que
acabam por resultar em erros de analise (COYNE; COLLINS, 1972; MASKARINEC
et al.,, 1990; MILLER et al.,, 1985), devendo-se minimizar o uso da pratica de

preservacgao.
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Tabela 1- Recomendacdes para coleta e preservacdo de amostras para diversas analises.

Parametro

Frasco®

Preservacéo

Periodo maximo de
estocagem®

Potencial hidrogenibénico

Testes fisicos

N&o requerida

Analisar imediatamente

PV
(pH)
Turbidez P,V Resfriamento, 4°C 48 horas
Cor P,V Resfriamento, 4°C 48 horas
Testes biolégicos
Coliformes fecal e total PV Resfriamento, 4°C 6 horas
! 0.008% Na.28203
Estreptococcus fecais Resfriamento, 4°C
PN 0.008% Na,S,05 6 horas
Testes inorganicos (ndo metélicos)
Amonia Resfriamento, 4°C .
PV H,SO, até pH < 2 28 dias
Brometo PV N&o requerida 28 dias
Cloreto P,V N&o requerida 28 dias
Cianeto Resfriamento, 4°C :
PV NaOH até pH > 12 14 dias
Fluoreto P N&o requerida 28 dias
Nitrato P,V Resfriamento, 4°C 48 horas
Foésforo total Resfriamento, 4°C .
P1V HZSO4 até pH <2 28 dias
Metais
Cromo (VI) P,V Resfriamento, 4°C 24 horas
Mercurio PV HNO; até pH < 2 28 dias
Metais, exceto acima P,V HNO; até pH < 2 6 meses
Testes organicos
Carbono Organico Resfriamento, 4°C
Dissolvido P,V HCIl ou H,SO, até pH 28 dias
<2
Oxigénio Dissolvido \Y, N&o requerida Analisar imediatamente
Fendis Resfriamento, 4°C .
v H,SO, até pH < 2 28 dias
. , . . (o]
Demanda I_3|9qg|m|ca de PV Resfriamento, 4°C 48 horas
Oxigénio
, . . (o)
Demanda Quimica de PV Resfriamento, 4°C 28 dias

Oxigénio

H,SO, até pH <2

(1) P = plastico e V = vidro; (2) Sempre gque possivel toda e qualquer andlise deve ser realizada no
instante da coleta (Fonte: adaptado de Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América — USEPA, 1983).
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No Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP) sé&o desenvolvidas
pesquisas que envolvem coleta e analise de amostras de agua em compartimentos
naturais por diversos laboratorios, sendo que os protocolos de coleta e preservacao
de amostras envolvem a refrigeracdo ou congelamento, além do uso de

preservantes quimicos como &cidos (H,SO4, HNO3) e timol.

2.1.2. Utilizagdo do Timol como Preservante Quimico

A principio o timol foi utilizado para preservacdo de amostras de agua de
chuva na Austrélia devido as vantagens apresentadas em relacdo ao cloroférmio
(GILLETT; AYERS, 1991). Posteriormente, foi posto a prova para a preservacao de
amostras de agua de chuva de outras localidades, como o Japdo (AYERS et al.,
1998) e em amostras de precipitacao interna (“throughfall”) por periodos de tempo
superiores a 50 dias (HADI; CAPE, 1995). Desta forma, o composto passou, entdo, a
ser utilizado como preservante de amostras liquidas em estudos desenvolvidos em
varios paises (CAPE et al., 2004).

No CENA/USP, os laboratérios de Analise Ambiental e Geoprocessamento,
Biogeoquimica Ambiental e, em especial, o laboratério de Ecologia Isotopica, em
funcdo do trabalho de coleta de amostras de aguas de compartimentos hidricos na
Amazbnia e em outros locais de dificil acesso, optaram pelo uso do TOH como
preservante quimico devido a facilidade e menores riscos associados ao transporte e
manuseio dessa substancia. Esse procedimento visa a determinacdo das
concentra¢gbes de ions de carbono inorgénico dissolvido e também de cétions e
anions (Ca*?, K*, Mg*, Na*, NH,", NO3, NO,, SO,?, PO,2 e CI). Nesse caso,
empregam-se 200 mg do composto por litro de amostra, resultando num residuo
acido (meio de HCI) de mesma concentracdo apds a realizacdo das analises de
interesse (ANDRADE, 2008; BOLSON, 2006; LEITE, 2004; NEU, 2009; RASERA,
2005).

A utilizacdo desta substancia como agente de preservacdo das amostras nos
laboratorios da Instituicdo acaba por contaminar as amostras de agua, resultando
em residuos que necessitam ser gerenciados, uma vez que as concentracoes de

fendis totais apOs as andlises destas amostras preservadas encontram-se fora dos
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limites permitidos para descarte de acordo com a resolucao N°. 397 (BRASIL, 2008),
gue altera o art. 34 da resolucdo N°. 357 (BRASIL, 2005)

2.2. Bisfenol-A

O bisfenol-A (BPA), também conhecido como 4,4"-dihidroxi-2,2-difenilpropano
(C15H160) (Figura 2), € sintetizado a partir da combinacdo de dois mols de fenol
com um mol de acetona. O processo pode se dar através de dois métodos, ambos
relacionados com a condensacdo do fenol com acetona em pH &cido, alta
temperatura e na presenca de catalisadores, sendo que os dois métodos se
diferenciam de acordo com o tipo de catalisador e o método de purificacdo
empregado. Dentre as propriedades fisicas da molécula, destacam-se a solubilidade,

que varia entre 120 e 300 mg L™ e o coeficiente de particédo octanol/agua (Log Kow)

da ordem de 3,40 (STAPLES et al., 1998).
CHs;
o L)
CHj

Figura 2 - Estrutura da molécula de bisfenol-A.

Devido a propriedade que este composto apresenta, de conferir maior
resisténcia, estabilidade e flexibilidade aos materiais (SODRE et al., 2007) este ¢
utilizado como mondmero para a producéo de plastico policarbonato, retardantes de
chamas, resinas insaturadas, poliéster-estireno e epoOxi além de antioxidante em
plasticos. Portanto, o BPA esta presente em uma ampla gama de produtos “finais”
como adesivos, CDs, aditivos de papéis térmicos, revestimentos em veiculos,
plasticos de embalagens de alimentos, bebidas, mamadeiras, tampas de latas,
garrafas, no revestimento interno de latas de armazenamento de diversos alimentos
enlatados e em tubulagcbes de abastecimento de agua (RIVAS et al., 2008;
ROSENFELDT; LINDEN, 2004; STAPLES et al., 1998).

No ano de 1993 sua producéo foi estimada em 640 mil toneladas, sendo que

0,017% deste montante, ou seja, 109 toneladas tiveram como destinos a atmosfera,
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a agua superficial, as estacdes de tratamento de efluentes, dispostas em aterros ou
incineradas, ou foram recicladas (STAPLES et al., 1998). Entretanto, devido ao
continuo crescimento econdmico mundial, e o aumento da quantidade de bens
materiais produzidos, em 2003, apenas na China foram produzidas e utilizadas
aproximadamente 670 mil toneladas deste composto (BIN et al., 2007).

Portanto este composto é introduzido no ambiente principalmente, devido a
descarga de efluentes industriais e de estacdes de tratamento de efluentes, além da
liberacdo ao longo dos processos produtivos, podendo também ocorrer através da
lixiviagdo dos produtos finais que o empregam (FURHACKER; SCHARF; WEBER,
2000; GLASSMEYER et al., 2005).

O sistema enddcrino apresenta funcéo reguladora no organismo de animais e
plantas. Nos seres humanos constituem-se de diversas glandulas, presentes em
varias partes do corpo, que sdo responsaveis pela sintese e excre¢do de horménios
distintos. Ao serem transportados pela corrente sanguinea atingem os 6érgaos alvo,
com funcdes vitais como a regulacdo do crescimento, reproducdo, manutencao,
homeostase e metabolismo. Contudo algumas substéncias presentes no sangue
podem interferir neste processo, provocando desequilibrio e comprometendo o
funcionamento do sistema (BIRKETT; LESTER, 2003; USEPA, 1997).

Estudos mostraram que o composto bisfenol-A possui a propriedade de
interferir no sistema enddécrino humano (KRISHMAN et al., 1993), pois trata-se de
um “agente exdgeno que interfere na sintese, secregao, transporte, ligagao, agao ou
eliminacdo dos hormdénios naturais que sdo responsaveis pela manutencdo da
homeostase, reprodugéo, desenvolvimento e/ou comportamento” USEPA (1997). A
molécula também foi considerada uma substancia xenobibtica pelas agéncias
ambientais dos Estados Unidos (1968), da Gra-Bretanha (1978), do Japao (1981) e
pelo “Word Wildlife Fund” (1982) (BIRKETT; LESTER, 2003).

O bisfenol-A apresenta baixo potencial de bioacumulagéo/biomagnificacéo e a
toxicidade deste foi testada para uma grande diversidade de organismos de agua
doce e salgada, em todos os niveis da cadeia tréfica, sendo que em geral, 0s micro-
organismos apresentam maior sensibilidade, enquanto que as algas sdo o0s
individuos menos sensiveis (STAPLES et al., 1998). O potencial estrogénico do BPA
€ uma questdo polémica, ja que normalmente este indice é calculado com base ao
potencial do 17(B-estradiol, tratando-se de uma substancia de baixo potencial

estrogénico. Contudo outros estudos demonstram que a magnitude de resposta
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frente ao estimulo a algumas glandulas destes dois interferentes enddcrinos € similar
e, concluem que o BPA em concentracdes inferiores a uma parte por trilhdo séo
suficientes para provocar alteracfes nas fungdes do organismo e, portanto, este nédo
deve ser considerado um interferente endocrino de baixo potencial (VOM SAAL;
HUGHES, 2005; WOZNIAK et al., 2005).

A introducdo de interferentes enddcrinos no ambiente permitiu que se
verificassem diversos efeitos em animais, como alteracbes sexuais ou
hermafroditismo em peixes, problemas nos orgaos reprodutivos e diminuicdo na
fertilidade, diminuicdo na eficiéncia do sistema imunoldgico, alteracdes no sistema
endocrino e muitos outros. E também em seres humanos, como reducdo na
producdo de espermatozoides, desenvolvimento das glandulas mamarias,
puberdade precoce em mulheres, cancer de prostata e de testiculo, endometriose,
dentre outros (USEPA, 1997). Especificamente em relacdo ao BPA, pesquisas
indicam potenciais efeitos no aparelho reprodutivo de animais como ratos
(STEINMETZ et al., 1998), inducdo na feminilizacao de anfibios, conforme verificado
em girinos da espécie Xenopus laevis (LEVY et al.,, 2004) e transformacdes,
atividades genotoxicas e potencial de atividade carcinogénica em culturas de células
mamarias de ratos (TSUTSUI et al., 1998).

Desde entdo este composto vem sendo detectado em diversos
compartimentos ambientais (hidricos, sedimentos e lodos de estacdes de tratamento
de efluentes, entre outros) em todo o mundo, sendo que em paises industrializados,
gue possuem maiores taxas de tratamento de efluentes, bem como maior eficiéncia
neste, apresentam baixas concentracdes de BPA em suas aguas. Na Alemanha
foram detectadas concentracdes consideradas baixas em amostras de agua (0,0005
a 0,41 pg L") e em amostras de efluentes (0,018 a 0,702 ug L™?), e concentracdes
um pouco mais elevadas em sedimentos (0,01 a 0,19 mg kg™) e em lodo de esgoto
(0,004 a 1,363 mg kg') (FROMME et al., 2002). Nos Estados Unidos da América o
BPA foi detectado em concentracdo maxima de 0,31 pg L™ (GLASSMEYER et al.,
2005). J4 em paises subdesenvolvidos como o Brasil, foi detectado nos rios da
Regido Metropolitana de Campinas (interior do estado de Sao Paulo) em
concentragdes que variam entre 5 e 1760 ng L™, sendo que os valores mais altos
dessa escala sd0 muito superiores as descritas em outros paises (SODRE et al.,
2007).

Apesar do lixiviado de produtos que contém esta substancia também ser uma
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fonte de contaminagdo, estudos demonstram que a maior parte das emissfes €
proveniente de industrias (FURHACKER; SCHARF; WEBER, 2000). Pesquisadores
estudaram também a concentracdo de bisfenol-A em percolados de aterros
sanitarios japoneses, provenientes da decomposi¢cdo de produtos que contem este
composto, onde foram encontradas concentracdes que variam de 1,3 a 17.200 uyg L
! e, segundo os autores, mesmo apés tratamento, os percolados podem ser uma
significante fonte de BPA para o ambiente (YAMAMOTO et al., 2001).

O potencial de exposicdo humano ao bisfenol-A é elevado, pois todos os
compartimentos ambientais (dgua, ar e solo) podem ser fontes de exposicéo para 0s
seres humanos. Entretanto, a principal fonte sdo os alimentos e bebidas
contaminados através da migracdo deste composto de embalagens plasticas ou
tubulacdes, que é ainda maior no caso de aquecimento ou contato com acidos ou
bases, bem como o tempo a que sao submetidos a estes, e também pelo tempo de
armazenamento (KANG; KONDO; KATAYAMA, 2006). Estudos tém sido realizados
de maneira a se quantificar o teor de BPA em amostras de sangue e urina em
condicBes normais de exposicdo e, também, no caso de individuos submetidos a
uma dieta constituida de alimentos ndo enlatados e que nao tenham entrado em
contato com plasticos (RUDEL et al., 2011).

Em geral, a quantidade média de BPA ingerida por pessoa é menor que 1
Mg/kg peso corporal/dia e os limites de referéncia variam entre as agéncias
ambientais (a USEPA tem como limite 0,05 mg/kg peso corporal/dia, enquanto a
Unido Europeia considera 0,01 upg/kg peso corporal/dia), contudo estudos reportam
que concentracdes da ordem de nano gramas ja produzem efeitos adversos, e que
no caso de embrides ou fetos essas taxas sdo muito menores (KANG; KONDO;
KATAYAMA, 2006).

O BPA é um composto razoavelmente fécil de ser degradado, contudo a
eficiéncia de sua remocdo por processos de tratamento € muito variavel, sendo
relatados em diversos trabalhos na literatura valores entre 59% a 95% de eficiéncia
(BIRKETT; LESTER, 2003; FURHACKER; SCHARF; WEBER, 2000). Contudo,
apesar da baixa toxicidade que este composto possui frente a maior parte dos
organismos, e de seu potencial estrogénico ser considerado baixo, € necessario
considerar-se também a concentracdo e a exposi¢cao deste no ambiente para que se
tenha um melhor cenario da situacéo, que consiste em uma exposi¢ao cronica.

Ademais, ao longo do processo de cloragdo no tratamento de agua, a
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molécula de bisfenol-A pode reagir com a de cloro, produzindo tricolofenol e quatro
BPAs cloro substituidos, especificamente dicloro-BPA, tricloro-BPA, tetracloro-BPA e
2-cloro-BPA, que apresentam potencial estrogénico maiores do que o do composto
inicial, sendo que a formacédo destes subprodutos tem diversos interferentes,
podendo ser influenciada pelo pH, temperatura, dose de cloro empregada e o tempo
de reacdo a qual é submetido (KORSHIN; KIM; GAN, 2006; HU; AIZAWA; OOKUBO,
2002).

Dessa maneira, tem-se estudado o emprego de toda a diversidade de
Processos Oxidativos Avancados (POA) tanto nos residuos industriais como também
em compartimentos hidricos, de maneira a se obter a completa mineralizacdo deste
composto, bem como anular sua atividade estrogénica (ESPUGLAS et al., 2007).
Entre os POA, destacam-se os que fazem o emprego de ozbnio e/ou UV na
presenca ou ndo de dioxido de titdnio e carvdo ativado (RIVAS et al., 2008), o
reagente de Fenton, ultrassom (TORRES et al., 2007a) e a combinacéo ultrassom-
Fenton (IOAN et al., 2007), ozbnio (BIN et al., 2007) e a combinacdo ozénio e
radiacao ultravioleta (IRMAK; ERBATUR; AKGERMAN, 2005). Outras variaveis dos
POA envolvem diferentes tipos de carvédo ativado (CHOI et al., 2005), fotocatalise
heterogénea com luz solar e diéxido de titanio (KANECO et al., 2004), processo foto-
Fenton (KATSUMATA et al., 2004), radiacdo ultravioleta e este combinado ao
peréxido de hidrogénio (CHEN et al.,, 2006). Deve-se destacar que muitos
acompanham a degradacdo e a formacdo de subprodutos, contudo poucos
monitoram a atividade estrogénica ao longo do processo (OHKO et al., 2001; CHEN
et al., 2006).

As reacOes de degradacdo do bisfenol-A via o0zbnio ainda ndo estdo
completamente elucidadas, porém supde-se que 0s principais subprodutos gerados
através de reacOes de substituicdo eletrofilica ou 1,3-dipolar ciclo adicdo, séo
catecol, ortoquinona, acidos mucénicos derivados do BPA, benzoquinona e 2-(4-
hidroxilfenol)-propan-2-ol. Estes compostos possuem uma meia-vida curta na
presenca do ozdnio, e sdo entdo oxidados em outros componentes minoritarios,
mais polares e de menor peso molecular, mas que podem reagir entre si formando
moléculas secundarias, sendo que algumas estruturas sao propostas mas nao estao
devidamente identificadas (Figura 3) (DEBORDE et al., 2008).

De maneira analoga, outros POA como o processo foto-Fenton e a

fotocatalise heterogénea aproveitando a radiacdo solar, jA possuem propostos 0s
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mecanismos de degradacdo do bisfenol-A (KANECO et al., 2004; KATSUMATA et
al., 2004).
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Figura 3 - Moléculas identificadas ao longo da degradacao do BPA via ozonio.
Fonte: Adaptado de Deborde et al. (2008).

2.3. Métodos de Tratamento de Residuos Fendlicos

Substancias fendlicas como fenol, hidroquinona, catecol, 4-nitrofenol, 2-
clorofenol, 4-cloro 3-metilfenol, 4,6, dinitro 2 metilfenol, resorcinol, orto, meta e para-
cresol, clorofendis, pentaclorofenol, diclorofenol, entre outras sdo constantemente
encontradas em efluentes industriais de petroquimicas, refinarias coquearias,
produtoras de resinas, industrias de celulose que utilizam cloro no branqueamento
da polpa, entre outros. Em geral, quanto mais complexa a molécula de um fenol,
mais dificil € sua degradacdo e maior sua toxicidade (ZHOU; FANG, 1997), tanto
para os seres humanos, pois afeta 0 sistema nervoso e a producdo de hemaéacias,
guanto para o ambiente, provocando desequilibrios nos ecossistemas aquaticos,
mortandade de peixes e outras consequéncias (BRITTO; RANGEL, 2008). Ademais,

ainda que presentes em baixas concentracdes, estes podem conferir sabor a agua,
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além de reagirem com o cloro durante a etapa de cloragdo no processo de
tratamento de agua, podendo produzir clorofendis e policlorofendis, que possuem
potencial carcinogénico (BRITTO; RANGEL, 2008).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em suas resolucdes N°.
357 (BRASIL, 2005) e N°. 397 (BRASIL, 2008), artigo 34. V. § 5° Padrdes de
lancamentos de efluentes, dispbe sobre a classificagdo dos corpos d’ agua e
diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes
e padrbes de lancamentos de efluentes. Este estabelece que o valor maximo para
langamentos de fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina direta
ou indiretamente) nos corpos de agua de classe 3 é de 0,5 mg L. Dessa maneira
para atender a legislacdo, diversas tecnologias sdo estudadas de maneira a buscar
prioritariamente a completa mineralizacdo de tais moléculas poluentes. Os métodos
de tratamento podem ser classificados como biologicos, quimicos, fisicos ou
térmicos, conforme abordado a seguir, sendo possivel combinar diferentes métodos
visando atingir melhores eficiéncias do tratamento.

