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RESUMO

NOLASCO, F. R. Desenvolvimento e estudo de um sistema para tratamento de fenol e
poluentes organicos emergentes (POE) por processos oxidativos avancados (POA)
utilizando ozénio, peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta. 2014. 130 f. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2014.

O estudo avaliou a efetividade de um sistema para tratamento de solugdes aquosas contendo
poluentes organicos emergentes (POE), denominados interferentes enddcrinos (IE). Baseado
nos processos oxidativos avancados (POA), empregando ozénio, radiacdo UV, perdxido de
hidrogénio e wvariagdo de pH, o estudo possibilitou determinar a relacdo ideal
oxidante/poluentes e o custo/beneficio dos tratamentos com melhores desempenhos, de
degradacdo do padrdo contendo hormonios 1f -estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2), e
outra contendo atrazina (ATZ). Para os estudos, foi utilizado um planejamento fatorial 2°,
para identificar as melhores opg¢des de degradacdo. Os tratamentos iniciaram com solucGes em
concentracdes de 600ug L * de ATZ, em quadruplicatas, por periodos de até 10 minutos.
Posteriormente a avaliagdo dos melhores tratamentos, foi estudada a cinética de mineralizacéo
de solucBes a 5 mg L™ de ATZ, em até 90 min. A concentracdo de estudo adotada para os
horménios foi de 1 mg L™. A determinacéo da ATZ e dos horménios (E2 e EE2) foi realizada
por cromatografia em fase liquida (CLAE), utilizando a extracdo em fase sélida (EFS) quando
necessério. Para o estudo foram construidos dois sistemas de tratamento paralelamente
acoplados (S1 - escala laboratorial e S2 - escala piloto), com os respectivos volumes de 0,43 L
e 20 L. O S2 possibilitou a avaliacdo da degradacao e/ ou mineralizacdo do fenol em solucéo
a 50 mg L, porém em escala 60 vezes superior ao S1. As eficiéncias das mineralizacdes da
ATZ e do fenol, foram avaliadas pela analise de Carbono Organico Total (COT). As
condicgdes experimentais pré-estabelecidas foram: (i) UV-C 254 nm, variando entre 0, 16 e 32
W; (ii) H,O, entre 0, 50 e 100% do total tedrico necessario para mineralizacdo dos poluentes;
(iii) O3 (4,6 g h™) e (iv) pH 7; 9 e 11, previamente aplicadas as solucBes estoque de ATZ.
Apos avaliacdo da melhor combinacdo para degradacdo, optou-se por trabalhar, nos demais
estudos, apenas com solu¢bes em pH 11,0. Na ultima etapa deste estudo, foram desenvolvidos
dois métodos (direto e indireto) para avaliar a geracdo do gas ozbnio em tempo real,
possibilitando também realizar a medi¢do do consumo de O3 durante os estudos. Para avaliar
a eficiéncia dos métodos, os resultados analiticos foram convertidos em % de degradacdo ou
mineralizacdo e 0s custos dos tratamentos foram estimados. Comprovando a viabilidade desta
proposta, resultados envolvendo o tratamento de solugdo padrdo de atrazina (600 pg L)
apresentaram, nas melhores condicdes (pH 11, 30 mg L™ de H,0, e 46 g L™ de Os),
eficiéncia igual ou superior a 95% (<LQ) na degradacdo do herbicida, em apenas 2,5 minutos
de tratamento e posteriormente solucdes a 5 mg L™, apresentando até 100% de mineralizago
em 90 minutos. Quanto aos hormonios foram obtidos poucos resultados acima do LD do
equipamento, porém todos ficaram abaixo do LQ (50g L ). Quanto ao fenol (50 mg L™),
estudado no sistema piloto (S2), atingiu-se até 80% de mineralizacdo em 24 horas e 100% de
degradacdo. Os resultados obtidos demonstram que os sistemas apresentaram excelente
eficacia.

Palavras-chave: Hormonios. Poluentes ambientais. Tratamento de agua. Fenol. Atrazina.

Ozonio.
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ABSTRACT

NOLASCO, F. R. Development and study of a system for the treatment of phenol and
emerging organic pollutants (EOP) by advanced oxidation processes (AOP) using ozone,
hydrogen peroxide and ultraviolet radiation. 2014. 130 f. Tese (Doutorado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2014.

The study evaluated the effectiveness of a system for treatment of aqueous solutions
containing emerging organic pollutants (EOP), called endocrine disruptors (ED). Based on
advanced oxidation processes (AOP) using ozone, UV radiation, hydrogen peroxide and pH
variation. This study allowed the determination of the ideal oxidant/pollutants ratio and the
cost/benefit of treatments with better performance, regarding the degradation of the pattern
containing hormones 17p-estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2), and another
containing atrazine (ATZ). A 2° factorial design was used in the study to identify the best
options for degradation. The treatments were started with solutions at concentrations of 600
ng L ATZ, in quadruplicate, for periods up to 10 min. Subsequently to the best treatment
evaluation; the degradation of 5 mg L™ ATZ solutions was evaluated, within 90 min. The
adopted study concentration of the hormones was 0,05 mg L" * and 1,0 mg L™ *. The
determination of the ATZ and hormones (E2 and EE2) was performed by liquid
chromatography (HPLC) using solid phase extraction (SPE) when necessary. For this study,
two parallel coupled processing systems were constructed (S1 - Laboratory scale and S2 -
pilot scale) with the respective volumes of 0.43 L and 20 L. S2 system was developed to
enable evaluation of the degradation of an already known substance, 50 mg L™ phenol
solution, but on a scale 60 times greater than S1. The efficiency of ATZ and phenol
mineralization was evaluated by Total Organic Carbon (TOC). The pre-established
experimental conditions were: (i) 254 nm UV-C, varying among 0, 16 and 32 W, (ii) H,0,
among 0, 50 and 100% of the theoretical value needed to complete mineralization of the
pollutant, (iii) Os (4,6 g h™) and (iv) pH 7; 9 and 11 previously applied to all stock solutions.
After assessing the best combination for degradation, it was chosen to work in the other
experiments only solutions with pH 11.0. In the last stage of the study, two methods (an
electric and a spectrophotometric) were developed to assess the ozone gas generation in real
time and also allowing the measurement of O3 consumption during the studies. To evaluate
the efficiency of the methods, analytical results were converted to % degradation or
mineralization and treatment costs were estimated. Proving the feasibility of this proposal,
preliminary results involving the treatment of atrazine standard solution (600 pg L™) had, in
the best conditions (pH 11, 30 mg L™ of H,0, and 4,6 g L™ of Os), efficiency equal or
superior to 95% (<LQ) in degradation of the herbicide in just 2.5 minutes of treatment and
then 5 mg L™ solutions had 100% mineralization in 90 minutes. To hormones, few results
above the DL of the equipment were obtained, but all were below the QL of the equipment
(50 mg L™). When phenol (50 mg L™) was studied in the pilot system it reached up to 80% of
mineralization within 24 hours. The obtained results shown that the systems developed
reached high efficiency for treating the pollutants.

Keywords: Hormones. Environmental pollutants. Water treatment. Phenol. Atrazine. Ozone.
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E2 — 17B-estradiol

HPLC - high performance liquid chromatography

IOA - International Ozone Association
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KHz - quilohertz

Kow — cociente de particdo octanol-agua

LD — limite de deteccao

LQ - limite de quantificacéo

mUA — mili unidades de absorbancia

MeOH — metanol

mmHg — milimetros de mercurio

MN — Macherey-Nagel

ONU - Organizacédo das Nagoes Unidas

PE — poluentes emergentes

pH — potencial hidrogenibnico

PNUD - Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento
POA — processos oxidativos avangados

POP — poluentes organicos persistentes

POE - poluentes organicos emergentes

PTFE — politetrafluoretileno (Teflon)

PV — pressdo de vapor

SPE - “solid phase extraction”

SINDAG - Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
USEPA - United States Environmental Protection Agency
UV-A — ultravioleta A

UV-C —ultravioleta C

UV-VIS - ultravioleta-visivel

YES - Yeast Estrogen Screen
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1. INTRODUCAO

Estima-se que a populagdo mundial aumente em aproximadamente 30% nos proximos
35 anos, passando dos atuais 7 bilhdes, para cerca de 9 bilhdes de pessoas até 2050, 0 que,
possivelmente causara grande sofrimento com a escassez da agua potavel do planeta. O
PNUD, Programa das Nacgdes Unidas para o Desenvolvimento, tem seu foco em garantir a
gestdo eficaz e equitativa da biodiversidade e dos ecossistemas; garantir acesso a agua potavel
e aos servicos de saneamento; além de outras praticas reconhecidamente necessarias, para
uma previsdo alarmante que € a mediacdo de conflitos por recursos naturais
(http://www.pnud.org.br/ 2014).

H& muito vem sendo dito que o custo dos recursos naturais valerd mais do que as
principais moedas existentes, ou seja, a agua vai valer ouro, fato que estd se tornando
realidade antes do tempo esperado.

O agravante desta situacdo é que a escassa quantidade de agua a ser compartilhada
pela crescente populacdo, ja vem servindo como exutdrio de substancias tdxicas,
cancerigenas, carcinogénicas, recalcitrantes e que, considerando os atuais estudos cientificos,
substancias que outrora ndo eram sequer cogitadas como poluentes, desconsiderando-as pela
baixissima concentracdo a qual eram descartadas, ou pela ignorancia quanto aos potenciais
efeitos degenerativos das mesmas, atualmente, com o desenvolvimento tecnoldgico,
principalmente relacionado as técnicas analiticas e toxicoldgicas, para micro e nano escalas
(GHISELLI; JARDIM, 2007), vem se descobrindo um sem numero dessas substancias, sejam
elas naturais ou sintéticas. Essas substancias foram denominadas de poluentes orgénicos
emergentes (POE), ndo somente por estarem em crescente aparecimento nas matrizes naturais
do ambiente (CAMPBELL et al., 2006), mas também por ainda estarem sendo descobertas
enquanto poluidoras em potencial.

Outra dificuldade relacionada aos POE é quanto aos métodos e processos que possuem
condigcbes para viabilizar, parcialmente ou completamente, sua degradacdo, afinal, os
mecanismos de tratamento utilizados atualmente, tanto nas estacdes de tratamento de agua
(ETA), quanto nas de tratamento de esgotos (ETE), sdo ineficientes quando se trata da
eliminagdo dos POE. E possivel também afirmar, pelos estudos demonstrados na literatura
que, as concentracBes mencionadas, em micro e nanogramas sao suficientes para causar
diversos problemas & satde ambiental (LA FARRE et al., 2008; KUSTER et al., 2008), e leia-
se ambiental com o homem devidamente inserido no ecossistema.
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Além da baixa eficiéncia dos sistemas convencionais em eliminar tais substancias,
outro agravante consiste na inexisténcia de parametros na legislacdo mundial, em termos de
limites m&ximos para deteccdo, emissdo e também, relacionados a potencializacdo de seus
efeitos negativos aos seres vivos, dos diversos compartimentos ambientais, para a maior parte
dos POE, quanto a sua emissdo no ambiente, em termos de limites maximos e minimos
(BILA; DEZOTTI, 2007; SILVA; COLLINS, 2011), o que deveria ser estipulado pelos
6rgaos superiores, como a ANVISA e o CONAMA.

Em consondncia a este panorama, estudos utilizando 0s processos oxidativos
avancados (POA), estdo sendo explorados e, por sua vez, vem demonstrando significativa
importancia para a degradacdo dos POE (FERNANDES et al., 2011; LIZ et al., 2012),
garantindo, em muitos casos, a inertizacdo, ou anulacdo das atividades hormonais,
caracteristicas atribuidas a muitas dessas substancias que, por sua vez, sdo denominadas
desreguladoras enddcrinas (DE). Estas sdo assim denominadas por desorganizarem 0S
mecanismos enddcrinos naturais dos organismos, causando efeitos deletérios e irreversiveis
na maioria dos casos.

Com vista nesta problematica, o presente trabalho propde o desenvolvimento de
métodos, equipamentos e outros dispositivos em escalas, laboratorial — sistema 1 (S1) (mL) e
piloto — sistema 2 (S2) (L), que proporcionem a degradacéo e possivel mineralizacdo de trés
POE, o herbicida atrazina e os horménios 1B -estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2), em
solucdes aquosas, para serem estudados no S1 e uma substancia, referéncia, muito utilizada
em trabalhos de degradagéo de poluentes tdxicos e recalcitrantes, o fenol.

Para que sejam atingidos os objetivos supracitados, ambos os sistemas, S1 e S2, tem
seu funcionamento baseado no uso dos POA, e devem admitir a combinagdo de quatro fatores
importantissimos para a eficiéncia do estudo, que sd&o o emprego do gas o0zonio (Os),
juntamente com o peroxido de hidrogénio (H,O;), a radiacdo ultravioleta (UV-C) e
finalmente, diferentes valores de pH nas solucdes.

A efetividade dos sistemas deve ser comprovada pelas analises realizadas por métodos
especificos, que sdo a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) acoplada a um detector
por arranjo de diodos (DAD), espectrofotometria, e analises de carbono organico total (COT),
quando tecnicamente possivel, visando avaliar a mineralizacdo das substancias em apreco.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Condicao das aguas naturais do planeta

Atualmente o planeta enfrenta uma crise em relagéo aos recursos hidricos, contudo, o
maior problema ndo é escassez, pois 0 mundo dispGe de &gua suficiente para atender as
demandas domeésticas, industriais, agricolas e ambientais. O maior problema com relacédo ao
tema é a consequéncia de uma gestdo ineficiente dos recursos hidricos por parte do poder
publico, que até recentemente geria a &gua como um recurso inesgotavel e imune a qualquer

problema de desperdicio ou poluicao (PNUD, 2014).

Por ser um recurso fundamental a sobrevivéncia dos seres vivos e ao perfeito
equilibrio dos ecossistemas do planeta, a agua representa uma preocupacdo mundial diante
das ameacas causadas principalmente pela poluicdo, advinda do seu uso insustentavel, das
mudancas climaticas, uso indevido do solo, fato agravado principalmente em decorréncia da
segunda guerra mundial, porém que vem se acentuando desde inicio do periodo industrial
(KUNZ et al., 2002; NOLASCO; TAVARES; BENDASSOLLLI, 2006).

Estima-se que anualmente cerca de 2 milhdes de pessoas morrem, principalmente
criancas com menos de 5 anos, devido a presenca de micro-organismos patogénicos em aguas
naturais (FERNANDES et al., 2011). Dependendo das condi¢fes que as aguas se encontram,
pode ser extremamente dificil e oneroso obter éxito no tratamento para abastecimento,
podendo estar contaminadas com substancias com elevados potenciais de toxicidade. Pode-se
ainda destacar que mais de um quinto da dgua doce acessivel do planeta € utilizada para fins
domésticos, agricolas e industriais, sendo que a maioria dessas atividades causa a
contaminacdo das aguas com o langamento indevido de uma série de produtos contendo

substancias organicas e inorganicas, especialmente aqueles de origem sintética.

Atualmente a Agéncia de Protegdo Ambiental dos E.U.A. (USEPA, 2013. United
States Environmental Protection Agency) apresenta uma lista com 126 poluentes prioritarios e
a Comissdo Europeia sobre Meio Ambiente — CEMA (European Commission for
Environment - ECE) lista 132 compostos perigosos ao meio ambiente, sendo 12 deles
classificados como o0s mais toxicos conhecidos, os chamados poluentes organicos persistentes
- POP (SILVA; COLLINS, 2011). Assim como estes 0Orgdos, outros de significativa
importancia a exemplo da Canadian Health — CH (CANADA, 2012), algumas substancias
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denominadas poluente emergentes (PE), ainda ndo sdo ostensivamente estudadas e néo
apresentam valores de referéncia para lancamentos como efluentes ou para a presenca em
aguas potaveis, apesar de serem frequentemente encontrados, tais como 0s hormdnios,
produtos de uso veterinario, produtos de higiene, farmacos, ente outros (BILA; DEZOTTI,
2003; SILVA; COLLINS, 2011). Diferentemente, os agrotoxicos sdo amplamente avaliados e
também fazem parte dos poluentes emergentes, tendo alguns desses, sido estudados ha mais
de quatro décadas (SALDANHA et al., 2010). A avaliacdo dos efeitos e métodos de
tratamento desses inUmeros contaminantes, que podem estar presentes em aguas naturais em
baixas concentragdes, é ainda um grande desafio (GHISELLI; JARDIM, 2007), especialmente
considerando a disponibilidade de equipamentos e técnicas que viabilizem economicamente,
analises toxicoldgicas dessas substancias e de seus metabolitos. Fator especialmente

complicador, quando se tratam das mais variadas matrizes naturais.

Dentro deste contexto as Universidades e Centros de Pesquisas, dentre inimeras
funcdes, além de formarem recursos humanos, conscientes e capacitados ao enfrentamento
desta situacdo, sdo também detentores de recursos, estrutura e conhecimento para promover o
desenvolvimento de programas de gerenciamento de residuos e rejeitos quimicos e outras
recomendacdes, conforme relatos da literatura nos ultimos dez anos (COELHO et al., 2002;
DI VITTA et al., 2002; TAVARES; BENDASSOLLI, 2005; GERBASE; GREGORIO;
CALVETE, 2006; DEZOTTI, 2008; DE CONTO, 2010; FERNANDES et al., 2011;
MARTINAZZO et al., 2011; DURIGAN et al., 2012).

2.2.  Poluentes organicos emergentes — POE

Os compostos denominados Poluentes Organicos Emergentes (POE) ou simplesmente
contaminantes emergentes referem-se a inlmeros compostos quimicos presentes em variados
produtos comerciais destacando alguns medicamentos, compostos de uso veterinario,
embalagens de alimentos, agrotoxicos, produtos de higiene, surfactantes, esteroides e
hormonios, entre outros. Esses recebem a denominacdo de POE basicamente por ndo serem
usualmente monitorados, ou por ainda ndo possuirem uma legislacdo para sua
regulamentacdo, mas apresentam risco potencial a saude humana e ao meio ambiente (LA
FARRE et al., 2008; KUSTER et al., 2008). Esses compostos, mesmo estando presentes em

baixas concentracdes, sdo capazes de desencadear efeitos sobre os sistemas 0s quais sdo
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introduzidos. Como risco potencial a saide humana e ao meio ambiente pode-se citar a
disfuncdo no sistema enddcrino e reprodutivo de seres humanos e dos animais, abortos
espontaneos, disturbios metabdlicos, o aumento da incidéncia de cancer de mama, de
testiculos e de préstata e endometriose, além da indugdo de bactérias mais resistentes
(GHISELLI; JARDIM, 2007; BILA; DEZOTTI, 2007; FERNANDES et al., 2011).

2.2.1. Pesticidas

O dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) foi o primeiro dos pesticidas sintéticos
modernos e a partir do mesmo, o controle quimico tornou-se a principal estratégia para
combater inimeras pragas em todo o mundo, em funcao da rapidez da eliminacao de produtos
fitossanitarios (PINTO-ZEVALLOS; ZARBIN, 2013).

A consideravel dependéncia de insumos quimicos nas atividades agricolas modernas
tem sido objeto de inimeras discuss@es. Pela Otica economicista € praticamente impossivel
competir com o crescente mercado agricola internacional sem a utilizacdo dessas substancias.
Essa agricultura moderna busca, simultaneamente, obter elevada produtividade e conservar 0s
recursos naturais. Entretanto, muitas vezes, o aumento de produtividade ocorre em detrimento
da preservacdo ambiental, principalmente devido a0 manejo inadequado do solo e & massiva
utilizacdo de agroquimicos (MARTINAZZO et al., 2011).

