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RESUMO

A integracdo de processos de tratamento de efluentes aparece como
alternativa para a remediacdo de impactos ambientais de forma mais limpa.
Tendéncias de reuso estdo requerendo maior efetividade de desinfeccdo e
detoxificacdo. Neste trabalho foi investigada a potencialidade de integrar os
processos UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanquet) e Fotoozonizagdo Catalitica
(UV/TiO2/O3) em unidade de tratamento de efluentes domésticos de campus
universitario. O reator UASB foi concebido com volume util de 1,47 m®, velocidade
ascensional de 0,016 m h™' e tempo de detencéo hidraulica de 45,9 h. O fotorreator
foi construido com sistema de escoamento tipo cone, composto por rampas com
TiO,, predominantemente tipo anatase, fixado em placas de acrilico. O fotorreator
tipo cone (FTC) funcionou com sucgdo de ar de 1,05 m® h™ a partir de bomba
centrifuga de 0,5 CV em taxa de recirculagdo do efluente de 1500 L h™'. As lampadas
germicidas foram configuradas para sistema tipo colimador acoplado ao FTC, em um
total de 08 lampadas de 30 W (Amax = 254 nm). O ozbnio gerado fotoquimicamente
foi transferido via sistema Pitot-Venturi. A taxa de geracao de ozénio foi de 161 mg
h™'. Célula fotovoltaica de 1,1 kWh™ foi utilizada para suprimento de energia ao FTC.
Ensaios preliminares com azul de metileno demonstraram maior efetividade da
combinacdo UV/TiO»/Os, com valores de k 0,025 min'. As amostras reais de
efluentes do reator UASB fotoozonizadas cataliticamente apresentaram desinfeccéao
superior a 90% com tempo de detencdo hidraulica de 1 min. Em tempos de
detencéao hidraulica de 30 min a ECso com Daphnia magna foi de 69,6%, mantendo-
se na faixa de moderadamente a pouco toxica. Redugdes dos indices de
eutrofizagdo também foram observadas, com os valores de fésforo total reduzidos
em 30% no efluente oxidado. Os valores de NTK tiveram redugdes inferiores a 4%.
A combinacdo UASB + fotoozonizagdo catalitica demonstrou potencial redutor de
patogenicidade e eutrofizacdo, podendo estabelecer alternativa aos sistemas UASB
+ Wetlands e/ou UASB + Lodos Ativados.



ABSTRACT

The integration process of sewage treatment as an alternative appears more correct
for remediation of environmental impacts in a more clean. Trends of reuse are
demanding greater effectiveness of disinfection and detoxification. Thus, this work
has investigated the potential of integrating the processes UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanquet) and Photocatalytic ozonization (UV/TiO2/O3) in sewage treatment
plant from a selected university campus. The UASB reactor was designed with
volume of 1.47 m®, upward velocity of 0.016 m h™" and hydraulic detention time of
45.9 h. The system was built with fotorreator flow cone type, consisting of acrylic
ramps with TiO, predominantly anatase type. The phootorreactor type cone (FTC)
worked with the air suction of 1.05 m® h” from a centrifugal pump of 0.5 hp
recirculation rate in the effluent of 1500 L' h™'. The lamps were set to germicides
type collimator system coupled to Amax = 254 nm. The photo chemically generated
ozone was transferred via system Pitot-Venturi, considering in the FTC a total of 08
lamps of 30 W (Amax = 254 nm). The rate of generation of ozone was 161 mg h™.
Photovoltaic cell of 1.1 kWh™ was used to supply power to the FTC. Preliminary tests
with methylene blue demonstrated greater effectiveness of combination UV/TiO/Os,
with k values of 0.025 min™'. The real samples of the effluents from the UASB reactor
had catalytic photoozonizated disinfection over to 90% with hydraulic detention time
of 1 min. In a hydraulic detention time of 30 min with the ECsq Daphnia magna was
69.6%, while the range of moderately to slightly toxic. Reduction in rate of
eutrophication was also observed, with values of total phosphorus reduced by 30% in
the oxidized effluent. The values of TKN reductions were less than 4%. The
combination UASB + photoozonization catalytic potential of reducing pathogenic and
eutrophication, may establish alternative systems UASB + Wetlands and or activated
sludge UASB + Sludge.
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1 INTRODUGCAO

O balango material da maioria dos recursos hidricos esta biomagnificando
compostos poluentes e tornando mais resistentes organismos patogénicos. A
patogenia inclui riscos de organismos mais resistentes aos antibidticos, pois a
aclimatagdo em organismos e em aguas residudrias contaminadas esta sendo
favorecida. Adicionalmente, os compostos poluentes estdo agregando efeitos de
toxicidade, merecendo restricbes mais severas e com tendéncia de crescimento no
futuro.

As caracteristicas anteriormente citadas nao estdo restritas apenas aos
efluentes industriais e agricolas. Efluentes ditos domésticos também agregaram nos
ultimos anos toxicidade e patogenia. Os habitos dos novos padrdes de consumo
trouxeram consigo defensivos domissanitarios, desinfetantes, detergentes,
medicamentos, corantes, aditivos alimentares, residuais de tintas, entre outros.
Como consequéncia, residuais destes produtos e subprodutos integram a
composicao de efluentes oriundos das necessidades fisiolégicas e de higienizacédo
dos seres humanos.

Mudancas nos padrées de consumo que excluam ou atenuem estes riscos
deverdao demorar, estabelecendo necessidade de detoxificacdo e desinfeccao dos
efluentes ditos domésticos.

A necessidade da desinfeccdo dos efluentes € cada vez maior, visto a
crescente deterioracdo das fontes de abastecimento de agua para uso humano. O
objetivo principal da desinfec¢do de efluentes é destruir agentes patogénicos, que
podem estar presentes no efluente tratado, para tornar a 4gua receptora segura para
uso posterior.

No passado, a opcao escolhida para disposicao dos efluentes domésticos foi

o despejo no ambiente em forma completamente descontrolada, seja em pequena
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escala (pocos negros, fossas sépticas e sumidouros), ou em grande escala. Até
algumas décadas atras existia abundante disponibilidade de aguas subterraneas e
superficiais em bom grau de qualidade, e a capacidade de depuracao natural do
ambiente ainda dissimulava os efeitos dos lancamentos dos dejetos e produtos
residuais da atividade humana, diretamente no ambiente, sob a antiga premissa de
que “a solugcédo a contaminacao € a diluicao”.