Entre os métodos fisicos pode-se citar a floculacdo, a precipitacdo, a osmose
reversa e a filtracdo com membranas, que tem como objetivo fazer com que estes
contaminantes sejam separados de sua matriz. A adsor¢do de fendis em carvao
ativado é uma das tecnologias que vem sendo empregada com sucesso no
tratamento de efluentes industriais, com custos competitivos (DABROWSKI et al.,
2005; GUILARDUCI et al., 2006). Esse processo é eficiente para efluentes com
baixa concentracdo de substancias fenodlicas, com elevada temperatura de
adsorcao, tempo de contato e concentracao de oxigénio, sendo que nestes casos 0S
compostos fendlicos tendem a ser irreversivelmente adsorvidos na superficie do
carvao ativado (BRITO; RANGEL, 2008).

Contudo estes métodos de transferéncia de fase podem nao ser capazes de
degradar tais substancias como, por exemplo, no caso do carvao ativado que
precisa passar por um processo de regeneragao e, o vapor gerado neste, necessita
de um tratamento ou, no caso de fendis irreversivelmente retidos no carvdo ou do
carvao que nado € submetido a regeneracao, tem-se a necessidade de uma correta
disposicéo deste residuo. Portanto, estes requerem outros tratamentos agregados,
apresentando elevada eficiéncia quando empregados como pré-tratamento ou como
polimento (tratamento terciario) (FREIRE et al., 2000).

Alternativa amplamente utilizada € o emprego do tratamento biolégico na
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degradacgédo destas substancias, principalmente por tratar-se de um sistema de
tratamento mais difundido (pois normalmente as empresas ja possuem sistemas de
tratamento de efluentes), que além de tratar maiores volumes, € também mais
econdmico. Neste caso 0S micro-organismos utilizam o poluente como substrato
(fonte de energia), sendo que esse processo pode dar-se em sistemas anaerdbios
tendo-se como produtos finais 0 metano (CH,) e o diéxido de carbono (CO,) e, em
sistemas aerobios, se obtém CO, e agua como produtos finais. Contudo, a aplicacéo
desse tratamento € inviabilizada no caso de fendis em concentracfes superiores a
70 mg L, pois estes quando em altas concentracdes, além de serem toxicos aos
micro-organismos degradantes, podem apresentar-se em formas recalcitrantes e
toxicas aos mesmos (BRITTO; RANGEL, 2008; HUANG; DONG; TANG, 1993;
TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA, 2004).

Outras tecnologias empregam a combinacdo dos processos aerébios e
anaeroébios alternadamente, ou processos enziméaticos, que fazem uso de enzimas
ligninoliticas imobilizadas em suportes adequados, sendo que ambos os métodos
tém demonstrado resultados satisfatérios quanto a sua eficiéncia. Contudo os
tratamentos biolégicos requerem grandes areas territoriais, além de apresentarem
dificuldades operacionais associadas as condi¢des de aclimatacédo e de manutencéo
das populacdes de micro-organismos, principalmente frente as variacées do efluente
(FREIRE et al., 2000). Também sao inconvenientes o longo tempo requerido para
tratamento, assim como a quantidade e a dificuldade de disposicao do lodo gerado
como residuo neste processo.

Outra alternativa de tratamento envolve o processo de extracdo liquido-liquido
mencionada como tecnologia eficiente e economicamente viavel na remocéo e
recuperacédo de fenol em efluentes com concentracdo do contaminante superiores a
10.000 mg L™ (LASZLO; BOTA; NAGY, 1997). Entretanto, em efluentes industriais
que apresentam, em sua maioria, baixas concentracées (80 a 120 mg L™), o custo
operacional de extragdo é muito elevado e pode inviabilizar a sua aplicagéo
(NOLASCO, 2009).

Os métodos térmicos podem ser subdivididos entre os que empregam baixas
temperaturas e os que empregam temperaturas elevadas, sendo o primeiro grupo
referente as tecnologias empregadas na descontaminacdo de aguas subterraneas,
gue atuam com a injecao de ar para a volatilizagcdo dos compostos, seguida de um

sistema de extracdo de vapor para separa-los. Contudo, devido a alta solubilidade
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da maior parte dos compostos fendlicos em agua, a remocao destes contaminantes
do meio € dificultada, prejudicando a eficiéncia do método (BRITTO; RANGEL,
2008).

Dos que utilizam altas temperaturas, a incineracdo é um método que deve ser
empregado quando outras alternativas de tratamento ndo sédo aplicaveis ou viaveis
econdmica ou ambientalmente. Isso porque, possui desvantagens como aplicacao
apenas off-site, necessidade de um rigido controle atmosférico, limitacdes do
processo (no caso de presenca de metais volateis ou halogénios) e elevados custos,
principalmente devido ao alto gasto energético, ja que sdo necessarias temperaturas
maiores do que 850°C, e administrativos (incluso o transporte), pois requer o
Certificado de Aprovacdo para Destinacdo de Residuos Industriais (CADRI).
Ademais, sua eficiéncia é considerada controversa, pois trabalhos constataram a
possibilidade de formac&o de residuos mais téxicos que o0s iniciais, como dioxinas,
furanos e produtos mutagénicos (HUANG; DONG; TANG, 1993).

Por sua vez os processos quimicos sao baseados em reacdes de oxidacao e
reducdo, sendo que para tal, empregam-se oxidantes como o0 permanganato de
potassio, o cloro, o peroxido de hidrogénio, o dicromato de potassio ou redutores
como o sulfato ferroso e o bissulfito de sédio. Contudo, como muitas vezes tem-se
uma molécula recalcitrante e objetiva-se alcancar uma completa mineralizacdo desta
para que ndo ocorra a formacéo de subprodutos tdo ou mais toxicos e problematicos
do que os iniciais. A oxida¢cdo quimica ndo assegura esta completa transformacéao e,
portanto, ndo apresenta a eficiéncia requerida. Entre 0s processos quimicos
encontram-se também os diversos sistemas que possibilitam a geracdo do radical
hidroxila, comumente chamadas de Processos Oxidativos Avancados, sendo que 0s
principais sistemas empregados na degradacdo de substancias fendlicas seréo
apresentados a seguir (com excecdo do ozbnio, da radiacdo ultravioleta e do
peréxido de hidrogénio, empregados neste trabalho e abordados no item 2.4.).

A fotocatalise heterogénea combina radiacdo ultravioleta (que pode ser obtida
da radiacdo solar) com um catalisador, que podem ser Oxidos de metais de
transicdo, metais nobres suportados ou sais de metais e seus complexos, sendo
dentre todos estes o dioxido de titdnio o mais utilizado (CHUN; YIZHONG;
HONGXIAO, 2000). Este processo apresenta resultados satisfatérios quanto a
degradacdo de compostos fendlicos, porém em escala industrial e no caso do

catalisador ndo estar imobilizado, apresenta problemas na penetracdo da radiacao
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no meio liquido que contém particulas sélidas em suspenséo.

O processo Fenton emprega sais ferrosos e peroxido de hidrogénio em meio
acido, e o foto-Fenton combina também a radiacdo ultravioleta, sendo que esta
tltima pode ser proveniente de fonte solar (GERNJAK et al.,, 2003; KAVITHA;
PALANIVELU, 2004). Contudo, da mesma maneira como ocorre com a fotocatalise,
existe a necessidade de uma etapa posterior de tratamento para a retirada das
particulas de ferro da solucéo final.

Como também é de extrema importancia conhecer-se como ocorre a
degradacgéo, bem como quais sao os subprodutos gerados neste processo, para que
ndo se produzam moléculas mais toxicas do que a dos seus precursores, diversos
processos de degradacdo de compostos fendlicos foram estudados via a utilizacéo
dos distintos POA, como o processo foto-Fenton (ARANA et al., 2001) e a
ozonizagdo da molécula de fenol, da qual se conhece também os principais
subprodutos formados (Figura 4) (BRITTO; RANGEL, 2008).
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Dentre todas estas alternativas, considera-se que os Processos Oxidativos
Avancados sao técnicas muito promissoras e eficientes na mineralizacdo dos
compostos fendlicos, contudo, sdo ainda necessarios estudos que visem a reducéo
de custos e adaptacdes a distintas escalas, especialmente a industrial. Assim, para
incrementar a eficiéncia dos processos, reduzir custos e limitagées, muitas vezes
empregam-se sistemas combinados, que podem constituir-se na utilizagdo de
sistemas quimicos ou de sistemas fisicos e quimicos, por exemplo.

Nesse sentido, para a degradacdo de compostos fendlicos, pode-se fazer
referéncia a ozonizacéo catalitica, com fons Cu*? e Mn*? (ASSALIN; SILVA; DURAN,
2006), ao sistema que combina ultrassom e radiacao ultravioleta (WU et al., 2001),
as combinacdes de ozb6nio/peroxido de hidrogénio, ozbnio/radiacdo ultravioleta,
radiacdo  ultravioleta/peréxido de  hidrogénio e  ozbnio/peréxido  de
hidrogénio/radiacao ultravioleta (ESPUGLAS et al., 2002), ao sistema eletro-Fenton
(PIMENTEL et al., 2008), entre outras possibilidades.

E importante ressaltar que nenhuma dessas técnicas se adapta melhor a
degradacédo dos compostos fendlicos, fazendo-se necessario a busca pelo processo
ou a combinacdo de processos que melhor se adapta as condi¢des especificas do
meio, dos recursos que se possui e do residuo ou efluente que se deseja tratar.

2.4. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados sdo processos quimicos caracterizados
pela geracdo do radical hidroxila (*OH) em quantidade suficiente para provocar a
degradacdo, objetivando a mineralizacdo (formacao de diéxido de carbono e 4gua)
de compostos poluentes no tratamento de agua (GLAZE, 1987; GLAZE; KANG,
CHAPIN, 1987).

O radical hidroxila possui um elevado potencial de oxidagao (E° = 2,80 V),
menor apenas do que o do flior (Tabela 2) e que pode promover reacdes de
oxidacédo na ordem de 1 milh&o a 1 bilhdo de vezes mais rapidas quando comparado
a outros oxidantes (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).
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Tabela 2 - Potencial redox (em agua) dos oxidantes mais comuns.

Espécie Potencial de Oxidacéo (V, 25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxila (+OH) 2,80
Oxigénio atébmico (O) 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H205) 1,78
Radical peridréxido 1,70
Permanganato de potassio (KMnQO,) 1,68
Didxido de cloro (ClOy) 1,57
Cloro 1,36

Fonte: Domenech; Jardim; Litter (2001).

O radical hidroxila € uma espécie ndo seletiva, que possui uma meia vida da
ordem de microssegundos e que ataca os compostos organicos de 10° - 10! vezes
mais rapido do que o ozb6nio (Tabela 3). Entretanto, as reacdes de degradacédo dos
contaminantes ocorrem também por meio de outras espécies transitorias (de vida
muito curta) de elevado poder oxidativo, geradas no processo de decomposicao,
como o radical hidroperoxila (HO2¢), o radical superédxido (O,*) e o peroxido de
hidrogénio (H20.,).

Tabela 3 - Constantes de velocidade de reacdo k (L mol™ s™) do radical hidroxila e

do ozobnio para algumas fung¢des organicas.

Funcéo organica *OH O3
Acidos carboxilicos 107-10° 107-10°
Alcanos 10°-10° 10
Alcenos clorados 10°%-10™ 10*-103
Aldeidos 10° 10
Alcoois 108-10° 1021
Aromaticos 108-10%° 1-10?
Cetonas 10°-10% 1
Fenobis 10°-10%° 10°

Fonte: USEPA (1998).

Este radical pode ser produzido por uma ampla variedade de processos que
em geral sdo classificados de acordo com o emprego de radiacao ultravioleta e de
catalisadores soélidos (fotocatalizadores ou ions metalicos). Desse modo em
sistemas heterogéneos faz-se uso destas substancias soélidas, nao utilizadas em
sistemas homogéneos (Tabela 4). Muitas vezes combinam-se dois ou mais

processos, que apresentam efeitos sinérgicos entre si, com o objetivo de se obterem
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melhores eficiéncias de tratamento. Porém é importante controlar a quantidade do
oxidante peréxido de hidrogénio (H»05), evitando o seu excesso, que pode provocar
a recombinacdo dos radicais hidroxila. De maneira similar, o excesso de ions
carbonato e bicarbonato atuam como sequestradores dos radicais hidroxilas.

Alguns tipos de POA empregam também redutores quimicos, de maneira a
aumentar a eficiéencia de degradacéo frente a contaminantes recalcitrantes, como
fons metalicos e compostos halogenados (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001).

E importante ressaltar que as tecnologias associadas aos POA estdo
avancando em grande velocidade, sendo que novos processos e distintas
combinacdes entre 0s processos ja existentes, além do aprimoramento das

tecnologias sao constantemente divulgados.

Tabela 4 - Classificacdo dos principais sistemas de Processos Oxidativos

Avancados.
Com radiacéo Sem Irradiacao
0s/UV O3/H,0,
H,O,/UV O3/OH’
Ultrassom H,0,/Fe** (Fenton)
Sistemas H,O,/Ultrassom Eletro-Fenton
Homogéneos Ultrassom /UV Eletroquimico
03/UV/H,0,

UV/H,0./Fe*" (Foto-Fenton)
Foto-Eletro-Fenton
Fotoeletroquimico

Fotolise em UV-vacuo
UV/ 104 (UV/Periodato)

Ferrioxalato e complexos de Fe**

Feixe de Elétrons (Raios X, y ou
aceleradores de elétrons

Sistemas UV/Fotocatalise heterogénea Eletro-Fenton

Heterogéneos H,O,/UV/ Fotocatalise heterogénea Wet air oxidation

Fonte: Adaptado de Huang; Dong; Tang (1993); Doménech;Jardim; Litter (2001).
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O radical hidroxila pode atuar sobre a matéria organica por meio de trés
mecanismos distintos: reacfes de adicao eletrofilica do radical hidroxila; abstracéo
do hidrogénio e transferéncia de elétrons (HUANG; DONG; TANG, 1993), além da
possivel recombinacdes entre estes (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

No mecanismo da adi¢do eletrofilica do radical hidroxila: os compostos
organicos que possuem anéis aromaticos ou varias ligagbes carbono-carbono e,
portanto com ligacdes pi, perdem uma ligacdo deste tipo e, como resultado, tém-se a
introducéo do radical hidroxila e a formacao de duas novas ligacdes sigma (equacao
1).

*OH + CgHg — *CeHsOH (1)

Na abstracdo do hidrogénio, o radical hidroxila provoca a remogdo de um
hidrogénio, sendo que esta reacdo ocorre comumente em COmMpPOStos organicos

insaturados (equacéao 2)
*OH + CH;COH3— *CH,COCH3; + H,O (2)

Finalmente no mecanismo de transferéncia de elétrons ocorre a reducéo de
radical hidroxila a anion hidroxila, em rea¢6es entre um ion inorganico e o radical
hidroxila (equacgéo 3)

«OH + Fe** — OH + Fe** (3)

Além dos trés mecanismos de interacdo radical hidroxila-matéria organica,
podem-se considerar possiveis recombinacfes entre estes (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993). Nesse processo, o emprego de perdxido de hidrogénio, bem como a
sua producdo ao longo da etapa de degradacdo, em excesso, estimula a
recombinacdo dos radicais hidroxila, gerando H,O, que por sua vez também reage
com este radical, promovendo a formacao do radical hidroperoxila, diminuindo a

eficiéncia do processo (equacdes 4 e 5)

*OH ++*OH — H,0, (4)
H,O,++OH — H,O+ HO,e (5)
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A eficiéncia da mineralizagdo dependera do oxidante ou da combinagéo
utilizada, da substancia ou da mistura submetida a tratamento, sua turbidez, teor de
carbono organico total, pH do meio, existéncia de ions que sequestram o radical
hidroxila, tempo de tratamento, entre outros fatores (DA SILVA; JARDIM, 2006).

Dessa maneira, devido ao forte poder oxidante e a cinética de reacao
elevada, os Processos Oxidativos Avangados tem sido empregados especialmente
na degradacéo de substancias organicas recalcitrantes. Na maioria dos casos o *OH
reage rapidamente com a maioria dos compostos organicos e, ao final do
tratamento, caso ndo se obtenha uma mineralizagdo completa do contaminante, s&o
formados subprodutos de massa molecular reduzida (como &cidos, cetonas e
aldeidos), mais polares, hidrofilicos, biodegradaveis e em menores concentracdes
que seus precursores (ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006). E portanto, um método
mais efetivo, pois h& tratamento e ndo apenas a transferéncia de fase, como ocorre
em diversas outras tecnologias (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; FREIRE et
al., 2000; DA SILVA; JARDIM, 2006).

Em geral sdo processos muito flexiveis, que podem ser empregados para o
tratamento de agua, efluentes e residuos que contenham substancias toxicas e
recalcitrantes em altas ou baixas concentracbes. Entretanto, a eficiéncia dos
Processos Oxidativos Avancados depende da natureza e composicao dos efluentes,
sendo que pode haver uma grande quantidade de interferentes em solucao,
destacando-se: pH, turbidez, alcalinidade, concentracédo salina e DQO (DA SILVA;
JARDIM, 2006). Os POA possibilitam também o tratamento in situ em diversas fases
do processo (inclusive pré e pés-tratamento), bem como um tratamento prévio para
a transformacéo de residuos recalcitrantes em produtos mais biodegradaveis, que
sdo entdo submetidos a métodos mais econémicos, como o tratamento biolégico e o
fisico-quimico (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

Ademais, na maioria dos casos ndo ha a geracao de residuos ou lodo, que
por sua vez também requerem pos-tratamento ou disposicdo final, consistindo
portanto em uma tecnologia “mais limpa” de tratamento, conforme as crescentes
exigéncias das legislacdes, e seguindo a premissa de melhoria da qualidade
ambiental e eficiéncia no uso de recursos, da politica de desenvolvimento
sustentavel (DA SILVA; JARDIM, 2006).

Deve-se mencionar também que n&o levam a formacgdo de substancias que

apresentam efeitos sobre a saude, como no caso da desinfec¢cdo com cloro, que
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pode provocar a formacédo de trihalometanos que possuem comprovadamente
efeitos cancerigenos (CARLO; METTLIN, 1980). Podem inclusive ser empregados

para diminuir a concentracdo de compostos que podem levar a formacao destas.