O Brasil apresenta um dos maiores mercados na area de protecdo de plantas e, em
1998 o volume de insumos fitossanitarios consumidos colocou o pais no 2° lugar mundial
(MANZANO, 1999), movimentando, em 2003, valores da ordem de 3,1 bilhdes de dolares,
segundo o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG,
2013), além de os produtores rurais brasileiros estarem usando mais defensivos em suas
lavouras, e mais de 23 toneladas de defensivos agricolas ilegais foram apreendidos no pais
entre janeiro e agosto de 2013. Apesar do expressivo crescimento da area cultivada com
sementes transgénicas, tecnologia que promete reduzir o uso de quimicos na producdo
agricola, as vendas desses produtos aumentaram mais de 72% entre 2006 e 2012 (480,1 para
826,7 mil toneladas), segundo dados do SINDAG (2013). O Brasil é o maior mercado destes
produtos em ambito mundial, com 107 empresas autorizadas para registro de seus compostos
quimicos, respondendo por 16% do mercado mundial com cerca de 300 principios ativos e
1200 formulagdes de defensivos agricolas (TEIXEIRA; CANELA, 2007).
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Desta forma séo expressivos 0s casos de contaminacgdes de solos, aguas superficiais e
subterraneas, aguas potaveis, escoamento superficial e percolacdo, provocando danos a saude
de animais e humanos, por pesticidas em diferentes paises, inclusive no Brasil (CORREIA et
al., 2007; TEIXEIRA; CANELA, 2007; KUSTER et al., 2010; MARTINAZZO et al., 2011).
Parte dessa preocupacdo se deve ao fato da maior parte dos biocidas produzidos acabarem
atingindo a agua, seja por deriva durante a aplicacdo, por escoamento superficial e lixiviagdo
posteriormente a aplicacdo, residuos de embalagens vazias, lavagem de equipamentos de
aplicacdo em campo, ou, até mesmo, efluentes de inddstrias de biocidas. A concentragdo de
pesticidas em efluentes provenientes da agricultura é da ordem de 10 ug L™ de carbono
organico total (COT), ja os das indUstrias fabricantes chegam a 1000 mg L™ de COT. Os
frascos contendo pequenas quantidades de residuos de pesticida, quando retornam as
empresas para serem reciclados, geram um efluente da agua de lavagem da ordem de 10 a
100 mg L™ de COT, que devem ser tratados (TEIXEIRA; CANELA, 2007).

Os pesticidas podem causar danos a satde dos seres vivos, promovendo altera¢es na
sua reproducdo, crescimento e notadamente aqueles relacionados ao sistema nervoso central,
gue podem acarretar em severos distarbios gastrointestinais, deficiéncia no funcionamento do
sistema circulatorio, alteragGes enddcrinas e genéticas, entre outras consideradas irreversiveis.
Especificamente com relacdo a exposi¢cdo do herbicida atrazina (ATZ), associada a anomalias
sexuais em sapos, efeitos toxicos ao ambiente, puberdade em ratos de laboratorio, expostos a

concentracdes proximas as regulamentadas nos EUA (STANKO et al., 2010).
A estrutura quimica da atrazina é apresentada na Tabela 1, a seguir.

Tabela 1 - Estrutura quimica da Atrazina

Substancia Estrutura Quimica
/Cll
Atrazina N~ =N

A A

CH,CH,NH™ “N~ “NHCH(CH,),

Fonte: Adaptado de Sene et al. (2010)
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A atrazina ([2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1,3,5-triazina]) € um herbicida
de caréter basico com pKa 1,7, solubilidade em agua 33 mg L™, log Kow 2,34, Ky 1,5 x 10™
Pa m® mol™, pressdo de vapor 2,89 x 107 mmHg e massa molecular de 215,68 g mol™, um
herbicida seletivo utilizado no controle pré e pds-emergente de ervas daninhas, especialmente
em culturas de cana-de-acucar, sorgo e milho (OTURAN et al., 2009).

O uso intensivo da atrazina no mundo e sua consideravel mobilidade nos solos tém
contribuido para que niveis acima do limite permitido sejam frequentemente detectados em
aguas de superficie e subterraneas, na Europa e nos Estados Unidos (AVILA et al., 2009). No
Brasil a Portaria N° 1.469 de dezembro de 2000 do Ministério da Saude estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Nesta, a concentracao de atrazina (Artigo
14) deve ser inferior a 2 pg L™, da Portaria n° 518 do Ministério da Satde de marco de 2004
(BRASIL, 2004) e do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), Resolugdo N° 430,
de 13 de maio de 2011, na SECAO II, Art. 16.

Com o crescente aumento da popula¢do mundial que segundo estimativas da ONU, em
2050 ultrapassard a marca dos nove bilhGes de pessoas, a producdo de alimentos deve ser
incrementada em 70% no mesmo periodo, e combater a fome e a pobreza serd um dos maiores

desafios da agricultura nas proximas décadas.

Desta forma h& tempos tem sido necessario ampliar a utilizacdo, ndo somente de
herbicidas, mas de todos os pesticidas, na agricultura, sendo, atualmente, impossivel imaginar
a producdo de alimentos sem 0 uso destas substancias. Parece certo que estes ainda
continuardo sendo um componente indispensavel em muitas atividades agricolas (TOSCANO,
1999). E importante mencionar, também, processos que podem atuar tanto na prevencdo da
contamina¢do como na remediacdo de corpos d’agua contaminados com herbicidas, e para
tanto pode se mencionar algumas outras técnicas, destacando: aeracdo, extracdo liquido-
liquido, adsorcao, osmose, ultrafiltracdo e biodegradacdo (SANZ et al., 2003; MARTINEZ et
al., 2003; REZENDE; PERALTA-ZAMORA, 2011). Mais recentemente podemos destacar 0s
Processos Oxidativos Avancados que sdo caracterizados pela geragdo de radical hidroxila
(OH®), altamente oxidante (2,8 V), esse radical consegue oxidar ndo seletivamente varias
classes de compostos organicos incluindo inimeros biocidas (LEGRINI et al., 1993). Para

tratamento de dguas contendo pesticidas, os trabalhos utilizam, em sua maioria, 0S processos
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de Foto-Fenton e H,O, com diferentes fontes de ferro (NOGUEIRA et al., 2007; FREIRE et
al., 2000, TROVO et al., 2005).

TROVO et al. (2005) utilizaram o processo Foto-Fenton objetivando o tratamento de
agua de lavagem de vasilhames dos herbicidas Combine e Herburon. No trabalho avaliou-se o
emprego de duas fontes de ferro (nitrato férrico e ferrioxalato de potassio — FeOx). Os
residuos dos herbicidas foram obtidos da agua de lavagem de embalagens vazias (1 L por
unidade), obtendo-se concentracdes de carbono organico total (COT) de 30 e 7,0 mg L™ e
concentracdes de 0,23 e 0,028 mmol L™ dos principios ativos do tebuthiuron e diuron,
respectivamente. Em ambas as concentragdes e emprego de Fe(NO3)s e 20 mmol L™ de H,0,,
obteve-se mineralizacdo de 50% (100% de degradacdo) e 8% para diuron e tebuthiuron,
respectivamente, a partir da dose de energia de 7,4 J cm™. A substituicdo do nitrato férrico
pelo FeOx proporcionou a mineralizacdo de praticamente a totalidade das moléculas com 30

minutos de radiagéo solar.

Teixeira e Canela (2007) avaliaram a degradacdo do residuo de pesticida formulado
Padron (ia Picloram), utilizando varios POA, através da utilizacdo de reatores com luz
artificial e solar, com emprego do semicondutor TiO, adsorvidos na parede de um reator em
sistema com recirculacdo realizado com bomba peristaltica com vaz&o de 1270 mL min™. O
residuo do pesticida foi obtido por 4 lavagens de embalagens contendo o formulado
constituindo volume final de 2 L de solugéo por embalagem, obtendo-se uma solugédo com
40,0 mg L™ de COT do Padrdo e 5,90 mg L™ de COT do ingrediente ativo. Nas melhores
condicdes de tratamento na fotocatalise heterogénea com o uso de H,O, e lampada germicida
foi possivel atingir uma taxa de degradacdo de 86% do Picloram. Pelo sistema foto-fenton

associado a luz solar observou-se degradagédo da ordem de 60%.

Souza (2011) avaliou o processo H,O,/UV para tratar amostras de efluentes
secundarios provenientes de uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE Gava-Viladecans —
Barcelona/Espanha), que utiliza tratamento biolégico por lodo ativado, para a degradacao de
um micro contaminante (atrazina) presente em baixas concentracbes e a reducdo dos
parametros fisico-quimicos e bioldgicos visando adequa-lo para reuso. No trabalho utilizou-se
um reator de 2,05 L, apresentando um sistema de irradiagdo composto por 3 lampadas de
baixa pressdo de Hg, emitindo no comprimento de onda no UV com pico em 254 nm. No
sistema pode-se avaliar que as melhores condic¢des para o tratamento de solucdo padrdo (ES -

esgoto secundario) com adicéo de 0,1 mg L™ de atrazina foi empregando 5,1 mg L™ de H,05,
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fluxo de energia de 7,01 J s™, pH 7,8 e tempo de tratamento de 35 minutos, obtendo uma
eficiéncia superior a 99,9 de degradagdo do pesticida, bem como a inativacdo de micro-

organismos indicadores de patdgenos.

Sugestdes de reutilizacdo do efluente tratado puderam ser realizadas, no entanto as
condicBes oxidativas ndo foram suficientes para reduzir suficientemente a matéria orgéanica
(COD), assim condi¢fes mais energéticas empregando razdes molares de H,0,/COD 1, 2, 3, 4
e fluxo de energia de 7,0 J s, alcancaram reducdes mais expressivas. Porém uma avaliagdo
do custo tedrico referente somente ao gasto de energia das lampadas e do consumo de H,0,

permitiu verificar que o custo energético € crucial para o tratamento proposto.

2.2.2. Hormonios

Os hormonios estdo listados nas classes de substancias também conhecidas como
Interferentes Enddcrinos (IE), que apresentam caracteristicas consideradas prejudiciais ao
ambiente, e a todos 0s seres vivos, devido ao seu elevado potencial de causar danos, tanto ao
ambiente quanto a saude publica. Muitos dos potenciais IE estdo presentes na agua de rios,
lagos ou fontes, que sdo captadas e tratadas nas Estacbes de Tratamento de Agua (ETA).
Todavia, tais poluentes podem ndo ser removidos durante o processo de tratamento, chegando
ao consumo humano por meio da agua potavel (BAIRD, 1999). Mesmo a ocorréncia de
concentragdes traco (ng L™ ou nug L™), pode ser considerada prejudicial & satde, portanto a
avaliacdo dos efeitos dos inimeros contaminantes naturais e sintéticos € ainda um grande
desafio (GLISELLI; JARDIM, 2007; LA FERRE et al., 2008). Apesar das baixas
concentragfes desses compostos, serem, também, um desafio, para deteccdo e posteriores
tratamentos, novas tecnologias analiticas ja vem permitindo tais estudos (DA SILVA;
COLLINS, 2011; JARDIM et al., 2012).

A opcdo por estudar especificamente com os hormoénios E2 e EE2 é facilmente
explicada pelo seu elevado potencial estrogénico, e também por se tratar respectivamente de

um hormaonio natural e outro sintético, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais substancias com seus respectivos potenciais estrogénicos obtidos pelo

ensaio YES (relativo 8 CE50 em mol L)

Substancia Poténcia Relativa
17p-estradiol 1,00
17a-etinilestradiol 0,75
Estrona 0,20
Estriol 8,18 107
Genisteina 1,80 10"
Daidzeina 3,00 10°
Bisfenol A 1,20 10
4-Nonilfenol 2,57 10°
4-terc-Octilfenol 5,81 10°

Fonte: Beck et al. (2006).

A lista de IE, resultantes de atividades antropicas, encontrados em aguas residuais é
extensa, contudo os hormonios naturais (estrona, 17p-estradiol e estriol) e sintéticos
(170-etinilestradiol e mestranol) sdo os principais causadores de atividades estrogénicas
encontradas em corpos aquéticos e no esgoto bruto ou tratado. O horménio 17p-estradiol é
lancado nos corpos aquaticos pela a frequente utilizacdo como aditivo em alimentos para
bovinos, sendo excretado principalmente por meio da urina (FERNANDES et al., 2011).
Desta forma, destacam-se os sistemas industriais de criacdo de animais (bovinos e suinos),
bem como os efluentes de tratamento de esgoto domésticos, como as principais fontes do
horménio 17B-estradiol (LIU et al., 2004). O horménio sintético 17a-etinilestradiol é
considerado um IE de grande relevancia, devido a ampla utilizagdo em contraceptivos, nas
terapias de reposicdo hormonal e no tratamento de cancer de prostata, sendo assim liberado
em grandes quantidades pela urina (FERNANDES et al., 2011).

Com relagdo a estrogenicidade, estudos tém sido desenvolvidos utilizando o peixe
“paulistinha” (Danio rerio) e notou-se haver sensibilidade dos referidos organismos com
relacdo ao estrogeno 17a-etinilestradiol (EE2). A exposicdo cronica de “paulistinhas” machos
jovens a concentracdes muito baixas de EE2 (1,5 ng L™) promove a reversdo do sexo
(imposex) de machos em fémeas fenotipicas (PICKERING; SUMPTER, 2003).

Com vista no exposto e considerando que os IE sdo encontrados em aguas superficiais

e a quantidade estd diretamente relacionada com eficiéncia dos tratamentos de efluentes e
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esgotos, notadamente em paises desenvolvidos onde existe a pratica de saneamento, pode-se
supor que no Brasil onde apenas 50% dos municipios tém algum tipo de servigo de
saneamento sanitario, este cenario torna-se ainda mais preocupante. Desta forma, métodos
objetivando o tratamento dos IE tornam-se significativamente importantes. Os métodos mais
utilizados e descritos na literatura sao aqueles envolvendo as técnicas de adsor¢ao e processos
oxidativos avancados (FERNANDES et al., 2011; LIZ et al., 2012).

Alum et al. (2004) analisaram a degradacdo do 17p-estradiol (E2) frente a ozonizacao
de solugéo padrdo com concentragdo de 100 nM (27,2 pg L™), e dosagem inicial de ozénio de
1,5 mg L. A constante de reagdo foi de 105 M™S™ e 99% de degradacdo do E2 em

2 minutos, embora os subprodutos ainda mantivessem atividades estrogénicas.

Coleman et al. (2005) estudaram a decomposi¢do do hormdnio E2 presente em agua
destilada em diferentes concentragdes, usando a fotocatalise heterogénea (TiO,/UV) com uma
lampada de mercurio de 125W (baixa pressdo), imobilizando TiO, nas paredes de um reator
tubular de quartzo e pré-aquecendo a lampada por 30 minutos antes dos experimentos. As
solucBes testadas continham 0,5; 1 ou 3 mM do horménio (816,9 mg L™ e solucéo final com
pH 3,5 a 4), preparada em agua ultrapura. No trabalho os autores, também, investigaram o
efeito da intensidade da luz atraves do posicionamento do reator a diferentes distancias da
lampada (3,25; 5; 7,5 e 10 cm, correspondendo a intensidades de luz de 2509, 1060, 470 e 265
mW respectivamente). Com relacdo ao efeito de concentragdo inicial do E2, o melhor
desempenho foi obtido com concentracdo de 272,3 ug L™ de E2, com meia vida de 2,062 e
1,44 minutos para solucdo com 136,2 pg L™ de E2. Um aumento na concentragdo de E2 néo

incrementou a taxa de degradacdo devido a saturacdo da superficie de TiOs.

Muragananthan et al. (2007), estudaram a degradacdo do E2 em &gua deionizada, em
escala de bancada, utilizando a degradacdo eletroquimica com micro-eletrodo de diamante
dopado com boro, o qual provoca a decomposi¢do da agua, gerando radicais hidroxila e a
concentracdo de E2 foi da ordem de 500 pg L™, em pH 6. O monitoramento do decaimento do
horménio foi feito através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a avaliacdo da
mineralizacdo por equipamento de TOC. A solucdo padrdo foi avaliada em trés diferentes
amplitudes de corrente: 12,5, 25 e 50 mA cm™. Com as correntes de 12,5 e 25 mA cm?,
houve a completa degradacdo do composto apds 40 minutos de tratamento, sendo os melhores
desempenhos encontrados. Estudos foram realizados com a variagdo da concentracdo de E2 e

para a corrente de 25 mA cm? os resultados mostraram claramente que a eficiéncia de
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degradacéo decai a medida que a concentracdo aumenta. Assim para um tempo de tratamento
de 20 minutos para concentragdo de 250 ug L™ de E2 constatou-se a total degradacdo da
molécula, enquanto que a amostra de 750 pug L™ de E2 apenas 45% de degradacdo foi

verificado no mesmo intervalo de tempo.

Pires (2009) avaliou a remocdo do hormonio 17p-estradiol (E2) utilizando a
combinagdo H,O,/UV, em uma matriz simulada, em escala laboratorial, o efluente oriundo da
lavagem de um tanque de formulagdo de medicamento oleoso contendo o ativo. Os resultados
de degradacéo do composto E2 foi de aproximadamente 60% de remocao (degradacao) e 17%
de redugdo no Carbono Organico dissolvido (COD), ap6s 60 minutos, com dosagens de
10 mg L™ de H,0,, em pH 7, com dose fixa de luz UV de 250,1 mW cm™. No estudo a maior
taxa de mineralizacdo do E2 foi obtida em pH 5 e com dosagem de 10 mg L™ de H,0,, onde

obteve-se 45,6% de remocao do COD em tempo de 60 minutos.

Além dos POA, uma alternativa tecnologica objetivando a remocdo de poluentes
emergentes presentes em efluentes aquosos € a utilizacdo de diferentes adsorventes, dentre os
quais é possivel destacar as turfas. Fernandes et al. (2011) avaliaram o potencial de adsorcao
de uma amostra de turfa decomposta com relagcdo aos hormdnios 173-estradiol (E2) e 17a-
etinilestradiol (EE2), presentes em solugdo aquosa, contendo cerca de 53 ug L™ de E2 e os
mesmos valores para EE2. No trabalho os autores obtiveram uma eficiéncia de adsorcdo dos
hormdnios de até 76,2% (tempo de 7 horas e adsorcdo de 0,086 g de E2 g™* de turfa) e 55%
(tempo de 10 horas e adsorcdo de 0,083 mg de EE2 g™ de turfa).

Com vista no exposto torna-se importante avaliar processos com maior eficiéncia de
degradacdo e/ou mineralizacdo dos horménios E2 e EE2, notadamente com o emprego de
Processos Oxidativos Avancados (POA), a partir de O3, UV, H,O, e suas combinagfes
(MANIERO et al., 2008). Os POA podem ser considerados um dos principais processos com
potencial de eliminacdo desses importantes compostos considerados como interferentes

enddcrinos (IE).

As estruturas quimicas dos estrogénios utilizados neste estudo sdo apresentadas na

Tabela 3, a sequir.
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Tabela 3 - Estruturas quimicas dos estrogénios E2 e EE2

Substancia Estrutura Quimica

cHs OH

17p-estradiol

HO

HO C==CH
HsC

17a —etinilestradiol

HO

2.2.3. Substancia potencialmente toxica de comportamento conhecido - fenol

O fenol e seus metabdlitos sdo amplamente estudados, por serem encontrados em
concentragOes significativas em efluentes de varios processos industriais, destacando a
mineralizacdo de carvdo, refino de petroleo, téxtil, plastica, farmacéutica, metallrgica,
producéo de pesticidas, resinas, papéis e explosivos, entre outros (BEVILAQUA et al., 2002),
mais recentemente um estudo realizado em residuos de laboratorios de andlises clinicas,
também encontrou concentracdes significativas desta substancia, fomentando a percepc¢éo

dessa possibilidade as universidades e centros de pesquisas (ALMEIDA et al., 2011).