Nos tempos atuais os efeitos de degradacéo estdo ficando tdo evidentes, que
nao € mais possivel ficar alheio ao problema. Todas as utilidades tradicionais da
agua, como abastecimento, irrigacdo agricola, reservatérios naturais, cultura de
peixes e moluscos e recreacdo, entre outras, poderdo ficar ainda mais
comprometidas, caso sejam mantidas as politicas atuais para o setor de
saneamento, levando a uma situagdo de escassez, carestia e diminuicdo da
qualidade de vida.

Com sinais indicando que os organismos patogénicos conseguem passar as
barreiras fisico-quimicas e biologicas dos tratamentos tradicionais de aguas,
focaliza-se a atencéo atual nos processos de desinfeccao e detoxificacao.

Assim sendo, foram investigadas as potencialidades de método de
fotocatélise a ser aplicado em nova configuracdo de reator para aproveitar a acao

combinada da ozonizagédo gerada indiretamente com energia solar.
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2 OBJETIVOS

Geral

Desenvolver e aplicar o fotorreator catalitico tipo cone na desinfeccao e
detoxificacdo de efluentes secundérios em sistema de saneamento integrado.

Especificos

- Otimizar o fotorreator de ozonizacao catalitica (UV/TiOo/O3) em sistema do tipo
emerso e com recirculagao;

- Avaliar a cinética de oxidacao com composto modelo simulando as condi¢des de
aplicacao para desinfeccao;

- Aplicar fotorreator catalitico com uso indireto de energia solar para o tratamento de
efluente doméstico de campus universitario em estagio secundario proveniente de
reator UASB.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Demandas de Detoxificacao e Desinfeccao em Efluentes Urbanos

O continuo crescimento populacional tem provocado crescente demanda por
aguas de consumo, de recreacao e para irrigacao de culturas agricolas. Com o
crescimento populacional, tem aumentado, também, a producédo de esgotos e, como
consequéncia, a exposicao do homem, de animais e de plantas aos esgotos que séao
lancados no meio ambiente, particularmente nos corpos de agua como cérregos,
rios, lagos e represas. A seguranca natural no aspecto da diluicdo dos esgotos e
distancia dos pontos de langamento que existia antigamente reduziu-se
drasticamente na medida em que o crescimento populacional vem proporcionando o
aumento do volume de esgotos gerados e do numero de pontos de langamento.

Uma grande variedade de substancias toxicas e organismos patogénicos sao
agregados diariamente nos corpos d'agua em todo o mundo. Mais de 1000
substancias sao agregadas por ano (BRANCO, 1989). Desde 2006 entrou em vigor
no Rio Grande do Sul a resolugdo 129/06, estabelecendo exigéncias e diretrizes
para adequacao dos efluentes quanto aos aspectos de toxicidade aguda, crénica e
genotoxicidade. Para as atividades geradoras de efluentes liquidos domésticos, a
presente resolucao aplica-se quando a vazao maxima de lancamento do efluente da
fonte geradora individualizada for igual ou superior a 10.000m*® . d" (CONSEMA,
129/06). A resolucdo 129/06 estabelece restricbes cada vez maiores ao passar de
oito a doze anos da sua aplicacao desde sua entrada em vigor (24/11/2006). Para
efluentes domésticos os prazos maximos de adequacao estabelecem doze anos. As
referéncias de controle sdo de fatores de toxicidade (FT) 4 para 1.
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O interesse na desinfeccdo dos esgotos é cada vez maior, dado a crescente
deterioracdo das fontes de abastecimento de agua para uso humano. O objetivo
principal da desinfeccao de esgotos é destruir os patogénicos entéricos, que podem
estar presentes no efluente tratado, para tornar a dgua receptora segura para uso
posterior (CHERNICHARO, 2001).

O risco de contaminacao esta relacionado ao fato de que os esgotos contém
uma série de organismos patogénicos que sao excretados juntamente com as fezes
de individuos infectados. Até mesmo o0s esgotos tratados em processos
convencionais, como reatores anaerdbios, lodos ativados, filtros bioldgicos etc.,
podem contaminar fontes de agua para abastecimento publico, uso recreacional,
irrigacdo de culturas, dessedentacdo de animais etc. Isso acontece porque 0s
processos convencionais de tratamento de esgotos ndo sédo suficientemente
eficientes na remocao de microrganismos patogénicos (ver Tabelas 4 e 5). Nesse
sentido, a desinfeccdo dos esgotos deve ser considerada quando se pretende
reduzir os riscos de transmissado de doencas infecciosas, quando o contato humano,
direto ou indireto, com as aguas contaminadas, & provavel de ocorrer. Os
organismos patogénicos de maior preocupagdo, quando o homem é exposto a
ambientes contaminados com esgotos, sdo as bactérias e os virus entéricos, além
dos parasitas intestinais. Uma grande variedade destes organismos esta sempre
presente em todos os esgotos de origem doméstica, sendo que a sua transmissao
para o homem pode ocorrer das seguintes formas (CHERNICHARO, 2001):

e Ingestao direta de 4gua nao tratada;

e Ingestao direta de agua tratada. Nesse caso, pressupbe-se alguma falha no
sistema de tratamento ou de distribuicdo de agua;

e Ingestdo de alimentos infectados com patdégenos presentes em &guas
contaminadas;

e Penetracao resultante do contato da pele com a agua contaminada.

A Tabela 1 apresenta as principais doencgas relacionadas as aguas

contaminadas pelos esgotos.
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Tabela 1. Principais doencas relacionadas as aguas contaminadas pelos esgotos.

Forma de transmissao

Doenca

Agente causador da doenca

Ingestdo de agua

contaminada

Disenteria bacilar
Coélera
Leptospirose
Salmonelose
Febre tiféide

Tricocefaliase

Disenteria amebiana

Giardiase
Hepatite infecciosa

Gastroenterite

Paralisia infantil(*)

Bactéria (Shigella dysenteriae)
Bactéria (Vibrio cholerae)

Bactéria (Lectospira)

(
(
(
Bactéria (Salmonella)
Bactéria (Salmonella Typhi)
Verme (Trichocephalus
trichiurus)

Protozoario (Entamoeba
histolytica)

Protozoario (Giardia lambia)
Virus (virus da hepatite A)
Virus (enterovirus, parvovirus,
rotavirus)

Virus (poliomielites virus)

Ingestao de agua e
alimentos

contaminados

Ascaridiase

Tricuriase
Balantidiose

Ancilostomiase

Enterobiase

Helminto (Ascaris
lumbricoides)

Helminto (Trichuris trichiura)
Protozoario (Balantidium coli)
Helminto (Ancilostoma
duodenale)