2.5. Oxidantes e Processos Empregados

2.5.1. Radiacao Ultravioleta

A radiacao ultravioleta (UV) possui comprimentos de onda entre os 100 e 400
nm, ou seja, entre os limites dos raios-X e da luz visivel no espectro eletromagnético
(Figura 5) e subdivide-se em UV véacuo (100 a 200 nm), UV-C (200 a 280 nm), UV- B
(280 a 315 nm) e UV- A (315 a 400 nm) (USEPA, 1998).
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Figura 5 - Espectro eletromagnético com a subclassificacdo dos raios ultravioleta.

Fonte: Aquafine Corporation (2011).

A radiacdo UV é extremamente energética, e atua através do mecanismo de
fotOlise direta, que consiste em reacfes fotoquimicas que provocam alteracdes nas
ligacGes moleculares e, consequentemente, a dissociacdo em fragmentos, ou seja,
uma “decomposi¢cao” dos compostos. Assim, a energia produzida pela radiacao
ultravioleta é adequada para remover elétrons da camada de valéncia, e
consequentemente, realizar a ruptura de ligagcbes quimicas, proporcionando a
decomposicdo de poluentes (GROMBONI; NOGUEIRA, 2008) A molécula de agua
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também pode sofrer fotdlise, sendo que neste caso sao gerados os radicais hidroxila
e hidrogénio, conforme descrito pela equagéao 6.

H,O — «OH + He (6)

Contudo, a fotdlise direta apresenta menor eficiéncia quando comparada a
processos que envolvem a geracdo do radical hidroxila (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993), por isso, em geral, emprega-se a radiacdo ultravioleta combinada a
outro(s) oxidante(s), resultando em processos fotoquimicos ou fotocataliticos com
um incremento a eficiéncia destes.

Da mesma maneira, a radiacdo UV pode provocar danos no &acido
desoxirribonucleico (DNA) de micro-organismos sendo por isso, empregada em
processos de desinfeccdo, em comprimentos de onda de 253,7 nm, com o objetivo
de provocar a destruicdo ou a inativacdo dos mesmos (USEPA, 1998).

Deve-se ressaltar que é possivel o emprego da radiacao ultravioleta emitida
pelo sol nos processos de degradacao, que possui uma série de limitacdes, mas que

também diminui os custos do tratamento.

2.5.2. Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H.O,) € um &acido fraco e um importante agente
oxidante (E° = 1,78 V) que, quando se decompde em &gua, gera a espécie HO,
(equacéo 7), que desencadeia o processo de oxidacao.

H,O, + Hzo > H30+ + HO," (7)

Este composto apresenta diversas vantagens como grande disponibilidade no
mercado, facilidade de armazenagem e manuseio, elevada solubilidade em agua,
baixo custo e alto custo-beneficio, pois quando fotolizada gera dois radicais hidroxila
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Deve-se ainda destacar que o peréxido de
hidrogénio, em contraste com muitos agentes oxidantes, ndo introduz no sistema
substancias que possam contaminar ou interferir no processo, a nhdo ser agua e

oxigénio. Este pode oxidar diretamente sulfetos, sulfitos, nitritos, cianetos,
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mercaptanas, entre outros.

Pode ser empregado como oxidante isoladamente, sendo que dessa maneira
nao se trata de POA, pois ndo ocorre a geracdo do radical hidroxila como quando
combinado outro(s) oxidante(s), de modo a produzir este radical e obter-se maior
poder de oxidacédo (TATAPUDI; FENTON, 1994).

2.5.3. Oz6nio

O ozobnio (O3) é um gas incolor, de odor pungente, que possui poder oxidante
de E° = 2,07 V. Devido a sua instabilidade, este, quando em &gua desionizada
decompde-se espontaneamente de acordo com uma ciclica cadeia de reacbes
(Figura 6), que pode iniciar-se com qualquer uma das espécies e que desencadeia a
decomposicdo de outras moléculas de ozbnio, especialmente em pH alcalino
(GLAZE, 1987). Sdo produzidos 1,5 mols de *OH por mol de oz6nio decomposto
(USEPA, 1999).

HO

HO;4 HO,

OH

Figura 6 - Decomposigéo do oz6nio em agua destilada.
Fonte: Glaze (1987).
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A maior dificuldade relacionada com o emprego de O3 esté relacionada com a
baixa solubilidade da molécula em meio aquoso, fator que compromete sua
eficiéncia, além do custo ainda ser superior aos demais oxidantes, tais como Cl, e
H,O, (BRITO; RANGEL, 2008; JARDIM; CANELA, 2004). Entretanto, cabe salientar
que o custo de producdo foi reduzido em cerca de 50% na ultima década (DA
SILVA; JARDIM, 2006).

O ozbnio atua como oxidante em matrizes aquosas em processo direto
(molecular) ou indireto (radical hidroxila). O ozénio molecular pode reagir de forma
direta com moléculas organicas ou inorganicas, especialmente via adicdo eletrofilica,
sendo esta reacdo com constates cinéticas (k) relativamente lentas, com valores
entre 0,1 e 1000 L mol* s* e seletiva (equacdo 8). A limitacdo cinética, alta
seletividade na degradacdo e baixa eficiéncia na mineralizacdo (CO, e H,0), de
compostos poluentes podem ser contornadas usando-se a alta reatividade e as
reacdes indiretas do 0z6nio em meio aquoso. Esse processo pode ocorrer em meio
alcalino, através dos radicais intermediarios (principalmente o *OH) que possuem um
poder de oxidacdo maior do que o do ozbnio e, portanto, promovem reacdes mais
rapidas (k = 108-10* M s71) e néo seletivas (equacdo 9), sendo em geral a forma
mais empregada em processos que visam a mineralizagdo dos compostos
(DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; GLAZE, 1987; HOIGNI; BADER, 1976; 1983;
HUANG; DONG; TANG, 1993; FREIRE; MAHMOUD, 2007). As variaveis de pH,
temperatura e composicdo da solucdo submetida a tratamento permitem o
predominio de um dos tipos de reacdo, mas ambos mecanismos de oxidacdo tem

sua importancia.

O3+ C organico — C organico o (8)
203+ H,0 + pH alcalino — 2 *OH + 20, + HO,¢ (9)

O ozbnio é um gas instavel que na maior parte das vezes em que €
empregado é gerado in situ principalmente devido a questdes econOmicas e de
seguranca. Existem diversos métodos para a geracdo deste, contudo o mais
comumente utilizado € conhecido como “efeito corona” (Figura 7) que consiste na
passagem de ar ou de oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma
descarga elétrica com elevada diferenca de potencial, resultando na decomposicéo

do oxigénio diatémico (equacédo 10) e posterior reacdo entre um oxigénio diatbmico
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e um oxigénio molecular (equacgéo 11) (GLAZE, 1987):

0, —> O« + O (10)
O+ 0,— O3 (11)

A eficiéncia da geracdo de ozbnio depende da concentragdo e do fluxo de
oxigénio utilizado (embora possa ser eficiente gera-lo a partir do ar atmosférico,
principalmente na escala de estacdo de tratamento de agua e efluentes), contudo,
um dos maiores limitantes a eficiéncia do processo de tratamento € a transferéncia
da massa de o0z6nio da fase gasosa para a fase liquida, que depende do sistema de
difusores utilizado. Por sua vez a decomposicao deste € influenciada por parametros
como temperatura, pH e qualidade da agua (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

Pode-se induzir a geracdo de radicais hidroxila a partir de moléculas de
ozbnio de distintas maneiras, e o0 emprego de oxidante(s) associado(s), ao pH
alcalino ou utilizando-se as combinacbes O3/H,O,, O3/UV, 0O3/H,0,/UV,
Ogj/catalisador, 0 que aumenta a eficiéncia de geracdo destes e, portanto, a
eficiéncia oxidativa do sistema (GLAZE, 1987; HUANG; DONG; TANG, 1993;
LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

Eletrodo

Célula geradora de Ozdnio
: [/)ieiético

s AP AL A AN A S\ 100N O DN AN 0 1000 N AN 578 A 00 A

- Y , <h e, //
At . L—.—-—-J/
voltagem '\9 O, =>Descarga de corona===p O, + O,
AC & e

R

,:.
-
:

~
Eletrodo

Remogdo de calor

Figura 7 - Esquema de geragéo de ozo6nio por descarga elétrica (efeito corona).
Fonte: Bila; Azevedo; Dezotti (2008).
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2.5.4. Ozonizagéo (O3)

A ozonizacdo se refere a oxidacdo provocada pelo ozbénio molecular,
favorecida em pH acido, sendo suas reacfes mais lentas e seletivas do que a

provocada pelos radicais hidroxila (Tabela 5).

Tabela 5 - Reacbes de decomposicdo do 0zOnio e suas respectivas constantes de

reacdo em agua pura.

Reacgéo Constante da reacéao

Reacéao de Iniciacao

O3 + OH — HO,+ + Oy 70 M1s™
Reacdes de Propagacéo
HOze — Og* + He 7,9x10°s™
O, + He — HOy 5x10°M?ts?
03405 — 05+ + O, 1,6 x 10°M*s™
O3 + He — HO3e 52 x10°M*s?
HO3z* — Oge + He 3,3x10%s™
HO3z+ — O, + «OH 1,1 x 10°s™
O3+ *OH — HOye 2x10°M?s?
HO4» — HOz* + O 2,8x10%s™
Reacgdes de Terminagao
HO4¢ + HO4+ — H,0y¢ + 203 5x10°M*s?
HO4* + HO3+ — H,0y¢ + O3+ O3 5x10°M?s?

Fonte: Beltran (2004).

Esse mecanismo tem relevancia para compostos que reagem rapidamente
com o Oz como o0s que possuem ligagdes C=C, C=C-O-R-, atomos de N, P, O e S,
com carga negativa e grupos funcionais como OH, CHsz, OCHs. A ozonizacéo
também pode ser empregada quando objetiva-se a desinfeccdo, uma vez que o
oz6nio se difunde nas células e provoca a oxidagcdo do DNA ou do RNA dos
organismos (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).
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2.5.5. Ozonizagédo em pH alcalino (O3/OH")

Na ozonizacdo em pH alcalino a decomposi¢do do 0zonio em solugdo aquosa
pode ser iniciada pelas espécies OH (meio alcalino), HO,", entre outras ou, devido a
atuacao de outros processos combinados, como o peroxido de hidrogénio, radiacdo
ultravioleta e catalisadores (ozonizagcdo catalitica), desencadeando reacdes de
decomposicdo que geram espécies altamente reativas, sendo a principal delas o
*OH (Tabela 6).

Tabela 6 - Reacdes de decomposicédo do 0z6nio e suas respectivas constantes de

reacao em agua pura e pH alcalino.

Reacéo Constante da reacao

Reacgdes de Iniciagéo

O3+ 0OH — HO, + O, 40 M1st
O3+ HO; — HOy* + O3’ 2,2x10°M1s?
Reacdes de Propagacao
HOz — Oy + H* 7,9x10°s*
O, + H"— HO,e 5x10°M?ts?
03+ 0y — O3 + O, 1,6 x 10°M*s™
O3 + Hy0 — *OH + Oy + OH’ 20-30 M's?
O3+ *OH — HO2* + O 3x10°M*s™
HO, + H — H20, 5x 10°°M1ts?
H,O, — HO, + He 0,25s*
ReacgOes de Terminagao
O3+ *OH — O3, OH 2,5x10°M1st
*OH + CO3 — OH + COg3™ 4,8 x 10°M1s?

CO3z°*+ 03— (02+CO2+ Oy) -

Fonte: Beltran (2004).

Portanto, em sistemas de tratamento que empregam a 0zonizagdo em meio
alcalino, a oxidagdo dos compostos ocorre em processo radicalar, destacando-se

por apresentarem reacoes rapidas e nao seletivas.
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Contudo, o aumento excessivo do teor de ions carbonato e bicarbonato faz
com gue estes atuem como sequestrantes do radical hidroxila (equagdes 12 e 13) e,
consequentemente competidores, o que diminui a eficiéncia do processo de
oxidagdo (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; USEPA, 1998).

«OH + HCO3 — COge (12)
*OH + CO3? — CO3™* + OH (13)

2.5.6. Processo O3/UV

No processo 0zonio combinado a radiacdo ultravioleta, atuam conjuntamente
trés processos de degradacdo: fotllise direta, ozonizacado e oxidagdo por radicais
hidroxila. Além da fotolise do contaminante (caso este absorva a radiacdo), ocorre a
fotélise do ozbnio dissolvido em agua, com producdo de peroxido de hidrogénio
(equacdo 14), que é muito menos susceptivel, mas também pode sofrer fotdlise
direta (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

O3+ H,O + hv — H,O, + O», (14)

A partir deste ponto é desencadeada uma série de reacdes com a formacao
do ion hidroperéxido (HOy), e das espécies intermediarias Oz e OH3, onde entdo
ocorre a conversdo em radical hidroxila (Figura 8).

Além destas vias, o *OH pode ser produzido pelas intera¢des entre O3 H,O, e
UV, e os contaminantes podem ser oxidados pelo H,0,.

Ademais, se a lampada utilizada emitir radiacdo em comprimento de onda
menor do que 310 nm ocorre a fotdlise do 0z6nio, produzindo oxigénio molecular
(equacgédo 15), que reage com a agua formando dois radicais hidroxila (equacéo 16)
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

O3+hv—0,+0 (15)
O3+ H,O + hv — 2 «OH (16)
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dagradation

Figura 8 - Série de reacbes desencadeadas nos processos Oz/UV e O3/H,0,.
Fonte: Peyton (1990).

Neste processo sdao consumidos 1,5 mols de Oz, 0,5 mols de UV e 0,5 mols
de H,0O, a cada mol de *OH formado (GLAZE; KANG, CHAPIN; 1987).

2.5.7. Processo Os/H,0,

O processo que emprega ozbnio e peroxido de hidrogénio combina as
reacoes lentas e seletivas do o0z6nio com as reacdes rapidas e nao seletivas
promovidas pelo radical hidroxila, mas os contaminantes podem também ser
oxidados pelo H,0, (DOMENECH; JARDIM: LITTER, 2001).

O H,0; pode iniciar a decomposicao do ozénio pela transferéncia de elétrons,
que gera reagbes em cadeia com espécies reativas, especialmente o *OH (equacdes
de 17-25) (Figura 8).

Oz + H,O5 — *OH + 02 + HO,e (17)
H,0; <> HO, + H* (18)
HO, <> Oy + HY (29)

HO, + O3 — O3 + HO,* (20)
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Oz*+ O3 — O3+ O, (21)
O3z +H"— HO3 (22)

HO3; — *OH + O, (23)

O3 ++*OH — O, + HO,¢ (24)
O3 + HOz* — 20, + *OH (25)

A cada mol de *OH formado no processo O3z/H,0O, sdo consumidos 1 mol de
O3 e 0,5 mols de H,0, (GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987).

2.5.8. Processo O3/H,O,/UV

No processo que possui 0zénio, peroxido de hidrogénio e radiacéo ultravioleta
combinados também atuam o0s mecanismos de fotllise direta, ozonizacdo e
oxidacao por radicais hidroxila, de maneira analoga ao procedimento O3/UV (descrito
no item 2.5.6), sendo o radical hidroxila produzido ainda em maiores quantidades do
gue nos processos anteriores.

A radiacdo ultravioleta e a adicdo de peroxido de hidrogénio proporcionam
uma cinética de reacdo mais favoravel, devido a fotolise direta do contaminante e a
decomposicédo dos oxidantes, bem como a elevada producdo de radicais hidroxila
através das diversas vias, conforme ja descrito anteriormente.

Algumas das reacdes envolvidas no processo estdo descritas nas equacdes

26-30 e possuem constantes de reacdo da ordem de 10%a 10*°M™*s™,

H,0, + H,0 — H3O" + HOy (26)

03+ H20, — O, + «OH + HO,* (reacdo muito lenta) (27)
O3+ HO; — «OH + Oy« + O, (28)
O3+ 02— O3+ 0O, (29)

Oz +H,O —*OH + OH + O, (30)

A combinacdo destes trés processos ja esta comercialmente disponivel,
sendo o sistema Ultrox o mais conhecido. Trata-se de um sistema compacto (2 m x 1
m x 0,5 m), que possui uma capacidade de 600 litros e apresenta elevada eficiéncia

na degradacédo de diversas substancias organicas (USEPA, 1998).
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2.6. Ensaios de Toxicidade

A toxicologia € uma ciéncia multidisciplinar que estuda os efeitos nocivos que
as substancias podem provocar nos organismos vivos. Possui diversas definicoes e
tem como finalidade a prevencao de intoxica¢des, bem como permitir o diagnostico e
tratamento destas O termo ecotoxicidade foi cunhado por René Truhaut em 1969 e
se refere ao estudo das fontes de poluicdo naturais e sintéticas, bem como as
interacbes entre estas substancias e o ambiente e os efeitos que estas podem
provocar em todo o ecossistema (MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008; ZAGATTO;
BERTOLETTI, 2006).

Dessa maneira, uma substancia considerada toxica ndo provoca
necessariamente tais efeitos, uma vez que a toxicidade, ou capacidade de
produzirem-se efeitos adversos, em um ser vivo, depende da concentragcdo do
toxicante, da via e do tempo de exposicdo e pelo comportamento deste no
organismo (AZEVEDO; CHASIN, 2003) e, no ambiente, € influenciada pelas
caracteristicas do meio (como temperatura, presenca de oxigénio, de agentes
oxidantes ou redutores) e pela possibilidade de formacdo de subprodutos ou de
interagbes antagbnicas, sinérgicas ou aditivas entre substéncias quimicas
(VALENTIM; DEZOTTI, 2008; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

Assim, o0s ensaios de toxicidade permitem obter informacdes sobre a
potencialidade de uma ou mais substancias apresentarem efeitos toxicos, bem como
a natureza e o grau de toxicidade destes. Dessa maneira, trata-se de uma
importante ferramenta que, associada as andlises fisico-quimicas, sdo utilizadas
para se evitar, monitorar e avaliar 0os possiveis impactos que as substancias
quimicas podem causar ao ambiente (VALENTIM; DEZOTTI, 2008; ZAGATTO;
BERTOLETTI, 2006) e, portanto, constitui-se num importante instrumento de
gerenciamento de recursos hidricos e tratamento de efluentes. As legislacdes
ambientais, como a resolucdo N°. 357 (BRASIL, 2005), também tém se aperfeicoado
e incluido critérios de toxicidade como condicbes de qualidade de agua, para se
determinar possiveis interacfes entre substancias e para regular a emissao de
efluentes (com a realizacdo de ensaios ecotoxicolégicos nos casos de necessidade
de estabelecimento de critérios de toxicidade destes).

Os testes consistem na exposicao de organismos-teste a varias diluicbes da
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amostra a ser testada por um periodo determinado de tempo e, entdo, avalia-se a
toxicidade por meio do efeito que a dose ou concentragédo de certa substancia causa
a determinado organismo, sendo que este efeito pode se referir a mortalidade,
crescimento, reproducdo, bioacumulacdo, entre outros. E importante ressaltar
também, a necessidade de se realizar controles negativos e/ou positivos, ou seja,
sem a presenca da substancia em estudo e com a presenca de um agente toxico de
efeito conhecido, para que se assegure a viabilidade dos organismos empregados
(MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008).

