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RESUMO

A contaminacdo dos ambientes aquaticos por micropoluentes organicos tornou-se alvo de inimeras pesquisas,
a fim de verificar os impactos no ambiente. Esses compostos podem apresentar efeitos ecotoxicoldgicos,
provocando alteragBes nos seres vivos, mesmo em concentra¢gdes muito pequenas no ambiente. Os
micropoluentes orgénicos chegam ao ambiente, principalmente, por meio dos langamentos de efluentes
domésticos nos corpos hidricos, oriundos das esta¢des de tratamento. Por isso, constatou-se a necessidade de
realizar testes experimentais para verificar a eficiéncia de remocdo desses grupos de substancias, com
tecnologias avancadas de tratamento de efluente doméstico, como os processos oxidativos avancados (POAS).
Os POAs sdo técnicas que envolvem a geracdo de radicais altamente reativos como, por exemplo, os radicais
hidroxila ('OH), que sdo capazes de oxidar contaminantes organicos, formando agua, diéxido de carbono e
fons inorganicos ou ainda, transforma-los em compostos intermediarios mais biodegradaveis. Os POAs,
utilizados nos testes experimentais foram 0s processos de tratamento por radiagcdo ultravioleta, o UV e
radiacdo ultravioleta em combinagdo com o catalisador liquido H,0, 0 UV/H,0,. Dessa forma, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a resposta de degradacdo dos poluentes, o DEET do grupo dos repelentes e o
diclofenaco, carbamazepina e lidocaina do grupo dos farmacos, na presenga dos tratamentos UV e UV/H,0..
Para a execugdo deste experimento foram consideradas algumas variaveis, como pH, tempo de contato e
filtracdo e ndo filtracdo das amostras de efluente da estacdo de tratamento municipal de Biisnau, da cidade de
Stuttgart, Alemanha. Assim, foi utilizada metodologia de extracdo liquido — liquido (ELL) e a andlise
cromatografica, por meio do cromatdgrafo gasoso com sistema de deteccdo de massa (CG-MS), que permitiu a
verificacdo da resposta de degradacdo dos micropoluentes organicos emergentes na presenca dos tratamentos
UV e de UV/H,0,. Os resultados obtidos com os tratamentos UV e UV/H,0, demonstraram uma diversidade
de respostas dos micropoluentes. No tratamento UV, os resultados foram melhores com as substancias,
diclofenaco, com as amostras filtradas de pH 4, com tempo de 5 minutos de contato. J& o tratamento UV/H,0,
apresentou um resultado mais eficaz com os poluentes e lidocaina, nas amostras filtradas, com pH 4. No que
se refere as substancias DEET e carbamazepina os resultados foram semelhantes tanto para o tratamento UV
quanto para o0 UV/H,0,, nas amostras filtradas e néo filtradas, com pH 4, com o tempo de 5 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Micropoluente organico, processos oxidativos, degradacéo.
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INTRODUGAO

A contaminagdo dos ambientes aquaticos por micropoluentes alertou a comunidade cientifica, uma vez que
suas concentragdes aumentaram expressivamente nos ecossistemas nos ultimos anos, comprometendo o
equilibrio ambiental e o bem estar das geragdes futuras (BILA & DEZOTTI 2007, COLBORN et al., 2002).

Os micropoluentes orgénicos sdo classificados de acordo com suas caracteristicas quimicas especificas e
toxicologicas e divididos em dois grupos: os poluentes organicos persistentes, conhecidos como POPs, e 0s
micropoluentes organicos emergentes (BILA & DEZOTTI, 2007).

Os POPs sdo aqueles que possuem caracteristicas acumulativas nos tecidos dos seres vivos, com uma
resisténcia a biodegradacdo, o que favorece a sua permanéncia no ambiente ao longo da cadeia alimentar.
Devido a essas propriedades os POPs foram largamente estudados e existem diversos trabalhos sobre seus
efeitos e impactos no ambiente (JONES & VOOG, 1999; LOGANATHAN & KANNAN, 1994). J4 o grupo
dos micropoluentes organicos emergentes possui substancias que sdo suspeitas de provocar alteracdes nos
seres vivos, mesmo apresentando concentragdes muito pequenas no ambiente. Este grupo de é considerado nas
literaturas nacionais e internacionais como substancias com potencial poluidor, o que despertou a curiosidade
dos pesquisadores em verificar seus efeitos ecotoxicolégicos no ambiente (DIAZ-CRUZ & BARCELO, 2009).
Sao considerados micropoluentes orgénicos emergentes os grupos de higiene pessoal, os repelentes, os
farmacos, os aceleradores de vulcanizagdo entre outros. Tais compostos sdo encontrados em efluentes
domésticos na ordem ngL™* a pg L"Y(MELO et al., 2009).