O principal aspecto a ser considerado sobre esses residuos é que estes podem ser
extremamente toxicos, e dentre o0s possiveis efeitos nocivos, predominam aqueles
relacionados ao sistema nervoso central, promovendo severos distdrbios gastrointestinais,

deficiéncia no funcionamento do sistema circulatério, edemas pulmonares, entre outros
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(ALMEIDA et. al., 2011). O fenol é considerado perigoso para as formas aquaticas de vida,
em concentracdes acima de 50 10°mg L™ e a ingestdo de 1 g pode ser letal para organismos
humanos, pois causa danos ao sistema nervoso central (SILVA; JARDIM, 2006; SANZ et al.,
2003). Outra caracteristica indesejavel destes contaminantes é o fato de que, no processo de
cloragdo da &gua potavel, a sua reagdo com cloro produz clorofendis e polifendis que sdo
carcinogénicos, além de que os compostos fenolicos causam diversos problemas ambientais
(BASTOS, 1995).

A inalacdo de vapores, poeira ou névoa, resulta em distdrbios digestivos e ha até
mesmo a possibilidade de ocasionar queimaduras no trato respiratério. A ingestdo, geralmente
acidental, pode levar a varios sintomas e consequéncias degenerativas, destacando dolorosas
queimaduras na boca e garganta, dores abdominais, nausea, vomito, dor de cabeca, vertigem,
fraqueza muscular, efeitos degenerativos do sistema nervoso central, aumento dos batimentos
cardiacos, arritmia respiratoria, inclusive a possibilidade de morte. Efeitos associados a danos
nos rins e figado estdo relacionados a exposi¢do aguda (SANZ et al., 2003).

O efluente gerado nas coquearias é altamente poluente, de dificil degradacdo e
apresenta em sua composi¢cdo compostos amoniacais, cianetos e, especialmente compostos
fendlicos na faixa de concentracéo de 80 a 120 mg L™, e no caso de refinarias de petréleo gera
efluentes contendo fenol (Tabela 4) com 50 a 260 mg L™ (BRITTO; RANGEL, 2008).

Tabela 4 - Estrutura quimica do fenol

Substancia Estrutura Quimica

OH

Fenol

Fonte: Sigma Aldrich (2014).

Outro setor industrial/fabril de relevante importancia devido a geragédo de tais
substancias é a industria papeleira, a qual apresenta um elevado potencial de contaminacao
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ambiental, ndo somente pela presenca de compostos refratarios, entre os quais os fenolicos
(30 a 100 mg L™), mas principalmente pelo elevado volume de efluentes (80 m® de 4gua por
tonelada de polpa), implicando em um grande volume de efluente a ser tratado previamente ao

lancamento em corpos receptores (ALMEIDA et al., 2004).

E importante destacar que o descarte de produtos toxicos degrada o ambiente aquatico
e, consequentemente, a populacdo é direta ou indiretamente afetada, podendo desenvolver
doencgas causadas pelos efeitos adversos dos poluentes a satde, como intoxicagdes severas. O
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), Resolucdo N° 430, de 13 de maio de
2011, na Secdo I, Art. 16, estabelece condicdes e padrdes de langcamento de efluentes. Esse
estabelece que o valor maximo para lancamento de fendis totais (substancias que reagem com

4-aminoantipirina), direta ou indiretamente nos corpos de agua classe-3 é de 0,5 mg L™

Nas instituicdes de ensino e pesquisa, também sdo gerados em seus procedimentos
analiticos e outros, residuos contendo fenol, com concentrac@es que variam de acordo com o
método empregado, podendo ser encontrados residuos fendlicos com concentracdes variando
de 10 a 2000 mg L™ (TAVARES et al., 2006).

2.3.  Processos oxidativos avancados homogéneos

Dentre os varios métodos para a degradacdo de poluentes encontrados em aguas e
efluentes, deve ser dado especial destaque aos baseados na oxidagdo das substancias
poluidoras e recalcitrantes, transformando-as em compostos ambientalmente menos

agressivos, ou até mesmo mineralizando-as, eliminando assim sua toxicidade.

Os processos oxidativos tém sido apontados como alternativas viaveis ao tratamento
desses poluentes recalcitrantes, especialmente com o emprego de gas ozdnio (O3), peroxido
de hidrogénio, radiagdes UV-A e UV-C, mas principalmente suas associa¢des que promovem
a geracdo dos radicais hidroxilas, que caracterizam os Processos Oxidativos Avangados —
POA. Esses processos, muitas vezes apresentam melhores resultados no tratamento de
residuos com baixas taxas de tratabilidade (matrizes organicas complexas), quando
comparados as formas de tratamento convencionais (DE FREITAS et al., 2013; SOUZA,
2011; NOLASCO, 2009; SILVA; JARDIM, 2006; GOGATE; PANDIT, 2004).
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Os POA sédo caracterizados pela geragdo do radical hidroxila HOs, principal oxidante
constituinte dos Processos Oxidativos Avancados, em funcdo do conhecido potencial dos
agentes oxidantes envolvidos, sendo o potencial do H,O, (E° = 1,78 V) inferior ao do O3 (E°
= 2,07 V), conforme apresentado na Tabela 5. Porém, quando combinados, ocorre uma reacao
indireta liberando radicais hidroxilas HOe (E° = 2,80 V), 0os quais apresentam potencial de
reducdo mais energético comparado aos anteriores (TATAPUDI; FENTON, 1994).

Processos Oxidativos Avancados sdo métodos promissores de tratamento e controle
para variados poluentes, principalmente quando se dispde de diferentes tipos de efluentes
contaminados, através do desempenho das possiveis combina¢@es dos POA como, Os/H,0,,
05/UV, H,0,/UV, entre outros métodos que combinam também o uso de catalisadores
imobilizados em superficies de contato, ou em suspensdo, que depois demandam filtracdo,

suspensdo ou precipitacdo, a exemplo dos metais TiO e Fe**.

Tabela 5 - Potencial redox (em agua) dos oxidantes mais comuns

Espécie Potencial de Reduc&o (V) a 25 °C
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxido 1,70

Fonte: Adaptado de Domeénech, Jardim e Litter (2001)

O oz6nio reage rapidamente com a maioria dos compostos organicos presentes nos
efluentes industriais, formando subprodutos como compostos oxigenados de massa molecular
reduzida como os é&cidos organicos, cetonas e aldeidos, mais polares, hidrofilicos e

biodegradaveis que seus precursores.
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2.3.1. Geracédo do O3

As equacdes 1 e 2, abaixo descritas, representam de forma simplificada a formacéo do
gas Os, especialmente pelo efeito Corona, o qual ocorre pelo método da descarga elétrica,
durante a passagem de ar ou elevada concentracdo de oxigénio puro entre dois eletrodos,
submetidos a uma elevada diferenca de potencial (d.d.p.) de aproximadamente 10 kV
(ALMEIDA et al., 2004). De acordo com Balakrishnan et al. (2002), o rendimento deste
processo varia entre 1 e 4 % (m/m) e entre 6 e 14 % (m/m) para sistemas alimentados por ar e

oxigénio puro, respectivamente, gerando assim o gas Os.
O,+hv—>0"+0O° (1)
0;+0" — O3 2)

A maneira mais eficiente de incrementar a massa de o0zonio transferida ao liquido para
tratamento, € aumentando a dispersdo das bolhas e seu tempo de residéncia (SHIN et al.,
1999), até atingir a solubilidade em &gua de 12 mg L™, bem como reduzindo as dimensdes
dessas bolhas, tornando-as microbolhas. Todavia, deve-se levar em consideragdo que, uma
vez que 0 0zOnio entra em contato com a agua, se torna extremamente instavel e rapidamente

se decompde envolvendo uma complexa gama de reacdes (SZYRKOWICZ, 2001).

Além das equacdes, uma ilustracdo foi elaborada para facilitar a compreensdo do

modelo supracitado, para geracdo do gas Os, apresentado pela Figura 1.

Geracao de O; por efeito Corona

—] Eletrodo

Alta tensao

L3

— Eletrodo

Figura 1 - llustracdo do método de geracéo de O por efeito Corona
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O sistema O3/H,0, é¢ um dos mais utilizados por basear-se simplesmente na adi¢éo de
perdxido de hidrogénio em solucdo previamente ozonizada. Neste caso, estdo sendo estudadas
novas tendéncias a se injetar em varios estagios do tratamento dosagens de perdxido,
aumentando significativamente a eficiéncia dos tratamentos realizados, como Luck et al.
(1997), que realizaram um estudo para avaliar a viabilidade econdmica do uso de POA no
tratamento de certos niveis de contaminantes. Segundo Da Silva e Jardim (2006), a eficiéncia
dos POA depende muito da natureza e composicdo dos efluentes, sendo que pode haver uma

grande quantidade de substancias em solucdo, como pH, turbidez e DQO.

O sistema UV promove a reacdo com o O,, promovendo a fotdlise da molécula,
transformando-a em dois atomos de oxigénio, que se ligam novamente a outras duas novas
moléculas de O,, formando duas moléculas de Os, processo semelhante ao efeito Corona, o
qual necessita de uma quantidade de energia significativa, mas que também dissocia a
molécula de O,, inicialmente, para que 0s oxigénios atdbmicos possam se ligar a outras

moléculas de O, viabilizando assim a formacao do Os.

Algumas das principais reagdes que ocorrem na formacéo dos radicais hidroxilas estéo
representadas a seguir nos itens 2.3.2. a 2.3.6.

2.3.2. Ozbnio/ OH’

O oz6nio é atualmente um dos mais estudados oxidantes (PEREIRA et al., 2011),
devido a alguns importantes fatores, tais como, possibilidade de geracdo no local de
utilizacdo, elevado potencial de oxidacdo (2,08 V), age em meio acido e alcalino. Em
condi¢des de pH neutro ou alcalino, o 0zonio se decompde gerando o radical hidroxila (OH"),
a partir das reacOes apresentadas nas equacOes 3 e 4 (ALMEIDA et al., 2004). Esta reacdo
pode ter sua eficiéncia aumentada quando combinado a radiacdo UV.

O3+ OH — HO, + 0, (3)
O3 + HO,” - OH + 0, + O, (4)

A decomposi¢do do ozobnio, gerando radical hidroxila, € substancialmente acelerada
com o aumento do pH do meio, bem como com a adi¢ao de perdxido de hidrogénio e radiacao
UV (VON GUNTEN, 2003). A reacdo direta do ozonio (ozonolise), notadamente em meio

acido, com um substrato organico, se processa por intermédio de uma rea¢édo lenta (K = 1-100
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mol L™ s™) e seletiva. Por outro lado, a reacdo radicalar favorecida em meio alcalino é rapida
(K =10% - 10" mol L™ s) e ndo seletiva (GAMES; STAUBACH, 1980).

Outra propriedade vantajosa do ozonio é que a sua decomposicdo preferencial é a
molécula de oxigénio, um produto ndo poluente e primordial nas atividades biologicas

aerdbicas em sistemas aquaticos.

As maiores dificuldades com relacdo a utilizacdo do O3 consistem na solubiliza¢do do
gas na solucdo liquida a ser tratada. Este € um fator que compromete sua eficiéncia e
juntamente com o custo que ainda € pouco superior a alguns dos demais oxidantes, tais como
o Cl, e 0 H,0, (JARDIM; CANELA, 2004). Porém, pode-se destacar que seu custo de
geracdo foi reduzido em aproximadamente 50% na ultima década (DA SILVA; JARDIM,
2006).

Decorridos dez anos da primeira afirmacdo, a qual menciona o custo ser superior aos
demais oxidantes, pode-se considerar que o0s custos envolvidos na geracdo do ozonio ja foram
significativamente reduzidos, principalmente quando nos tratamentos o gas é associado a
outros oxidantes que agem conjunta e sinergicamente, reduzindo a demanda exclusiva do Os,
especialmente devido ao aumento do rendimento, pela geracdo dos radicais hidroxilas que sdo
oxidantes significativamente superiores, em comparacao a ozonolise, ou seja, a reacdo direta

do ozodnio.

2.3.3. Ozbnio / Perdxido de Hidrogénio

A reacdo do O3 com H,0, com concentracdes superiores a 10'M e pHs menores que
12, pode ser negligenciada, pois, nestas condicOes, estes dois oxidantes somente interagem
guando o H,0O, encontra-se em sua forma iénica (HO,"), conforme demonstram as equacfes 5
a 9. Sendo assim, elevadas concentragdes de H,O, podem atuar como inibidores da reagédo do

0z0Onio com outros compostos em solucao.
H,O, « HO, + H* (5)
HO,- + O3 — HOzo + 03_. (6)

H20, + O3 — H,0 + 20, (7)
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203 + H,O, — 2HO + 30, (8)
O3+ HO — 0,” + HO, 9)

A equacdo 8 representa a equacdo global da interagédo entre o O3 e 0 H,O,, conforme

apresentado por Esplugas et al. (2002).

2.3.4. 0Ozbnio / Radiacdo Ultravioleta

O mecanismo ocorrido pela interacdo entre 0 O3 e UV ¢€ iniciado pela fotdlise da
molécula de 0zdnio com a geracao de H,O, (equacdo 10). Uma vez formado o H,0O,, pode
sofrer fotolise direta, gerando radicais hidroxilas (equagdo 11), ou o0 O3z, H,O, e UV, podem

produzi-los diretamente.
Reac0es provenientes da interacdo do Oz com a UV em meio aquoso:

O3 + hv + H,0 — H,O, + O, (10)
H,0, + hv — 2HO’ (11)

Assim como as reacdes de fotolise do O3, 0 H,O, também inicia 0 mecanismo de
reacOes radicalares que conduzem a formacdo dos radicais HO’, sendo que a taxa de
decaimento do Os, é cerca de 1000 vezes maior do que a do H,O, (GOTTSCHALK et al.,
2000).

2.3.5. Peroxido de Hidrogénio / Radiacao Ultravioleta

O H,0,, é um importante agente oxidante (E° = 1,77 V), por se tratar de substancia
liquida, apresenta maior facilidade de solubilizacdo, agindo assim, mais eficientemente em
solucdes liquidas e apresentando superior potencial de reducdo em relagdo ao Cl, (E° = 1,50

V), porém ligeiramente inferior ao Os.

A estabilidade do H,0O, varia em funcdo do pH e da temperatura, sendo que maiores
valores de ambos favorecem a sua decomposi¢do. Outra consideragdo importante é que o
perdxido de hidrogénio, em contraste com muitos agentes oxidantes, a exemplo do fldor, ndo

introduz no sistema substancias que possam interferir negativamente nos processos de
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degradacéo de substancias poluentes. Este pode oxidar diretamente sulfetos, sulfitos, nitritos,

cianetos e entre outros compostos inorganicos e organicos.

Entretanto a formacéo de radicais, em solugdo, somente com a presenca do H,O, nédo é
significativa, contudo, as reacdes com o H,0O, sdo amplamente potencializadas quando este é

submetido a radiagdo UV.

A radiagdo UV ¢ suficientemente energética para realizar a ruptura de ligacGes
quimicas, facilitando a decomposicdo de residuos poluentes. Estudos apontam que processos
oxidativos submetidos a radiacdo UV, apresentam reacdes intensificadas e aceleradas, quando

comparadas as demais sem 0 seu uso.

Vale ressaltar que aos processos que utilizam radiacdo UV, o meio deve ser limpido
para que ocorra a transmissdo da luz através do meio reacional (DEZOTTI et al., 2008), ou
seja, quanto mais turbidez oriunda de particulados em suspensao, seja nas solugdes em estudo,
como também nos tratamento de rotina, menor serd a eficiéncia dos processos envolvendo
radiacdo UV. Da mesma forma, fatores como o tipo de lampada, comprimento de onda de
emissdo e principalmente o material vitreo utilizado na interface entre a solucdo, a ser
degradada e/ou mineralizada, e o bulbo que recobre a lampada UV, sdo varidveis destes
processos. Neste contexto, 0 quartzo é um dos materiais que apresenta maior transmitancia,

ou seja, menor interferéncia no espectro da radiacdo UV.

Sao descritas a seguir, nas equagdes 12 a 18, as principais reacdes entre H,O, e a
radiacdo UV, sendo denominadas em blocos, de acordo com sua fase de ocorréncia, passando

por:
Reac0es de iniciacao
H,0, + hv — 20H’ (12)
H,0, < HO; + H* (13)
Reac0es de propagacao
H,0, + OH" — HO," + H,0 (14)
HO," + H,O, — OH" + H,0 + O; (15)

HOz' + HO, — OH +OH + (o7} (16)
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Reac0es de terminacao

OH'" + OH' — H,0 + %0, (17)

HO," + HO,” — H,0 + O, (18)

2.3.6. Peroxido de Hidrogénio / Oz6nio / Radiagdo Ultravioleta

De modo geral, em ambos os processos envolvendo os oxidantes Oz e H,O, as suas
combinagOes com a radiacdo UV sdo significativamente mais eficientes, em relagdo a apenas
a radiacdo UV ou apenas os oxidantes individualmente. Pode-se dizer que este processo torna
0 meio altamente oxidante, promovendo por sua vez, a geracdo de radicais hidroxilas, e que
0s mecanismos de reacdo Sd0 0S mesmos anteriormente apresentados ao pProcesso
O3/ radiacdo UV (DEZOTTI, et al., 2008).

A escolha de um método deve se basear em inumeras variaveis, consideradas
importantes fatores de processo, a exemplo dos custos de tratamento (fixos e varidveis), bem
como a depreciacdo dos equipamentos utilizados, a concentragéo dos poluentes e o volume
das solucGes de descarte ou efluentes, embasando teoricamente a escolha ou desenvolvimento
de método, na producdo de mecanismos, métodos e operacOes viadveis, tanto econémica

guanto ambientalmente.

A seguir, a Figura 2 representa o espectro eletromagnético da radiacdo UV, com

énfase a radiacdo UV-C.

Litraviolet
Vacuum- UV-C U LV-A
uv B
100 200 280 315 400
Hg-low pressure Speciral curve of
lamp 254nm call inactivation

Figura 2 - Espectro eletromagnético adaptado de Apollo Rays (2009).
(http://apollorays.com/Company.html)
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3. PROPOSICAO

Baseado na necessidade de desenvolver e otimizar sistemas e métodos para tratamento
de poluentes emergentes, considerando além da versatilidade para indmeros poluentes

existentes, também caracteristicas de custo-beneficio, este trabalho teve como objetivos:

1. Desenvolver e otimizar um sistema (escala laboratorial) de alta eficiéncia,
combinando O3, H,0, e radiagdo UV-C, para degradar e mineralizar potenciais
poluentes organicos emergentes, afinal os sistemas comerciais ndo apresentam a

mesma versatilidade, além de ndo contemplarem as trés fungdes simultaneamente.

2. Avaliar a efetividade do sistema proposto (escala laboratorial) na degradacdo de
solucdes padrao preparadas, com o herbicida atrazina (ATZ) e com 0s horménios
17p Estradiol (E2) e 17a Etinilestradiol (EE2).

3. Elaborar e construir um sistema com capacidade volumeétrica ampliada (escala
piloto), avaliando a sua efetividade no tratamento de uma substancia

potencialmente toxica de dificil degradacéo (fenol).