Verme (Enterobius

vermiculares)

Contato com a agua

contaminada

Escabiose

Tracoma

Estrongiloidiase

Esquistossomose

Sarna (Sarcoptes scabiei)
Clamidea (Chlamydia
tracomatis)

Parasita (Strongyloides
stercoralis)

Helminto (Schistosoma)

* erradicada do Brasil

Fonte: Adaptado de BARROS et al. (1995) e VON SPERLING (1995).
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Quando se pretende implementar um sistema de desinfeccdo de esgotos,
torna-se importante conhecer as suas caracteristicas, tanto em termos dos
parametros fisico-quimicos convencionais de monitoramento (pH, alcalinidade,
demanda bioquimica de oxigénio, sélidos suspensos, nitrogénio etc.), como também,
e principalmente, em relagdo aos parametros microbiolégicos de avaliagdo das
concentracdes de organismos patogénicos ou de organismos indicadores. No Brasil,
tem sido muito mais freqlente a utilizacdo dos parametros microbioldgicos de
identificacdo e quantificagdo de organismos indicadores de contaminacao,
notadamente coliformes totais e fecais (ou termotolerantes) e estreptococos fecais.
Isso se deve as dificuldades e custos inerentes a identificacdo dos diversos
organismos patogénicos, muito embora diversos laboratérios de empresas de
saneamento ja estejam realizando analises de rotina para a identificagdo de Giardia
e Criptosporidium, dentre outros. Vale lembrar que os organismos indicadores de
contaminacao, mais especificamente os coliformes e estreptococos fecais (Tabela
2), sao utilizados como parametros de monitoramento porque estes, além de faceis
de identificar, estdo sempre presentes, em grandes quantidades, nas fezes de
origem humana e de outros animais de sangue quente. Assim, a presenca de
coliformes e estreptococos fecais em uma amostra de agua torna-se um forte
indicativo de que aquela agua foi contaminada pelo lancamento de esgotos
domésticos e deve, muito possivelmente, conter organismos patogénicos. Trata-se,
portanto, de uma determinacéao indireta da presenca de organismos causadores de
doencas, uma vez que 0s organismos indicadores sdo, em sua vasta maioria,
habitantes do trato intestinal do homem e nado sado causadores de doencas
(CHERNICHARO, 2001).
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Tabela 2 - Padrées de qualidade microbiol6gica de aguas de consumo humano e de

corpos d’agua.

i Padrdo de Padrdo para corpo d’agua®
Parametro -
Potabilidade®  Classe 1 Classe 2 Classe 3
Coliformes Consultar
_ _ 1.000 5.000 2.000
totais padrao
Escherichia coli o
_ Auséncia em
ou coliformes 200 1.000 4.000
100mL

termotolerantes

(a) De acordo com a portaria n 518, 25/03/2004, do Ministério da Saude.
(b) De acordo com a resolucao CONAMA n 357, 17/03/2005.

As composicdes microbiolégicas tipicas de esgotos brutos e os niveis de
remogao esperados em diferentes sistemas de tratamento sdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Ocorréncias tipicas de microrganismos patogénicos e microrganismos

indicadores em esgotos brutos.

. _ Contribuicao per capita Concentragao
Microrganismo
(org/hab.d) (org/100ml)

Coliformes totais 10°a 10" 10°a 10°

Coliformes fecais 10%a 10" 10°a 108

Estreptococos fecais 10%a 10° 10°a 10°
Cistos de protozoarios <10° <10°
Ovos de helmintos <10° <10°

Virus 10°a 10’ 10°a 10*

Fonte: Adaptado de VON SPERLING (1995) e ARCEIVALA (1981).
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Tabela 4. Remocdes tipicas de microrganismos patogénicos e microrganismos

indicadores em sistemas convencionais de tratamento de esgotos.

Microrganismos Tratamento Primario (%) Tratamento secundario (%)
Coliformes totais <10 90 a 99
Coliformes fecais 35 90 a99
Shigella sp. 15 91 a99
Salmonella sp 15 96 a 99
Escherichia coli 15 90 a 99
Virus <10 76 a 99

Entamoeba histolytica 10a 50 10

Ovos de helmintos 50 a 90 70299

Fonte: Adaptado de USEPA (1986).

Embora as eficiéncias de remocdo de microrganismos patogénicos e
indicadores parecam elevadas, de acordo com a Tabela 4, deve-se ressaltar que,
em se tratando de coliformes, estes estao presentes em quantidades muito elevadas
(ver Tabela 3) e, portanto, sdo necessarias eficiéncias de remogédo também muito
altas, usualmente na faixa de 99,99 a 99,999%, para o atendimento aos padrdes de
qualidade microbioldgica (ver Tabela 2). Vale ressaltar que a concentracdo de
microrganismos sobreviventes é mais importante que a eficiéncia em termos
percentuais (CHERNICHARO, 2001).

Apresenta-se na Tabela 5 a capacidade de diversas tecnologias de
tratamento de esgotos em atingir, consistentemente, distintos niveis de qualidade do
efluente, em termos de coliformes fecais e ovos de helmintos. Pode-se concluir que
0S processos convencionais de tratamento de esgotos, projetados apenas para a
remocao de matéria organica e sélidos, usualmente ndo alcangcam uma remogao
satisfatéria de coliformes e organismos patogénicos (CHERNICHARO, 2001).

Apenas os processos de tratamento de esgotos que incorporam: lagoas de
maturacdo, infiltracdo no solo e desinfeccdo sdo capazes de alcancgar niveis
reduzidos de coliformes no efluente. Os processos envolvendo lagoas também
podem alcancgar baixos valores de ovos de helmintos no efluente. Deve-se ressaltar,
no entanto, que a utilizacdo de parametros em projetos mais conservadores

apresentados na tabela 5, sdo processos de remocado mais eficientes, e podem
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possibilitar o alcance dos niveis desejados de coliformes no efluente
(CHERNICHARO, 2001).
Tabela 5. Niveis de qualidade do efluente esperados para diferentes tecnologias de

tratamento de esgotos, em termos de coliformes fecais e ovos de helmintos.