Apesar das pesquisas apontarem os problemas decorrentes da presenca dessas substancias no meio ambiente,
ainda nao ha no sistema de tratamento de efluente convencional a remoc¢do desses compostos. Dessa forma, o
presente estudo visa contribuir para melhoria dessa problematica, verificando técnicas de tratamento avancado
para remocédo dos micropoluentes organicos do efluente doméstico.

Os processos oxidativos avancados sdo estudados como uma alternativa, ou mesmo em combina¢do com 0s
tratamentos convencionais nas estacfes de tratamento para a degradagdo de micropoluentes (MELO et al.,
2009). Para este trabalho foi verificado o processo de tratamento com radiacdo UV e o tratamento UV com
combinagdo com H,0,. Comumente esses tratamentos sdo empregados na desinfecgdo de agua e efluente e no
tratamento de &gua subterranea. Essa pesquisa foi realizada com o efluente da clarificacdo secundaria da
estacdo de tratamento de Biisnau, na cidade de Stuttgart na Alemanha.

MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado na Estacdo de Tratamento de Efluente Busnau da cidade de Stuttgart, Alemanha.
As amostras do efluente foram coletadas na saida do decantador secundario da estagdo, antes do efluente ser
lancado no corpo hidrico. As amostras foram divididas em frascos de vidro com capacidade de um litro, de
acordo com o desenvolvimento do experimento.

O experimento foi classificado em quatro etapas com 38 matrizes de efluente, sem repeti¢ces, uma vez que o
objetivo deste trabalho foi observar apenas a resposta de degradacdo dos micropoluentes diante dos
tratamentos UV e UV/H,0,, em diferentes condi¢Ges de tratamento. Foram analisadas nove amostras filtradas
e nove amostras ndo filtradas submetidas ao tratamento UV. E ainda analisaram-se nove amostras filtradas e
nove amostras nado-filtradas, as quais foram submetidas ao tratamento UV/H,0,. Foram utilizadas quatro
amostras sem tratamentos os padrdes (brancos), para verificar as concentragdes iniciais dos micropoluntes
organicos.

Para a avaliacdo do tratamento UV, foram utilizadas 18 amostras de efluente com volume de um litro filtradas
e ndo filtradas. As amostras filtradas e ndo filtradas foram submetidas ao tratamento sob diferentes condi¢des
de tempo de contato e pH. As nove amostras foram filtradas com filtros de celulose, com porosidade de 0,45
um, por meio de uma bomba de pressdo a vacuo, para retirar as particulas solidas suspensas do efluente. Ja a
segunda etapa experimental da Técnica UV, também utilizou nove fragdes de 1 litro de efluente ndo filtrada,
para verificar se as particulas solidas em suspensdo podem influenciar no tratamento. Também foi utilizadas
duas amostras padrdes (Branco), sendo uma filtrada e outra néo filtrada.
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As matrizes foram divididas em trés pHs diferentes, pH 4, pH 7 e pH 9 e diferentes tempos de contato, (t )1
min, (t) 3 min e () 5 min.

Para atingir o pH 4 na amostra foi necessario a titulagéo de acido sulfarico (H,SOy), controlando a alteragédo do
pH por meio de um pHmetro, previamente calibrado por uma solugdo tampéo 4 e 9. Para elevacdo do pH do
efluente para 9 foi empregado a adi¢do de hidréxido de sddio (NaOH), tanto para ao tratamento UV quanto
para o UV/H,0,.

As amostras foram colocadas em um reator UV com fluxo fechado, no qual tiveram um tempo de contato
determinado no processo de tratamento, sendo retiradas no final de cada tempo, por meio de uma mangueira
de escape do reator.

Para o desenvolvimento do experimento com a técnica combinada de UV/H,O, foram utilizadas nove
amostras filtradas e nove amostras ndo filtradas de efluente seguindo a mesma metodologia do UV. Nessa
técnica de tratamento foi adicionada uma dose de 100 pum de perdxido de hidrogénio (H,O,) a uma
concentracdo molar de 30%, depois de ter colocado cada amostra de efluente no reator UV.