4. Desenvolver métodos para quantificagdo do oz6nio (direta e indireta), visando a
analise da geracdo em tempo real do gés, bem como seu consumo durante os

estudos.

5. Viabilizar o aproveitamento do gas ozonio residual do sistema de escala

laboratorial, no sistema de escala piloto.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material e EQuipamentos

Este item descreve as vidrarias e materiais utilizados no trabalho, assim como o0s
reagentes, preparo de solugbes e coleta de amostras, equipamentos e métodos analiticos
utilizados para a determinacdo das solugdes (ATZ, E2 e EE2 e finalmente do fenol), por
CLAE, COT e por espectrofotometria. E também descrito o funcionamento do sistema de

tratamento oxidativo.

4.1.1. Vidrarias e Acessorios
No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados vidrarias e acessdrios de uso

comum em laboratérios de ensino e pesquisa, conforme listado em sequéncia.
A vidraria empregada foi a usual em laboratdrios:

e Baldes volumétricos com volumes variados entre 0,05 L e 6 L;

e Béqueres de varios volumes;

e Provetade0,25Le0,5L;

e Pipetas volumétricas de varios volumes;

e Micropipetas volumétricas de varios volumes;

e Frascos ambar comtampas 1 L e 4,5L;

e Frascos de cintilacdo de 0,02 L e 0,05 L com tampas;

e Frascos vials para CLAE com tampas revestidas em teflon;

e Erlenmeyersde0,25Le0,5L,;

e Tubos de reacdo em vidro de 0,5 m de comprimento, 0,03 m de didmetro, parede de
aproximadamente 2 mm e bordas reforgadas;

e Suporte com garras emborrachadas para sustentacdo dos tubos de reacdo, bem como as
microburetas e buretas;

e Cubetas de quartzo;

e Microbureta de 0,002L;

e Bureta de 0,05L;

¢ Rolhas de borracha para os tubos de vidro;



53

Seringas de vidro de 0,001 L, 0,005 L, 0,01L e 0,02 L, com agulhas;

Bastdes de agitacdo em teflon e vidro;

Conta-gotas volumétricos de plastico até 0,005L;

Pipetas Pasteur;

Suporte de metal revestido com tinta resistente a oxidacéo e

Mangueiras de PTFE com 3 mm de diametro interno.

Orings, tarugos e valvulas de teflon; pecas e tubulagdes em vidro, parafusos; arruelas;
conexdes; valvulas de trés vias constituidas de vidro e teflon; entre outros.

Coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x 4,6 mm, 5 pm)

Pré-coluna C8 (microsorb)

4.1.2. Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados neste estudo estéo listados a seguir.

Aquecedor e agitador magnético;

Circulador de agua ultratermoestatizado;

Bomba com diafragma em inox e revestida em teflon para controle de fluxo da solugéo
em estudo;

Bomba dosadora para recirculacdo de solucdo no sistema de escala piloto
Medidor de fluxo de gas;

Gerador de 0zdnio (O3), com capacidade de geragdo de 0 a 8 g h™ de O3 gasoso;
Desumidificador e concentrador de O;

Reator de radiagcdo UV-C;

Multimetro instalado junto ao conjunto eletronico do gerador de 0z6nio;
Espectrofotdmetro UV-Vis FEMTO 700 PLUS;

Analisador de Carbono Orgéanico Total (COT) SHIMADZU 5000A
Cromatdgrafo 920-LC (Varian®) com detector por arranjo de diodo DAD.
pHMETRO;

Geladeira;

Balanca de precisdo — BEL Engeneering modelo UMark 210A,;

Balanca de precisdo SHIMADZU modelo UX4200H;

Capela com exaustor acoplada a lavador de gases;

Crondmetros de precisao;
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4.1.3.

Coluna de vidro com diametro interno de 2 mm e comprimento de 50 mm, preenchida
com limalhas de cadmio coperizadas.;

Coluna de reacéo em acrilico, com altura de 110 cm e didmetro de 18 cm com tampas
e capacidade de 24 litros;

Ultrapurificador de &gua PURELAB Classic (ELGA);

Sistemas de cromatografia para desionizacdo de agua compostos por colunas de
acrilico recheadas com resinas de troca i6nica, anidnicas e catidnicas, e lampada UV-
C na etapa final de desinfeccéo;

Mufla para descontaminagéo de vidraria por calcinacao.

Bomba de véacuo Primar

Camara de vacuo, Visiprep DLTM, Supelco

Banho de ultra-som andelin Sonorex RK510S

Reagentes e Insumos

Para a realizacdo do trabalho fez-se uso dos reagentes e gases listados na Tabela 6,

considerando que os solventes acetonitrila e metanol utilizados, ambos da J.T. Backer, sdo de

grau cromatografico de pureza. A agua ultrapura foi utilizada em todo o experimento em

escala laboratorial, bem como para o preparo das curvas analiticas e padrfes. A agua

desionizada, com condutividade igual a 0,5 puS cm™ foi utilizada para os ensaios em escala

piloto. O reagente H,O, 130 volumes (Nuclear P.A.), como oxidante no sistema; etanol

comercial; O gas O3 foi gerado “in situ” e utilizado nos tratamentos das substancias propostas.

Nitrogénio técnico (N,) comercial foi empregado para a secagem das amostras de estrogénios,

apos a realizagédo da etapa de SPE.



Tabela 6 - Principais reagentes e gases utilizados na execucéo deste trabalho

Reagente Formula Quimica
Fenol CeHsOH
Atrazina CsH14CINs
17B-estradiol C18H2402
17a-etinilestradiol Ca0H240,
lodeto de Potéssio KI
Hidroxido de Sodio NaOH
Perdxido de Hidrogénio H,0,
Hidrogeno Fosfato de Sddio Di-hidratado Na,HPO,4.2H,0
Fosfato Di-Acido de Potassio KH,PO,
Acido Sulfarico H,SO,
Tiossulfato de Sodio penta-hidratado Na,S,03.5H,0
Carvéo Ativado Granulado s
Amido Soluvel CsH100s
Detergente Extran ~ mmeemmeeeeeee-
Etanol C,HsO
Metanol CH4,O
Nitrogénio Técnico Comercial 99,990% (4.0) N>
Oxigénio Técnico Comercial 99,9990% (5.0) 0,

Os reagentes utilizados sdo de qualidade HPLC e Analitica.

4.2. Métodos

O desenvolvimento do plano de trabalho compreendeu as seguintes etapas:

a) Avaliacdo e montagem de linha especial para tratamento — S1 (escala laboratorial),

possibilitando o uso em batelada e com recirculacdo das solugdes contendo os poluentes;
b) Desenvolvimento das pecas especiais em vidro e teflon;

c) Obtencao das substancias de interesse e preparo de solucgdes padrao;
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d) Ensaios envolvendo processos de tratamento das solugdes, com emprego de Os,

H,0, e UV e suas combinacdes;

e) Estabelecimento dos parametros (tempo de reagéo, concentracdo dos contaminantes;
fluxo de recirculacédo; relacdo oxidantes/substancia e pH) objetivando otimizar 0s processos

de tratamento;

f) Desenvolvimento de sistema com volume ampliado — S2 (escala piloto), bem como
possibilitar a reutilizagdo do 0zonio excedente do S1, no tratamento de solugcdo de interesse no
S2;

g) Avaliagédo do sistema S2 para o tratamento de fenol, substancia de grande interesse

ambiental, especialmente para a instituicdo;

h) Desenvolvimento de método que possibilite a deteccdo e quantificagdo em tempo
real do principal oxidante, o gas ozonio, seja na fonte de geracdo ou nas saidas dos sistemas

de tratamento.

4.2.1. Desenvolvimento do sistema S1 — composi¢ao e funcionamento

E importante salientar que previamente a construcio dos sistemas, 0s quais serdo
descritos, um sistema em escala laboratorial, em condic¢des preliminares, com menos recursos
foi avaliado. Esse demonstrou inimeras fragilidades para trabalhar com os micropoluentes
propostos neste estudo, por proporcionar perdas e contaminacdes que se tornam significativas
quando projetados para os tratamentos em concentracdes reduzidas (mg L™) para algumas
substancias, e principalmente em concentracdes de pg L™ ou menores para a maioria das

substancias que se pretendam estudar.

A operacdo do sistema S1 (Figura 3) se da em sistema fechado, interligado por
tubulacdo de vidro e conexdes em PTFE (teflon), véalvulas e assessorios em teflon. A solucéo
residual a ser tratada (0,45 L), inicialmente em um reservatério de vidro (proveta), foi
admitida no sistema com auxilio de uma bomba de diafragma, com vazéo definida, sendo que

as partes que entram em contato com a solucéo séo integralmente constituidas em teflon.

A Figura 3 ilustra a composicao dos principais equipamentos do sistema S1.
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Water Refrigerator
System

Figura 3 - Sistema S1 (escala laboratorial) e sua composi¢do: 1 — banho ultratemoestatizado;
2 — concentrador e desumidificador de gas O,; 3 — gerador de gas Os; 4 — rotametro; 5 —
cachimbo; 6 — coluna de reacdo (vidro); 7 - reator de UV-C; 8 — bomba de recirculagédo em
inox e teflon; 9 — destruidor de Os; 10 — cajons de teflon; 11 — valvulas de trés vias em teflon;
12 — dispositivo para introducdo de reagentes e coleta de amostras

No sistema, inicialmente ocorre a concentracdo do oxigénio atmosférico em
equipamento especifico, realizada a partir de colunas preenchidas com cartuchos de “zeo6litas”
ou rezinas esféricas de troca idnica (peneira molecular especifica), capaz de concentrar O,
com eficiéncia da ordem de 94+2%, variando em funcdo da vazéo de ar empregada. O fluxo
de O, da ordem de 1L min™ foi entdo transportado ao gerador de ozonio que, por “efeito

corona”, gera o gas fortemente oxidante in situ.
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O sistema de producdo de ozonio (Oz), tem o0 seu funcionamento com vazdo de
alimentacdo de oxigénio (1L min™) e temperatura (9 + 1 °C) de trabalho controladas, sendo a
Gltima mantida utilizando uma unidade de controle de temperatura (circulador de agua

ultratermoestatizado).

A transferéncia do ozbnio da fase gasosa para a fase liquida foi potencializada com o
uso de um dispositivo difusor, em vidro e com extremidade em vidro sinterizado, construido
em formato de cachimbo e soldado (unido vidro-vidro) na peca de encaixe na base da coluna
de reacdo, objetivando a geracdo de micro bolhas. Esses, quanto menores em diametro,
aumentam a interface (superficie de contato) gas-liquido e consequentemente a eficiéncia da
oxidagdo. O gas é insuflado no cachimbo e flui em contracorrente a solu¢do em tratamento,

também visando ao aumento da eficiéncia do processo de difuséo.

O peroxido de hidrogénio e adicionado ao sistema por meio de uma seringa de vidro.
O procedimento foi auxiliado por uma bomba de diafragma, que direciona a mistura a um

equipamento denominado reator de radiacdo UV-C.

A mistura da solucdo em tratamento, juntamente com os oxidantes, retorna ao topo da
coluna, por uma entrada lateral, promovendo o inicio do préximo ciclo de recirculacdo. Por
fim, o sistema possui um destruidor de ozonio residual, citado na pagina 61, evitando sua

liberacdo na atmosfera.

4.2.1.1. Fabricacéo das vidrarias e pecas especiais
O projeto e montagem do sistema de recirculacdo, bem como das demais partes,
demandou estudo e desenvolvimento da maioria das vidrarias utilizadas.

Foi desenvolvida a coluna com extremidades jateadas acoplaveis, elaboradas para
possibilitar a juncdo com outras pecas, sem que ocorressem vazamentos, tanto de gas quanto
das solucgdes liquidas em estudo (Figura 4).

A peca de encaixe na base da coluna de vidro foi uma das mais elaboradas, sendo
necessario realizar uma solda interna vidro-vidro, a fim de permitir o funcionamento de uma
estrutura em formato de cachimbo com bico preenchido por vidro sinterizado, previamente
construido, para que o gas fosse insuflado por meio deste, gerando as microbolhas no sistema

(Figura 5). Outro detalhe importante desta peca é a valvula de trés vias também soldada na
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base da peca, como pode ser observado na Figura 4, com a finalidade de possibilitar o
redirecionamento do fluxo da solugdo em estudo.

As pecas de acoplamento entre o reator de UV-C e o restante do sistema, foram
também elaboradas para permitir a insercdo de reagentes, tais como hidroxido de sédio e
peréxido de hidrogénio, e também para realizar algumas amostragens com as seringas de
vidro. Para possibilitar essas tarefas, os tubos de acoplamento foram dotados de um orificio,
no qual foi inserida uma rolha de silicone, com a finalidade de viabilizar a perfuracdo por

inimeras vezes, sem que houvesse vazamentos ou entrada de ar posteriormente (Figura 6).

Figura 4 — Peca de encaixe na base da coluna de reacdo do sistema S1

O cachimbo exposto na Figura 5 foi otimizado ap6s algumas tentativas, procurando
gerar o maior numero de microbolhas, com o menor diametro possivel, estas condi¢des eram
avaliadas visualmente e corrigidas até se chegar em um modelo que atingisse as melhores
condicBes citadas, sem que a passagem do gas fosse obstruida, afinal, para se reduzir a

dimens&o das bolhas é necessario utilizar o vidro moido em particulas menores.
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Figura 5 — Cachimbo soldado na peca de vidro que é acoplada a base da coluna de tratamento

Os detalhes da Figura 6 demonstram as curvaturas e demais trabalhos realizados com a
tubulacdo da linha em vidro, construida para possibilitar a conexdo de todas as partes dos

sistemas S1 e S2, buscando a menor perda de carga possivel.

Figura 6 — Pega que acopla o Sistema 1 ao Reator UV-C, com o detalhe do ponto de
amostragem e dosagem de reagentes, com rolha de silicone adaptada

Outro desenvolvimento especifico para este trabalho foram as pecas de PTFE, material
considerado inerte a oxidacdo por ozénio, bem como a maioria dos agentes oxidantes
conhecidos, além de excelente resisténcia térmica (-70 a 260 °C) e demais tipos de desgaste,
inclusive quimicos, apresentando baixa resisténcia apenas por desgastes fisicos de contato,
tais como abrasividade e choque.

Os principais itens desenvolvidos em PTFE foram os denominados cajons, conjuntos
compostos por cinco pecas em teflon (Figura 7) que permitem a unido entre pecas de vidro,
impedindo que elas se toquem e principalmente que haja vazamentos, desde que operadas

corretamente.
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Figura 7 — Pega que acopla o Sistema 1 ao Reator UV-C, com o detalhe do ponto de
amostragem e dosagem de reagentes, com rolha de silicone adaptada

Outro desenvolvimento necessario foi o destruidor de gas o0zonio, constituido por um
cilindro (coluna) de quartzo, com 36 cm de comprimento, 5,5 cm de didmetro e 3 mm de
espessura de parede, preenchida com carvao ativado granulado que reage em combustdo no

caso de excesso de 0zdnio

Figura 8 — Destruidor de ozonio residual fabricado em quartzo para resistir ao calor do carvao

em brasa
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4.2.1.2. Desenvolvimento do Reator UV-C

Este equipamento havia sido desenvolvido para estudos realizados em trabalhos
anteriores (NOLASCO, 2009), porém algumas caracteristicas ndo foram previamente
detalhadas, bem como medidas adequadamente, por falta de equipamento compativel, além de
algumas adaptacdes necessarias para o desenvolvimento do atual trabalho, por estes motivos,

serd aqui abordado com maior detalhamento.

Para a avaliacdo do efeito da radiacdo UV-C, na degradacdo e mineralizacdo dos POE,
individualmente e nas combinacBes deste com H,0, e diferentes valores de pH, sempre na
presenca de Og, foi utilizado um reator dotado de 4 ldmpadas (Figuras 9 e 10), cada uma com
emissdo no comprimento de onda de 254 nm e 8W de poténcia. As lampadas foram dispostas
ao redor de um tubo de quartzo (Figura 11), o qual é percorrido internamente pela solugdo em

tratamento. Todo o conjunto do reator de radiacdo UV é isolado externamente por uma caixa

de aco inoxidavel (Figura 12).

Figura 9 - Lampadas UV-C com emissdo em 254 nm utilizadas no Reator UV-C

Além das caracteristicas fornecidas pelo fabricante das lampadas, foram verificadas as
irradiancias das lampadas, individualmente e em conjunto para garantir a poténcia real do
sistema, utilizando um medidor digital de radiag&o ultravioleta (UV-C 254 nm) — Ultra-Violet
Radiometer — modelo MRUR-203 da marca INSTRUTHERM em mWem™ (Figura 13).
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Figura 10 - Detalhes das lampadas UV-C

Figura 12 - Detalhes do reator UV-C. A — caixa de ago-inoxidavel que envolve o reator, sem

tampa, com modulo eletrénico e, B — Conjunto demonstrativo do reator com tampa aberta
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Figura 13 - Medicao da radiacdo UV-C do reator com 4 lampadas acionadas

4.2.1.3. Ciclo do géas O3

1 - Previamente a geracdo do gas Os, 0 oxigénio é concentrado e desumidificado no
concentrador de oxigénio, equipamento comercial de uso em rotina hospitalar.

2 — Na sequéncia 0 O, é derivado ao equipamento gerador de 0zonio que converte,
com descargas eltétricas de aproximadamente 11.0000V (“efeito corona”), o O, em dois
atomos de oxigénio (O), este por sua vez se liga novamente a outras moléculas de O, no
interior das células de descarga elétrica, formando o O3 (Figura 1).

3 — 0O O3 é derivado a base da coluna de reacdo (S1), passando pelo interior da coluna
através do “cachimbo”, até a saida na extremidade do topo, em fluxo ascendente.

4 — O gés excedente que sai da coluna é por sua vez derivado, ou a base da coluna de
reacdo (S2), posteriormente ao medidor de gas Oz em tempo real (espectrofotbmetro
adaptado) e finalmente ao destruidor de Osz (coluna de quartzo preenchida com carvao
ativado), completando seu ciclo aberto. Cabe salientar que a qualquer momento, ap0s a saida
do S1, o gés pode ser derivado ao destruidor de Os, de acordo com a demanda do estudo.
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4.2.1.4. Ciclo das Solugdes em estudo para S1 — Figura 03

1 — A solucdo, previamente alcalinizada, é inicialmente admitida por um dispositivo
(Erlenmeyer adaptado) na entrada da bomba de recirculagdo, composta por teflon e aco

inoxidavel.

2 — Em seguida a solucdo é conduzida por tubulacdo de vidro e valvulas de teflon, a

uma entrada lateral no topo da coluna de reagéo (vidro).

3 — Percorrendo o interior da coluna, a solucao no sentido descendente, ou seja, a favor
da gravidade é impulsionada pela bomba, em contracorrente ao gas que esta sendo insuflado

no sentido ascendente.

4 — Apos percorrer a coluna, a solucdo continua sendo bombeada, da saida localizada
na base da coluna, sentido a bomba de recirculacédo, passando pelo interior do reator UV-C,

constituido de tubulacédo especifica, em quartzo de alta pureza.

5 — Saindo do reator UV-C, a solucédo passa por tubulacdo em vidro e retorna a bomba
de recirculacdo, onde € novamente derivada a coluna de reacdo, continuamente em ciclos

fechados, até o tempo de estudo preestabelecido.

A introducdo do H,O, é realizada por dispositivo instalado na tubulagdo de vidro
imediatamente abaixo do conjunto reator UV-C e, a retirada de amostras é realizada por outro

dispositivo igual instalado, localizado imediatamente apds 0 mesmo reator.