Dentre estes, os testes de toxicidade aguda avaliam a mortalidade ou a
imobilidade, efeitos que se manifestam de modo rapido e severo, apds curto periodo
de exposicdo (que em geral variam entre 0 e 96 horas), sendo os resultados
expressos ha concentracao que provoca a imobilidade (CEsp) ou a letalidade (CLso)
de 50% da populacdo de organismos. Os testes de toxicidade crdnica apresentam
como “end-point” (efeito avaliado em cada bioensaio) efeitos subletais (crescimento,
fisiologia, reproducdo, comportamento, entre outros) apds um periodo prolongado de
exposicdo, que pode ser parte ou a totalidade de seu ciclo de vida e como
resultados podem ser determinados a CEsp a ClLsg € outros. Contudo, em diversos
casos, para a obtencéo de resultados mais condizentes com o0 que possa realmente
ocorrer no ambiente € necessaria a aplicacdo dos dois testes, uma vez que os testes
agudos nao refletem os efeitos provocados pela exposicdo por um longo periodo de
tempo as concentracdes do toxicante (MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008;
VALENTIM; DEZOTTI, 2008; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). Os célculos de CEsg
e CLspo podem ser obtidos por regresséao linear com intervalo de confianca de 95%,
realizada com auxilio do programa estatistico “Trimmed Spearman-Karber”
(HAMILTON; RUSSO; THURSTON, 1978).

Atualmente ha uma grande diversidade de testes padronizados por érgaos e
agéncias ambientais competentes de diversos paises (ABNT e CETESB no Brasil,
USEPA nos Estados Unidos e a Organizacdo para Cooperacdo Econbmica e
Desenvolvimento - OECD na Europa, por exemplo), que empregam distintos
organismos e que podem ser realizados in situ ou em laboratério.

Deste modo, a selecédo da espécie a ser utilizada deve levar em conta além
de critérios como facil manuseio, ciclo de vida de curta duracéo, disponibilidade de
informacao biolégica e ecoldgica e boa reprodutibilidade dos dados, sua relevancia

em relacdo ao ecossistema estudado (representatividade, abundancia ou
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importancia econdmica) alta sensibilidade, a ampla variedade de contaminantes,
inclusive em concentracées ambientais, entre outros (ELDER, 1990).

E desejado portanto que néo se utilizem organismos exéticos ao ecossistema
estudado, uma vez que estes além de nado representativos oferecem risco ao
ambiente, podendo provocar outros problemas decorrentes de sua utilizagao.
Ademais, € altamente recomendavel que se empreguem organismos de distintos
niveis troficos (produtores, consumidores primarios e secundarios) para uma melhor
avaliacao dos efeitos, pois os toxicantes podem afetar os organismos de forma muito
diferente e as sensibilidades entre estes sdo distintas (MAGALHAES; FERRAO
FILHO, 2008; VALENTIM; DEZOTTI, 2008).

Um organismo-teste comumente utilizado para representar o nivel tréfico dos
produtores na cadeia alimentar é a alga verde unicelular Pseudokirchneriella
subcapitata (antigamente conhecida como Selenastrum capricornutum). Suas
células lunadas (em forma de foice), dispostas isoladas ou na forma de colénias, séo
encontradas em uma grande diversidade de ambientes de agua doce ao redor do
mundo e amplamente empregadas em estudos toxicolégicos, devido a sua
representatividade, aliada a facilidade e os baixos custos requeridos na manutengao,
diversidade de informacdes sobre a espécie e base de dados, j& que também é
empregada em estudos de registros de produtos quimicos, incluso agrotéxicos.

As algas quando expostas a uma substancia toxica apresentam inibicdo em
seu crescimento, detectada uma vez que se conhece previamente o numero de
células aproximado que foi inoculado e, ap6s as 72 horas de exposi¢do, conta-se 0
namero de células de cada uma das replicatas das diluicdes estudadas e compara-
se com o crescimento observado no controle negativo (BLAISE;, FORGET,;
TROTTIER, 2000).

Por sua vez a Daphnia magna, vulgarmente conhecida como pulga da agua,
um microcrustaceo de agua doce, possui cerca de 1,5 mm de comprimento e, como
todos os crustaceos, uma carapaga. No ambiente natural h4 um predominio natural
de fémeas, sendo que nas condi¢gdes requeridas pelos testes, estas se reproduzem
por partenogénese (reproducdo assexuada, que evita variabilidade genética),
gerando numerosos filhotes idénticos a mae, liberados no meio pelo processo de
muda, que consiste na troca da carapaca de dois em dois dias, com exce¢ao da
primeira ninhada, que requer de seis a dez dias de idade.

Seu emprego apresenta diversas vantagens como estarem inclusos em testes
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reconhecidos pelas legislacbes nacional e europeia, amplo conhecimento, facilidade
de cultivo, manutencdo e baixo custo, além de possuirem ciclo de vida curto e
reproducdo frequente, o que permite uma rapida obtencdo de respostas e a
constante realizacdo de testes. Expdem-se 0s organismos a diversas concentracdes
e, apos 48 horas, estes dados permitem o célculo da concentracdo que levou a
morte 50% dos neonatos em relacdo a um controle negativo (DUKTA, 1997).

Outro organismo empregado € a Hydra attenuata (também conhecida como
Hydra vulgaris), um cnidério de 4gua doce que apresenta em uma extremidade do
corpo uma boca rodeada de tentaculos (ocupa o nivel tréfico de consumidor
secundario na cadeia alimentar) e se reproduz por brotamento.

Este organismo-teste possui uma estrutura com alta capacidade de deteccéo
de toxicidade e apresenta alterac6es morfolégicas nos tentaculos ao longo da sua
exposicdo a agentes toxicos, que pode ser verificada em quatro estagios distintos e
muitas vezes progressivos a partir do seu estagio normal: (I) aparecimento de bulbos
nas extremidades dos tentaculos; (II) encurtamento dos tentaculos, (Ill) estagio
tulipa; (IV) desintegracdo e morte. Devido a este fato e aliado a outras vantagens
como a facilidade de cultivo, manutencdo e execucao dos testes, baixos custos
requeridos, taxas de reproducdo rapidas e sua ampla distribuicdo nos mananciais de
agua doce ao redor do mundo, a Hydra attenuata é considerada representativa e
tém sido amplamente empregada em estudos ecotoxicolégicos (TROITTIER et
al.,1997).
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3. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

O presente trabalho tem por objetivo a mineralizacdo de duas importantes
moléculas orgéanicas, o timol (2-isopropil-5-metil fenol — C1oH140) e o bisfenol-A (4,4-
isopropilidenodifenol — C;5H1602), em meio aquoso, por meio da tecnologia de
Processos Oxidativos Avancados, empregando oz6nio e radiacdo ultravioleta.
Adicionalmente utilizou-se o peroxido de hidrogénio para a mineralizacéo do timol.

O estabelecimento de procedimentos para a correta destinagdo de residuos
quimicos de amostras de agua preservadas com timol gerados nos laboratérios do
CENA é a necessidade mais urgente em termos de gerenciamento identificada na
altima reavaliacdo peridédica que o Programa de Gerenciamento de Residuos
Quimicos (PGRQ) contempla. Além do mais, este tratamento pode ser adaptado as
condic¢des industriais, uma vez que esta molécula tem aplicacdes em produtos de
diversos segmentos deste ramo.

O composto bisfenol-A foi empregado devido ao fato de ser uma substancia
emergente em compartimentos ambientais que pode causar disfungdes no sistema
enddcrino de humanos e de seres vivos. Devido a importancia de se tratar residuos
que possam conter este composto, estudou-se a degradacdo desta molécula
simulado a condicdo de um residuo industrial, buscando-se colaborar com a

minimizacdo dessa problematica.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reagentes

Durante o desenvolvimento do trabalho fez-se uso dos reagentes

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Reagentes utilizados no projeto.

Reagente Formula Quimica
Timol C10H140
Bisfenol-A C15H1602
lodeto de potassio Kl
Hidroxido de sodio NaOH
Peréxido de hidrogénio H,0,
Fosfato de sédio dihidratado NaHPO4+2H,0
Fosfato mono e dipotassico KH,PO4 e K;HPO,4
Acido sulfarico H.S04
Acido cloridrico HCI
Metanol CH3OH
Tiossulfato de sédio pentahidratado Na,S,03°5H,0
Carvao ativado granulado nC - Carbono Amorfo
Amido soltvel CsH1005
Cloreto de amonia NH4CI
Tetraborato de sodio Na,B40-;
Sulfanilamida CeHgN20,2S
N-(1-naftil) etilenodiamino dicloreto C12H16CIoN2
Acido fosforico HsPO4
Na,EDTA dihidratado C10H12CuNzNa0g*2H,0
Acido bérico H3BO3
Nitrato de sodio NaNO;
Sulfato de magnésio hexa e heptahidratado MgSO4+6H,0 e MgSO,4+7H,0
Bicarbonato de sodio NaHCO3;
Cloreto de cobre dihidratado CuCly+2H,0

(continua)
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(concluséo)

Cloreto de zinco ZnCl,
Cloreto de célcio dihidratado CaCly*2H,0
Cloreto de manganés tetrahidratado MnCl3*4H,0
Cloreto de cobalto hexahidratado CoCly*6H,0
Cloreto de magnésio hexahidratado MgCl,+*6H,0
Cloreto de ferro hexahidratado FeClz*6H,0
Molibdato de sodio dihidratado Na;Mo0O42H,0
Fosfato de potassio KoHPO,4
Carbonato de calcio CaCOs3;
Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) C10H16N20g
Cloreto de sédio NacCl

N-tris (hidroximetil) &cido metil
, . . CsH1sNO6S
1-2 aminoetanesulfénico (Tampao TES)

Todos os reagentes utilizados sao de qualidade analitica.

Fez-se uso, também, dos seguintes organismos nos testes de
ecotoxicolégicos no Laboratério de Ecologia Aplicada do CENA/USP: o
microcrustaceo Daphnia magna, o celenterado Hydra attenuata e a alga

Pseudokirchneriella subcapitata.

4.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento dos trabalhos foram:

e Sistema completo para tratamento de residuos, projetado e com montagem
realizada no Laboratério de Tratamento de Residuos Quimicos do CENA/USP, e
composto por: coluna de reacao - tubo de vidro de 16 mm de diametro e 1.500 mm
de altura, com base em vidro sinterizado para reduzir tamanho das bolhas de gas,
facilitar a difusdo e solubilizacdo do ozénio em fase aquosa; concentrador de O,
marca Respironics - equipamento com capacidade de concentrar O, com eficiéncia
variavel entre 92 e 94%, obtida por sistema de coluna composto por zeolitas
seletivas; gerador de O3 marca Panozon — com geragao por “efeito corona” e

composto de 2 células, com capacidade de geragdo variavel obtida por um
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potenciémetro, variando-se a frequéncia de corrente elétrica, sendo a capacidade
maxima nominal de 24 g h™ de Os; reator de lampadas UV - com quatro lampadas
de 8 watts cada, de frequéncia de 254 nm (UV-C), com possibilidade de
acionamento independente, podendo-se variar a poténcia de 0 a 32 watts; bomba
peristaltica marca Provitec - para recirculacdo dos fluidos em tratamento, com
vaz&o variavel entre 0 - 100 L min™; banho ultratermoestatizado marca Biotech -
com capacidade maxima de 20 litros, com a finalidade de controlar a temperatura
das células do ozonizador em torno de 20°C; destruidor de O3 coluna de vidro de
100 cm de comprimento e 3 cm de diametro interno, preenchida com carvao ativado,
com o objetivo de reter o excedente de gas durante os tratamentos; rotametro para
gases marca Dwyer RMA-SSV 2" - para controle da vazdo do gas na mistura
gasosa (O, e Og), disposto entre 0 ozonizador e a entrada de gas da coluna de
reacdo; valvulas - de vidro e teflon com trés vias; oring’s; parafusos e mangueiras
de polietileno, politetrafluoretiieno (PTFE ou teflon) e silicone, realizando as

interligacBes entre os equipamentos.

Outros equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho foram:
o Analisador de carbono organico total SHIMADZU, TOC 5000A;
o Espectrofotdmetro FEMTO, modelo 700 PLUS;

o Agitador magnético Marconi, modelo MA-085;

o pHmetro Testo, modelo 252;

o Refrigerador;

o Autoclave;

o Incubadora;

o Mesa agitadora;

o Lupa Leica, modelo Zoom 2000;

o Microscopio optico Carl Zeiss Jena modelo Jenamed 2;

o Balanca de precisdo And, modelo ER-182A (0,0001 g);

o Capela com exaustor, acoplada a lavador de gases acidos e filtro para
vapores organicos;

o Cronémetros de precisao;

o Micropipeta 20 — 1.200 pL;

o Suporte com garras emborrachadas para sustentagdo dos tubos de reacéo e

buretas;
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o Rolhas de borracha para os tubos de vidro;

o Seringas pléasticas (com agulhas) de 0,001 L e 0,01 L,

4.3. Vidraria

A vidraria empregada foi a usual em laboratérios:

o Balbes volumétricos com capacidade para05L,1Le2L;
o Béqueres

. Provetas

o Pipetas volumétricas de varios volumes;

o Frascos ambar comtampas 1 Le 4,5L;

o Frascos de cintilacdo de 0,02 L com tampas;

o Frascos vidro de 0,005 L com tampas;

o Erlenmeyers de 0,25L e 0,5 L;

o Tubos de reacdo em vidro de 0,5 m de comprimento e 0,03 m de diametro e
parede de aproximadamente 2 mm e bordas reforcadas;

o Cubetas de vidro borossilicato e de quartzo;

. Microbureta de 0,002 L;

. Bureta de 0,05 L;

o Bastéo de agitacao;

4.4. Linha de Tratamento

O tratamento das solugbes foi realizado em um sistema desenvolvido no
préprio Laboratorio de Tratamento de Residuos do CENA/USP, envolvendo o uso de
0z0nio, radiacdo ultravioleta e peroxido de hidrogénio como oxidantes, no qual foram
estudados tratamentos para solugdes de cianeto e fenol (NOLASCO, 2009).

A operacao da linha de tratamento (Figura 9) se da em sistema fechado



56

(interligado por mangueiras, valvulas e conexdes de polietileno, politetrafluoretileno e
silicone), onde o residuo a ser tratado, inicialmente numa proveta, é admitido no
sistema com o auxilio de uma bomba peristaltica com vazao definida e, entéo,
alimenta a coluna de reacao fabricada em vidro.

Ao mesmo tempo, ocorre a concentragdo do oxigénio atmosférico em
equipamento especifico, realizada a partir de colunas preenchidas com zedlitas
(peneira molecular especifica) com capacidade de concentrar O, com eficiéncia
entre 92 e 94 + 2%, sendo funcao da vazao de ar empregada. O fluxo de oxigénio da
ordem de 1 L min™ é entdo enviado ao gerador de ozénio que, por “efeito corona”,
gera 0 gas oxidante in situ. O gerador de o0zb6nio tem o seu funcionamento em
temperatura de trabalho controlada em aproximadamente 20°C através de uma
unidade de refrigeracdo e recirculacdo de agua. A entrada deste fluxo de gas
(mistura de ozbnio e oxigénio) na coluna de reacdo € controlada por um rotametro
em uma vazdo de 1 L min™* e por um difusor de vidro sinterizado, com a finalidade de
aumentar a eficiéncia da transferéncia do ozénio da fase gasosa para a fase liquida.
Ademais, o fluxo de gas entra em contracorrente a solucéo a ser tratada, também de
modo a aumentar a eficiéncia do processo de difuséo. O gerador de ozonio utilizado
(Panozon) tem capacidade nominal de gerar até 24 g h™* do oxidante (Os). A
guantificacdo do gas ozénio foi obtida fazendo-se uso do método iodométrico
(INTERNATIONAL OZONE ASSOCIATION, 1996).

O H,0; é adicionado no sistema por meio de uma seringa de plastico, e com
auxilio da bomba peristéltica, a mistura é direcionada a um equipamento de UV,
dotado de quatro lampadas de frequéncia de 254 nm e 8 watts de poténcia cada,
dispostas ao redor de um tubo de quartzo e isolados por uma protecao de ago inox.
Posteriormente a mistura retorna a coluna, promovendo sua recirculacao.

Por fim, o sistema possui um destruidor de ozonio residual, composto de uma
coluna de vidro preenchida com carvao ativado granulado que sofre combustdo no
caso de excesso de 0zonio, evitando a liberacdo deste gas na atmosfera.

Os testes de tratabilidade em sistema de batelada das solu¢des aquosas
contendo timol e bisfenol-A foram realizados utilizando-se cerca de 10% da
capacidade de producdo de o0z6nio do equipamento, combinado ou ndo com a
radiacdo ultravioleta (ou seja, nenhuma lampada, 1 lampada ou as 4 lampadas

acesas ao longo do periodo de teste) e perdxido de hidrogénio.
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Figura 9 - Esquema do sistema de tratamento dotado de: A) concentrador de
oxigénio; B) gerador de ozénio; C) unidade de refrigeracao e recirculacao;
D) rotametro para controle da vazédo de entrada de gases no sistema; E)
bomba peristaltica; F) coluna de reacdo; G) equipamento de UV dotado
de 4 lampadas de 8 watts cada, dispostas ao redor de um tubo de

guartzo, H) sistema de destruicdo de ozbnio excedente.

A quantidade de peroxido de hidrogénio (H,O,) utilizada no processo de
tratamento do timol foi obtida a partir da estequiometria da reacdo de oxidagao

(equacao 31) apresentada no item 4.5.
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4.4.1.Vazao da Bomba Peristaltica

A bomba peristéltica apresenta uma faixa de trabalho que varia entre 17,5 a
98,5 L h™, sendo a vazdo empregada na linha de tratamento estabelecida em 27 L h°
! utilizando-se agua desionizada. Portanto, nos ensaios de tratabilidade de timol e
bisfenol-A, considerando-se o tempo de tratamento de 90 e 60 minutos
respectivamente, pode-se estimar que as solucdes recirculam pelo sistema por 135

e 90 ciclos.

4.4.2. Quantificacdo da Geracao de Ozb6nio

A capacidade de geracdo do gas 0zonio em equipamento Marca Panozon foi
estabelecida através do método titulométrico (INTERNATIONAL OZONE
ASSOCIATION, 1996) e através de medidas de frequéncia (kHz), utilizando-se
multimetro marca Icelmanaus, modelo MD — 6210 para aferir a geracao de o0zbnio
em laboratério. Regulou-se a vazédo do gas que flui do concentrador para o gerador
em 1 L min™? e, no tempo de leitura de 1 minuto, realizaram-se medicées entre as
frequéncias de 4,005 a 3,205 kHz.

4.5. Tratamento de Solu¢bes Aguosas Contendo Timol

Os ensaios envolvendo o tratamento de timol foram conduzidos na linha
apresentada na Figura 9, a partir de solucdo aquosa contendo 200 mg L™ de TOH,
procurando-se obter as mesmas condigbes do residuo gerado na Instituicdo. Os
testes foram realizados em triplicata, coletando-se amostras (5 mL) nos tempos de
15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos. As condicbes envolvidas em cada tratamento

podem ser observadas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Combinagbes entre oxidantes (O3, H,O, e UV) e pH, avaliados parg
tratamento de solugbes aquosas de timol.