No final dos tratamentos UV e UV/H,0,, os efluentes que estavam com pH 4 e pH 9 receberam hidroxido de
sodio e &cido sulfarico para ajustar o pH em pH 7, ou seja, pH neutro para receber 3 pL dos padrdes externo
com a finalidade de melhoria da matriz e preciséo dos resultados como: AHTN d*® em metanol 1,1 ng/uL ,
cafeina em metanol 2,15 ng/pL, STD 72 — 68/2 DEHP d* em MeOH 2ng/uL, STD 44 — 10/2 PAK-mix
fenantreno e perdeuterados em tolueno 1 ng/uL; e serem homogeneizados por um tempo de 30 minutos,
através da agitacdo com agitadores magnéticos.

Para separar os micropoluentes da amostra de efluente foi utilizado o principio do método de extracéo liquido
— liquido (ELL), o qual é dividido e trés etapas: extragdo, concentracdo e quantificagdo de acordo com o
método 3510c da USEPA (1996). Esse método se fundamenta na particdo da matriz entre duas fases
imisciveis: a organica e aquosa e a sua a¢ao esta diretamente pautada na afinidade do analito com o solvente
de extracdo, sendo assim a raz&o entre as fases e o nimero de extragdes.

A analise envolvida no procedimento para identificar os micropoluentes organicos extraidos das amostras do
efluente foi realizada por meio do cromatografo gasoso com sistema de deteccdo de massa (CG-MS). Neste
equipamento foram determinadas as concentracdes e areas dos picos cromatogréaficos dos compostos, a fim de
verificar o efeito de degradagdo das concentragdes dos poluentes organicos pelos processos de tratamento UV
e UV/H,0,, sob diferentes condi¢des de tempo de contato e pH.

RESULTADOS

Os resultados descrevem a influéncia na degradacéo dos grupos de micropoluentes orgénicos pertencentes aos
repelentes e farmacos diante dos tratamentos UV e UV/H,0,.

Repelente (DEET) Tratamento UV

O tratamento UV apresentou uma reducdo na concentracdo do repelente DEETnas amostras filtradas com pH
4, pH 9 e pH 7. Essas amostras apresentaram uma taxa de remocao de 76% para o pH 4 de 70% para a amostra
com pH 9 e de 69% para amostra com pH 7.

As amostras ndo filtradas apresentaram uma diferenca na redugdo em sua concentragdo em relagdo as amostras
ndo filtradas de aproximadamente 3%. Nessas amostras foi possivel perceber uma reducdo em suas
concentragdes de 72% para a amostra com pH 4 e de 69% para a amostra com pH 7 e de 67% para amostra
com pH 9, no final do tempo de contato de 5 minutos, como mostra os graficos 1 e 2.
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Figura 1 - Concentra¢do do DEET com o tratamento com radiacdo UV.
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Figura 2 - Taxa de remocéo do DEET como o tratamento UV.

Farmacos (Diclofenaco) Tratamento UV

O composto diclofenaco na presenca do tratamento UV apresentou uma reducdo significativa das
concentragdes das diferentes amostras filtradas e ndo filtradas. Nas amostras filtradas, foi possivel observar
uma remocdao de 94% para a amostra com pH 4 de 92% para a amostra com pH 9 e de 85% para amostra com
pH 7, no final de cinco minutos de tempo de contato.

As amostras ndo filtradas apresentaram uma reducéo de 90% para o pH 7, de 90% para amostra com pH 4 e de
67% para a amostra com pH 9. Observa-se que a diferenca entre as amostras filtradas e néo filtradas foi mais
evidente entre a amostra com pH 9 filtrada e pH 9 néo filtrada, remocdo 27% superior em relagdo a a mais
para a amostra filtrada. Para amostra com pH 7 filtrada a diferenca observada foi muito pequena, apenas de
5% em relagdo a amostra ndo filtrada com pH 7, como mostram os gréficos 3 e 4.
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Figura 4 - Taxa de remogéo do Diclofenaco com o tratamento UV.