Coliformes Fecais ,
Ovos de helmintos

_ (CF/100mL)
Sistema
1X10° 1X10°  1X10* 1X10° §
ovo.L

Lagoa Facultativa v v
Lagoa anaerdbia + Lagoa

W W W
facultativa
Lagoa aerada facultativa v
Lagoa aerada mistura completa +

W W
lagoa de sedimentacao
Lagoa + lagoa de maturagcao v v v v v
Lagoa + lagoa de alta taxa v v
Lagoa + remocéao de algas v v
Infiltrag&o lenta v v v v v
Infiltracao rapida v v v
Escoamento superficial v v
Terras umidas (wetlands) v v v
Tanque séptico + filtro anaerdbio v
Tanque séptico + infiltracao v v v v v
Reator UASB + lodos ativados v
Reator UASB + filtro anaerdbio v
Reator UASB + filtro bioldgico de

W
baixa carga
Reator UASB + lagoas de

W W W v W
maturacao
Reator UASB + escoamento

W W W
superficial
Aeracéao prolongada v
Lodos ativados + filtracéo v v v v v

Fonte: Adaptado de VON SPERLING & CHERNICHARO (2000).
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3.2 Métodos de Detoxificacao e Desinfeccao de Efluentes Urbanos

A desinfeccao refere-se a destruicdo seletiva de organismos causadores de
doencas, sem que seja necessdria a eliminacdo de todos os organismos. A
desinfeccdo é usualmente conseguida através do uso dos seguintes agentes e
meios: agentes quimicos; agentes fisicos e meios mecanicos.

Existem quatro mecanismos propostos para explicar a acado dos
desinfetantes: danos da parede celular; alteracdo da permeabilidade da célula;
alteracao da natureza coloidal do protoplasma; inibicao da atividade enzimatica
(METCALF & EDDY, 1991).

Para se conseguir uma desinfeccdo efetiva, varios fatores devem ser
considerados: (METCALF & EDDY, 1991): tempo de detencdo hidraulico;
concentracao e tipo do agente quimico; intensidade e natureza do agente fisico;
temperatura; nimero de organismos; tipos de organismos; tempo de contato do
organismo com o agente desinfetante; natureza do liquido e aspectos cinéticos da
desinfecgéo.

Dentre estes fatores, o tempo de contato do organismo com o agente
desinfetante constitui uma das principais variaveis do processo de desinfeccdo. Em
geral, para uma dada concentracdo de desinfetante, a destruicdo € tanto maior
quanto mais elevado for o tempo de contato. Esta observagdo foi inicialmente
reportada por CHICK (CHERNICHARO, 2001).

Dependendo do tipo de agente desinfetante, e dentro de certos limites, a
eficiéncia da desinfeccdo depende da concentracdo do agente quimico, de acordo
com a equacgéo 1:

C".t=constante (1)
na qual:
C: concentracao do desinfetante;
n: constante

t: tempo necessario para se atingir um percentual constante de destruicéo.

Alguns exemplos de agentes fisicos de desinfeccdo sdo o calor e a luz.
Nesses casos, a eficiéncia da desinfeccao depende da intensidade da radiacéo.

O efeito da temperatura na taxa de eliminagdo de microrganismos pode ser
representado pela relagdo de Van't Hoff-Arrhenius, na qual o aumento da
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temperatura resulta na aceleracdo do processo de desinfeccdao, conforme
representado na Figura 1.
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Figura 1. Decaimento de microrganismos em funcdo do aumento de temperatura
(CHERNICHARO, 2001).

A concentracdo de organismos no esgoto influencia o processo de
desinfeccdo, uma vez que, quanto mais elevado o numero inicial de organismos,
maior sera o tempo requerido para se conseguir a eliminacdo dos mesmos. No
entanto, a concentracdo inicial de organismos nao exerce influéncia sobre a
eficiéncia de desinfeccéo, ou seja, para uma mesma dose aplicada, a relacdo N/NO
(onde N é a concentracao de coliformes no tempo t e NO é a concentracao inicial de
coliformes) praticamente ndo se altera, independente da concentracao inicial NO
(CHERNICHARO, 2001).

A eficiéncia dos diversos tipos de agentes desinfetantes € influenciada pela
natureza e condicoes dos microrganismos. Por exemplo, as células bacterianas
viaveis sao eliminadas facilmente, enquanto os esporos de bactérias sao
extremamente resistentes, sendo que a maioria dos desinfetantes normalmente
utilizados tem pouco ou nenhum efeito sobre estes. Nesses casos, outros agentes
desinfetantes, como o calor, podem ser necessarios (CHERNICHARO, 2001).

Além dos fatores mencionados anteriormente, também a natureza do liquido
submetido a desinfeccdo deve ser avaliada criteriosamente. Por exemplo, os
materiais organicos presentes no liquido reagem com a maioria dos agentes

oxidantes de desinfeccao e reduzem a sua eficiéncia.
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A redugdo do numero viavel de microrganismos, causada por agentes
desinfetantes, foi observada, por Chick, em 1908, como sendo reacao de primeira

ordem bimolecular, ou seja,

dN =-k.N (2)
dt

na qual:

k: velocidade de decaimento (min-1)

N: concentragdo de microrganismos (NMP/100 mL)

Ao se integrar a equacao anterior, para os limites (t = 0, N = No) e (i, N),
resulta a equacéo exponencial:

N =exp(-k) (3)
NO

Para que o decaimento, expresso na equacao anterior seja observado devem
ser respeitadas as seguintes condicdes:
e populacdo homogénea de microrganismos, ou seja, cultura pura;
e escoamento de pistdo ou batelada de mistura completa;
e distribuicdo homogénea de desinfetante e microrganismos;
e concentragcdo constante de desinfetante ao longo do tempo;
e constante k valida para cada concentracao de desinfetante, ndo sendo aplicada
para outras concentragoes.

Para considerar o efeito da concentragdo, Watson, em 1908, partiu de
consideracdes semelhantes a usada por Chick (CHERNICHARO, 2001), ou seja:

dN=-K.C".N (4)
dt

na qual:
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k=k'C"
k’: constante de decaimento (L"/mg".min)
C: concentracao de desinfetante (mg/L)

n: coeficiente (adimensional)

A integracdo da equacado 4 para os limites (t = 0, N = No) e (t, N),

considerando que a concentracao de desinfetante é constante no tempo, fornece:

N =exp(-k.C"t)  (5)
NO

A agua natural e o esgoto sanitario contém diferentes microrganismos com
diferentes resisténcias aos desinfetantes. Por isso, normalmente ocorrem desvios
das leis de Chick e de Watson.