4.2.2. Planejamento experimental

O planejamento experimental se baseou inicialmente pelo estudo da atrazina,
considerando que estudos demonstram que esta apresenta maior dificuldade de degradacdo em

relacdo aos hormonios.

Para tal foi adotado um planejamento experimental 23, por ser um modelo
costumeiramente utilizado para estudos deste carater. Para tal, foi considerando como
constante 0 emprego do gas O3 e como varidveis o pH, o H,0O; e a radiacdo UV-C, conforme

simbologia apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 - Variaveis consideradas para o planejamento experimental inicial

Experimento Os(ghY pH UV-C H,0,
1 Cte ) ) )
2 Cte (+) ) )
3 Cte ) (+) )
4 Cte (+) +) )
5 Cte ©) Q) (+)
6 Cte (+) ) (+)
7 Cte ) (+) (+)
8 Cte (+) (+) (+)

Cte = constante, (-) menor valor adotado e (+) maior valor adotado.

Em seguida, a Tabela 8 apresenta os valores adotados para cada uma das variaveis,

correspondendo a simbologia apresentada na tabela anterior.

Tabela 8 - Variaveis e respectivos valores, consideradas para o planejamento experimental 2°

Variaveis ) Médio (+)

pH 7 9 11
uv-C 0 16W 32W

H,0, 0 el2 e*

* Valores estequiométricos

A Tabela 9 apresenta a composicdo geral do planejamento, com os valores adotados
para as varidveis escolhidas, bem como a distribuicdo dos experimentos para contemplar a

simbologia adotada ao cumprimento do planejamento experimental.
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Tabela 9 - Planejamento experimental 2°

Variaveis
Experimentos pH uv-C H,0;
1 7 0 0
2 11 0 0
3 7 32 0
4 11 32 0
5 7 0 E
6 11 0 E
7 7 32 E
8 11 32 E
9 9 16 el2
10 9 16 el2
11 9 16 el2

Apds o desenvolvimento do planejamento experimental, iniciaram-se os estudos com a

atrazina, o primeiro dos poluentes adotados.

4.2.3. Estudo da Atrazina
4.2.3.1. Preparo de solucdes

As solucBes padrdo foram preparadas nas concentracdes (0,6; 5,0 e 10 mg L™ de
atrazina), utilizando agua ultrapura e reagente técnico com 98% de pureza, cedido pelo

laboratdrio de Ecotoxicologia.

Estas foram preparadas de acordo com a necessidade dos estudos e armazenadas em
frascos ambar, em geladeira, por periodos maximos de 15 dias, ou seja, até que esgotassem e
fosse necessario novo preparo em funcdo da grande quantidade de testes.

Nos casos em que o planejamento do teste previa, as solugdes eram previamente

alcalinizadas e homogenizadas, imediatamente antes do uso.

Estudos de avaliacdo de degradacgéo pela estocagem foram constantemente realizados,
a cada lote de amostras que foram submetidas a analise, agregando sempre ao montante dos

frascos de analises, uma amostra retirada diretamente do frasco de estoque.
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4.2.3.2. Limpeza do sistema, avaliacdo das perdas e contaminac@es

Para os estudos realizados com a atrazina, a cada ciclo de amostras avaliadas no
sistema de tratamento procedeu-se a lavagem do sistema utilizando etanol e agua deionizada,
sucessivamente. Este procedimento foi Gtil enquanto o objetivo das anélises era de verificar a
degradacdo da substancia, ou seja, realizadas por CLAE. Este procedimento precisou ser
substituido por outro, conforme descrigdo abaixo, quando o objetivo das analises era avaliar a

mineralizacdo da substancia, ou seja, analise de carbono (COT).

Os tratamentos os quais visavam analises de COT foram precedidos de limpezas da
linha, realizando trés ciclos de lavagem, cujos agentes limpantes foram: 1 - solucdo de
detergente extran (10%) no primeiro ciclo, seguido de, 2 - dois ciclos de lavagem utilizando
apenas agua desionizada, seguido de 3 — um ciclo de lavagem utilizando &gua ultrapura.
Todos os ciclos se deram em intervalos de 5 minutos cada, exceto pelo primeiro, com o

detergente extran, cujo tempo de ciclo foi de 15 minutos.

Previamente aos testes, foi realizada uma etapa de ensaios com a finalidade de
identificar possiveis contaminantes ou perdas no sistema. Essas foram avaliadas com
referéncia ao teor de carbono orgéanico total (COT) e concentracgdo de atrazina (ATZ) e fenol,
inicialmente presentes nas solugdes. Com relagcdo aos hormonios, foram avaliadas amostras
isentas das substancias (brancos), que apos circulacdo pelo sistema foram analisados por

cromatografia liquida.

Todos os testes citados se deram pela recirculacdo das solugdes (em triplicatas),
volumes de 0,45 L das mesmas e com coletas das amostras para as analises especificas ao
final do tempo usualmente utilizado para o tratamento das substancias. De maneira analoga, o
teste de contaminacdo foi conduzido com a recirculacdo de solvente (etanol) e &gua
deionizada entre os tratamentos, possibilitando estabelecer as condi¢fes ideais objetivando a

descontaminacdo da linha de tratamento.

Com a finalidade de avaliar as possibilidades de perdas (adsorcdo na linha,
degradacbes sem tratamentos, volatilizagbes, diluicbes, entre outras) no sistema foram
recirculadas, pelo mesmo tempo utilizado nos tratamentos, em quadruplicata solu¢bes padrao
com os trés valores de pH, e amostradas aliquotas no tempo final de teste, correspondentes

aos experimentos.
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Também foram avaliadas as possibilidades de contaminacdo entre 0s experimentos,
coletando amostras em cada uma das etapas de lavagem do sistema, determinando assim, o
namero de procedimento de limpeza necessario entre os testes. Além de verificar o
incremento ou decréscimo dos valores de concentracdo dos padrdes, baseando-se nos

resultados analiticos dos tempos zero (0).

Todos os materiais e vidrarias (previamente calibradas e descontaminadas) que
tiveram contato com as solugcbes de atrazina, tanto as solugbes estoque quanto as amostras

coletadas, sdo constituidos unicamente de vidro neutro, boro silicato ou PTFE.

O procedimento de limpeza das vidrarias demandadas, especialmente os vials e demais
frascos de coleta, foi realizado com solucdo de &cido nitrico 10% (m/v), seguido de 5
enxagues com agua de torneira e 5 com agua deionizada. Posteriormente aos enxagues, foram

calcinadas a 550 °C por 6 horas.

E importante salientar que durante os estudos, o sistema foi constantemente avaliado e
aprimorado com a finalidade de possibilitar a maxima degradacdo e mineralizacdo das

substancias em estudo, bem como minimizar as perdas e contaminacdes.

4.2.33. Tratamento da atrazina

Os tratamentos das solucgdes foram realizados em um sistema desenvolvido no setor de
Gerenciamento de Residuos e Rejeitos do CENA/USP, envolvendo o uso de ozbnio
(4,6 g L™ de Os), radiacdo ultravioleta (0, 16 e 32W) e peréxido de hidrogénio (0, 15 e
30 mg L de H,0,), no qual os tratamentos das solugbes padrdo de atrazina (0,6, 5,0 e

10 mg L™ de atrazina) foram estudados em termos de degradacdo e mineralizacéo.

As amostragens (2 mL para HPLC e 5 mL para TOC) obtidas nos tempos
estabelecidos, para posteriores analises, foram realizadas com auxilio de seringas de vidro,
especificas para cada um dos tempos de amostragem e os volumes foram extraidos a partir de

um dispositivo em vidro com rolha de silicone, acoplado a linha de tratamento.

Os tempos de tratamento foram estabelecidos em 2, 4, 6, 8 e 10 minutos para 0S
estudos de degradacdo da atrazina com a menor concentracéo (0,6 mg L™) e para as maiores

concentraces (5 mg L™) os tempos foram de 0 a 60 minutos.
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4.2.3.4. Analise de degradacdo da atrazina avaliada por CLAE

A eficiéncia do método oxidativo para a degradacdo da atrazina foi avaliada
essencialmente por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando um
cromatografo modelo 920-LC (Varian®) (Figura 14).

1N

VARIAN

Figura 14 - Equipamento de CLAE utilizado para analises de degradagéo dos pesticidas e

dos hormonios

O cromatografo é um equipado composto por um detector por arranjo de diodo (A =
220 nm), coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x 4,6 mm, 5 um), pré-coluna C8 de mesma
marca e software GALAXIE v 1.9. A fase movel foi constituida de 4gua ultrapura:acetonitrila
(50:50 v:v), utilizando-se vazdo 1,0 mL min™ e volume de injecdo de 50 pL. Duas curvas

analiticas foram elaboradas com seis pontos cada, cobrindo a faixa entre 0,010 e 1,00 mg L™

4.2.3.5. Anélise de mineralizacdo da atrazina avaliada por determinagdo de COT

Para a determinacdo da mineralizacdo da atrazina foi utilizado o equipamento
analisador de carbono orgénico total, Shimadzu TOC-5000A (Figura 15). Duas curvas
analiticas foram preparadas com seis pontos cada para cobrir a faixa entre 0,5 e 10 mg L™ de

carbono, sendo 0 LQ>0,5 mg L™ de Carbono.
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Figura 15 — Equipamento analisador de carbono orgénico total

Os resultados obtidos a partir da atrazina foram utilizados para definir os estudos dos

horménios, delimitando as combinagdes a serem aplicadas nos proximos estudos.

4.2.4. Estudo dos hormonios
4.24.1. Preparo das solugdes

As solugdes padrdo utilizadas neste estudo foram preparadas utilizando os hormonios
17p-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2) em solucdes padrdo compostas (600 pg L™ e 1
mg L de cada uma das substancias), para serem utilizadas separadamente em momentos

distintos do estudo.

O preparo das soluc@es se deu de maneira analoga ao preparo das solucgdes de atrazina,
ja descritos, ou seja, de acordo com a necessidade dos estudos e armazenadas em frascos
ambar, em geladeira, por periodos maximos de 15 dias, ou até que esgotassem e fosse

necessario novo preparo em funcdo da grande quantidade de testes.
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Nos casos em que o planejamento do teste previa, as solugcdes eram previamente

alcalinizadas e homogeneizadas, imediatamente antes do uso.

Os estudos de avaliacdo de degradacéo pela estocagem também foram constantemente
realizados, a cada lote de amostras submetido as analises, agregando sempre ao montante dos

frascos de analises, uma amostra retirada diretamente do frasco de estoque.

4.2.4.2. Limpeza do sistema, avaliagdo de perdas e contaminagoes

Apesar de ndo terem sido realizadas analises de COT para as solu¢des contendo 0s
hormonios, as limpezas do sistema foram realizadas, realizando os mesmos trés ciclos de
lavagem, desenvolvidos anteriormente para a atrazina, cujos agentes limpantes foram:
1 - solucdo de detergente extran (10%) no primeiro ciclo, seguido de, 2 - dois ciclos de
lavagem utilizando apenas agua desionizada, seguido de 3 — um ciclo de lavagem utilizando
agua ultrapura. Todos os ciclos se deram em intervalos de 5 minutos cada, exceto pelo
primeiro, com o detergente extran, cujo tempo de ciclo foi de 15 minutos.

Este método demonstrou ser altamente eficiente, inclusive para evitar as

contaminaces cruzadas eu efeitos de memoria nas andlises por CLAE.

O procedimento de limpeza das vidrarias demandadas, especialmente os vials e demais
frascos de coleta, assim como para a atrazina, foi realizado com solucéo de acido nitrico 10%
(m/v), seguido de 5 enxagues com agua de torneira e 5 com agua deionizada. Posteriormente

aos enxagues, foram calcinadas a 550 °C por 6 horas.

4.2.4.3. Tratamento dos horménios

Os tratamentos das solucgdes foram realizados em um sistema desenvolvido no setor de
Gerenciamento de Residuos e Rejeitos do CENA/USP, envolvendo o uso de Oz (4,6 g L™
de O3), radiacéo UV-C (0, 16 e 32W) e H,0; (0, 15 e 30 mg L™ de H,0,).

As amostragens (2 mL para CLAE) obtidas nos tempos estabelecidos, para posteriores
andlises, foram realizadas com auxilio de seringas de vidro, especificas para cada um dos
tempos de amostragem e os volumes foram extraidos a partir de um dispositivo em vidro com

rolha de silicone, acoplado a linha de tratamento.
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Os tempos de tratamento foram estabelecidos em 2, 4, 6, 8 e 10 minutos para 0S

estudos de degradacdo dos horménios.

4.2.4.4. Analise de degradacdo dos horménios avaliada por CLAE

A determinacdo das solugdes contendo o0s horméniosp 17 -estradiol e 17a-
etinilestradiol foi realizado por cromatografia em fase liquida, utilizando o mesmo
cromatografo modelo 920LC (Varian®), constituido de bomba quaternaria, injetor
automatico, degaseificador e detector por arranjo de diodo - DAD (A = 197 nm), utilizando-se
coluna C18 (Chrompack). A fase movel foi constituida de agua ultrapura: acetonitrila (55:45
v/v), utilizando-se vazdo 0,8 mL min™ e volume de injecdo de 50 pL. A calibragdo foi
realizada com padrdes aquosos contendo as duas substancias, tendo sido elaboradas duas

curvas com seis pontos cada para cobrir a faixa entre 0,05 e 5 mg L™.

4.2.4.5. Extracdo em fase sélida - SPE

A determinacdo cromatografica foi precedida de um processo de extracdo em fase
solida (SPE) (Figura 16), realizado em cartuchos de silica C18 (Thermo, 500 mg) previamente
condicionado com acetonitrila (7 mL), metanol (5 mL) e &gua ultrapura (5 mL).

Inicialmente, a etapa de condicionamento e concentracdo em fase solida dos

horménios presentes nas amostras, foi realizada fluindo pelo cartucho C18, 10 mL da

amostra, com fluxo médio de 3 mL min™, visando a concentracdo do analito em 100 vezes.

Figura 16 — Sistema para Extracdo em Fase Solida



74

Posteriormente, o cartucho foi seco por passagem de nitrogénio (Figura 17) por tempo
aproximado de 10 minutos e eluido com 4 volumes de acetonitrila (2,5 mL cada). Finalmente,
0 extrato organico foi seco sob o fluxo de nitrogénio técnico (ventilacdo), tendo o volume

final ajustado a 0,2 mL com metanol.

Figura 17 — Equipamento para secagem das amostras pds SPE, utilizando nitrogénio

como gas de arraste

Um outro valor de concentracdo por SPE foi estabelecido e avaliado, objetivando a
concentracdo de 2000 vezes do analito apés tratamento. Para isto, 400 mL da solugdo tratada
foi passado por cartucho C18 Thermo, com vazéo estimada de 3 mL min-1, em sequéncia foi

eluido em acetonitrila, seco e reconstituido em 0,2 mL de metanol.
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4.2.5. Desenvolvimento do sistema S2 — escala piloto

A Figura 18 ilustra a composigéo dos principais equipamentos dos sistemas S1 e S2.

O @
"NAY)

1

: - 9
Water Refrigerator ' _

System ' UV
' 6eee

i
]
i
:
=
et
]
o
B
&
&
:
=
]
=
el
4
&
j

«— 14

Figura 18 - Sistema composto por S1 (escala laboratorial) e S2 (escala piloto): 1 — banho
ultratemoestatizado; 2 — concentrador e desumidificador de gas O,; 3 — gerador de gés Os; 4 —
rotdmetro; 5 — cachimbo; 6 — coluna de reagdo (vidro); 7 - reator de UV-C; 8 — bomba de
recirculacdo em inox e teflon; 9 — coluna de reacéo (acrilico); 10 — bomba de recirculacéo; 11
— destruidor de Os; 12 — cajons de teflon; 13 — valvulas de trés vias em teflon; 14 — dispositivo
para introducdo de reagentes e coleta de amostras

E possivel visualizar na Figura 18, que a principal mudanca entre os sistemas S1 e S2
é a ampliacdo significativa da escala entre as colunas, além da necessidade de inserir uma

bomba de recirculacdo (item 10) adicional, especifica para o S2.
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4.25.1. Ciclo do gas e das solugdes em estudo para S2

1 - O gas, oriundo da mesma fonte geradora, percorre 0 mesmo sentido ascendente,
insuflado por um dispositivo promotor de microbolhas, com vidro sinterizado, semelhante ao

“cachimbo” utilizado no S1.

2 — Saindo pelo topo da coluna de reacdo S2 (acrilico), passa pelo espectrofotdmetro e

termina o ciclo reagindo com o carvao ativado do interior do destruidor de Os.

3 — A solucdo previamente alcalinizada é admitida pela bomba de recirculagédo, que

por sua vez deriva a mesma ao topo da coluna (acrilico) (S2).

4 — Apb6s completar o volume da coluna estipulado para estudo com a solucéo,
iniciam-se os ciclos de tratamento, percorrendo da base da coluna, passando pelo reator UV-
C, para a bomba, reiniciando o ciclo até o topo da coluna, continuamente até completar o
tempo estipulado de estudo, ou até garantir a degradacdo ou mineralizacdo completa da

substéncia de interesse, para este estudo, o fenol.

4.2.6. Estudo do fenol
4.2.6.1. Preparo da solugéo de fenol

As solucdes padrdo utilizadas neste estudo foram preparadas utilizando fenol a

50 mg L™ em 4gua ultrapura.

O preparo das solucBes se deu de maneira analoga ao preparo das solugdes das demais
substancias descritas neste trabalho, ou seja, de acordo com a necessidade dos estudos, porém
com uma diferenca principal em relacdo as demais substancias estudadas, pois para o fenol
ndo houve armazenamento, devido ao grande volume de tratamento demandado. Desta forma,
a solucao foi sempre preparada imediatamente antes do teste, dentro do préprio sistema S2,

sendo posteriormente alcalinizada e homogeneizada.

Os estudos de avaliacdo de degradacdo pela estocagem também foram constantemente
realizados, a cada lote de amostras submetido as analises, agregando sempre ao montante dos
frascos de andlises, uma amostra retirada diretamente do frasco de estoque.
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O procedimento de limpeza das vidrarias demandadas, especialmente os frascos de
coleta, assim como para a atrazina e para 0s horménios, foi realizado com solucdo de acido
nitrico 10% (m/v), seguido de 5 enxagues com agua de torneira e 5 com agua deionizada.

Posteriormente aos enxagues, foram calcinadas a 550 °C por 6 horas.

4.2.6.2. Limpeza do sistema, avaliacdo de perdas e contaminag6es

Todos os tratamentos, tanto os quais visavam analises de COT, quanto 0s que
pretendiam avaliar a degradacdo da substancia por espectrofotometria foram precedidos por
limpezas do sistema, de maneira andloga ao realizado no sistema S1, para as demais
substancias estudadas, exceto pela Ultima etapa, a qual utilizaria agua ultrapura, tendo sido

substituida por mais um ciclo de lavagem utilizando novamente a agua desionizada.

Esta etapa foi realizada com trés ciclos de lavagem, cujos agentes limpantes foram: 1 -
solugéo de detergente extran (10%) no primeiro ciclo, seguido de, 2 - trés ciclos de lavagem
utilizando apenas &gua desionizada. Todos os ciclos se deram em intervalos de 5 minutos

cada, exceto pelo primeiro com o detergente extran, cujo tempo de ciclo foi de 15 minutos.