Farmacos (Lidocaina) tratamento UV

A concentracdo do anestésico lidocaina na presenca da radiacdo UV apresentou uma reducdo significativa
durante o tempo de exposicdo das amostras. As amostras filtradas evidenciaram uma degradacdo da
concentragdo de 57%, na amostra com pH 4, de 57% para amostra com pH 9 e de 53% para a amostra com pH
7.
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No que se refere as concentracdes das amostras nao filtradas, o efeito do tratamento ndo indicou uma diferenca
significativa, quando comparado com os resultados obtidos com as amostras filtradas, como mostram o0s
graficos 5 e 6. Nota-se que para este grupo de amostras, a concentragdo apresentou uma reducéo de 56% para
a amostra com pH 9 e de 52% para a amostra com pH4 e a amostra com pH 7 obteve uma reducéo de 45%.
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Figura 5 — Concentracéo da Lidocaina com o tratamento UV.
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Figura 6 - Taxa de remogédo da Lidocaina com o tratamento UV.

Repelente (DEET) tratamento UV/H,0,

O repelente DEET indicou uma reducdo em sua concentracdo nas amostras de efluentes filtradas e néo
filtradas, diante do tratamento com UV/H,0, sob as condi¢fes experimentais como tempo e pH. O poluente
DEET exibiu uma reducdo em sua concentracdo nas diferentes amostras filtradas e ndo filtradas, como
mostram os graficos 7 e 8. Para as amostras filtradas, foi possivel observar uma reducdo de 78% para o pH 4
de 73% para o pH 7 e de 71% para a amostra com pH 9. As amostras ndo filtradas apresentaram uma pequena
diferenca, em relagdo as amostras filtradas. Essas amostras indicaram uma taxa de remogdo de 76% para o pH
4 de 72% para 0 pH 9 e de 66% para a amostra com pH 7.
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Figura 8 - Taxa de remocdo do DEET com o tratamento UV/H,O..

Farmacos (Diclofenaco) tratamento UV/H,0,

O tratamento com UV/H,0, proporcionou uma reducdo da concentracdo do diclofenaco nas diferentes
amostras filtradas e ndo filtradas, sendo que com esse Ultimo grupo de amostra obteve-se um melhor resultado,
como exibem os graficos 9 e 10. Assim as amostras ndo filtradas apresentaram uma redugdo muito
significativa das concentracfes, no decorrer do tempo de contato, com 87% para o pH 9, de 82% paraopH 7 e
de 81% para a amostra com pH 4. As concentracBes das amostras filtradas, também apresentaram uma reducéo
significativa no final do tempo de cinco minutos de contato. Para a amostra com pH 7 foi possivel observar
uma reducdo de 86%, para a amostra com pH 4 um taxa de remocdo de 81% e para a amostra com pH 9,
constatou-se uma degradacdo de 77% de sua concentracao.
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Figura 10 — Taxa de remocéo do Diclofenaco com o tratamento UV/H,0,.

Farmaco (Lidocaina) tratamento UV/H,0,

O analgésico li

docaina apo6s o tratamento UV/H,0, apresentou uma redugdo em suas concentracées ao final do

tempo de contato de 5 minutos, nas amostras filtradas e ndo filtradas, como mostram os graficos 11 e 12.

As amostras filtradas apresentaram uma taxa de remog&o de 64% para o pH 4, de 57% para o pH 7 e de 55%

para a amostra

com pH 9. Para as amostras ndo filtradas, a taxa de degradagdo diante do tratamento foram de

53% para 0 pH 9, de 52% para o0 pH 4 e de 40% para a amostra com pH 7. Assim, observa-se que a diferenca

entre as amostr

as filtradas e néo filtradas foi muito pequena, como exibem os graficos 11 e 12.
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Figura 1 - Taxa de remocao da Lidocaina com o tratamento UV/H,0..

Comparacdes do Tratamento UV e com O Tratamento UV/H,O, nas DegradacGes dos
Micropoluentes Orgéanicos

Os gréficos a seguir apresentam uma comparacao da acdo dos tratamentos UV e UV/H,0, nos micropoluentes
organicos, sob as diferentes condi¢des experimentais de tempo e pH.

Repelente (DEET)

A eficiéncia de remogdo do repelente DEET foi superior a 70% nos dois tratamentos utilizados, o UV e o
UV/H,0,. Nos resultados apresentados no grafico 13, observa-se que o tratamento UV/H,0, mostrou valores
maiores na taxa de remocdo do DEET, tanto nas amostras filtradas quanto nas amostras néo filtradas.
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' ifi"gura 13 — Comparacéo da taxa de remocéo do DEET entre dos tratamentos UV e UV/H,0,.