Tratamentos uvt H,0,® pH
T1 0 0 3
T2 0 0 11
T3 0 1.176 3
T4 0 1.176 11
T5 0 2.352 3
T6 0 2.352 11
T7 8 0 3
T8 8 0 11
T9 8 1.176 3
T10 8 1.176 11
T11 8 2.352 3
T12 8 2.352 11
T13 32 0 3
T14 32 0 11
T15 32 1.176 3
T16 32 1.176 11
T17 32 2.352 3
T18 32 2.352 11

(1) radiagédo ultravioleta (watts); (2) peréxido de hidrogénio (mg); o O3 foi mantido com taxa

fixa (8% da capacidade nominal do ozonizador) para todos os tratamentos.

A razdo H,0,/TOH foi calculada com base na quantidade total de peréxido de

hidrogénio necessaria para oxidar o timol, conforme descrito pela equacéo 31.

C10H140 + 26 H,0, — 10 CO, + 33 H,O (31)

Desta maneira sdo necessarias 884 gramas de H,0O, para oxidar 150,22
gramas de timol, o que corresponde a 1.176 mg de H,O, para os 200mg de TOH
utilizados. No mesmo sistema pode-se verificar a influéncia do H,O, no processo de
mineralizagcdo do timol, sendo que para tanto foi utilizado um excesso de 100% do

oxidante, ou seja, 2.352 mg. Em todos 0s ensaios procurou-se manter a geragao de
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oz6nioem 1,98 g h™.

Apos a finalizagédo desta etapa de testes, avaliou-se o tratamento do residuo
gerado na Instituicdo, fazendo-se uso das melhores condicbes em termos de
mineralizacdo da molécula de timol, a partir dos resultados de carbono orgéanico total
(COT) obtido nos testes com a solucao de timol.

Nos testes com emprego dos residuos de TOH gerados no CENA/USP,
preparou-se uma amostra composta, obtida a partir de volumes iguais (200 mL)
coletados de doze bombonas (recipientes de polipropileno com capacidade para 50
litros) utilizadas para o armazenamento destes residuos e dispostos no entreposto
de residuos quimicos da Instituicdo. As referidas bombonas foram cadastradas
(banco de dados) no programa de gerenciamento de residuos quimicos do

CENAJ/USP e algumas informacdes sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Informacdes das bombonas das quais se preparou o residuo composto,

submetido a tratamento.

Cddigo Volume armazenado Data inicial de estocagem
(litros)
324 50 20/07/2007
325 50 20/07/2007
326 42 20/07/2007
328 50 20/07/2007
358 50 13/12/2007
360 40 13/12/2007
375 40 23/06/2008
376 47 23/06/2008
377 50 23/06/2008
396 40 06/02/2009
397 45 06/02/2009

447 50 27/04/2010
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4.6. Tratamento de Solugbes Aquosas Contendo Bisfenol-A

Nos testes de tratabilidade das solucbes aquosas contendo bisfenol-A,
utilizou-se solugdo com concentracéo de 25 mg L™ de BPA, de maneira a simular as
condicdes de um efluente industrial (IOAN, et al., 2007; RIVAS, et al., 2008;
TORRES, et al., 2007a; TORRES, et al., 2007b). Os demais parametros envolvidos
no processo de tratamento da molécula de bisfenol-A podem ser observados na
Tabela 10, sendo as coletas de amostras realizadas nos tempos de 15, 30, 45 e 60

minutos. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 10 - Combinacg@es entre oxidantes (O3 e UV) e pH, avaliados para tratamento

de solugbes aquosas de bisfenol-A.

Tratamentos uv® pH
T1 0 3
T2 0 11
T3 8 3
T4 8 11
T5 32 3
T6 32 11

(1) radiagéo ultravioleta (watts); o Oz foi mantido com taxa fixa (8% da capacidade nominal

do ozonizador) para todos os tratamentos.

O peroxido de hidrogénio ndo foi empregado como uma das variaveis dos
tratamentos estudados para a molécula de bisfenol-A levando-se em consideracéo a
baixa concentracdo de BPA empregada e, o fato de que durante o processo de
tratamento, a interacdo entre o O3 e a radiacdo UV produz peréxido de hidrogénio. A

geracdo de 0z6nio, em todos os ensaios, foi mantida em médiaa 1,98 g h™.
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4.7. Manutencgéo dos Organismos Testes

4.7.1. Daphnia magna

As culturas de Daphnia magna foram iniciadas a partir de fémeas cedidas
pelo Laboratério de Ecologia Aplicada do CENA/USP e mantidas segundo as
normas da OECD (1998).

Os organismos foram cultivados em béquer de 2 litros de capacidade,
contendo 20 fémeas, meio de cultura com dureza total entre 250 + 25 mg L™ de
CaCOg3 e pH entre 7 e 8, apds 48 horas de aeracao.

O meio de cultivo estoque foi trocado trés vezes por semana, bem como a
retirada dos filhotes e a alimentacdo dos organismos. Esta foi realizada com uma
solucdo de suspensdo da alga Pseudokirchneriella subcapitata (densidade de 10°
individuos mL™), 5 g L™ de fermento biolégico e 5 g L™ de racéio para trutas,
dissolvidos em agua destilada e aerada por sete dias, sendo o sobrenadante filtrado
em camada de gazes de algodao para ser empregado como alimento.

4.7.2. Hydra attenuata

As culturas de Hydra attenuata sdo provenientes do laboratério de
Ecotoxicologia do Saint Lawrence Centre, Montréal, Canada e a manutencao destas
foi realizada segundo a metodologia descrita por Troittier et al. (1997).

O meio de cultura foi preparado com 2,94 gramas de cloreto de calcio
dihidratado (CaCl,*2H,0) e 2,20 gramas de N-tris (hidroximetil) acido metil 1-2
aminoetanesulfénico (tampéo TES) e 0,080 g de acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA), dissolvidos em 20 litros de agua destilada, pH corrigido para 7,00 + 0,1. Os
organismos foram cultivados incubados a temperaturas entre 20 a 24°C, sob
fotoperiodo de 12 horas de luz e escuro e alimentados com organismos de Artemia
salina, cultivada em meio preparado a partir de 10 g de cloreto de sodio dissolvidos

em um litro de agua destilada.
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4.7.3. Pseudokirchneriella subcapitata

As culturas de Pseudokirchneriella subcapitata foram iniciadas a partir de
inbcuos cedidos pelo laboratério de Ecotoxicologia do Saint Lawrence Centre,
Montréal, Canad4 e criadas segundo as recomendacdes de Blaise et al (2000).

O meio de cultivo foi preparado a partir de 1 mL de cada uma das 5 solucbes
estoque distintas, compostas de macro e micronutrientes (Tabela 11), diluidos em 1
litro de agua destilada. O pH foi entdo corrigido para 7,00 + 0,1 e a solucao
autoclavada a uma temperatura de 121°C por 30 minutos.

A cultura, incubada neste meio de cultivo, foi mantida a temperatura ambiente
e sob iluminacdo continua de 4.000 + 10% lux, sob agitacdo continua em mesa
agitadora. Semanalmente transferiu-se de 1 a 2 mL para um novo de meio de cultivo

para assegurar o suprimento das células.

Tabela 11 - Composicéo das solucbes estoque para preparo do meio de cultura do

organismo Pseudokirchneriella subcapitata.

Solugdes estoque Compostos Quantidade utilizada

em 500mL

Micro nutrientes 1 MgCl,*6H,0 6,08g
CaCl,*2H,0 2,209

H3BO3 92,8mg

MnClz+*4H,0 208,0mg

ZnCl, 1,64mg

FeClz*6H,0 79,9mg

CoCly*6H,0 0,714mg

Na;Mo00O,42H,0 3,63mg

CuCly+2H,0 0,006mg

Na,EDTA+2H,0 150,0mg

Macro nutriente 2 NaNO; 12,759
Macro nutriente 3 MgSO4e7H,0 7,350
Macro nutriente 4 KoHPO, 0,522¢g
Macro nutriente 5 NaHCO3 7,509

Fonte: Blaise et al. (2000).
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4.8. Avaliagéo da Eficiéncia dos Tratamentos

E de extrema necessidade avaliar-se a degradacdo das moléculas envolvidas,
ou seja, a conversao do carbono organico, de modo a se poder afirmar que tanto o
contaminante quanto os possiveis subprodutos formados foram degradados ou
convertidos em produtos finais in6cuos (GALVEZ et al., 2001). Dessa maneira,
utilizou-se das seguintes metodologias para monitoramento: analises de carbono

organico total, fendis totais e ensaios toxicologicos.

4.8.1. Carbono Organico Total

A avaliacao da eficiéncia de mineralizacdo das moléculas de timol e bisfenol-
A foram realizadas no Laboratério de Ecologia Isotopica do CENA/USP, através da
analise de carbono orgéanico total, por meio de analisador infravermelho modelo
TOC-5000A (Total Organic Carbon Analyser) da Shimadzu.

As amostras coletadas ao longo dos testes de degradabilidade foram
acondicionadas em frascos de vidro com capacidade de aproximadamente 5 mL,
previamente lavados com agua desionizada e calcinados em mufla a 520°C por 360
minutos, sendo em seguida resfriados a temperatura ambiente (cerca de 25°C) para
posterior utilizacdo. As tampas plasticas e ndo porosas de polietileno foram lavadas
com o detergente Extran 10%, para remover possivel contaminacdo de matéria
organica e enxaguadas com agua do purificador Barnestead. Os frascos foram
preenchidos em sua capacidade total (sem “head space”, para evitar a presenca de
oxigénio, 0 que poderia provocar oxidacdo da matéria organica e promover erro
analitico), hermeticamente fechados e mantidos sob-refrigeracéo (4°C), por periodo
nao superior a 2 dias e enviados para analise.

Para as medidas de carbono orgéanico total as amostras foram previamente
acidificadas (com 500 pL de HCI 2 Mol L™) e borbulhadas por aproximadamente
cinco minutos. Foram entdo injetadas no equipamento e conduzidas a um forno,
onde ocorre a oxidagdo catalitica a alta temperatura (680°C), ou seja, a matéria

organica é oxidada a CO,, determinado por um sensor de infravermelho néo
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dispersivo. A area do sinal de pico do dioxido de carbono é convertida em
concentracdo de COT (mg L™ de C), utilizando uma curva de calibracéo obtida com
padrées de biftalato de potassio, diluidos a partir de uma solucdo de concentracao
100 mg L? (que contém 0,2125 gramas deste em um litro de agua, obtida do
purificador Barnestead).

A partir da equagédo 32, foi obtida a eficiéncia de remocao da carga orgéanica

em termos percentuais (Ef %).
Ef (%) = [(COT(t0) — COT (t))/ COT(t0)]*100 (32)

Sendo: COT (t0) = teor de carbono organico total (mg L™ de C) presente na
amostra inicial (t = 0) e COT (t) = teor de carbono organico total presente na amostra
coletada no processo de tratamento (t = tempo de tratamento).

Além dos frascos utilizados para a coleta das amostras, todas as vidrarias
foram lavadas com detergente Extran 10% e enxaguadas com agua do purificada no
equipamento Barnestead, a fim de se evitar possivel contaminacdo que possa

ocasionar erros nas analises de carbono orgéanico total.

4.8.2. Andlise de Fendis Totais

As analises de fendis foram realizadas por dois laboratérios particulares,
sendo realizadas por meio do método de extracao por cloroférmio (5530C Phenols -
Chloroform Extraction Method) do Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, 21" editon — AWWA; APHA; WEF (CLESCERI; GREENBERG;
EATON, 1999) e da andlise de fendis por espectrofotometria, manual
4-aminoantipirina com destilagdo USEPA SW 846-9065 (USEPA, 1986).

Estas analises foram aplicadas as solu¢des e ao residuo de timol, antes e
apos o tratamento que obteve a melhor eficiéncia na remocao de carbono organico
total e, também, para a solucdo de bisfenol-A ap0s o tratamento mais eficiente.

Posteriormente, os valores obtidos nestas andlises foram comparados aos
padrdes de fendis totais exigidos para a disposicao de efluentes em corpos hidricos,

dado pela resolucdo N°. 397 (BRASIL, 2008), que altera o art. 34 da resolucédo N°.
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357 (BRASIL, 2005), ambas do Conselho Nacional do Meio Ambiente.

4.8.3. Ensaios de Toxicidade

Os testes toxicolégicos foram realizados no Laboratorio de Ecologia Aplicada
do CENA/USP. Para comprovar as condicbes de manutencdo e integridade das
culturas de organismos testes aplicam-se, periodicamente, testes de sensibilidade
nos organismos, utilizando como substancia de referéncia o cloreto de sodio
(SANTOS; VICENSOTTI; MONTEIRO, 2007).

Os testes foram realizados com o residuo e a solucdo de timol e para a
solucdo de bisfenol-A sem tratamento e com os tratamentos que alcancaram as
melhores eficiéncias na remocao de carbono organico total. De modo a evitar que o
o0zobnio e o peroxido de hidrogénio residual provocassem interferéncia e/ou possiveis
erros, ambas as solucdes e o residuo foram submetidos a etapa de eliminacdo dos
oxidantes em excesso por simples processo de agitacdo antes de empregados nos
testes toxicolégicos. Da mesma maneira, como a concentracdo hidrogeniénica pode
comprometer os testes, todas as solucdes tiveram seus valores de pH corrigidos
para 7,00 £ 0,5.

4.8.3.1. Daphnia magna

O teste com o organismo Daphnia magna foi realizado de acordo com a
metodologia descrita por Dutka (1997), utilizando-se cinco neonatos com até 24
horas de idade por triplicata, dispostos em frascos de poliestireno de 50 mL de
capacidade.

Foram testados, em triplicata, o residuo de timol e as solu¢des de timol e
bisfenol-A sem tratamento, bem como os que alcancaram as melhores eficiéncias de
tratamento, nas concentracoes de 1,5625%, 3,125%, 6,25%, 12,5%, 25%, 50% e
100%, diluidos com o meio de cultivo, totalizando um volume de 30 mL. Como

controle negativo utilizou-se apenas o meio de cultivo (OECD, 1998).
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Os individuos foram expostos por 48 horas, a aproximadamente 22°C em
incubadora sob fotoperiodo de 12 horas de luz e escuro. O resultado considera a
relacdo da mortalidade em relacdo ao controle, expressa em concentracdo letal que
provoca a morte de 50% dos organismos [Concentracao Letal: CLsp (48h)] calculada
de acordo com o método “Trimmed Spearman-Karber” (HAMILTON; RUSSO;
THURSTON, 1978).

4.8.3.2. Hydra attenuata

Os testes ecotoxicolégicos com Hydra attenuata foram realizados de acordo
com a metodologia descrita por Trottier et al. (1997) e em triplicata. A solugcédo e o
residuo de TOH e a solucdo de BPA ndo tratadas e apds o melhor tratamento, foram
testados nas concentracdes de 1,5625%, 3,125%, 6,25%, 12,5%, 25%, 50% e 100%
e diluidos no meio de cultivo, sendo que como controle negativo foi utilizado o
proprio meio.

Dessa maneira, cada cavidade das placas multiescavadas de poliestireno foi
preenchida com 4 mL de volume da concentracdo testada e 3 individuos por réplica
(sem brotos ou danos morfoldgicos), posteriormente incubadas a 22°C por 96 horas.

Com auxilio de uma lupa (Leica, modelo Zoom 2000) foram realizadas leituras
de 24 em 24 horas, verificando os efeitos sub-letais e a mortalidade dos individuos.
Em geral os danos morfologicos (Figura 10) iniciam com a formacédo de bulbos nas
extremidades dos tentaculos, seguido de encurtamento dos mesmos, com possivel
perda destes no caso da solucdo apresentar elevada toxidade, o que corresponde
ao estagio “tulipa” e o estagio seguinte corresponde a morte do organismo
(MESSIAS, 2008). A partir de entdo foram estimadas a [(Concentracdo Letal: CLsg
(96h)] e a [(Concentracdo Efetiva: CEsp (96h)], segundo o método "Trimmed
Spearman-Karber" (HAMILTON; RUSSO; THURSTON, 1978).
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Bulbos nos Tentaculos
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Figura 10 - Estdgios de danos morfolégicos observados nos individuos de Hydra
attenuata.
Fonte: Messias (2008).

4.8.3.3. Pseudokirchneriella subcapitata

O teste com a alga P. subcapitata seguiu a metodologia descrita por Blaise et
al. (2000). Para este teste foram utilizadas culturas de aproximadamente 6 dias, 25
mL do meio de cultura (descrito no item 4.5.3.) e solugcdo tampdo de 1 mL da
solucao estoque 5, dissolvidos em 1 litro de 4gua destilada e autoclavados a 121°C
por 30 minutos. A determinacdo do numero de células desta cultura foi realizada
através de um microscopio o6tico (marca Carl Zeiss Jena modelo Jenamed 2) com
contagem manual na camara de Neubauer. A partir de entdo foi pipetado um in6cuo
de concentragdo de 2,6 x 10° células mL™ que, misturado a 18 mL do meio de
cultivo, foi utilizado para a inoculagéo das células nas amostras testadas.

Os individuos foram expostos ao residuo de TOH e as solucbes de TOH e
BPA sem tratamento e que alcangaram as melhores eficiéncias de tratamento, nas
concentragdes de 1,5625%, 3,125%, 6,25%, 12,5%, 25%, 50% e 100%, diluidos em
meio de cultivo e dispostos em frascos de vidro. Foram preparados cinco controles
negativos com algas inoculadas em meio de cultivo.

Todos os frascos foram vedados com filme plastico transparente e incubados
sob iluminacao continua (4.000 + 10% lux) com lampadas frias fluorescentes por um

periodo de 72 horas, sob agitacdo continua em mesa agitadora.
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ApOGs este periodo realizou-se nova contagem das células em camara de
Neubauer e microscopio o6tico, verificando a inibicdo de crescimento, expresso em
[(Concentracdo de Inibicdo: Clsg (72h)], de acordo com o meétodo “Trimmed
Spearman-Karber” (HAMILTON; RUSSO; THURSTON, 1978).

4.9. Analise Estatistica

Os resultados de remocéo de carbono organico total, tanto de timol quanto de
bisfenol-A, foram submetidos a andlise de variancia e ao teste de comparacao

multipla de médias de Tukey (p<0,05), utilizando-se o software SAS (2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Quantificacdo da Geracédo de Ozdnio

As medicdes realizadas entre 4,005 a 3,205 kHz de frequéncia apresentaram
geracéo de 1,07 + 0,06 e 6,57 + 0,09 g h™* de O3, respectivamente (Tabela 12). Os
dados mostram que nas condi¢cfes de frequéncia de corrente elétrica de 3,905 kHz
utilizadas nos ensaios de tratabilidade, a producéo do ozonizador foi de 1,98 + 0,10
g h*, correspondendo a aproximadamente 8% da capacidade nominal do
equipamento, levando-se em consideracdo os dados fornecidos pela empresa

Panozon (ozonizador com capacidade maxima de 24 g h™ a partir de duas células).

Tabela 12 - Geracdo de oz6nio (g h™) em funcéo da frequéncia de corrente elétrica

nas células do ozonizador.