O procedimento de limpeza das vidrarias demandadas, especialmente os frascos de
coleta, foi realizado com solugdo de acido nitrico 10% (m/v), seguido de 5 enxagues com
agua de torneira e 5 com agua deionizada. Posteriormente aos enxagues, foram calcinadas a
550 °C por 6 horas.

4.2.6.3. Tratamento do fenol

As amostragens (5 mL para as analises de COT) obtidas nos tempos estabelecidos,
para posteriores analises, foram realizadas com auxilio de seringas de vidro, especificas para
cada um dos tempos de amostragem e os volumes foram extraidos a partir de um dispositivo
em vidro com rolha de silicone, acoplado a linha de tratamento. Os estudos envolvendo a
degradacdo e mineralizacdo do fenol foram avaliados em tempos de 7 até 24 horas

respectivamente.
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4.2.6.4. Analise de mineralizacdo do fenol realizada por determinacdo de COT

Para a determinagdo da mineralizagdo do fenol foi utilizado o equipamento analisador
de carbono organico total, Shimadzu TOC-5000A (Figura 15). As curvas analiticas foram
preparadas para cobrir a faixa entre 0,5 e 50 mg L™ de carbono, sendo 0 LQ>0,5 mg L™ de

carbono.

4.2.6.5. Analise de degradacéo realizada por espectrofotometria

Com a finalidade de verificar a estabilidade do método de medicdo de 0z6nio por
espectrofotometria, foram realizadas curvas de calibragdo do espectrofotometro FEMTO 700
Plus UV-Vis (Figura 20). As analises se deram em intervalos iguais de tempo, possibilitando
gerar uma curva de degradacdo do fenol em porcentagem em funcdo do tempo. O
comprimento de onda utilizado para este método foi de 270 nm, conforme método descrito
por Tavares et al. (2005).

4.2.7. Desenvolvimento dos medidores de gas Oz em tempo real

Foram desenvolvidos dois dispositivos/equipamentos para realizar a medicdo do
0z6nio em tempo real, um para medicao direta e outro para medicao indireta (por correlacao),
possibilitando assim a medicdo do gas em varias posi¢des do sistema, de acordo com
publicacdes de Kunz et al. (1999) e International Ozone Association - IOA (1996).

4.2.7.1. Medicéo indireta da geragdo do gas Oz em tempo real — Multimetro

Um segundo dispositivo desenvolvido no laboratério foi um medidor digital de

frequéncia elétrica, utilizando um multimetro comercial.

Este equipamento foi instalado junto a placa de comando interno do conjunto gerador,
para possibilitar o controle da frequéncia em MHz. Para que o dispositivo funcionasse sem
interferéncias de campos magneéticos do proprio equipamento, que atrapalhariam na

estabilizacdo da frequéncia apresentada pelo multimetro (Figura 19), foi desenvolvido um
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filtro, composto por uma associacdo de dispositivos eletrénicos, que permitiram a leitura
estavel dos valores de operacdo do gerador em MHz.

Figura 19 — Multimetro em funcionamento durante a operacao dos sistemas

Os valores de frequéncia variam, conforme é alterada a poténcia de geracdo do
equipamento, pelo potenciémetro instalado no mesmo.

4.2.7.2. Medicao direta do gas O3 em tempo real — Espectrofotémetro
Para realizar as medicBes de ozbnio utilizando este equipamento, foi necessario
realizar algumas adaptac@es tais como:

A andlise direta foi viabilizada pela modificacdo de um espectrofotdbmetro, um
FEMTO 700 Plus UV-Vis.
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Figura 20 - (A) Espectrofotobmetro FEMTO 700 Plus com adaptacdo e mangueiras instaladas

e (B) Detalhe com o dispositivo conectado e encaixado no carrinho para leitura

- Modificacéo do bloco do encaixe de cubetas (Figura 21);

- Construcdo de um tubo para entrada, passagem e saida do gas, possibilitando sua
medicdo em tempo real. Este dispositivo foi precedido de duas estruturas experimentais que
néo ofereceram éxito conforme Figura 22 (A);

Inicialmente experimentou-se dobrar um tubo de quartzo em forma de “U”, mas o
feixe de luz do espectrofotémetro sofria refracdo devido a superficie circular do tubo. Uma
segunda tentativa que falhou, mas que foi a ideia que prevaleceu e ap06s corre¢bes permitiu
alcancar sucesso no objetivo de leitura do gas Os, foi a construcdo de um tubo em vidro
neutro ou borossilicato tampado nas extremidades com dois fragmentos de quartzo de elevada
pureza e superficie totalmente plana e homogénea em espessura. Complementarmente ao
tubo, proximo as extremidades, seriam soldados dois tubos do mesmo vidro comum para

permitir a passagem do gas de um extremo ao outro, semelhante a Figura 22 (B).
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Figura 22 — (A) Tubo em vidro neutro inserido no suporte e (B) Tubo em vidro neutro e
quartzo de alta pureza, com adaptacGes para passagem do gas

Em seguida foi construido um suporte (Figura 23) para encaixe do tubo composto por
vidros neutro e quartzo ao bloco de ajuste da posigdo de cubetas. Este suporte foi construido
em placas de pléstico PVC, unidos permanentemente com cola a base de cianoacrilato.

O préximo passo constituiu em avaliar o comprimento de onda adequado para a
quantificacdo do gas Os. Para realizar as medidas de 0z6nio com o dispositivo, inicialmente
foi necessario posicionar corretamente a peca finalizada no suporte adaptado do “carrinho” e
realizar uma varredura por diversos comprimentos de onda até encontrar a maior
transmitancia com ar atmosférico, apenas para atestar a passagem do feixe de UV do

equipamento pelas paredes de quartzo do novo dispositivo.

Em seguida, foi insuflado o gas rico em O3, a uma geragdo e fluxo constantes, pelo

interior do novo dispositivo e novamente realizada uma varredura manual dos possiveis
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comprimentos de onda, até encontrar o valor ideal, ou seja, que apresentasse a maior

absorbancia para aquela concentracao de Os.

A fim de verificar a existéncia de interferentes, foi insuflado O, técnico pelo
dispositivo, garantindo assim que ndo havia leitura de absorbancia para este gas, o qual é o
unico componente em concentracdo consideravel dentre os gases que compdem a mistura

saida do concentrador de O3 que poderia interferir no resultado.

Figura 23 — Suporte com tubo encaixado, vista do caminho éptico (A) e longitudinal (B)

Foi necessario considerar as especificidades dos materiais envolvidos na construgdo,
tanto do tubo de passagem dos gases, quanto das tubulacdes para transporte dos mesmos, pois
é conhecido que o comportamento da transmitancia da radiacdo UV no comprimento de onda
varia drasticamente quando encontra superficies de materiais opacos, vitreos ou quartzo,
sendo que a melhor opcéo é a ultima, principalmente quando é constituido de material de

elevada pureza.

O quartzo utilizado nas extremidades do tubo foi obtido a partir de dois fragmentos de
uma cubeta tradicional danificada, com uso descontinuado em funcdo de trincas que
impediam sua correta utilizacdo, aproveitada para construcdo da cubeta para analise
espectrofotométrica online de gés ozonio.

As mangueiras utilizadas neste sistema de medicdo foram constituidas do mesmo
material dos kits hospitalares para dosagem de soro e medicamentos, esse plastico demonstrou

resisténcia a reacdo do gas oxidante durante o periodo que foi utilizado neste estudo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Medicdes preliminares dos equipamentos que compdem os sistemas S1 e S2

5.1.1. Afericéo das poténcias das lampadas do Reator UV-C

Com a finalidade de conhecer melhor as variaveis do sistema, procederam-se as
leituras das poténcias individuais e coletiva das lampadas que compdem o Reator de UV-C
(Tabela 10), observando variacbes entre pares de até 59% de irradiancia, a exemplo da
comparacgdo entre as lampadas 1 e 3. A somatdria dos valores médios de irradiancia do
conjunto instalado foi igual a 1,247 mW cm™, ap6s a substituicdo por lampadas novas,

indicando grande variacdo de funcionamento das mesmas.

Esta medida foi adotada devido a percepcao, em estudos anteriores, de que quando
utilizadas combinagdes que compreendiam o uso de radiacdo UV-C, os rendimentos dos
estudos finais foram significativamente inferiores, em comparagdo aos primeiros estudos, ou

estudos iniciais, quando as lampadas foram recém instaladas.

Apesar de ndo haver medidas anteriores, as lampadas foram substituidas por novo
conjunto, conforme valores de poténcia medidos e apresentados na Tabela 10, o que tornou o
sistema sensivelmente mais eficiente, este fato se deve especialmente pela vida util das
unidades emissoras de radiacdo, conforme especificado pelo fabricante (2000 horas), além de
haver outros fatores ambientais que possibilitam um desgaste acelerado de tais componentes,

como por exemplo, a temperatura, a umidade e o tempo ininterrupto de utilizacéo.
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Tabela 10 - Relacdo das medicdes, em triplicata, de radiagdo UV-C, previamente aquecidas

por 30 minutos, com valores médios e respectivos desvios padrao.

Medigdes de radiacdo UV-C

Lampadas Poténcia Média (mW cm™)
12 0,216 + 0,023
28 0,301 + 0,021
32 0,377 £ 0,035
42 0,344 + 0,029
¥ (quatro lampadas) 1,247 + 0,108

5.1.2. AfericOes das vazbes das bombas de recirculagéo

Para garantir maior confiabilidade dos resultados dos estudos realizados, as duas
bombas de recirculagdo envolvidas diretamente nos sistemas S1 e S2 foram avaliadas, e as

vazodes reais foram aferidas.

Este procedimento pode ser realizado com a utilizagdo de mangueiras de didametro
semelhante ao da tubulacéo utilizada no S1, dois baldes e as proprias bombas. Volumes pré-
estabelecidos de 5L de dgua foram transferidos de um balde para o outro, inimeras vezes, até

adequar a vazdo de recirculacdo de interesse.

Ambas as bombas foram calibradas para recirculagdo com vazdo aproximada de 30L
h™, pois suas caracteristicas mecanicas impossibilitaram o estabelecimento de um valor exato
de vazdo, especialmente a bomba de inox-teflon, atuante no S1, com flutuacfes da ordem de
até 10% do valor estabelecido, inclusive pelo fabricante, ou seja, 30 + 3L h™. A vazdo de
operagdo da segunda bomba, atuante no S2 permitiu um ajuste mais preciso, ou seja, com
variagdo média de aproximadamente 3% do valor estabelecido, ou seja, 30 + 1L h™, essa
precisao foi possivel, principalmente devido ao recurso que o equipamento dispde para ajustes

em um potencidmetro instalado, possibilitando ajustes mais finos.
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5.2. Degradacdo e mineralizacdo da atrazina
5.2.1. Avaliacdo da degradacdo da atrazina

O estudo com a atrazina foi iniciado ap6s o estabelecimento de alguns critérios e
variaveis tais como o pH (7,0; 9,0 e 11,0), presenca de radiacdo UV-C (0, 16 e 32W) e
concentracdo de peroxido de hidrogénio (0, 50 e 100% do valor estequiométrico) foram
estudadas em dois niveis, configurando o planejamento fatorial 2° apresentado na Tabela 9. A
resposta processada corresponde ao percentual de degradacdo de uma solugdo aquosa de
atrazina (600 pg L), aos experimentos preliminares, em um tempo de reacéo de 2,5 minutos.
Tempos de reagdo superiores a 2,5 minutos ndo foram considerados, em funcdo do grande
namero de experimentos em que a concentracdo residual da atrazina foi inferior ao limite de

quantificacdo, relativo ao procedimento cromatografico adotado.

De acordo com os cromatogramas a seguir, € possivel verificar as eficiéncias de

tratamentos propostos, ilustrados nas Figuras 24 a 28.

Os resultados das analises de degradacdo da atrazina (600 pg L™), em 2,5 minutos

anteriormente podem ser verificados nas figuras mencionadas.

A degradacéo da atrazina é sensivelmente percebida com o uso da combinacdo Os/UV,
independente do pH. Este estudo foi posteriormente realizado para diferenciar e quantificar

em concentracfes mais elevadas da substancia.

A circulacdo de volumes de agua ultrapura entre os ensaios de degradacéo da atrazina
confirmou a inexisténcia de contaminacdes ou efeito de memoria no sistema. Essa constatacao

foi evidenciada observando-se as amostras dos brancos nos cromatogramas apresentados.
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Figura 24 — Cromatograma das amostras retiradas apés 2,5 minutos de degradacao da
atrazina com O3/UV em pH 7,0 e 11,0.

A Figura 25 apresenta 0 cromatograma de degradacgéo da atrazina utilizando a
combinacdo de ozénio e peroxido de hidrogénio nas condi¢des de pH 7 e 11. Os valores

indicam que a degradacdo em meio alcalino foi mais efetiva que em pH neutro.

E possivel deduzir que a degradagdo da atrazina em meio alcalino foi
significativamente aumentada, em funcdo da maior geracdo de radicais hidroxila, devido a
reacdo indireta do oz6nio, o que dificilmente ocorre em pH neutro, predominando a reacao

direta de ozondlise.
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Figura 25 — Cromatograma das amostras retiradas ap6s 2,5 minutos de degradacéo da

atrazina com O3/H,0, em pH 7,0 e 11,0.

Comparando as Figuras 24 e 25 pode-se afirmar que a ozonizagdo quando combinada
com o H,0, é mais eficiente, principalmente em solucédo alcalinizada, pois o0 pico da atrazina
acompanha a linha de base na Figura 25, ou seja, a substancia foi degradada por completo,
engquanto que na Figura 26, o tratamento alcalinizado com emprego individual do O3, ndo
viabilizou a completa degradacdo da substancia, apesar de os valores ficarem abaixo da LQ, o
que também ocorreu nos tratamentos envolvendo Oz/UV/H,0,, porém com eficiéncia de

degradacdo muito superior, degradando 100% da substancia, conforme a Figura 27.

A combinacdo O3/UV/H,0, apresenta o melhor desempenho na degradacdo da
atrazina, conforme a Figura 27, a qual demonstra também ndo haver diferenca na eficiéncia

variando apenas o pH do meio reacional.
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Figura 26 — Cromatograma das amostras retiradas apés 2,5 minutos de degradacao da
atrazina com Oz pH 7,0 e 11,0.
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Figura 27 — Cromatograma das amostras retiradas apos 2,5 minutos de degradacéo da
atrazina com O3/UV/H;0, em pH 7,0 e 11,0.
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A Figura 28 evidencia que as melhores condicGes de degradacédo da atrazina envolvem
as combinagdes O3/UV/H,0, em pH 7 e 11, bem como O3/H,0, em pH 11.

'pH=7.,0
— 03 UV H20:2
O3 H:20:2

(OF!
O3 UV

pH=11,0
m— O3 UV H202

7,0

Minutos

Figura 28 — Degradacéo da atrazina com as combinag0es propostas envolvendo Oz, UV e
H20, em pH neutro ou alcalino

Ap0s este estudo foi possivel analisar as porcentagens de degradacdo em cada situacdo
estudada, conforme demonstrado na Figura 29, referente a degradacao (%) de 0,43 L de

atrazina a 600 pg L™, em 2,5 minutos, comparando 0s nove tratamentos propostos.

Algumas combinagGes ndo apresentaram resultados suficientemente satisfatorios para
serem consideradas nos préximos estudos, envolvendo a concentracdo de 5 mg L™ de

atrazina, nas avaliagdes de mineralizacdo com analises de carbono organico total (COT).
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Figura 29 — Degradacdo (%) da atrazina 600ug L™, em 2,5 minutos, com as combinacées

propostas

A Tabela 11 apresenta os resultados (%) de degradacdo da atrazina nas diferentes

condigdes avaliadas no presente trabalho.
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Tabela 11 — Planejamento fatorial 2°~ Avaliacdo do efeito do pH, presenca de radiacdo UV e

concentracdo de H,0O,, na degradacéo de atrazina por ozonizagao

Variavel Nivel (-) Ponto central (0) Nivel (+)
pH 7 9 11
Radiagdo UV (W) 0 16 32
H,0: 0 e/2 e
Exp. pH uv H,O, Degradacéo (%)
2,5 min 5,0 min 10,0 min
1 - - - 53 60 79
2 + - - 73 80 90
3 - + - 84 92 95
4 + + - 79 92 95
5 - - + 58 70 87
6 + - + 95 95 95
7 - + + 95 95 95
8 + + + 95 95 95
9 0 0 0 62 76 92
10 0 0 0 59 78 92
Média 61 77 92
Desvio 2 1 0

O fato de também se observar elevadas taxas de degradacdo em condi¢des diferentes
as do experimento 8 (experimentos 6 e 7) sugere a existéncia de efeitos de segunda ordem, os

quais sdo corroborados pelos resultados apresentados na Tabela 12.

O efeito de segunda ordem observado entre as variaveis pH e radiacdo UV (-15) fica
muito bem ilustrado pela representacdo geométrica apresentada na Figura 30. Observa-se que
ao menor valor de pH considerado no estudo (7) o efeito da presenca de radiacao é evidente,
provocando efeitos positivos de 33 pontos percentuais na degradacéo de atrazina. Quando o
processo é aplicado em pH 11, entretanto, o efeito da radiacdo é negligenciavel (+3), o que

necessariamente implica em um efeito combinado de ambas as variaveis.
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Tabela 12 — Efeitos principais e secundarios obtidos a partir do planejamento fatorial 2°
utilizado para avaliar o efeito do pH, da presenca de radiacdo UV e concentracao de peroxido
de hidrogénio, na degradacéo de atrazina por ozonizagao

] EFEITOS
VARIAVEL : : :
2,5min  50min 10,0 min

pH 13 11 5

uv 18 17 7

H,0, 13 8 3

pH x UV -15 -11. -5

pH X H,0, 5 1 -1

UV x H,0, 0 -5 -3

O efeito combinado das variaveis pH e concentracdo de perdxido € menos evidente,
mas também pode ser facilmente visualizado na representacdo geométrica apresentada na
Figura 31. Enquanto o efeito de elevadas concentragcfes de peroxido é evidente em pH 11,
provocando um aumento de 19 pontos percentuais na degradacdo de atrazina, a sua
significancia é praticamente nula em pH 7 (+8), principalmente levando-se em consideragéo o

elevado desvio nas duplicatas realizadas em pH 7.
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Figura 30 — Representacdo geométrica do efeito de interacdo entre as variaveis pH e presenca
de radiagdo UV na degradacéo de atrazina por 0zonizagao

Em funcdo destas observacdes, é possivel verificar que as melhores condi¢Ges de
tratamento estdo representadas por pH 11 e pela presenca de quantidades estequiométricas de
peroxido (experimentos 6 e 8). Nestas condicOes, a presenca de radiacdo UV é desnecesséria,
ndo influenciando a taxa de degradacdo observada (95%). Esses resultados sd&o muito
promissores, levando-se em consideracdo que o custo da energia das lampadas é o ponto

crucial quanto aos custos dos tratamentos (SOUZA, 2011)

Adicionalmente, elevadas taxas de degradacdo podem ser obtidas em pH 7, desde que
0 sistema conte com a presenga de peroxido e de radiacdo UV. Nestas condi¢des (experimento
7) taxas de degradacdo de 95% sdo também observadas, conforme a Figura 30.
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Figura 31 — Representacdo geométrica do efeito de interacdo entre as variaveis pH e
concentracdo de perdxido de hidrogénio na degradacgdo de atrazina por 0zonizagdo

Esse desempenho é perfeitamente justificado pelas equacGes 12 a 18, as quais
demonstram ocorrer inicialmente as rea¢fes de iniciacdo, nas quais o H,O, é fotolizado
formando dois radicais hidroxilas (OHe), que podem nas reacgdes de propagacao, se chegarem
a ocorrer, desde que ndo haja reacdo previa com 0s compostos em tratamento, formam-se
radicais peridroxidos que também podem reagir fortemente, oxidando as substancias do meio
em contato.