Em 1972, HOM apresentou um modelo empirico de decaimento de
microrganismos, que considera a concentracdo de desinfetante e o tempo de
contato com taxa de decaimento dada por

dN = -k.C"t"™".N (6)
dt

Integrando para os limites (t = 0, N = No) e (t, N), considerando que a

concentracao € constante no tempo, fornece:

InN =- K.C".t" (7)
NO m

Como m e k" sao constantes, faz-se a substituicdo de k" m por k, obtendo-

se:

InN = -kC™t"  (8)
NO
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As constantes e os coeficientes de todos os modelos de desinfeccao séo
obtidos por regressao linear ou multipla a partir de resultados experimentais obtidos
em laboratério, em condi¢des controladas e conhecidas, tais como pH, temperatura,
alcalinidade, cor, turbidez, sélidos em suspensdo, género de microrganismo e,
quando, possivel a espécie, dentre outros fatores especificos de cada agente
desinfetante.

3.2.1 Desinfec¢cao com Radiacao Ultravioleta

Os primeiros registros relatando o uso de radiacdo ultravioleta para a
desinfeccdo de agua remontam a 1877, quando os ingleses DOWNES e BLUNT
provaram que era possivel inativar microrganismos expondo-os a radiacao
ultravioleta (KOLLER, 1952). Para a desinfeccao de esgoto, acreditava-se que nao
seria possivel usar a radiagdo ultravioleta devido a presenca de matéria organica
dissolvida e materiais sélidos em suspensao. Entretanto, por volta de 1975, provou-
se gue era tecnicamente possivel desinfetar efluente secundario de esgoto sanitario
(OLIVER & COSGROVE, 1975). Pouco depois, em 1977, iniciaram no Brasil as
pesquisas de desinfeccdo, comprovando a viabilidade da radiagédo ultravioleta para
desinfeccao de esgoto (CAMPOS & PIZZIRANI, 1977). A desinfeccdo com radiacao
ultravioleta € um mecanismo fisico, no qual a energia ultravioleta & absorvida pelos
diferentes componentes organico-moleculares essenciais ao funcionamento normal
das células (HUFF et al, 1965). A acao germicida da radiacao UV esta associada as
alteracbes estruturais que esta provoca no DNA das células, conseqiéncia de
reacdes fotoquimicas desencadeadas pela absorcdo da radiacdo pelas moléculas
que constituem o DNA. Ao ocorrer o processo natural de divisdo celular com a
duplicacdo do DNA, a estrutura formada pela absorcédo de radiacao ultravioleta ndo
€ reconhecida, o que interrompe o processo de duplicacdo. Assim, a célula pode
manter temporariamente as atividades metabdlicas, mas nao consegue se
reproduzir. Por isso diz-se que ocorre a inativacdo e nao a morte do microrganismo.

A absorcao de radiagdo UV pelas células é maxima na faixa de 255 a 260 nm.
As lampadas de baixa pressdo de vapor de mercurio, as quais emitem

aproximadamente 85% de sua energia no comprimento de onda de 253,7nm, sédo a
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fonte de radiacdo UV mais eficiente e efetiva para os sistemas de desinfeccéo
(CHERNICHARO, 2001).

Diferente dos métodos de desinfeccao que utilizam produtos quimicos como,
por exemplo, cloro, a radiacao ultravioleta ndo adiciona produtos ao esgoto ou a
agua. Sendo assim, nao ha residual desinfetante e a acao da radiacao sé é efetiva
enquanto a fonte estiver ligada ou o liquido estiver passando pelo reator fotoquimico.
Essa caracteristica constitui uma das principais vantagens no caso da desinfecgcao
de esgotos, pois se reduz a potencialidade de formacao de subprodutos. Entretanto,
representa limitacdo para desinfeccdo de agua, pois, em caso de contaminacao na
rede de distribuicdo, ndo ha como garantir a inativacdo dos microrganismos, como
ocorre com a desinfeccao com cloro, que mantém residual desinfetante. Todavia,
para a particularidade do esgoto sanitario é vantajosa, pois ndo ha necessidade de
remocao de residual que estaria causando impacto negativo a biota do corpo d’agua
receptor.

Existem quatro parametros principais que usualmente interferem no projeto e
na eficacia de um sistema de desinfecgao por ultravioleta (CHERNICHARO, 2001):
e Vazdo de esgoto: Esse é um parametro fundamental no projeto de qualquer
instalacao de desinfeccdo, uma vez que dele dependera, diretamente, o tamanho da
unidade. Torna-se importante conhecer ndo apenas as vazdes médias afluentes a
unidade de desinfecgdo, mas também as condi¢gdes de amortecimento nas unidades
de montante e, particularmente, as variagdes de vazdes ao longo do dia e ao longo
do ano. A unidade de desinfeccdao deve ser dimensionada para atender a vazao
maxima critica;
e Concentragao inicial de coliformes: A eficacia de um sistema de desinfecgao com
UV esta diretamente relacionada a concentracdo inicial de coliformes. Embora
concentragdes tipicas de coliformes possam ser conseguidas com o auxilio das
Tabelas 3 a 5, é recomendavel que uma campanha de monitoramento seja realizada
antes de se iniciar o projeto, uma vez que as concentracdes de coliformes podem
variam muito de local para local;
e Solidos suspensos: A radiagdo ultravioleta sé é efetiva no processo de
desinfeccdo quando esta atinge diretamente os microrganismos. Dessa forma, o
esgoto a ser desinfetado deve se apresentar com baixas concentracées de sélidos
suspensos, para que esses nao atuem na absorcdo da energia ultravioleta e na
protecdo dos microrganismos contra a radiacao UV;
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e Absorbancia de radiacdo UV: Esse parametro pode ser entendido como a
“demanda” de radiacdo UV pelo esgoto, exercida por compostos organicos e
inorganicos especificos. A absorvancia do esgoto afeta a intensidade efetiva de
radiacao dentro do reator, podendo requerer solucbes especificas de projeto e de
espacamento das lampadas.

3.2.2 Desinfeccao com ozénio

O ozbnio, gas alotrépico do oxigénio, foi utilizado inicialmente para a
desinfeccdo de agua de abastecimento, para remover cor, sabor e odor. Data de
1906, em Nice, Franga, uso do 0zdnio, pela primeira vez, para desinfeccao de agua.
A finalidade do tratamento com oz6nio difere nos usos para desinfeccdo de agua e
para desinfeccdo de esgoto. No primeiro caso, a inativacdo dos organismos
patogénicos é obrigatoriamente total enquanto que, no segundo caso, é permitida a
inativacao parcial dos patogénicos, com concentracdo residual de microrganismos
ativos variando de acordo com o uso pretendido para esgoto tratado
(CHERNICHARQO, 2006).

O ozb6nio age nos constituintes da membrana citoplasmatica, nos sistemas
enzimaticos e nos acidos nucléicos dos microrganismos. Nos virus, o 0ozénio ataca
tanto as proteinas da célula como os acidos nucléicos.