O resultado apresentado no grafico 13 indica que o tratamento UV/H,O, obteve uma eficiéncia de 78% nas
amostras filtradas com pH 4, com o tempo de contato de 5 minutos. Também, pode-se observar que o
tratamento UV, nas amostras filtradas com pH 4, apresentou uma taxa de remocéo no final de 5 minutos de

tratamento.

Farmaco ( Diclofenaco)

Por meio da analise realizada no grafico 14 é possivel constatar que o tratamento UV obteve melhores
resultados, quando comparados com o tratamento UV/H,O.aplicado na degradacdo do diclofenaco, nas
amostras de efluente filtradas e ndo filtradas. Também foi possivel observar que a degradagdo desta substancia
ocorre ao longo do tempo de exposic¢do nos diferentes tratamentos.
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Os resultados de degradacao apresentados no grafico 14, diante do tratamento UV foram de 94% de remogao
na amostra filtrada com o pH 4, no final do tempo de contato de 5 minutos. Também é possivel observar que

10 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



(ongresso Brasileiro de _ 8
EBE ‘ Engenharia Janitaria e fimbiental
4 2 8 de Dutubro de 2015 | Rio de Janeiro | R ABES

as amostras ndo filtradas com pH 7 e pH 9 demonstraram uma eficiéncia de 90% e de 90%, no final do tempo
de contato de 5 minutos.
Farmaco (Lidocaina)

O analgésico lidocaina submetido ao tratamento UV/H,0, nas amostras filtradas com pH 4, no final do tempo
de contato de 5 minutos apresentou a maior eficiéncia de remoc¢do no tratamento.

Lidocaina
70,00
60,00
= 50,00
g
=)
S 40,00
E
£
s 30,00
=
L]
=
o 20,00
10,00
0.00 a [ 4 4 [ 7 [ 7T 7 9 9]¢
o 1| 3| s | 1|3 5| 1|3 s
Filtrado lidocaina UV 0,00 3378 3838 5733 37,00 3992 5357 | 3182 3795 5705
N&o Filtrado lidocaina UV 000 | 2761 | 3711 | 5257 | 787 | 30,88 4567 2781 4873 | 56,18

mFiltrado Lidocaina UMH202 0,00 2574 3658 | 6453 | 1388 | 3942 5751 2695 2978 5525
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Figura 3 — Comparacédo da taxa de remocéo da Lidocaina entre os tratamentos UV e UV/H,0,.

Assim sendo, observa-se a partir do exposto no gréfico 35 que o tratamento UV/H,0, obteve uma eficiéncia
de 64,53% na degradacdo da lidocaina. Também € possivel observar que o tratamento UV, nas amostras ndo
filtradas com pH 9, apresentou uma resposta de degradacdo de 56,18% de eficiéncia, no final do tempo de
contato de 5 minutos.

CONCLUSAO

A degradacdo dos micropoluentes organicos em efluente doméstico é um dos grandes desafios para os gestores
das estagbes de tratamentos domésticos. Assim pode-se verificar neste trabalho, que os micropoluentes
organicos como o repelente DEET e os farmacos diclofenaco e a lidocaina submetidos aos tratamentos UV e
UV/H,0,, apresentaram resultados eficientes no processo de degradagéo.

Nos testes experimentais com processo avancado UV e UV/H,O, realizados em laboratério com os
micropoluentes organicos pertencentes aos grupos de higiene pessoal, repelente e farmacos, pode-se constatar
que houve uma degradacgdo na concentracdo das substancias, conforme a condicdo do tempo, pH e filtragem.
Observou-se que os tratamentos apresentaram um melhor resultado com amostras filtradas com pH 4, com
tempo de contato de 5 minutos.

A comparagdo entre os tratamentos UV e UV/H,0, mostrou uma diversidade de resultados, dependendo do,
micropoluente considerado, ndo sendo possivel descrever um comportamento padrdo para essas substancias
avaliadas. Percebe-se que para o DEET e os resultados foram semelhantes tanto para o tratamento UV nas
amostras filtradas para e ndo filtradas, com pH 4, com o tempo de cinco minutos.
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Dentre os tratamentos utilizados no processo experimental nesse trabalho, o que apresentou uma resposta na
degradacdo da maioria dos micropoluentes, exceto com o diclofenaco foi o tratamento UV/H,0,. De tal modo
pode-se concluir que o processo oxidativo avancado UV/H,0, pode ser indicado para o tratamento de efluente
domeéstico na degradacdo de compostos organicos, considerando tempo de contato adequado e garantindo um
pH é&cido.
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