Frequéncia elétrica (kHz) Temperatura (°C)* Producdo de O5 (g h™)
4,005 + 0,006 14,0+£1,0 1,07 £ 0,06
3,905 + 0,002 144+13 1,98 + 0,10
3,702 £ 0,001 16,0+ 0,0 3,90 + 0,04
3,205 + 0,004 16,0+ 1,6 6,57 £ 0,09

* temperatura das células de geragéo de ozonio.

Ainda com relagéo aos dados apresentados na Tabela 12, pode-se observar
que a geracao de ozbnio é inversamente proporcional a frequéncia da corrente
elétrica e que a geracdo maxima de oz6nio observada nos testes em laboratério

(6,57 + 0,09 g h™) difere da informac&o obtida junto & empresa fabricante.

5.2. Avaliacédo de Contaminacgé&o e Perdas do Sistema

Previamente aos testes, foi realizada uma etapa de ensaios com a finalidade

de identificar possiveis contaminacfes ou perdas no sistema. As perdas foram
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avaliadas com referéncia ao teor de carbono organico total inicialmente contido nas
solugbes de timol e BPA, recirculando-se (em triplicata) 300 mL das mesmas e
coletando-se amostras (5 mL) ao final do tempo usualmente utilizado para o
tratamento. De maneira analoga, o teste de contaminacdo foi conduzido com a
recirculacdo de agua desionizada.

Nos testes de perdas do timol foram coletadas amostras apds 90 minutos e,
nos testes do bisfenol-A, apds os 60 minutos de recirculacao na linha de tratamento,
submetidas a analise de carbono organico total em equipamento Shimadzu TOC-
5000A. Os resultados mostraram-se adequados, com médias de 154,4 + 2,0 mg L™
de carga organica para o TOH e 18,6 + 0,6 mg L* de COT para o BPA,
respectivamente.

Com relacdo aos testes com emprego de agua desionizada (branco), com
COT inicial (Co) da ordem de 0,2 mg L™ de C, os valores obtidos de carga organica
para o timol foram de 0,3 + 0,1 mg L™ ao final dos 90 minutos de teste, sem ou com
o emprego de oxidantes. No caso do bisfenol-A, ap6s 60 minutos de recirculacao,
obtiveram-se valores da ordem de 1,7 + 0,3 mg L™. Esses dados mostram que o

sistema apresentou, ainda que pequena, contaminac¢ao da linha de tratamento.

5.3. Tratamento de Timol

A partir dos dados de carbono organico total obtidos das amostras de timol
(200 mg L* de CyoH140 e 159,8 mg L* de COT), submetidas aos tratamentos
apresentados na Tabela 8 e ao célculo apresentado na equacao 32, obtiveram-se os
resultados de eficiéncia (%) de degradacdo da molécula de TOH expressos na
Tabela 13, que nos permite avaliar como ocorreu a degradacdo da molécula ao

longo dos 90 minutos de tratamento.
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Tabela 13 - Eficiéncia média (%) e desvio padrdo dos tratamentos da solucdo de
timol (159,8 mg L™ de COT), com os oxidantes UV, O3z e H,0,, em pH 3
e 11, para amostras coletadas nos tempos de 15 a 90 minutos.

Eficiéncia (%)

Tratamentos Tempos (min)
15 30 45 60 75 90
T1 16,8+1,8 15,6%+2,7 16,6+x1,3 17,4+25 16,8+1,5 17,5t14
T2 26,6+3,1 27,9+0,2 29,40+0,8 28,3+0,1 28,2+0,8 31,4+0,3
T3 249455 27,8456 30,448 32,9+4,8 36,3+54 38,5451
T4 33,1+29 36,4+2,3 41,0+29 43,6+1,2 48,4+0,7 51,0+2,1
T5 25,9492 31,3x8,0 35,7#8,7 37,619,4 41,4+9,0 44,2+7,0
T6 33,948 42,9+2,3 46,6+2,4 50,716 52,5+1,8 55,0+1,3
T7 26,1+6,3 34,0+3,2 41,1+5,1 46,9+2,5 54,4+4,3 62,4452
T8 22,1+1,6 33,0x2,3 41,2+2,7 49,7419 55,0+1,5 61,9419
T9 29,0+7,6 36,5+6,0 43,0+5,7 50,0+3,2 53,6+5,0 59,7+6,0
T10 40,1+3,1 49,6+2,6 55,8+2,0 61,9+2,1 67,5+1,7 72,9+2,3
T11 23,9+2,0 30,1+2,3 38,55+1,3 44,7+#1,0 48,7+0,2 53,3#1,1
T12 35,5+4,7 43,845,7 48,6x54 54,1448 57,0+4,4 61,6+4,9
T13 31,2+4,8 48,0x2,7 67,426 85,6+0,7 98,5+15 99,6+0,6
T14 30,8+2,1 44,9+0,8 56,2+19 67,8¥1,0 77,8+0,6 86,2+1,7
T15 33,4+28 50,7+0,9 65,3+1,8 80,3+3,9 93,8+4,6 98,7+1,1
T16 46,8+2,3 62,5+2,1 76,1+1,6 85,5+1,9 91,4410 95,3+1,0
T17 37,5+2,3 48,8429 60,8+1,8 73,1+2,6 84,3+2,8 94,5+3,1
T18 46,0+4,4 57,9+3,2 70,5+2,9 83,0+2,4 93,5+3,6 95,1+1,6

De modo geral, pode-se observar que a maior parte dos tratamentos néo
chegou a alcancar os 80% de eficiéncia (Figura 11), sendo que todos estes se
caracterizam por ndo empregar a radiagcao UV (Tratamentos T1 — T6) ou por utilizar

apenas 8 watts de radiacdo, equivalente a uma lampada (Tratamentos T7 — T12).
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Tempo (minutos)

=&—T1 (0zdnio + 0 peréxido/timol + pH 3) =#—T2 (0z6nio + 0 peréxido/timol + pH 11)

=&=T3 (0zOnio + 6:1 perdxido/timol + pH 3) =>&=T4 (0z6nio + 6:1 peréxido/timol + pH 11)

=¢=T5 (0zOnio + 12:1 peréxido/timol + pH 3) =@—T6 (0z6nio + 12:1 peréxido/timol + pH 3)

==t=T7 (0zOnio + 8 watts UV + 0 perdxido/timol + pH 3) ====T8 (0zOnio + 8 watts UV + 0 peréxido/timol + pH 11)

“====T9 (0zbdnio + 8 watts UV + 6:1 peréxido/timol + pH 3) ==T10 (0zOnio + 8 watts UV + 6:1 perdxido/timol + pH 11)
=#—-T11 (ozbnio + 8 watts UV + 12:1 peroxido/timol + pH3) =#=T12 (0oz6nio + 8 watts UV + 12:1 perdxido/timol + pH 11)

Figura 11 - Tratamentos de mineralizacdo da molécula de timol com eficiéncia (%)
inferior a 80%.

Por sua vez, os testes que fizeram uso de 32 watts de radiacdo UV
(Tratamentos T13 — T18) obtiveram eficiéncias de conversao de carbono organico a

CO, mais elevadas, e superiores a 85% apds 90 minutos de tratamento (Figura 12).

100
80
g
S 60
S
c
@
S 40
i,
20
0
0 15 30 45 60 75 90

Tempo (minutos)

=—T13 (0zOnio + 32 watts UV + 0 peroxido/timol + pH 3) == T14 (0zbnio + 32 watts UV + 0 perdxido/timol + pH 11)
=#=T15 (0zbnio + 32 watts UV + 6:1 perdxido/timol + pH3)  =>¢=T16 (0zbnio + 32 watts UV + 6:1 perdxido/timol + pH 11)
==T17 (0z6nio + 32 watts UV + 12:1 per6xido/timol + pH3) =®=T18 (0zdnio + 32 watts UV + 12:1 peréxido/timol + pH 11)

Figura 12 - Tratamentos de mineralizacdo da molécula de timol que apresentaram

as melhores eficiéncias de tratamento.
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Contudo, devido a necessidade de atender a legislacao, a partir destes dados,
a andlise estatistica foi realizada somente para tempos superiores aos 60 minutos de
tratamento, pois somente a partir de entdo os tratamentos, notadamente T13 — T18,
alcancaram eficiéncias de tratamento mais elevadas, objetivando a descarga destes

em corpos hidricos (Tabela 14).

Tabela 14 - Eficiéncia (%) média dos tratamentos de solucdo de timol (159,8 mg L™
de COT), com os oxidantes UV, O3 e H,0,, em pH 3 e 11, para
amostras coletadas nos tempos de 60, 75 e 90 minutos.

Eficiéncia (%)

Tratamentos Tempos
60 75 90

T1 17,40 aH 16,83 al 17,53 al
T2 28,30 aG 28,19 aH 31,42 aH
T3 32,88 aFG 36,30 aG 38,51 aG
T4 43,60 bE 48,48 abF 50,99 aE
T5 37,61 bF 41,45 abG 44,17 aF
T6 50,76 aD 52,51 aEF 55,01 aE
T7 46,94 cE 54,46 bE 62,43 aD
T8 49,70 cDE 55,04 bE 61,98 aD
T9 50,01 bDE 53,63 abEF 59,74 aD
T10 61,89 bC 67,50 abD 72,98 aC
T11 44,80 bE 48,73 abF 53,31 aE
T12 54,07 bD 57,03 abE 61,59 aD
T13 85,59 bA 98,52 aA 99,65 aA
T14 67,86 cB 77,85 bD 86,22 aB
T15 80,30 bA 93,79 aAB 98,76 aA
T16 85,49 bA 91,42 aB 95,36 aA
T17 73,11 cB 84,32 bC 94,54 aA
T18 83,07 bA 93,55 aA 95,69 aA

Furay = 406,47 F empoy = 122,59 CV = 5,67

Medidas seguidas de letras diferentes mailscula na coluna e mindscula na linha diferem

estatisticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.



75

Em todos os tratamentos (T1l a T18), listados na Tabela 13, o ozbénio foi
adicionado ao sistema com recirculagdo, com taxa média de 1,98 g h*. Os
tratamentos T1 e T2, que empregaram 0 o0zbnio isoladamente como oxidante,
apresentaram as mais baixas taxas de mineralizacdo dentre todos o0s outros
tratamentos Neste caso, avaliou-se também a influéncia do pH, estudando-se a
conversdo do carbono orgéanico total da solucdo de timol em pH 3 e 11. De acordo
com os dados relativos a estes tratamentos, pode-se observar que o0 processo em
meio alcalino (T2 — pH 11), apresentou eficiéncia de mineralizacdo superior quando
comparada ao tratamento em meio acido (T1- pH 3,0), podendo-se observar
diferenca estatistica (p<0,05) entre estes tratamentos para os trés tempos avaliados.
Esses dados mostram que a reacéo indireta (pH 11), com a formacéo dos radicais
hidroxilas, acarreta em reacdes mais rapidas e ndo seletivas, que favorecem a
mineralizacdo da molécula organica e condizem com dados apresentados na
literatura (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; GLAZE, 1987; HOIGNI; BADER,
1976; 1983; HUANG; DONG; TANG, 1993, MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Ainda sobre os tratamentos T1 e T2, pode-se observar que a mineralizacao
da molécula de timol € méaxima em pH alcalino e tempo de tratamento de 90
minutos, quando 31,4% da molécula organica é convertida em CO, e H,O (nessas
condicdes o residuo final ainda apresenta concentracdo de COT da ordem de 109,6
mg L ™). A degradac&o ocorre, principalmente, nos 15 minutos iniciais de tratamento
e, a partir de entdo até o final dos testes, este processo praticamente deixa de
ocorrer, sendo que nao houve diferenca significativa (p<0,05), na eficiéncia de
mineralizacdo da molécula de TOH, em funcdo do tempo (60, 75 e 90 minutos) nos
tratamentos T1 e T2. Isso pode ser devido a formacéo de subprodutos de pequena
massa molecular que dificilmente sdo oxidados a CO;, e H,O,, como os &cidos
organicos (féormico, acético e outros).

Os testes que combinam o perdxido de hidrogénio ao ozénio (tratamentos T3
— T6) apo6s 90 minutos de tratamento apresentaram eficiéncias entre 38,5 + 5,1% e
55,0 £ 1,3% e, portanto, a adicdo de peroxido provocou um incremento na eficiéncia
da mineralizacdo em relacdo aos testes T1 e T2, pois evolve as reacOes diretas e
indiretas do o0zo6nio, bem como a oxidacdo das moléculas pelo proprio peroxido de
hidrogénio. Apds o periodo inicial de 15 minutos, diferentemente do que ocorreu nos
testes T1 e T2, para os testes T3 a T6 houve degradacédo, ainda que pouca, ao

longo dos 90 minutos de tratamento, sendo que se pode atribuir este fato ao
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emprego do peréxido de hidrogénio, pois este inicia a decomposi¢cao do ozonio pela
transferéncia de elétrons, gerando radicais hidroxila (DOMENECH; JARDIM;
LITTER, 2001).

Os dados referentes aos tratamentos T4 e T6, em meio alcalino e com
emprego de peroxido de hidrogénio, mostraram pouca influéncia deste na eficiéncia
do processo. Os resultados mostraram que a mineralizagdo, apés 90 minutos de
tratamento, foi de 51,0 e 55,0% nos tratamentos T4 (1.176 mg de H,0,) e T6 (2.352
mg de H,0,), respectivamente, e que néo foi observada diferenca estatistica entre
estes (p<0,05). Por sua vez, nos tratamentos em meio &cido (T3 e T5), ao final do
tratamento, ocorreu diferenga significativa entre eles.

Assim, as combinacfes que empregaram 1.176 mg de H,O, obtiveram
eficiéncias menores do que os que utilizam excesso o0 perdxido em excesso (2.352
mg de H,0;) e, dentre as duas concentracdes hidrogenidnicas testadas, o pH
alcalino favoreceu a degradacao do timol. Portanto, comparando-se estes quatro
tratamentos, pode-se dizer que a eficiéncia na mineralizacdo do timol foi T6 > T4 >
T5 > T3, sendo que todos estes apresentam diferenca estatistica (p<0,05) em
relacdo a aqueles sem o emprego de oxidantes (T1 e T2). Entretanto, ndo foi
observada diferenca estatistica em funcdo do tempo de tratamento para o0s
tratamentos T3 e T6, onde nota-se que 0 processo atinge praticamente o equilibrio a
partir dos 60 minutos, enquanto que para o0 T4 e o T5 0 processo de tratamento
apresenta resultados estatisticamente iguais para os tempos de 75 e 90 minutos.

Ainda a partir dos dados das Tabelas 13 e 14 pode-se observar que os
tratamentos envolvendo o emprego de radiacdo ultravioleta (T7 a T18),
apresentaram um importante incremento na eficiéncia de mineralizagdo do timol,
guando comparados com os tratamentos que utilizaram o0zo6nio isoladamente (T1 e
T2) ou a combinacdo deste ao perédxido de hidrogénio (T3 a T6). A formacédo de
algumas moléculas organicas no processo sem o emprego de UV pode trazer
dificuldades na mineralizacdo (CO, e H,0), o que destaca a importancia da fotolise
direta do contaminante pela radiagdo UV, além de existéncia de uma cinética mais
favoravel de decomposicdo dos oxidantes e elevada producao de radicais hidroxila
por diversas vias.

No “bloco” dos tratamentos que empregaram 8 watts de radiagdo UV, grande
parte da degradacdo também ocorreu nos 15 minutos iniciais de tratamento, onde o

T10 destaca-se por sempre apresentar eficiéncia maior do que a dos demais,
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seguido por T12 e T9, sendo que estes dois Ultimos ap6s 60 minutos apresentam
uma evidente reducdo da taxa de conversdao de carbono organico a CO,,
possivelmente devido a um excesso de oxidantes no meio, que favorecem a
recombinacdo de radicais e uma reducdo da eficiéncia de tratamento (LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993). Os tratamentos T7 e T8 apresentaram um
comportamento muito similar ao longo dos 90 minutos do processo de tratamento e
o T11, com excecado do tempo de 15 minutos, apresentou menores eficiéncias do
gue os demais.

Avaliando-se as eficiéncias de tratamento obtidas nos testes que empregaram
8 watts de radiacdo ultravioleta (T7 - T12), pode-se verificar que o peroxido de
hidrogénio ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa (p<0,05) entre os
testes T7 (auséncia de peréxido) e T9 (1.176 mg de H,O,) aos 90 minutos de
tratamento, que apresentam eficiéncias de 62,43 e 59,54% respectivamente. Por
sua vez o teste com 2.352 mg de H,O, (T11l) apresenta diferenca estatistica em
relacdo aos tratamentos T7 e T9, e mineralizacdo da ordem de 53,31%, inferior ao
T7 e T9, possivelmente devido ao excesso de H,O, que diminuiu a eficiéncia do
processo de tratamento. Paralelamente, em meio alcalino os testes T8 (auséncia de
peroxido) e T12 (2.352 mg de H;0;) ndo apresentam diferenga estatisticamente
significativa (p<0,05) a partir dos 75 minutos de tratamento, enquanto que o T10
(1.176 mg de H,O,), em meio acido, apresentou maior eficiéncia do que todos os
tratamentos mencionados anteriormente, o que demonstra que o0 emprego de
perdxido de hidrogénio na quantidade correta, associado ao pH do meio, permite
uma melhora na eficiéncia do tratamento.

Os testes T7 e T8 combinam os 8 watts de UV ao 0z6nio, respectivamente em
pH é&cido e alcalino, e permitem que se observe um consideravel aumento em
relacdo a eficiéncia dos testes T1 e T2, atribuido a fotdlise que o UV promove na
molécula do timol, bem como na decomposi¢do do ozdnio. Contudo, comparando-se
esses testes (T7 e T8), nédo foi verificada diferenca estatisticamente significativa, ou
seja, nestas condi¢cdes o pH nao foi um fator determinante no processo.

Por sua vez, os testes T9 - T12 combinam o0 0z6nio e os 8 watts de radiacao
ultravioleta ao peroxido de hidrogénio (T9: 1.176 mg de H,0O, e pH acido; T10: 1.176
mg de H,O, e pH alcalino; T11: 2.352 mg de H,O, e pH acido e T12: 2.352 mg de
H,O, e pH alcalino). Em relag&o ao pH verifica-se que o tratamento em meio alcalino

apresentou maior eficiéncia e, em relacdo a radiacdo UV, T9 e T10 apresentaram
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eficiéncias maiores (com diferenca estatisticamente significativa) do que as obtidas
nos testes T3 e T4 (sem UV), bem como T11 e T12 confrontados a seus similares T5
e T6, que néo se utilizam dos 8 watts.