O ozbnio é, ao mesmo tempo, um agente desinfectante ativo, particularmente
sobre os virus, e um oxidante da matéria organica. Sua aplicagao em tratamento de
esgotos &, particularmente, melhor empregada nas estacdes de depuracgao biolégica
utilizando o oxigénio puro, pelo fato de reutilizar, no reator biolégico, o gas 0z6nio
excedente da camara de ozonizagcdo (DEGREMONT, 1989). Todavia, ndo ha
impedimentos de se utilizar o ozénio para desinfeccao de efluentes de outros
processos de tratamento.

O o0zbnio é um géas produzido a partir de oxigénio do ar ou de oxigénio puro
no local de utilizacdo. O gas o0zb6nio apresenta maior solubilidade na agua que o gas
oxigénio, sendo treze vezes mais soluvel que este. A quantidade de o0zb6nio
introduzida na agua € limitada pela pequena concentracao de ozénio na fase gasosa
(de 15 & 20 g/Nm® de ar) inerente aos meios de producdo disponiveis. Uma vez
dissolvido na agua, o 0zénio molecular ndo é estavel, pois a sua forte reatividade

com numerosos compostos minerais e organicos, faz com que o ozbnio seja
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consumido, se desgaseifique (fraca proporcdo) ou se decomponha em entidades
radicalares (radicais hidroxil OH?), sob o efeito inicializador dos ions hidroxila (OH")
(reacoes 9 e 10). Estas entidades radicalares podem reagir de novo com o 0zénio
(reacdo 10) para regenerar o radical hidroperdxido, que mantém a reacdo de
consumo de ozbnio, com producdo de radicais hidroxila (reacdo 9) . Assim, a
concentracdo de 5 mg/L de ozénio na agua pura, em pH 8, sera reduzida a metade
apos 20 a 30 minutos (CHERNICHARO, 2006 apud LEGUBE, 1996).

O3 +OH —» HO, +0,  (9)
O3+H02_—>‘OH+02_.+02 (10)

A presenca de compostos organicos e/ou minerais que reagem com o0 0z6nio
reduzem sua estabilidade. Por outro lado, certos compostos estabilizam o 0z6nio na
agua, reagindo e inativando os radicais hidroxila, iniciadores do ciclo de
decomposicado do ozbénio. Os principais inibidores da decomposi¢cdo do 0zbnio séo
os ions carbonato e bicarbonato.

O ozbnio é um dos melhores desinfetantes que atuam como oxidantes em
tratamento de aguas de abastecimento. A vantagem em relacdo aos outros
desinfetantes advem de sua maior eficiéncia na inativacao de virus e de cistos de
protozoarios. A exceléncia do processo de desinfeccdo com ozénio deve-se aos
seguintes aspectos principais (MASSCHELEIN, 1980):

- rapidez da agao de desinfeccdo, devido ao seu elevado potencial de oxidagéo-
reducao;

- elevada eficiéncia de inativacdo de microrganismos no tratamento de aguas de
abastecimento e residuérias;

- baixa toxicidade encontrada nos efluentes tratados.

Em escala mundial, o nimero de estacées de tratamento de agua que
utilizam a ozonizacado é cada vez maior, ndo sO para a realizacdo da desinfeccao
primaria, como também para a realizagdo de uma ou mais atividades de oxidagao.
De acordo com Collins et al. (1989, citados por DI MATTEO, 1992), a ozonizagéao
pode ser empregada para os seguintes fins: desinfec¢do bactericida e inativacao
viral; remocao de substancias organicas, tais como materiais humicos, pesticidas,
detergentes e fendis; remocdo de precursores de trihalometanos; auxiliar de
coagulacao; remocéao de cor, sabor e odor; oxidacao de ferro e manganés soluveis;
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rompimentos de ligacbes organometalicas, permitindo que metais, como por
exemplo, Fe(lll) e o Mn (IV) reajam como coagulantes dos compostos organicos
remanescentes, levando a uma melhor precipitacdo; destruicado de algas; oxidacao
de cianeto para cianato e eventualmente, para diéxido de carbono e agua e outros
compostos.

Quando o ozdnio estd dissolvido na agua, os seguintes mecanismos de
reacao podem ocorrer:

_ Reacéo direta com compostos dissolvidos;

_ Decomposicdo em oxidantes secundarios altamente reativos (OH®?, HO.?);

_ Formacao de oxidantes secundérios adicionais, a partir da rea¢do do ozénio com
outros solutos.

_ Subseqlentes reacoes destes oxidantes secundarios com solutos.

As reacoes citadas podem ou nao ocorrer simultaneamente, dependendo das
condi¢des da reacao e da composi¢cao quimica das substancias dissolvidas na agua.

Enquanto a reacao direta é altamente seletiva e relativamente lenta, a reacao
indireta através do radical OH° pode reagir facil e rapidamente com muitos
compostos presentes na agua. De acordo com Bollyky e Siler (1989), sob condi¢des
de pH acido ou neutro, o 0zénio molecular dissolvido reage com materiais organicos.
Em condigbes de pH alcalino, o 0zénio decompde-se e origina inicialmente radicais
hidroxilas (OH), os quais reagem rapidamente com a maioria dos compostos
organicos. Os radicais hidroxilas sdo conhecidos por serem mais reativos e menos
seletivos em suas reac¢des que o 0zénio molecular.

As principais variaveis que influenciam a eficiéncia do processo de
desinfeccao sdo: o pH, a alcalinidade, a temperatura, a matéria organica, os solidos
em suspensao, a concentracdo em o0zOnio dissolvido (ou ozbnio residual) e os
sistemas de contato ar ozonizado-agua (tanque de contato).

e pH: em meio alcalino, o 0zénio se decompde mais rapidamente. Por outro lado,
mantendo-se um residual constante, as atividades bactericida e virucida ficam
estaveis na faixa de pH 5,6 a 9,8.

e Alcalinidade: a presenca de bicarbonato e carbonato inibe a decomposicdo do
o0zbnio, mantendo-o na forma molecular, que é mais eficiente para a desinfeccao.

e Temperatura: variagbes de temperatura compreendidas entre 0 e 37°C afetam
relativamente pouco a eficiéncia desinfetante do ozdénio (KINMAN 1975, EVISON,
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1977). Nos casos mais extremos, a elevacao da temperatura aumenta a cinética de
inativagdo dos microrganismos.