Durante os processos de tratamento, foram computadas todas as varidveis a serem
processadas em funcdo do tempo. Com os valores obtidos serd possivel estimar o custo final

dos tratamentos, avaliando a viabilidade econémica.
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Os resultados foram avaliados para a otimizagdo dos processos de tratamento com as
varias moléculas que compdem o estudo. As avaliagbes das combinacBes (Os/H20,;
0O3/H,0,/UV; 0O3/UV), bem como o efeito de pH, tempo de reacdo e concentracdo dos
poluentes. (H,O, = 280 pL do reagente a 120 volumes para 430 mL de solugdo 5 mg L™ ou
651 pL L™) ou seja, (37 pL do H,0, 120 volumes para 430 mL a 600 pL L™ ou seja,
86 pL L™ de H,0, 120 volumes).

Comparando os resultados obtidos no presente trabalho com alguns resultados de
degradacéo (%) apresentados na literatura, pode-se observar, de acordo com a Tabela 13, que
a proposta apresentada neste trabalho é altamente eficiente, diferindo significativamente das
demais, especialmente considerando os tempos de tratamento, atingindo valores iguais ou

superiores a 95% de degradacéo.
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Tabela 13 — Comparacao entre alguns métodos de tratamento de atrazina por POA, encontrados na literatura

Matriz Tratamento Especificagdes Conc. ATZ  Eficiéncia (%) Referéncia
(mg L™ degradacéo
1 Agua Ultrapura UV/H,0, [H20,]=5 mM pH=3 UV=6,35.10"° E™; T=40min. 0,1 90 De Laat et al. (1999)
2 Agua Ultrapura Eletro-Fenton Célula cilindrica 6cm@; V=150 mL 43,1 100 de Balci et al. (2009)
degradacao/
sol. Fe(S04)35H,0 0,1 M; pH=3; corrente=250 mA
82 de Reducéo
T=10horas de COT
3 Agua Ultrapura uv pH=8,2;: UV=0,96 mW cm?; T=90 min. 10 98 Chen et al. (2009)
4  AguaDestilada  UV/H,0,/Fe* [H,0,]=10mM; pH=2; UV=1,2.10" EL’s* 48,9 98,8 Huston; Pignatello
, , ) (1999)
Fe*"=5.10; T=30min.
5 Agua de Rio O; 0;=1,5-2,0 mg Lt pH=7,5; fluxo=8L min’* 6,7-78,6 66 — 96 Hua et al. (2006)
6 Efluente UV/H,0; [H,0,]=1,45.10% pH=7,8; UV=8,04mW cm? —eeeem- >99,9 Souza et al. (2011)
domeéstico
T=35 min.
pos trat. Biol.
7 Agua UV/H,0,/03 [H,0,]=0; 50 e 100% esteq.; 2,4 gh™ O 0,6-5 <LQ Nolasco et al. (atual)
Desionizada

pH=7; 9 e 11; UV=0; 16 e 32W; T=2,5 min.
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5.2.1.1. Avaliacédo de perdas e contaminacgdes dos estudos de degradacdo da atrazina

Com a finalidade de verificar possiveis perdas e/ou contaminagdes no sistema
proposto, foram realizados ensaios com comparacdes de brancos e padrdes. Este estudo
possibilitou identificar interferéncias no sistema, avaliadas em triplicatas para a solucdo
padrdo de atrazina (0,6 mg L™) em trés pH (7, 9 e 11), correspondendo ao valor médio de 6,9
* 0,7% de interferéncias, as quais foram consideradas dilui¢des no interior do sistema. Esse
valor foi calculado comparando a amostra do padrdo coletado no frasco de estoque no tempo
zero (0), com o coletado imediatamente ap6s a introducdo da solugdo no sistema, sem
circulacdo. Conforme a equacéo (17) de porcentagem, sendo Ce — porcentagem de degradacao
efetiva, Cf — concentragéo final e Ci — concentragéo inicial.

Ce = 100*(Ci-Cf)/Ci (17)

Considerando que as substancias avaliadas neste estudo apresentam elevado potencial
de adsorcdo em diferentes composicdes de materiais, como a exemplo do silicone (LIZ et al.,
2012; SCHAFER et al., 2011; HAN et al., 2010), uma medida corretiva foi adotada, para
reduzir este percentual de interferéncia na avaliacdo da eficiéncia do sistema. Para isso, foram
substituidas todas as partes que eram constituidas por mangueiras de silicone, inclusive a
bomba que promove a circulacdo da solugdo no interior do sistema, por pecas em vidro, inox
ou teflon, reduzindo desta forma, significativamente os interferentes, para valores

despreziveis.

Apbs realizacdo dos ensaios para avaliacdo de perdas e contaminagdes, pode-se
verificar que uma sequencia de lavagens, iniciando com uma recirculagdo de etanol comercial
(96 °GL) por 5 minutos, seguido de trés recirculacbes de 3 minutos cada, utilizando &gua
deionizada, eliminava-se as contaminacfes entre 0s experimentos, visando as analises por
CLAE.

5.2.2. Avaliacdo da mineralizacdo da atrazina

Posteriormente aos resultados avaliados e analisados em decorréncia dos estudos com
atrazina com concentragdo de 0,6 mg L™, optou-se por verificar 0 comportamento da atrazina

na concentracdo de 5 mg L™, ajustando apenas a estequiometria do H,0,.
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A avaliacdo da comparacao realizada permitiu selecionar previamente os trés melhores
resultados, com relacdo as combinacdes de tratamentos, sendo que os tratamentos escolhidos
foram O3/H,0O, em pH 11,0 e O3/H,0,/UV em meio alcalino (pH 11) e neutro (pH 7). A
escolha foi definida pelos trés estudos que haviam apresentado eficiéncias de mineralizacdo
iguais ou superiores a 95% (>LQ).

Em seguida a escolha das trés melhores condi¢fes de degradagdo estudadas, foi
realizado novo estudo com as combinagdes selecionadas para avaliar a mineralizagdo de
solucéo com concentracio de 5 mg L™ de atrazina, de acordo com a Figura 32.

T1- 0,/UV/H,0,/pH7 T2 - 0,/UV/H,0,/pH11 13- 0,/H,0,/pH11

Mineralizagdo (%)

90 15 30 60 90

Figura 32 - Mineralizacéo (%) da atrazina 5 mg L™, utilizando as combinacdes selecionadas a
partir do estudo anterior

30 60
Tempo (minutos)

E possivel verificar pelos resultados de mineralizacio da atrazina que a combinagéo a
qual proporcionou a melhor eficiéncia foi O3/H,O0,/UV em pH 11,0, possibilitando
mineralizacdo da ordem de 100% em 90 minutos.

Apbs este estudo preliminar da mineralizacdo da solugdo de 5 mg L™ de atrazina,
novos estudos mais detalhados foram realizados, para a mesma concentracao da atrazina, com
os oxidantes utilizados individualmente, bem como suas principais combinac¢des duplas,
conforme apresentado na Tabela 14.
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Os estudos individuais foram desenvolvidos com a finalidade de identificar,
discriminadamente, qual ou quais deles apresentavam a maior contribuicdo para

mineralizacdo da substancia em solucao.

Tabela 14 - Tratamentos das solucdes de atrazina 5 mg L™ em tempos de até 150 minutos,

com respectivas medias de mineralizagdo (%) e Desvios Padrdo

Mineralizacéo (%)

Tempo (minutos) 30 60 90 150
uv 44 +0,21 44+0,14 - -
H,0, 8,0+0,19 10,0+ 0,16 - -
O3 51,2+0,08 62,8+0,27 - -
UV/H,0; 6,6 + 0,32 8,9+0,48 - -
O3/H20, 51,1+0,05 58,7+0,17 61,1+0,14 67,2+0,18

Os tratamentos foram realizados com pH 11,0, com emprego de 4,6 gh'1 de O, 32 watts de radiacdo
UV-C e H,0, estequiométrico.

Os campos com traco (-) indicam que ndo foram realizadas coletas e analises para 0s
respectivos tratamentos e tempos, devido principalmente aos baixos desempenhos dos
oxidantes individualmente, exceto pelo Os; que ja apresentou eficiéncia semelhante a

combinacdo O3/H,0..

Nessas mesmas condi¢cdes, empregando a combinagdo de O3/UV/H,0,, apos
90 minutos de tratamento, observa-se mineralizagdo de 100% da concentragdo inicial da

atrazina.

Com relagdo ao uso dos oxidantes individualmente, pode ser observado na Tabela 14,
baixos percentuais de mineralizacdo, tanto para a radiacdo UV-C, quanto para o H,0O,,
atingindo em média, valores de 4,4 e 10%, respectivamente, apds 60 minutos. Contudo, 0
emprego individual de O; em pH 11, obteve-se mineralizacdo da ordem de 62,8% da
molécula de atrazina, evidenciando a superior eficiéncia do processo oxidativo avangado

(POA), com a geracdo do radical hidroxila.
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5.2.2.1. Avaliacdo de perdas e contaminacdes dos estudos de mineralizacdo da

atrazina

Apesar das avaliacGes de perdas, bem como a definicdo de um protocolo para lavagem
do sistema, ja terem sido desenvolvidos para os estudos de degradacdo da atrazina, verificou-
se que para as analises de carbono organico das amostras, ou seja, para estudar a
mineralizacdo da atrazina, este método de lavagem causava grande interferéncia,
primeiramente verificadas nos estudos envolvendo solu¢Ges com concentragdes iguais a
5 mg L™ de atrazina, o que forcou a alteracdo do método de lavagem do sistema. Foi possivel
observar que o etanol contaminava 0 mesmo com concentracdes elevadissimas de carbono,
impedindo o estudo de mineralizagdo da substancia, além de tornar extremamente dificultosa

a remocao desta contaminagéo.

O novo método escolhido para lavagem do sistema foi baseado no método de lavagem
das vidrarias utilizadas pelos laboratorios da instituicdo, especificamente os quais realizam
analises rotineiras de COT em amostras de aguas de chuva e outras fontes de aguas naturais.
Estes utilizam o Extran, um detergente especial com a fungdo e capacidade de sequestrar

carbono.

A lavagem da linha se deu pela circulacdo do Extran em solucdo de 20 % v/v em &gua
desionizada, seguida de mais trés circulacdes de dois novos volumes de agua desionizada e
uma Ultima circulacdo de agua ultrapura, cada um dos volumes recirculados se deram por
5 minutos, exceto o primeiro que utilizou o detergente, o tempo deste ciclo de lavagem foi
estabelecido em 15 minutos. Foram coletadas aliquotas de todos os volumes das lavagens,

estas foram analisadas e ndo apresentaram valores significativos de contaminacdo ou perdas.

5.3. Degradacdo dos hormonios

Os tratamentos com os hormonios tiveram planejamento semelhante ao da atrazina,
porém, foi possivel adotar algumas condi¢des pré-estabelecidas de trabalho, baseando-se nas

experiéncias com o herbicida.
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Primeiramente foi necessario estudar o comportamento das corridas cromatograficas
variando as condigdes de vazdo da solucdo contendo o analito, vazdo e proporcdo dos

solventes, volume de injecdo e tempo de corrida.

Apbs o estudo das variaveis do método, foi possivel estabelecer o tempo de
10 minutos, com um volume de injecdo de 50 pL e vazdo dos solventes igual a 0,8 mL min™
no método isocréatico, sendo 55% de &gua ultrapura e 45% de acetonitrila, ambos previamente
sonicados para evitar interferéncias com bolhas de gases nos capilares do equipamento.
Optou-se por realizar analise direta, sem pré-concentracdo da solucdo contendo os dois

estrogénios E2 e EE2 com 1 mg L™ de cada (Figura 35).

Previamente as analises foram constantemente realizadas curvas de calibracéo,
procedimento de validacdo do método para viabilizar a analise dos horménios, conforme

apresentado nas Figuras 33 e 34.
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Figura 35 — Cromatograma com os picos de E2 e EE2 em concentragdo de 1 mg L™
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Inicialmente convencionou-se que as solucdes para estudo seriam previamente
alcalinizadas em pH 11,0 e a concentracdo seria de 0,6 mg L™. Apés o preparo da solugdo
contendo os dois hormdnios, nas condi¢cdes pré-estabelecidas, foi encaminhado um estudo
utilizando apenas o Ogz, visando uma analise preliminar do comportamento dos estrogénios
seguido do SPE, realizado com pré-concentracdo de 50 vezes.

O processo de extracdo em fase sélida (EFS) foi realizado em cartuchos de silica C18
(Thermo, 500 mg) previamente condicionados com acetonitrila (7 mL), metanol (5 mL) e

agua MiliQ (5 mL), conforme método estabelecido por Lopez De Alda e Barcel6 (2001).

Neste primeiro momento, os hormonios foram completamente degradados e
possivelmente mineralizados, devido a impossibilidade de observa-los nos cromatogramas,

apesar de ndo poder afirmar a mineralizagdo, coforme apresentado na Figura 36.
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Figura 36 - Cromatograma ilustrando o padrdo com os hormonios antes e apds degradacao
por 2 minutos com Oz e pH 11,0
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Este resultado havia sido cogitado e avaliado devido as caracteristicas do sistema POA
que imprimem elevado potencial oxidativo, principalmente relacionado as substancias em
foco, que, seguindo a literatura ndo apresentam consideravel dificuldade para degradacdo por
POA.

Com o resultado obtido, foi necessario adotar alternativa para o estudo, pois as
analises ndo apresentaram valores, por estarem abaixo do LD (0,05 mg L™) do equipamento, o
que tornou necessario modificar novamente o procedimento de concentragdo, passando de

100 vezes para 2000 vezes do volume amostrado ao final do tratamento.

O procedimento adotado foi a extracdo de 400 mL de solucdo composta por E2 e EE2
em 1 mg L™ cada, que posteriormente foi extraido em ACN, secado em nitrogénio técnico e
reconstituido em 200 pL de metanol, possibilitando a concentracdo do analito em 2000 vezes.

Esta medida permitiu a detecgdo de algumas amostras, apenas no primeiro tempo de
tratamento (2 minutos), porém nos estudos envolvendo o Os, ndo foi possivel quantificar as
substancias, como apresentado na Figura 37, a qual ilustra a comparacgéo entre o padrao misto,
antes do estudo e 0 mesmo apos os estudos da degradacdo, um por Os, outro pela radiacdo

UV-C e o altimo pela combinacédo dos dois.
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Figura 37 — Cromatograma da solugdo Padrdo de 1 mg L™ de E2 e EE2, antes e ap6s

trés diferentes tratamentos por 2 minutos, e posterior concentracdo em 2000 vezes
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E possivel observar que mesmo ap0s pré-concentracio de 2000 vezes, apenas o estudo
de degradagdo das substancias com radiacdo UV, permitiu quantificacdo. Os respectivos
calculos obtidos para as condicdes experimentais, especificos destes tratamentos estdo
apresentadas nas Tabelas 15 e 16, comprovando a eficiéncia do sistema para esta situagéo
descrita.

Para viabilizar a apresentacdo dos resultados especificos de cada horménio, as tabelas
foram divididas em duas, sendo uma para os resultados de E2 e outra para os de EE2, com 0s
tempos de tratamento, degradacdo média em porcentagem e a concentracdo média residual em

ng L™, ordem de grandeza que melhor se ajustou ao propdsito.

Tabela 15 - Eficiéncia da degradacio das solucdes contendo E2 (1 mg L™ concentrada 2000

vezes apds os tratamentos) por diferentes métodos

Tratamento Tempo Degradacdo Média

(minutos) (%)

uv 2 94,2
uv 4 99,3
uv 6 99,9
uv 8 99,9
uv 10 100,0
Os 2 99,9
Os 4 99,6
Os 6 99,9
Os 8 100,0
Os 10 100,0
Os; + UV 2 99,8
Os; + UV 4 99,9
O; + UV 6 100,0
O; + UV 8 99,9

Oz + UV 10 99,9
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Tabela 16. Eficiéncia da degradacéo das solugdes contendo EE2 (1 mg L™ concentrada 2000

vezes apos os tratamentos) por diferentes métodos

Tratamento Tempo Degradacao Média

(minutos) (%)

uv 2 93,6
uv 4 99,2
uv 6 100,0
uv 8 99,9
uv 10 99,9
O3 2 100,0
O3 4 100,0
O3 6 100,0
O3 8 100,0
O3 10 100,0
O3+ UV 2 100,0
O3+ UV 4 100,0
O3+ UV 6 100,0
O3+ UV 8 100,0
O3+ UV 10 100,0

Os respectivos desvios médios das concentracbes dos resultados obtidos, ndo foram
apresentados, por serem considerados desnecessarios neste caso, uma vez que 0S proprios
resultados estarem todos da ordem de ng L™, portanto abaixo de 50 pg L™, LD do
equipamento, tanto para a Tabela 15 quanto para a Tabela 16.

5.3.1. Extragdo em fase sélida - EFS

O método de extracdo em fase sélida foi devida e previamente validado e apresentado
em tese recente e concomitante de Liz, Nagata e Peralta-Zamora (2012), no qual além dos
hormonios estudados para a realizacdo desta, também foi estudado o E1, estriol, inclusive em

diferentes matrizes, realizados em consonancia com métodos descritos por Baker et al. (2011).
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5.4. Degradacdo e mineralizacio do fenol
5.4.1. Degradacéao do fenol

O desenvolvimento do sistema em escala piloto, ampliado em 60 vezes, permitiu o
estudo de uma substancia de comportamento conhecido, previamente estudada em trabalhos
anteriores pelo grupo do Departamento de Gerenciamento de Residuos do CENA-USP, o

fenol, porém com interesse atual para instituig&o.

Por conhecer seu comportamento perante os oxidantes deste estudo, optou-se por
avaliar se haveria semelhanca ou discrepancia comportamental na cinética de degradacdo da
mesma substancia, sob novas condigdes, envolvendo volume 60 vezes superior ao do sistema
estudado anteriormente (NOLASCO, 2009).

Este estudo envolveu a aplicacdo dos dois oxidantes, ozénio e H,O, e radiacdo UV-C,
mantendo um fluxo igual ao do estudo anterior ja mencionado, porém os fatores de

concentracédo e dosagens dos oxidantes foram alterados.

A concentracdo de ozonio utilizada foi a mesma (4,6 gh™) dos estudos da atrazina e
dos horménios. A solucéo foi previamente preparada com pH 11,0 e 50 mg L™ de fenol. O pH
foi ajustado com 3 mL de solucdo de NaOH 18M, e novamente a mesma quantidade foi
adicionada para corrigir o pH no instante em que se completou 1 hora de tratamento,
totalizando 6 mL ao todo da solucdo alcalina. Também foi utilizada a radiacdo UV-C

dispondo da poténcia maxima do equipamento (32 watts).

Os estudos foram realizados com cinco repetigdes e tiveram duragéo de 7 horas cada e
apos a andlise dos resultados, foi possivel elaborar a Figura 38.
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Figura 38 — Eficiéncia (%) de degradacdo de 50 mg L™ de fenol

Abaixo, a Figura 39 ilustra a curva de calibracdo elaborada e realizada previa e

posteriormente a todas as analises de degradacao do fenol.
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Figura 39 — Curva de calibracédo correlacionando a concentracéo do fenol e a absorbancia
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5.4.2. Mineralizacéo do fenol

E possivel constatar pela Figura 40 que a cinética de mineralizacéo do fenol ocorre em
velocidade maior dentro das primeiras 5 a 7 horas, possivelmente esta € a expressdo da
relacdo entre o oxidante e a substancia em estudo, pois a maior disponibilidade das moléculas

da substancia, pode viabilizar seu contato com os oxidantes.