Entre as combinacbes com emprego de radiacdo UV, aquelas envolvendo
0z6nio e poténcia de 32 watts, com ou sem 0 uso do peroxido de hidrogénio (T13 -
T18) foram as mais promissoras. Destes, 0 T14 (1,98 g h™!, 32 watts de UV, sem
adicdo de peréxido e pH alcalino) apresentou as menores taxas de conversédo de
carbono orgéanico a CO,; e o T13, seu analogo conduzido em meio acido, néo
apresentava eficiéncia de destaque até os 60 minutos de tratamento, sendo que a
partir de entdo alcancou o melhor resultado obtido para a molécula (99,65 + 0,6% de
mineralizac&o). O tratamento T15 (1,98 g h™, 32 watts de UV, 1.176 mg de H,0,, em
pH &cido), que apresentou a segunda melhor eficiéncia no tratamento do timol,
sendo que apresenta como diferenca em relacdo ao T13 apenas a adicdo de
peréxido, o que nos permite concluir que realmente a adicdo e/ou producao
excessiva do mesmo ao longo do tratamento tem como resultado uma queda da
eficiéncia do tratamento.

Os testes T16 e T18, em meio alcalino e razdo de 1.176 mg de H,O, e 2.352
mg de H,O, respectivamente, apresentaram diminuicdo de taxa de conversao ao
longo do tempo (ambos com resultados estatisticamente iguais aos 75 minutos de
tratamento), provavelmente devido ao excesso de H,O, no meio, diferentemente do
T17, que apresenta resultados estatisticamente distintos para os tempos de 60, 75 e
90 minutos.

O tratamento T13 empregando O3 (1,98 g h™') e 32 watts de poténcia das
lampadas de UV e pH 3, sem emprego de H;O,, possibilitou, em média, a
mineralizacao de 99,6 + 0,6% do timol apés 90 minutos de tratamento, resultado do
mecanismo de reacdo entre Oz e UV, iniciado pela fotolise do ozbnio com a
producdo de H,O,, tendo, a partir de entdo, os trés componentes no processo de
tratamento (O3, H.O, e UV) que geraram os radicais hidroxilas pelas diferentes
reacOes de iniciacdo. Esta condi¢cdo de incremento a eficiéncia pode ser verificada
também nos tratamentos T15 a T18, onde se fez uso direto dos trés componentes,
obtendo-se taxas de mineraliza¢do, apos 90 minutos, que variaram entre 94,5 + 3,1
a 98,7 £ 1,1%.

Ao se comparar os testes com auséncia de radiagdo UV e os testes que
combinam 8 e 32 watts entre si (T1 x T7 x T13; T2 x T8 x T14; T3 x T9 x T15; T4 X
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T10 x T16; T5 x T11 x T17 e T6 x T12 x T18) verifica-se que em todos 0s casos
houve aumento da eficiéncia de tratamento conforme se aumenta a potencia da
radiacdo ultravioleta empregada, 0 que sugere sua relevante contribuicdo, que
associada a outros oxidantes, permite que se obtenham altas taxas de mineralizacéao
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

Por fim, os tratamentos T13 (O3 e UV), T15, T16, T17 e T18 (O3, H,0, e UV),
nao apresentaram diferenca estatistica (p<0,05). Apesar de estatisticamente iguais,
a condicao de tratamento do T13 é favorecida em detrimento das outras, pois nédo
requer a adicdo de peroxido de hidrogénio e nem ajuste do pH, uma vez que o
residuo de timol gerado pelos laboratérios do CENA/USP apresenta pH muito
préximo de 3, conforme utilizado neste tratamento. Deve-se ainda destacar que a
carga organica remanescente de 0,6 + 0,8 mg L™ pode estar, ainda, na forma de
timol ou de subprodutos gerados no processo de tratamento e que devido a este fato
foram realizadas analises de fendis totais e ensaios toxicoldgicos.

Posteriormente, um volume de 300 mL do residuo de timol gerado nos
laboratorios da Instituicdo (obtido conforme descricdo contida no item 4.5), foi
submetido ao tratamento nas melhores condi¢cdes obtidas no sistema apresentado
no presente trabalho (T13). A analise de COT na referida amostra composta foi
realizada em triplicata e obteve-se o valor de 134,6 + 4,7 mg L™, E importante
mencionar também que o residuo apresentava uma coloracdo amarelada e que,
apos tratamento, houve descoloracao (obtendo-se uma solucao incolor) e obteve-se
uma concentracdo final de 9,9 mg L™ de carbono e, o que corresponde a uma
eficiéncia média de 92,64 + 1,2%, sendo pouco inferior ao obtido para a solucéo de
timol. Esta reducéo da eficiéncia pode estar relacionada com a presenca de outras
substancias no residuo que além de agua de compartimentos ambientais contém
substancias utilizadas nas andlises, o que pode alterar 0 processo e a eficiéncia de
tratamento.

Na literatura consultada ndo foram encontrados estudos de degradacéo da
molécula de timol ou sobre os possiveis subprodutos formados na degradacgéo
deste. Encontrou-se apenas um estudo de oxidacao biomimética do 6leo essencial
do orégano (Origanum vulgare L.), uma das plantas das quais se extrai o timol, com
distintos oxidantes, entre eles o perdxido de hidrogénio, para a producdo de
timoquinona. A reacdo ocorre por uma hidroxilacdo seletiva do anel aromaético,

seguida pela oxidacdo de hidroquinona a quinona (MILOS, 2001). A producdo de
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para-benzoquinonas também evidencia a formagdo da timoquinona através da
oxidacao do timol na presenca de oxigénio associado a catalizantes (ULIANA et al.,
2008). Dessa maneira, aléem da timoquinona e outros compostos, devido a se tratar
de um composto fendlico, acredita-se que o0s subprodutos da degradacéo,
principalmente nas etapas finais, sejam os mesmos do fenol, notadamente, acido
muconico, catecol, orto-quinona e 4cido formico (BRITTO; RANGEL, 2008).

Curiosamente, um estudo in vitro aborda a capacidade do timol e outras
substancias como a timoquinona e a di-timoquinona em gerar espécies como 0
radical superéxido (O+), o radical hidroxila (*OH) e o oxigénio singlete (*O,), sendo
gue estas poderiam ser empregadas como antioxidantes no tratamento de diversas
doencas (KRUK et al., 2000). Como se trata de um estudo de oxidacdo metabdlica,
nao existe indicios de que no caso do presente estudo o proprio timol também tenha
produzido espécies oxidantes e influenciado de qualquer maneira o processo de
tratamento.

Por fim, estudos sobre a degradacdo de fenol (solucdo de 50 mg L™) na
mesma linha de tratamento apresentaram semelhantes resultados, como baixa
eficiéncia de tratamento com o emprego isolado do ozonio e melhora da eficiéncia
com mais um ou dois oxidantes combinados ao ozénio (UV e H,0,), além da
relevante influéncia da radiagdo UV na eficiéncia de tratamento. No caso, utilizando-
se 4,8 g h™* de O3, 90 mg de H,0,, 32 watts de radiacdo UV, em pH 9, se alcancou
uma eficiéncia de 99,7% em 30 minutos (NOLASCO, 2009). Dessa maneira, o timol
além de ser uma molécula mais complexa que o fenol, foi empregado em uma
concentragdo quatro vezes maior e utilizando menos da metade da quantidade de
O3, em 90 minutos de tratamento, alcancou praticamente a mesma eficiéncia obtida
para o fenol. No caso do TOH, o tratamento em pH alcalino e/ou o emprego de
peréxido ndo obtiveram resultados satisfatorios. Ja em relacdo a quantidade de
0z6nio, ndo foi testada a quantidade de 4,8 g h™ de O, sendo que se supde que o

aumento da quantidade empregada deveria reduzir o tempo de tratamento.

5.3.1. Anélise de Fendis

Amostras da solucédo e do residuo de timol submetidos ao tratamento que



81

apresentou melhor eficiéncia (T13) foram enviadas a dois laboratérios da regido de
Piracicaba para a realizacdo de analises de fendis totais (ABNT NBR 10.740, 1989).
Os resultados obtidos para a solucdo foram de 0,005 e 0,02 mg L™ de fendis totais,
referentes aos laboratérios “A e B” respectivamente e 0,005 mg L™ de fendis totais,
para o residuo, referente ao laboratorio “A”. Todos os resultados indicam que o
tratamento atende a resolucdo CONAMA N°. 397 (BRASIL, 2008), que alterou o art.
34 da resolucdo N°. 357 (BRASIL, 2005) e estabelece como padrdo de lancamento
de efluentes em corpos de agua uma concentracdo de até 0,5 mg L™ de fendis
totais. Foram analisados também a solucdo e o residuo de TOH sem tratamento,
que obtiveram resultados de 200 e 220 mg L™ de fenéis totais, respectivamente, de
acordo com o laboratério “A”.

Apesar dos resultados obtidos para as amostras tratadas serem muito
inferiores ao limite exigido pela legislagdo, de acordo com a ABNT NBR 10.740,
1989, sdo considerados “fendis totais os seguintes compostos: (I) fenol, fendis orto e
meta substituidos, sob determinadas condicbes de pH; (Il) os fendis para-
substituidos se 0s grupos substituintes sdo os grupos carboxila, haletos, metoxila ou
sulfénico”. Paralelamente, “0 método ndo determina os fendis totais para-
substituidos por um radical alquila, arila, nitro, benzoila ou um grupo aldeido”.

Dessa maneira, pode ser que no caso do tratamento do timol produzam-se
moléculas que ndo sejam detectadas por este método. Assim, para que nao
houvesse problemas com os fendis ndo detectados, foram realizados (além das
analises de carbono organico total) testes toxicol6gicos, de modo a se garantir a
menor toxicidade dos residuos e de seus subprodutos frente as solu¢des submetidas

a tratamento.

5.3.2. Ensaios de Toxicidade do Timol

De acordo com o procedimento descrito no item 4.8.3 foi possivel realizar os
bioensaios de toxicidade da solugéo padrdo de timol (200 mg L™ ou 159,8 mg L™
COT) e do residuo do mesmo (134,57 mg L™* de COT) antes e apds etapa de
tratamento por Processos Oxidativos Avancados, sendo que neste Ultimo caso a

aliquota utilizada para os ensaios foi obtida a partir das melhores condi¢cbes de
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tratamento para a molécula. (T13: dose de 1,98 g L™ de Og; 32 watts de UV; sem
adicdo de H,O; e pH 3,0). Os resultados foram expressos em porcentagem (%) para
permitir a comparacédo entre os resultados pré e pos-tratamento. Apenas quando se
tratava da solucdo padréo de TOH expressou-se também o célculo (mg L™ de TOH)
para se ter no¢cao da concentracéo da solucéo.

Os resultados referentes ao padréao de timol mostraram que a toxicidade da
molécula para a alga P. subcapitata foi elevada, com Concentracao de Inibicao (Clsp)
abaixo de 1,56% (o que corresponde a 3,12 mg L™ de TOH). A partir da solucéo de
timol tratada, a toxicidade diminuiu, apresentando uma CLsy da ordem de 9,15%.
Com respeito aos ensaios utilizando-se Daphnia magna, a Concentracdo Letal
(CLso) em 48 horas de teste para o padrdo de timol foi de 3,35% ou 6,7 mg L™ de
TOH e, apds tratamento com o T13, aumentou para 58,8%, evidenciando a
diminuicdo da toxicidade, resultado da eficiéncia tratamento empregado. A
toxicidade da solucdo de TOH para o organismo Hydra attenuata foi avaliada em
relacdo a primeira concentracdo ou Concentracao Efetiva (CEsp — que em 96 horas
de exposicdo avalia os efeitos téxicos agudos) que foi de 10,31% (20,62 mg L™ de
TOH) e também em relacdo a CLsp, que foi de 16,4% (ou 32,8 mg L™ de TOH). Com
relacdo a solucdo de timol tratada (apés o T13) constatou-se que a mesma nhao
apresentou toxicidade em nenhuma das duas concentragoes.

Com respeito ao residuo de timol gerado na Instituicdo, este apresentou
toxicidade muito elevada (<1,56% de diluicdo, o que corresponde a uma quantidade
inferior a 3,12 mg L™ de TOH) para todos os organismos testados (H. attenuata:
CEso e ClLso; D. magna: CLsg e P. subcapitata: Clsg) provavelmente devido a alguma
substancia presente neste que ndo necessariamente o timol, jA que os resultados
obtidos com a solucdo da mesma substancia foram distintos. Mesmo apo6s o
tratamento foi evidenciada toxicidade para o organismo Daphnia magna, indicando
gue o fator que provocou o efeito toxicante nao foi eliminado. Nao foram realizados
0s testes com os organismos P. subcapitata e H. attenuata.

Esse estudo permitiu a obtencédo de informacdes sobre a potencialidade da
molécula de timol, antes e apo0s tratamento, apresentar ou nao efeitos toxicos, a
natureza destes efeitos e 0 grau de toxicidade em organismos de diferentes niveis
troficos e com distinta sensibilidade a substancia. Com essas informacgdes, pode-se
dizer que a eficiéncia do processo de tratamento, em relagcdo a toxicidade, para a

solucédo de timol é consideravel, pois houve reducdo desta, ainda que apds o
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tratamento observem-se efeitos toxicos para os organismos Hydra attenuata e,
especialmente, P. subcapitata. Em relacdo ao residuo de timol, apesar da né&o
verificacdo de reducdo da toxidade apds a etapa de tratamento, as analises de
carbono organico total e de fendis totais comprovam a eficiéncia do processo, sendo
esta causada por um agente presente no residuo.

Para a disposicdo da solucdo e do residuo tratado deve-se considerar a
diluicdo do mesmo no efluente final da Instituicdo, que atualmente € disposto no rio
Piracicaba sem tratamento, mas que com a conclusdo da segunda Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE), na regido do bairro Santa Terezinha, seréa destinado
submetido a tratamento nesta ETE, onde sofrer& um pos-tratamento biologico.
Contudo, néo se pode afirmar com seguranca de que estes minimizam 0S riscos
para o ambiente, uma vez que podem ocorrer interacdes antagdnicas, sinérgicas ou
aditivas entre substancias presentes no meio liquido (VALENTIM; DEZOTTI, 2008;
ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). Dessa maneira, € necessario um estudo mais
completo dos subprodutos formados apds o tratamento, para garantir-se uma total

auséncia de risco.

5.4. Tratamento de Bisfenol-A

As solucdes de bisfenol-A (19,7 mg L™ de COT e 25 mg L™ de CisH1605),
foram submetidas aos tratamentos apresentados na Tabela 10 e os dados de
eficiéncia (%) na etapa de mineralizacdo foram obtidos a partir da equacdo 32,
descrita no item 4.8.1., sendo os resultados expressos na Tabela 15. Em todos os
tratamentos, o oz6nio foi adicionado ao sistema com recirculacdo, com taxa média
de 1,98 g h™.

Os tratamentos para a molécula de bisfenol-A que apresentaram eficiéncias
mais elevadas (maiores do que 80%) utilizavam-se de radiagdo UV. Dentre estes, o
T7 empregou apenas 8 watts e, os tratamentos T13 e T14, 32 watts cada um. De
maneira geral, os tratamentos em meio acido, com excecédo do T1, apresentaram

eficiéncias de degradacgéo superiores aos conduzidos em meio alcalino (Figura 13).
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Tabela 15 - Eficiéncia média (%) e desvio padrdo dos tratamentos de solucdo de
bisfenol-A (19,74 mg L™ de COT), com os oxidantes Os e UV, em pH 3

e 11, para amostras coletadas nos tempos de 15 a 60 minutos.

Eficiéncia (%)

Tratamentos Tempos (min)
15 30 45 60
T1 5,4+1,7 9,727 11,6+3,2 19,6+2,4
T2 44,5+1,0 47,9123 45,6%5,2 43,1+6,6
T3 33,1+2,7 59,527 79,2+0,3 87,4+15
T4 37,3+0,9 45,9+1,8 50,2+0,9 51,8+1,3
T5 59,1+3,0 88,5+2,6 92,4+2. 4 93,9+0,6
T6 62,2124 79,3+3,5 85,4+1,4 88,0+2,6

A andlise estatistica foi realizada a partir destes dados, porém apenas para 0s
tempos de 45 e 60 minutos, pois a partir de entdo os resultados alcancaram
eficiéncias de tratamento que podem atender a resolucdo CONAMA Ne°. 397
(BRASIL, 2008), que alterou o art. 34 da resolucdo 357 (BRASIL, 2005). (Tabela 16).
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Figura 13 - Eficiéncia (%) de degradacédo da molécula de bisfenol-A para cada um

dos tratamentos estudados.
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Tabela 16 - Eficiéncia (%) média na mineralizagdo da molécula de bisfenol-A (25 mg

L' e 19,74 mg L™ de COT), para amostras coletadas nos tempos de 45

e 60 minutos.

Eficiéncia (%)

Tratamentos Tempos
45 60
T 11,58 bE 19,61 aE
T2 45,65 bD 43,15 bD
T3 79,18 bC 87.40 aB
T4 50,18 bD 51,83 bC
T5 92,46 bA 93,93 bA
T6 85,37 bB 88,00 bB
Fira = 621,4 F tempo) = 10,6 CV =4,79

Médias seguidas de letras diferentes mailsculas na coluna e mindsculas na linha diferem

estatisticamente, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% em probabilidade.

Nos tratamentos Tl e T2 o oz6nio foi empregado como oxidante
isoladamente, avaliando-se a influéncia do pH na reducéo do carbono organico total.
De acordo com os dados, pode-se observar que o processo em meio alcalino,
apresentou eficiéncia de mineralizacdo do bisfenol-A muito superior aguela obtida
em meio acido, para todos os tempos avaliados. Assim pode-se determinar que a
mineralizacdo, apos 60 minutos, foi em média de 43,1% e 19,6% para o tratamento
em meio alcalino (pH 11) e acido (pH 3,0), respectivamente, ou seja, cerca de 120%
superior em condicdes alcalinas. Desta forma, a exemplo do timol, os dados
evidenciam que a reacgao indireta (pH 11), com a formacéo dos radicais hidroxila,
favorece a mineralizagdo da molécula organica e que em condi¢cbes acidas o
mecanismo molecular, ou a reacdo direta do ozbnio prevalece, e o rendimento &
inferior (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; HOIGNI; BADER, 1976; 1983;
HUANG; DONG; TANG, 1993).

Para o T1, a mineralizacdo é incrementada ao longo de todo o periodo de
tratamento e para o T2 ocorre, principalmente, nos 15 minutos iniciais e, a partir de
entdo até o final dos testes, a eficiéncia manteve-se praticamente constante. Os
dados da Tabela 16 mostram para o tratamento T2 n&do ha diferenca significativa
(p<0,05), na eficiéncia de mineralizacdo da molécula de BPA em funcdo do tempo
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(45 e 60 minutos). Entretanto pode-se observar diferenca estatistica (p<0,05) entre
os tratamentos (Tl e T2), para ambos o0s tempos avaliados, com melhores
resultados em meio alcalino.

Assim, comparando-se 0s seis tratamentos entre si, pode-se verificar que a
adicao de radiagao UV provoca um incremento das eficiéncias em relacdo aos testes
onde este esta ausente (T1 e T2), pois atuam os processos de fotélise direta do
contaminante, do ozoénio dissolvido em agua e do peroxido de hidrogénio produzido
(GROMBONI; NOGUEIRA, 2008; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). De maneira
similar ao observado com o timol, os dados das Tabelas 15 e 16 indicam que as
melhores condicbes de mineralizagdo do BPA foram aquelas com o emprego de
radiacdo UV, porém para o TOH verificou-se que apenas 32 watts apresentaram
resultados superiores aos 80% de eficiéncia, enquanto que para o bisfenol-A, o
tratamento T3, que faz uso de uma potencia de 8 watts, alcancou um bom resultado
aos 60 minutos de tratamento, estatisticamente (p<0,05) igual ao do T6.