e Matéria organica: grande quantidade de matéria organica resulta em maior
demanda de desinfetante. Neste caso, o 0zdnio residual dissolvido na agua aparece
somente quando a taxa de desinfetante injetado ultrapassa a quantidade critica
correspondente a demanda de ozénio. Antes do surgimento de residual, pode-se
observar a oxidacdo da matéria organica e, paralelamente, a inativacdo dos
microrganismos de 1 a 2 log. Este fenbmeno, interessante para o tratamento de
esgoto, pode ser explicado pela existéncia de zona de forte concentracdo em o0zdnio
na interface da fase liquido-ar ozonizado; isto levou a proposicdes de novas
tecnologias para melhor dispersao do 0z6nio no tanque de contato;

e Solidos em suspensdo: os solidos em suspensdo representam, em diversas
ocasides, veiculo que possibilita a adsorcdo de microrganismos. Com frequiéncia,
esta adsorcao limita o efeito do o0zdnio e diminui a eficiéncia do processo de
desinfeccdo, fazendo com que fracdo da quantidade de microrganismos seja
dificilmente inativavel, mesmo na presenca de elevadas doses de 0z6nio;

e (Ozbnio residual: o ozénio residual é habitualmente considerado como parametro
chave no término da desinfeccdo de aguas. Ap6s a apari¢cdo de ozénio residual na
agua, ou no esgoto, em concentracdo que atenda o minimo exigido, as curvas de
sobrevivéncia de microrganismos apresentam descontinuidade importante,
traduzindo um aumento da cinética de inativacdo dos germes (comumente se fala
em auséncia ou presencga). Em presenca de ozénio residual, na faixa entre 0,1 e 0,4
mg/L, a cinética de inativagdo dos microrganismos, em particular dos virus, pode ser
descrita como uma reacao de primeira ordem. Esta inativacao resulta num aumento
importante do potencial de oxiredugdo e ocorre relativamente rapida, entre dez
segundos e cinco minutos, dependendo do tipo de microrganismo.

3.3 Métodos Fotocataliticos de Detoxificacao e Desinfeccao Efluentes

O principio dos Processos Oxidativos Avancados (POA) consiste na geracéao
de radicais livres hidroxila ((OH), agentes altamente oxidantes, gerados em reacdes
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fotocatalisadas ou quimicamente catalisadas, capazes de mineralizar poluentes
organicos a formas nao toxicas, como CO, e H.O (SURI et al., 1993).

A grande vantagem dos POA é que durante o tratamento os poluentes séao
destruidos e nao apenas transferidos de uma fase para outra como ocorre em
alguns tratamentos convencionais. Isto os coloca como uma alternativa promissora
para o tratamento de efluentes.

Dentre os POA destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo que envolve
reacdes redox induzidas pela radiagdo, na superficie, de semicondutores minerais
(catalisadores) como, por exemplo, TiO,, CdS, ZnO, WOQOs, ZnS, BiOs; e Fe0O3
(NOGUEIRA, ALBERICI & JARDIM, 1997).

O dioxido de titdnio (TiO.) é o catalisador mais comumente utilizado na
fotocatélise heterogénea por reunir as seguintes caracteristicas: nao toxico, baixo
custo, insolubilidade em agua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla
faixa de pH e possibilidade de ativacado pela luz solar, 0 que reduz os custos do
processo (NOGUEIRA, ALBERICI & JARDIM, 1997).

O mecanismo geral para a fotocatalise heterogénea ainda ndo esta
definitivamente esclarecido, existindo divergéncias entre os varios pesquisadores do
assunto. De maneira geral, o processo € baseado na irradiacdo de um
fotocatalisador (semicondutor inorganico), no caso o TiO,, cuja energia do féton
deve ser maior ou igual a energia do "band gap" (quantidade minima de energia
requerida para excitar o elétron) do semicondutor para provocar a transicao
eletrénica. Dessa forma, sob irradiacdo, um elétron € promovido da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) formando sitios oxidantes e redutores
que catalisam reacdes quimicas, oxidando compostos organicos até CO, e Hx0, e
reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes (ZIOLLI & JARDIM,
1998).

A energia necessaria para ativar o TiO, é cerca de 3,2 eV, que corresponde a
radiacdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Isto possibilita a utilizacao
da luz solar como fonte de radiacdo, uma vez que comprimentos de onda nesta faixa
representam, aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superficie
terrestre.

As vantagens em se utilizar reacées heterogéneas sao: amplo espectro de
compostos organicos que podem ser mineralizados, possibilidade da nao utilizacao
de receptores adicionais de elétrons tais como H;O,, possibilidade de reuso do
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fotocatalisador, e possibilidade de uso da radiacdo solar como fonte de luz para
ativar o catalisador (SURI et al., 1993).

Varios estudos sobre a utilizacao da fotooxidagao catalitica com TiO, foram
realizados nas ultimas décadas, aplicados ao tratamento de efluentes industriais e
domésticos, de chorume e, mais recentemente, de emissées gasosas. A maioria
desses estudos estd voltada para o tratamento de efluentes industriais, todavia
alguns pesquisadores utilizaram o processo para tratamento de esgoto sanitario
(WATTS et al,, 1995; LI, ZHANG & CHUA, 1996; FREUDENHAMMER et al., 1997;
DILLERT, SIEMON & BAHNEMANN, 1998; MELIAN et al., 2000).

Outra importante aplicacdo da fotocatalise heterogénea é a desinfecgcdo de
esgoto sanitario e agua de abastecimento, operagdes importantes para o controle de
doencas de veiculagao hidrica, com a grande vantagem de nao gerar subprodutos
carcinogénicos tais como trialometanos, como pode ocorrer na cloragdo. Os
primeiros estudos neste sentido foram realizados por Ireland et al. (1993), todavia
Matthews (1986) ja acenava com a possibilidade do uso da fotocatalise heterogénea
com TiO, na inativagao de microrganismos.

Um estudo detalhado sobre o efeito bactericida da fotocatalise heterogénea
com TiO, foi realizado por Huang et al. (2000). Segundo os pesquisadores, a
sequéncia de eventos que resulta na inativacdo bacteriana é: danos oxidativos na
parede celular; danos na membrana citoplasmatica subjacente, o que aumenta,
progressivamente, a permeabilidade celular e permite a saida do conteldo
intracelular resultando na morte da célula. Além disso, pode ocorrer o0 ataque direto
das particulas livres de TiO, aos componentes intracelulares das células com
membrana danificada, que acelera a morte da célula.