Os estudos foram realizados com cinco repeti¢Oes e tiveram duragéo de 24 horas cada
e ap0ds a analise dos resultados, foi possivel elaborar a Figura 40.

Comparando a trabalhos anteriores realizados em sistema de escala laboratorial
(NOLASCO, 2009), com volume igual a 0,3 L e mesma concentragdo de fenol, constata-se
resultados de mineralizacdo que atingiram 99,9% de eficiéncia em 30 minutos de tratamento,
sendo assim, é possivel estimar que para este caso, 0 tempo necessario para alcancar a mesma
eficiéncia, seria de aproximadamente 33 horas, desde que salvas as mesmas propor¢oes das
variaveis que influenciam na eficiéncia.
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Figura 40 - Eficiéncia de mineralizacdo de 50 mg L™ de fenol



110

Esta previsdo leva em consideracdo apenas o0 volume da solucdo que €
aproximadamente 60 vezes superior a escala laboratorial de 0,34 L, utilizada no estudo
supracitado (NOLASCO, 2009), comparada aos 20 litros do presente sistema. Porém, outros
fatores devem ser considerados, tais como a solubilizacdo do g&s Os, que pode ter sido
reduzida em funcéo das dimensdes do S2, o que pode aumentar significativamente o tempo de

tratamento, ultrapassando as 33 horas previstas, devido ao aumento de volume.

Outro fator importantissimo é a eficiéncia de difusdo do O3 na solucdo contendo o
fenol. Sabe-se que quanto maior a superficie de contato das microbolhas geradas pelo sistema,
maior a eficiéncia na degradacdo ou mineralizacdo das substancias em estudo, ou seja, quanto
maior a quantidade de bolhas, e quanto menores elas forem, maior serd a eficiéncia do
tratamento. Estes fatores sdo imprescindiveis quando se pretende reduzir o tempo de

tratamento de substancias, empregando o Oz gasoso.

Para verificar a degradacdo do fenol, foi utilizado o método espectrofotométrico,

realizando curvas de calibracdo periodicamente para verificar a estabilidade do método.

A disponibilidade de quantificar o 0z6nio excedente, da saida do tratamento de fenol,
viabilizou a verificacdo da interferéncia real, causada pela reacdo do H,O, com a solucéo de
fenol, demonstrando grande competicdo com o consumo de Os, conforme a Figura 41.

Em apenas alguns segundos, apos a adi¢do do H,O,, a passagem do O3 pelo detector
do espectrofotdmetro € significativamente reduzida, na maioria das vezes a zero. Esta
representacdo grafica, enquanto era gerada e computada em tempo real, permitiu identificar a

interferéncia que a adi¢do de H,O, proporciona no tratamento por 0zonio.
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Figura 41 - llustracdo da interferéncia do H,O, na leitura do excedente de gas Os, durante a

degradacéo da solucéo de fenol

55. Desempenhos dos métodos para medicdo de gas Os, espectrofotbmetro e

multimetro

Com a finalidade de garantir as melhores avaliagcGes das respostas obtidas com o uso
dos medidores do gas, gerado pelo sistema de producdo de ozénio (O3z), em condicdes de
funcionamento com vazao de alimentacéo de oxigénio (1L min™) e temperatura (9 = 1 °C) de
trabalho, controladas, iniciaram-se as medi¢Oes para afericdo dos equipamentos auxiliares, 0s
quais fizeram as medidas do gas durante o estudo.

Um dos equipamentos primeiramente desenvolvidos e instalados foi o multimetro.
Este mede diretamente a frequéncia da corrente elétrica, gerada pelo equipamento

concentrador de Oz, em KHz.

Os valores adotados para os estudos, foram estabelecidos na ordem de 3,6 + 0,04 KHz,
devido a fatores interferentes, que inviabilizavam o trabalho em frequéncias muito distintas da

adotada.



112

Para possibilitar uma melhor estabilizacdo da geracdo de Os, é necessario estabilizar
também a temperatura das células geradoras, e para isso é necessario utilizar um sistema de
trocas de calor, o banho ultratermoestatizado, que além de circular a 4gua, ou solucédo hidro-
alcodlica, pelo interior das células geradoras, possibilita também refrigerar e estabilizar a
temperatura desta solugdo em recirculacdo, no decorrer do tempo de estudo.

Foi possivel verificar, nas primeiras medicdes, que variando a potencia de geracao de
O3, em determinadas condicdes, o ultratermoestatizador ndo mantinha a temperatura

necessaria para garantir a eficiéncia necessaria para manutencao da geracéao de trabalho.

A temperatura de trabalho adotada foi de 10 °C, por ser considerado um valor
intermediario entre a média ambiental (25 °C) e as melhores condi¢6es de geracdo do gas, as
quais produzem efeitos mais eficientes, quanto menores forem as temperaturas das células, se

aproximando de 0 °C, conforme verificado em estudos anteriores.

Com a finalidade de estabilizar a temperatura adotada (10 °C), foram realizadas
medicbes de geracdo de Osz em g h™ pelo método iodométrico (International Ozone
Association — IOA, 1996), assim foi possivel determinar, para quais potencias de geracao de
O3 estabelecidas pelo multimetro instalado no gerador, seria possivel controlar a temperatura,

mantendo-a estavel na temperatura escolhida.

As medicdes demonstraram, conforme Figura 43, que a geracdo ideal de trabalho,
proporcionada pela poténcia do equipamento gerador, medida indiretamente pela frequéncia

com o multimetro, estava na ordem de 4,6 g h™*, correspondendo a aproximadamente 3,6 KHz.

Para viabilizar uma leitura em tempo real do ozénio gerado pelo equipamento, bem
como do excedente pos-tratamento das solucBes em estudo, foi desenvolvido um método

espectrofotométrico de bancada, utilizando um equipamento comercial com certas adaptacdes.

Inicialmente foi necessario realizar uma varredura do comprimento de onda ideal para
a concentracdo de ozonio estimada de trabalho, percorrendo toda a faixa do espectro do UV,
possibilitando assim escolher o comprimento de onda o qual apresentou maior absorbancia

para as condi¢des dos estudos, atingindo-a em 230 nm.

O ozbnio foi medido durante a ultima etapa dos experimentos, por este dispositivo

online, utilizando um espectrofotémetro UV/VIS FEMTO 700 Plus, com o auxilio de algumas
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adaptacOes realizadas fisicamente no interior do equipamento, conforme ilustra a Figura 42,

com o dispositivo devidamente encaixado no carrinho do equipamento.

Figura 42 - llustracdo do dispositivo para passagem e leitura do gas Os, devidamente

encaixado no carrinho do espectrofotdmetro.

Para validar este método, foi desenvolvido um estudo relacionando a absorbancia lida
no espectrofotdbmetro com a frequéncia em KHz lida no multimetro, para o intervalo de 2,5 a

3,8 KHz, conforme apresentado na Figura 43.
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Figura 43 - Curva de leitura do gas Os, relacionando os dois métodos estudados.

A andlise da Figura 43 permite verificar que valores inferiores a 3,3 KHz ndo
demonstram variagéo, isso se deve ao fato de valores de O; compreendidos neste intervalo
ndo serem quantificaveis, por serem superiores ao limite maximo de quantificacdo do método

disposto.

Tendo realizado esta avaliagdo, bem como as médias e desvios do estudo, foi possivel
constatar que a geracdo de Oz pode ser considerada confiavel, devido a estabilidade de
geracdo e também devido a menor oscilagdo de frequéncia medida pelo multimetro, no
intervalo de 3,4 a 3,7 KHz, o que equivale ao intervalo de absorbancia entre 2560 e 2530

respectivamente (Figura 44).
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Figura 44 - Correlacdo dos métodos de quantificacdo do Os.

Considerando que a geragdo de Os varia significativamente, com a oscilacdo da
temperatura ambiente, energia elétrica de alimentacdo e sistema de refrigeracdo do

equipamento, o ajuste da curva obtido pode ser considerado satisfatorio.

O Valor de R? igual a 0,9914 indica uma correlagdo muito boa entre os métodos,
permitindo afirmar que ambos sdo suficientemente eficientes para realizar medidas nas

escalas estudadas.

Trabalhos com propostas semelhantes, muitas vezes envolvendo tecnologia
computacional, associada aos registros das leituras espectrofotométricas, foram realizadas, a
exemplo de Kunz et al. (1999), porém a grande dificuldade de obtencdo dos parametros de
desenvolvimento das etapas, bem como da fabricacdo das partes dos equipamentos que
viabilizaram o uso do método espectrofotométrico, levaram a necessidade de elaborar e
desenvolver a proposta deste estudo, partindo apenas do pressuposto de que ja foi realizado,

portanto é possivel.
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As medicdes permitiram a geracdo do grafico abaixo, relacionando a absorbancia com

a geracdo em gh™ de ozdnio, conforme figura 45, comparativamente ao método do iodeto de

potassio.
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Figura 45 — Curva de ajuste correlacionando os valores de absorbancia com os valores de
geracdo do gas Os em g h™, obtidos pelo método de KI descrito pela IOA (1996).

A Tabela 17 permite verificar a correlagdo entre os métodos desenvolvidos para

analises direta e indireta do gas O3, comparados ao método padrdo (I0OA, 1996).
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Tabela 17 - Demonstrativo da corelacdo entre os trés métodos para quantificagdo em tempo

real do gas Os.

Absorbancia Multimetro Média da Titulometria — Kl
média (KH2) (gh™ 0y)

2432,5 + 10,00 38 2,84 £0,23

2516,0 + 10,50 3,7 4,37+ 0,02

2531,0 + 11,00 3,6 4,61+ 0,07

2537,5 + 15,50 3,5 5,65+0,18

2553,0 + 16,00 3,4 6,88 £ 0,27

Correlacdo entre as medidas de O3 gasoso pelos métodos, validando-os para uso deste estudo.

5.6.  Custos envolvidos no tratamento dos POE, utilizando os sistemas S1 e S2

Estimativas de custo do processo de tratamento de atrazina e dos hormdnios foram
realizadas, contabilizando as despesas com (reagentes, servigcos, materiais, mdo de obra) e
capital (equipamentos). O custo do tratamento foi avaliado levando-se em consideragdo o
sistema desenvolvido e avaliado no presente trabalho (S1) com capacidade de 0,45 L de

solucdo, por batelada, bem como para o novo sistema (S2) em escala ampliada (20 litros).

As Tabelas 18 e 19 apresentam os dados referente as despesas envolvidas no
tratamento de residuos contendo atrazina e horménios respectivamente. Deve-se levar em
consideracao que os dados referente ao sistema 2 foram obtidos levando-se em consideragao a
eficiéncia apresentada no sistema 1 de tratamento. Entretanto, tomando-se como base a
proposta de otimizar os parametros no novo sistema (S2) de tratamento, estima-se que 0s
custos referente ao sistema 2 podem ser reduzidos, especialmente considerando a melhoria da
transferéncia do O3 na fase gasosa para a fase liquida e o volume tratado por unidade de

tempo.

Com relagdo aos equipamentos, procedeu-se a depreciacdo considerando uma vida util
de dez anos e que a manutencdo do sistema de tratamento corresponde a 50% do custo total

dos mesmos.
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Considerando os custos proporcionais de cada item avaliado, para os residuos de
atrazina e dos hormdnios, foi possivel calcular o custo referente aos recursos humanos,
totalizando aproximadamente 65% do valor total mensal para o sistema 1 (450 mL), sendo

reduzido a aproximadamente 55% no sistema 2 (20 litros).

O custo de tratamento dos hormonios é sensivelmente reduzido, pois o tempo de
oxidagdo da molécula é significativamente inferior ao da atrazina, consequentemente, pode-se
tratar, mensalmente, um maior numero de bateladas. Com relagdo aos horménios, no entanto,
em condic@es industriais, é possivel que ainda ndo seja mandatorio o tratamento de efluentes

contendo tais substéncias, uma vez que estas ainda ndo sao legisladas no Brasil.

Com relacédo aos custos envolvidos no tratamento de atrazina, para o sistema 1, pode-
se considera-lo um pouco elevado (R$ 10,29 L™), quando comparado ao processo de
tratamento térmico (R$ 6,00 a R$10,00 L™). Entretanto, mesmo neste caso, deve-se levar em
consideracao a responsabilidade compartilhada com o transporte rodoviario dos mesmos, bem
como os custos e dificuldades na obtencdo do Certificado de Destino de Residuos Industriais
(CADRI). Porém, o custo de tratamento do mesmo poluente, no sistema 2, pode ser reduzido
para R$ 4,54 L™, tornado o processo muito mais interessante do ponto de vista econémico,

além da reducéo e controle interno dos riscos ambientais.

Deve ser considerado também, que dentre os tratamentos térmicos que utilizam
elevadas temperaturas, destacando a incineracdo que necessita ultrapassar, rotineiramente, 0s
850 °C, este método se torna vidvel apenas quando na auséncia de alternativas ambiental e
economicamente viaveis, principalmente por apresentar desvantagens quanto a estrutura
necessaria a sua realizacdo, tais como controle de emissbes atmosféricas com filtros
adequados a inumera variedade de poluentes oriundos das decomposi¢cdes térmicas dos
poluentes de origem. Tais substancias podem ser inclusive mais tOXicos que 0S precursores,
como a exemplo das bifenilas policloradas, as BPCs, que costumam ser convertidas em
dioxinas (HUANG et al., 1993), e principalmente devido ao elevado consumo energético, este
método opera com elevados custos. Outros fatores inviabilizadores sdo o fato de a incineracdo

destruir todo o material, ndo somente o ativo de interesse (OPPELT, 1986).

Os custos envolvidos com o tratamento dos horménios sdo ainda mais atraentes,
levando-se ainda em consideracdo que tais substancias devem muito em breve ser
consideradas na legislagéo brasileira. Os sistemas 1 e 2 apresentam custos de tratamento de

R$ 3,43 e R$ 1,51 L7, respectivamente. Desta forma, pode-se estimar que o custo de
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tratamento de atrazina ou 0s hormonios, no sistema 2, representa reducdo média da ordem de

70% com relacédo aos apresentados no sistema 1.

Pode ser observado que os custos de equipamentos e demais materiais aumenta
significativamente entre o sistema 1 e o sistema 2, com capacidade aproximada de 45 vezes
superior. Deve-se, porém, salientar que o custo com recursos humanos tende a diminuir
devido a reducdo da necessidade de operacdo do sistema de tratamento, além de reduzir
significativamente os custos de tratamento por litro de residuo tratado, uma vez que o volume

de tratamento aumenta em escala muito superior aos custos fixos.

Tabela 18 - Estimativas de custos do tratamento da atrazina

Custos gerais

Item Mensal Item Mensal
Especificagéo dos itens Sistema 1 (0,45L) Sistema 2 (20 L)
Concentrador de oxigénio* 4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Gerador de 0zonio 6.000,00 50,00 6.000,00 50,00
Reator UV 3.000,00 25,00 3.000,00 25,00
Bomba de recirculacéo 2.500,00 20,83 3.700,00 30,83
Banho ultratermoestatizado 4.500,00 37,50 4.500,00 37,50
Destruidor de ozénio 400,00 3,33 400,00 3,33
Colunas de reacéo 500,00 4,17 500,00 4,17
Reagentes @ 20,00 20,00 100,00 100,00
Energia elétrica 125,00 125,00 200,00 200,00
Manutencdo do Sistema 10.000,00 83,33 30.000,00 250,00
Analises Quimicas 4,00 80,00 4,00 80,00
Recursos Humanos® - 1000,00 - 1000,00
Total (R$) 31.049,00 1.482,49 52.404,00 1.814,16
Volume tratamento (L) 144,0 400,0
Total (R$) / litro de residuo 10,29 4,54

@ Somatério da demanda de solucdes alcalina e de H,0,; ® Somatério dos consumos de energia
elétrica de todos os equipamentos elétricos; © técnico de nivel médio com carga semanal de 12 horas;
* amortizacBes dos equipamentos foram realizadas considerando-se vida Gtil de 10 anos.
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Tabela 19 - Estimativas de custos do tratamento dos hormonios

Custos gerais

Item Mensal Item Mensal
Especificacdo dos itens
Sistema 1 (0,45 L) Sistema 2 (20 L)
Concentrador de oxigénio* 4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Gerador de ozbnio 6.000,00 50,00 6.000,00 50,00
Reator UV 3.000,00 25,00 3.000,00 25,00
Bomba de recirculacéo 2.500,00 20,83 3.700,00 30,83
Banho ultratermoestatizado 4.500,00 37,50 4.500,00 37,50
Destruidor de ozonio 400,00 3,33 400,00 3,33
Colunas de reacéo 500,00 4,17 500,00 4,17
Reagentes @ 20,00 20,00 100,00 100,00
Energia elétrica @ 125,00 125,00 200,00 200,00
Manutenc¢éo do Sistema 10.000,00 83,33 30.000,00 250,00
Analises Quimicas 4,00 80,00 4,00 80,00
Recursos Humanos® - 1000,00 - 1000,00
Total (R$) 31.049,00 1.482,49 52.404,00 1.814,16
Volume tratamento (L) 432,0 1200,0
Total (R$) / litro de residuo 3,43 1,51

W Somatério da demanda de solucdes alcalina e de H,0,; ® Somatdrio dos consumos de energia
elétrica de todos os equipamentos elétricos; ® técnico de nivel médio com carga semanal de 12 horas;
* amortizacGes dos equipamentos foram realizadas considerando-se vida Gtil de 10 anos.
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6. CONCLUSAO

E possivel concluir que os resultados obtidos comprovam éxito em cumprir a proposta
inicial de desenvolver um sistema — S1 (escala laboratorial) de alta eficiéncia, combinando
ozo6nio, H,0, e radiacdo UV-C, para degradar e mineralizar potenciais poluentes organicos
emergentes, bem como avaliar sua efetividade para a degradacdo de solugbes padrédo
preparadas, com o herbicida atrazina (ATZ) e com 0s hormonios 17f Estradiol (E2) e 17a
Etinilestradiol (EE2).

A outra proposta de elaborar e construir um sistema com maior escala — S2 (escala
piloto), avaliando a sua efetividade no tratamento de uma substancia potencialmente toxica de
dificil degradacdo (fenol) também foi executada com sucesso, inclusive obtendo resultados
percentuais da ordem de 80% de mineralizacdo e 100% de degradacdo. Além de a
configuracdo do sistema viabilizar o aproveitamento do gas ozonio, residual do sistema S1,
diretamente no S2, fato especialmente importante, visto que o excedente de 0z6nio passa a ter

uma destinagdo nobre, diferentemente de todos os demais estudos relatados na literatura.

O propdsito de desenvolver métodos para quantificacdo (direta e indireta) do ozonio,
visando a andlise da geracdo em tempo real do gas, bem como seu consumo durante 0s

estudos foi eficientemente realizado.

Considerando o0s resultados obtidos pela realizacdo das estimativas de custos, é
possivel concluir que o aumento de escala ndo acompanha, proporcionalmente, a reducgéo de
custos. Porém para os casos estudados houve uma reducdo significativa do custo em funcéo

do aumento do volume de tratamento.

Ambos o0s sistemas, especialmente o S2 apresentaram facil e segura operacionalidade e
elevada eficiéncia, tanto para a degradacdo quanto para a mineralizacdo das substancias
estudadas.
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