Dentre os tratamentos que utilizaram 8 watts de radiacdo UV, o T3, conduzido
em meio acido, apresentou uma degradacéo elevada ao longo de toda a etapa de
tratamento. Por sua vez, o T4 (pH 11) apresentou um comportamento de
degradacgéao similar ao T2, com maior degradacdo nos 15 minutos iniciais e, a partir
dai, uma degradacédo quase constante ao longo dos 15 minutos finais de tratamento
(ndo ha diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre os 45 e os 60 minutos de
tratamento). Comparando-se os ambos, tém como variavel apenas o pH, verifica-se
que nestas condicbes (1,98 g h™ de O 8 watts e auséncia de per6xido) o meio
acido promove uma maior eficiéncia de tratamento No meio alcalino possivelmente
ocorre excesso de oxidantes e elevada producédo de peréxido de hidrogénio, o que
desfavorece a conversdo de carbono organico a CO, (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993).

Por fim, os tratamentos T5 (pH 3) e T6 (pH 11) apresentaram as mais
elevadas taxas de degradacéo até os 30 minutos iniciais de tratamento, sendo que a
partir de entdo, o T5 destaca-se por apresentar os melhores resultados de
conversao de carbono organico a CO,. Pode-se observar, contudo, uma diminuicéo
da eficiéncia de ambos os testes (e que ndo ocorre no caso do T3) provavelmente
devido a um excesso de oxidantes e de perdxido de hidrogénio produzido ao longo
do tratamento. Em relagdo este ponto e, principalmente comparando-se com o0s

resultados obtidos para a molécula de timol, deve-se considerar que este apresentou
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concentracio inicial de COT da ordem de 159,8 mg L™, enquanto que para o BPA,
tratam-se de apenas 19,74 mg L™, sendo portanto, que o excesso de radicais e de
H.O, verificado para o TOH, é ainda mais expressivo no caso do bisfenol-A, e que
ocorre em um tempo de tratamento muito inferior ao do que ocorre para o timol
Deve-se considerar, contudo, de que a degradacdo de compostos em baixas
concentragfes no meio é, na maioria das vezes, de maior dificuldade do que no
caso de compostos em concentracfes elevadas.

Por fim, o melhor tratamento em termos de conversdo de COT a CO,, foi o
T5: 1,98 g h™* de ozdnio, 32 watts de radiacdo UV e meio 4cido, onde a eficiéncia
atingiu 93,93% + 0,6. A carga organica remanescente se refere a concentracao de
carbono organico total, podendo-se tratar de um remanescente de BPA bem como
de seus subprodutos. Assim, para garantir que o tratamento cumpre com o
parametro de fendis totais exigido pela legislagdo CONAMA 397 (BRASIL, 2008),
que altera o art. 34 da resolugdo N°. 357 (BRASIL, 2005) para a disposicdo em
corpos hidricos, realizaram-se também andlise de fendis totais e ensaios de
toxicidade na solucdo apdés a etapa de tratamento por Processos Oxidativos
Avancados.

Estudos mostram que a degradacdo do bisfenol-A ocorre de maneira
razoavelmente rapida, produzindo diversos compostos intermediarios (fenol, p-
hidroguinonas, quinonas, entre outros), mas que a total mineralizacao destes requer
um consideravel tempo de tratamento. Utilizando-se o sistema foto-Fenton, a
completa degradacdo de 10 mg L™ de BPA ocorreu em 9 minutos, contudo a
mineralizacado de 93% do carbono inicial e carga orgénica de 13% de COT, ocorreu
apos 36 horas sob irradiacdo (0,5 mW cm™), na presenca de 4,0 10 mol L™ de Fe**
e 4,0 10° mol L™ de H,0, (KATSUMATA et al., 2004). Torres et al. (2007a), a partir
de 118 pymol L™ de bisfenol-A (aproximadamente 27,4 mg L™, concentraco inicial
semelhante a deste trabalho) observaram apés 90 minutos o BPA abaixo do limite
de deteccao e, apos 180 minutos, obteve-se 20 e 5% de remoc¢éo de COT fazendo-
se uso da reacdo de Fenton e de ultrassom, respectivamente. Resultados similares
ocorreram na degradacéo via UV, ultrassom, Fe(ll) e suas combina¢cdes (TORRES
et al.,, 2007b). Entre os trabalhos da literatura que obtiveram resultados mais
favoraveis e promissores na degradacdo da molécula de bisfenol-A, estd o que
avaliou o tratamento de solucdo contendo 25 mg L™ de BPA via Fenton e sono-

Fenton (ULTRAsonik 104X, 43 — 47 kHz), com total degradacédo da molécula, apés
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60 minutos, fazendo-se uso 2,5 mg L™ de FeS0,4.7H,O em meio &acido (pH 4,0) e
temperatura de 25 + 5°C (IOAN et al., 2007).

Os trabalhos que empregam ozbnio, em geral, o fazem utilizando baixas
concentracbes de bisfenol-A. A completa degradacdo de 0,1 mmol de BPA
utilizando-se 0,1867 mmol min® de ozénio em 80 minutos ou com a mesma
guantidade de O3 associada a 15 watts de UV em 75 minutos (IRMAK; ERBATUR,;
AKGERMAN, 2005) mostra que, da mesma maneira como verificado no presente
trabalho, a radiacdo ultravioleta acelerou o processo de mineralizacdo, ainda que de
maneira menos expressiva. Em outro trabalho, a remog¢éo de 90% da concentracao
inicial de 1 mg L™ de BPA ocorreu em 30 minutos de tratamento utilizando-se uma
taxa de 2 mg L de ozbnio (BIN et al., 2007). Por sua vez, na degradacdo de
concentracdes elevadas, como 170 uyM (40 mg L™), utilizou-se fotocatélise com
dioxido de titanio e 10mW cm™ de radiacdo UV, com tempo de tratamento de 20
horas (OHKO et al., 2001).

Portanto, os resultados anteriormente citados sdo menos expressivos tanto
em relacdo ao tempo de tratamento quanto em relacao a eficiéncia de remocao de

COT (mineralizagéao) do que os obtidos neste estudo.

5.4.1. Andlise de Fendis Totais

De acordo com analise de fendis totais (ABNT NBR 10.740, 1989) realizada
por um laboratério da regido de Piracicaba (“A”), o tratamento com a melhor
eficiéncia (T5: 32 watts de radiacdo UV, 1,98 g h™* de o0z6nio, auséncia de peréxido e
pH 3) apresentou resultado inferior ao limite de deteccdo (0,001 mg L™ de fenois
totais), o que esta muito abaixo do exigido pela resolucdo N°. 397 (BRASIL, 2008),
gue altera o art. 34 da resolucdo N° 357 (BRASIL, 2005), ambas do Conselho
Nacional do Meio Ambiente.

Conforme j& mencionado, a analise de fendis totais apresenta restricbes na
quantificacdo destes tanto em relacdo a estrutura das moléculas fenolicas, bem
como as condi¢cdes de pH do meio (ABNT NBR 10.740, 1989). Assim sendo, devido
a possibilidade de moléculas ndo serem detectadas, realizaram-se também testes

toxicolégicos, para avaliacdo da toxicidade dos subprodutos gerados no tratamento.
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5.4.2. Ensaios de Toxicidade do Bisfenol-A

De acordo com o procedimento descrito no item 4.8.3., realizaram-se 0s
ensaios de toxicidade na solucdo padrdo de bisfenol-A (25 mg L) para trés
organismos (P. subcapitata, D. magna e H. attenuata) e com relacdo a solucdo de
BPA gerada apls tratamento nas melhores condicbes experimentais (T5)
realizaram-se avaliagdes fazendo-se uso apenas dos organismos P. subcapitata e D.
magna

Com os dados obtidos fazendo-se uso do padrdo de bisfenol-A (25 mg L™ de
BPA, o equivalente a 19,74 mg L™ de COT) e do método “Trimmed Spearman-
Karber” (HAMILTON; RUSSO; THURSTON, 1978), pode-se avaliar que para a
Hydra attenuata, a Concentracéo Efetiva (CEsp— em 96 horas) foi de 2,02% ou 0,505
mg L' de BPA e a Concentracdo Letal (CLso) foi de 8,83% ou 2,21 mg L™. N&o
foram encontrados estudos na literatura que utilizem este organismo para avaliar-se
a toxicidade do bisfenol-A.

Para o organismo Daphnia magna, a ClLso (48h) foi de 16,11% (o que
corresponde a 4,03 mg L™). Estudos com o mesmo organismo, porém considerando
a imobilidade como “end-point” apresentam resultados de CEs, entre 3,9 e 20 mg L™
(STAPLES et al., 1998). Assim sendo, o resultado obtido para a letalidade (CLsg)
pode ser considerado plausivel. Por sua vez, nos testes com a alga P. subcapitata
obtiveram-se valores de Concentracéo de Inibicdo (Clsp) da ordem de 3,44% (ou 0,9
mg L™), valor este considerado elevado porém préximo ao citado na literatura, que é
de 1,17 mg L™ (STAPLES et al., 1998).

ApoOs o tratamento com Processos Oxidativos Avancados, a solucdo de
bisfenol-A apresentou reducéo da CLsp (48h) de 16,11% para 28,06% em relacédo ao
organismo Daphnia magna e da Clso de 3,44% para 31,07% para a P. subcapitata, o
gue mostra uma boa reducdo da toxidade para ambos os organismos-teste e indica
a eficiéncia do tratamento também em relacdo a toxicidade. Contudo, ndo se pode
afirmar com seguranga sobre os riscos de emissdo da solucdo tratada, pois no
ambiente podem ocorrer interacdes (antagbnicas, sinérgicas ou aditivas) entre
substancias (VALENTIM; DEZOTTI, 2008; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006), sendo
necessario, portanto, um estudo dos subprodutos formados no tratamento.

Estudos de avaliacdo da estrogenicicidade apds a degradacédo do BPA (13,7
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mg L™) com radiacao ultravioleta e com o UV combinado ao peréxido de hidrogénio,
mostram que o tratamento combinado é mais eficiente também em relacdo a este
parametro, especialmente em relacdo a testes in vitro (do que testes in vivo) (CHEN
et al., 2006), o que indica que 0s riscos sdo menores, mas aponta para a importancia
da realizacdo de testes que avaliem o potencial estrogénico pds-tratamento, uma
vez que existe uma pequena quantidade de BPA e/ou de subprodutos
remanescentes que, conforme descrito por alguns trabalhos da literatura, podem

provocar efeito estrogénico.

5.5. Custos e Viabilidade do Tratamento

A escolha de uma metodologia para o tratamento de um residuo deve
considerar suas vantagens e desvantagens, além de parametros como eficiéncia,
seguranga, custos, recursos, geracdo de outros residuos (como o lodo),
sustentabilidade, entre outros (VON SPERLING, 1996).

Baseado nos parametros envolvidos nos custos apresentados por Nolasco
(2009), que desenvolveu o sistema de tratamento empregado no presente trabalho,
pode-se calcular os custos dos tratamentos propostos para o timol e o bisfenol-A.
Em ambos os casos, consideraram-se 0s mesmos custos dos equipamentos, porém
com amortizacao de 15 anos, além de desconsiderar o custo dos recursos humanos,
disponibilizados pela Universidade. O custo de manutencéo do sistema foi reduzido
de R$ 10.000 para R$ 5.000, pois se verificou que o valor inicialmente determinado
foi superestimado.

Particularmente no caso do timol, desconsiderou-se também o custo dos
reagentes, pois nao € necessaria a correcao do pH da solucdo e nem o emprego de
peréxido de hidrogénio (Tabela 17). Calcularam-se os custos também para o
tratamento do BPA, neste caso considerando o consumo de reagentes utilizados
para o ajuste do pH da solucdo, ja que o tratamento mais eficiente ocorre em pH
acido (Tabela 18).



Tabela 17 — Custos do tratamento do timol (200 mg L™).
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Custo Custo mensal
Concentrador de oxigénio 4.000 22,22
Gerador de 0zonio 7.000 38,33
Reator de UV 4.000 22,22
Bomba de recirculacao 1.700 9,44
Banho ultratermostatizado 3.500 19,44
Destruidor de 0zdnio 400 2,22
Coluna de reacgéo 500 2,78
Energia elétrica ! 55,44 110,88
Manutencéo do sistema 5.000 27,78
Andlises quimicas 20,00 20,00
Total (R$) 26.175,44 275,31
Volume tratamento (L) 40
Total (R$)/ litro de residuo 6,88

(1) Consumo de energia elétrica dos equipamentos da linha de tratamento.

Tabela 18 — Custos do tratamento do bisfenol-A (25 mg L™).

Custo Custo mensal
Concentrador de oxigénio 4.000 22,22
Gerador de 0zonio 7.000 38,33
Reator de UV 4.000 22,22
Bomba de recirculacéo 1.700 9,44
Banho ultratermostatizado 3.500 19,44
Destruidor de 0z6nio 400 2,22
Coluna de reacéo 500 2,78
Reagentes® 10 10
Energia elétrica @ 55,44 110,88
Manutencé&o do sistema 5.000 27,78
Andlises quimicas 20,00 20,00
Total (R$) 26.185,44 285,31
Volume tratamento (L) 59,4
Total (R$)/ litro de residuo 4,80

(1) Custo dos reagentes para correcao

equipamentos da linha de tratamento.

do pH; (2) Consumo de energia elétrica dos
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Os custos de tratamento das duas moléculas sdo aceitaveis quando
comparados ao tratamento por incineracdo, que tem um custo médio de R$ 6 L™,
sem contabilizar, entretanto, os valores da obtencdo do Certificado de Destino de
Residuos Industriais (CADRI). E importante também ponderar, no caso da
incineracao, os riscos envolvidos no transporte de residuos da unidade geradora até
a empresa licenciada para destruicdo térmica dos residuos. Porém, os custos do
presente trabalho sdo maiores quando comparados aos custos do tratamento
biologico. Deve-se considerar, contudo, que com 0 aumento da capacidade da linha
de tratamento para 100 litros (NOLASCO, 2009), podem-se reduzir os custos cerca
de dez vezes quando comparado ao valor referente ao sistema com capacidade de
300 mL (ou seja, R$ 0,69 L™ para o timol e R$ 0,48 L™ para o BPA).

Outra alternativa para o tratamento da solucao de timol seria o carvao ativado
porém, com a adsorcdo dos componentes no carvao, ao final ter-se-ia um residuo
sélido perigoso cuja destinacdo final se tornaria outro problema, enquanto que em
condi¢cBes nao laboratoriais, o tratamento biolégico poderia ser uma opcéo, contudo
apresenta a dificuldade de que o composto em questdo pode provocar toxicidade
aos micro-organismos que conduzem a degradacdo (principalmente em relagdo a
concentracdo dos mesmos). A incineracdo também é uma opcdo baseada na
mineralizacdo dos compostos, mas que apresenta desvantagens como elevados
custos e consumo de energia (inclusive para a vaporizacdo de solu¢des aquosas),
dificuldade de operacédo e controle do processo, e possibilidade de formacdo de
subprodutos mais téxicos do que os iniciais, como as dioxinas.

Portanto, o tratamento empregando ozénio, radiacdo ultravioleta e peréxido
de hidrogénio apresenta-se como uma alternativa eficiente, além de ser uma
tecnologia mais “limpa”, pois nao ocorre a adicao de substancias que podem causar
gualquer tipo de dano posterior (como ocorre em outras tecnologias), uma vez que 0
ozbnio e o peréxido de hidrogénio se decompbem em agua e oxigénio,
apresentando minima geracdo de outros residuos, ndo sendo necessario 0
tratamento destes (DA SILVA; JARDIM, 2006). De modo geral, a emisséo de diéxido
de carbono para a atmosfera constitui-se no unico subproduto gerado por meio
deste tratamento, constituindo-se, portanto, numa alternativa ambientalmente

responsavel que deve ser priorizada em face de outras.
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6. CONCLUSOES

Dentre os processos estudados para o tratamento da solucdo de timol (200
mg L™), destaca-se aquele envolvendo a combinacéo entre O3 (1,98 g h™), 32 watts
de poténcia de radiacdo UV, auséncia de peréxido de hidrogénio, em meio acido (pH
3) e tempo de reacdo de 90 minutos (T13), que alcancou uma eficiéncia de
mineralizacdo da ordem de 99,7 £ 0,6%. A andlise de fendis totais na amostra
tratada apresentou valores inferiores ao limite exigido pela resolugdo N°. 397
(BRASIL, 2008), que altera o art. 34 da resolugdo N°. 357 (BRASIL, 2005), ambas do
CONAMA, e houve reducao da toxicidade para todos 0s organismos testados.

Com relacédo ao tratamento do residuo de timol gerado na Instituicdo (com o
T13), houve reducéo da eficiéncia (92,6 £ 1,2%) em relacdo ao resultado obtido com
a solucdo da mesma substancia, ja que além desta, o residuo contém agua de
compartimentos hidricos e reagentes utilizados nas analises. Assim, apesar da
reducado da eficiéncia de conversédo de carbono organico a CO,, a analise de fenois
totais apresentou valor inferior ao limite estabelecido pela resolugdo CONAMA N°.
397 (BRASIL, 2008). Contudo, o teste de toxicidade apos o tratamento do residuo
com o organismo Daphnia magna néo evidenciou reducao da toxicidade, sendo que
este efeito deve estar relacionado a uma condicdo ou substancia caracteristica do
residuo, uma vez que nao foi verificada nos ensaios toxicolégicos da solucdo de
timol.

Deve-se mencionar também que o residuo de timol possui pH &cido, ndo
necessitando de ajustes, além de também ndo requerer a adicdo de peroxido de
hidrogénio, o que facilita o processo em si e reduz os custos do tratamento.

Com relagdo ao tratamento da solucdo de bisfenol-A (25 mg L™), o melhor
resultado obtido foi o tratamento que emprega 1,98 g h™* de O3; 32 watts de radiacdo
UV; em pH 3 (T5) que apos 60 minutos, apresentou mineralizacdo média de 93,93%
+ 0,6. O resultado da analise de fendis totais também foi inferior ao limite exigido
pela resolucdo CONAMA N°. 397 (BRASIL, 2008). Os ensaios de toxicidade com 0s
organismos Daphnia magna e P. subcapitata evidenciaram reducdo da toxicidade
apos o tratamento com Processos Oxidativos Avancados (POA). Seria ideal também
a realizacdo do teste de estrogenicidade, de maneira a se garantir a completa

eliminagdo do potencial estrogénico apos o tratamento.
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As analises de COT, toxicolégicas e de fendis totais realizadas, objetivando
guantificar e qualificar a eficiéncia dos POA (O3/UV e O3/UV/H,0,) mostraram que o
processo de tratamento € adequado e eficiente sendo, portanto, uma excelente
alternativa, inclusive com custos competitivos para o tratamento de compostos
fendlicos e outros de interesse ambiental, especialmente porque ndo levam a
formacdo de substancias indesejaveis ou de residuos (exceto o CO,), tratando-se,

portanto, de uma tecnologia “mais limpa”.
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