Ireland et al. (1993) demonstraram a viabilidade de aplicagao da fotocatélise
com TiO, para desinfeccdo de agua. Na pesquisa foi avaliada a inativacdo de
culturas puras de Escherichia coli em amostras de agua de torneira previamente
descloradas, e de coliformes totais em aguas de superficie. Nas amostras com E.
coli, em que o cloro foi removido por radiacao UV, foi verificada inativacao de 7 log
(2 x 10° para 2,6 x 102 UFC/100 mL) ap6és 6 minutos de exposicdo ao processo
fotocatalitico, e ap6s 9 minutos de exposicao foi detectado menos de 1 UFC/100 ml.
Quando a descloracao foi realizada com tiossulfato de sédio, pouca ou nenhuma
inativacdo ocorreu, demonstrando que, provavelmente, os radicais hidroxila foram

consumidos pelo tiossulfato inorganico. Quanto aos coliformes totais nas amostras
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de aguas superficiais com quantidade significativa de algas (lagoas) e COT em torno
de 20mg.L™", a concentragdo de bactérias passou de 1,7 x 10% para 1 UFC/100mL
apos 6 minutos de exposicao. Os pesquisadores ressaltaram o efeito negativo da
matéria organica que compete com as bactérias pelo radical hidroxila. Também
foram realizados experimentos com a adicdo de perdxido de hidrogénio como
receptor de elétrons, demonstrando a melhora significativa do processo de
desinfecgéao.

Watts et al. (1995) investigaram a fotocatalise com TiO, para eliminagao de
bactérias coliformes e virus (poliovirus 1) em efluentes secundéarios de esgoto
sanitario usando luz solar ou luz artificial. Os resultados da pesquisa indicaram que o
método é eficiente para a inativacdo desses microrganismos, todavia nao tao pratico
quanto a cloracdo ou a ozonizacao, devido ao longo tempo de contato necessario
(acima de 150 minutos, comparados com menos de 60 minutos na cloragéo).
Entretanto, os pesquisadores ressaltaram a possibilidade do uso em regides nas
quais longos tempos de retencao sao aceitos e a energia solar € abundante, como,
por exemplo, areas rurais com clima arido.

Li, Zhang & Chua (1996) também pesquisaram a aplicacdo do processo na
desinfeccao de efluentes secundérios de estacdo de tratamento de esgoto sanitario
com lodo ativado. Foi verificado o decaimento de E. coli de 3.500 para 59
organismos por 100 mL, apds tempo de contato de 60 minutos com suspensao de
TiO2 (200mg.L") e tendo como fonte de radiacdo luz artificial. Segundo os
pesquisadores, a desinfeccdo causada pelas reacdes de fotoxidacdo depende da
intensidade de luz, da concentracdo do TiO,, da concentragdo de oxigénio
dissolvido, do pH e da temperatura.

Melian et al. (2000), em experimentos de desinfeccao com o sobrenadante de
esgoto sanitario ap6s sedimentacdo, demonstraram que a total inativacédo
fotocatalitica de coliformes totais e Streptoccocus faecalis é possivel tanto com luz
solar quanto artificial. Neste trabalho também foi investigado o recrescimento de
coliformes totais apds o tratamento apenas com radiacdo UV e com UV/TiO,. Em
ambos o0s casos houve recrescimento, todavia nas amostras submetidas a
fotocatalise, as taxas de recrescimento foram menores. Para os pesquisadores, um
dos motivos para as elevadas taxas de recrescimento ap6s tratamento fotolitico é
que as bactérias ficam menos danificadas que aquelas submetidas a fotocatalise. Os
autores destacaram ainda a necessidade de novos estudos para avaliar o efeito
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exato da fotocatélise com TiO, com propédsitos de desinfec¢do, e apontam algumas
limitacbes do processo, como longo tempo de exposicdo para obtencao de
inativagao segura dos microrganismos. Neste caso, a fotocatélise seria uma boa
opcao em associacao a cloracdo no tratamento de agua de abastecimento,
auxiliando na remocao de matéria organica, reducdo da adicdo de cloro e
consequente formacao de compostos orgéanicos halogenados.

Um outro exemplo da utilizacao de fotocatalise foi estudado por Carmo, 2009,
onde foi avaliado o desempenho fotocatalitico de semicondutores de nanotubos de
titanatos sob efeito de luz ultravioleta frente as bactérias Escherichia coli e
Staphylococus aureus. Nas melhores condicoes as amostras com prata
apresentaram halo de inibicdo de 1 a 3 mm ha mais do que os 5 mm do orificio onde
foram colocados 50 pL da solu¢dao dos microrganismos.

A Tabela 6 demonstra o comparativo entre os mecanismos de desinfeccao de

efluentes secundarios anteriormente mencionados.
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Tabela 6: Comparativo entre mecanismos de desinfeccao de efluentes secundarios.

Mecanismo de

Parametros

. ~ Forma de desinfeccao Vantagens Desvantagens interferentes ao
Desinfecgao ; A
projeto e eficacia
nao adiciona Vazao de esgoto
produtos ao esgoto
ou a 4gua; Concentracao
inicial de
- - . nado ha residual Limitagédo para coliformes
Radiagéao Alteragbes estruturais no , ) ) ~
; . desinfetante; desinfecgao de
Ultravioleta DNA das células . .
agua Sélidos
reduz a suspensos

potencialidade de
formacao de

Absorbancia de

subprodutos. radiacao UV
pH
rapidez da acdo de Alcalinidade
Age nos constituintes da desinfecgéo, Ozbnio molecular Temperatura

membrana citoplasmatica,
nos sistemas enzimaticos e elevada eficiéncia
nos acidos nucléicos dos de inativagao de
microrganismos

Desinfecgao
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baixa toxicidade

nao é estavel

quando dissolvido Matéria organica

em agua
Sélidos em
suspensao

Ozo6nio residual

Compostos
organicos

L mineralizados,
danos oxidativos na parede

celular; e
nao utilizacao de

Processos danos na membrana receptores
Oxidativos citoplasmatica adicionais de
Avancados P elétrons
(POA') ataque direto aos
reuso do

componentes intracelulares

. fotocatalisador,
das células.

radiagédo solar
como fonte de luz

intensidade de
luz,

concentracao do

. A fotocatalizador,
Matéria organica

compete com as
bactérias pelo
radical hidroxila

concentragéo de
oxigénio
dissolvido,
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4 METODOLOGIA

4.1 Delineamento da Pesquisa

As atividades de pesquisa foram iniciadas com a concepc¢ao e construcao de
fotorreator do tipo Cone, considerando ensaios anteriores que demandavam maior
proximidade das lampadas germicidas com o filme suporte de TiO.. Nesta
configuracédo foram acopladas modificacbes também quanto ao uso concomitante de
radiacao para fotocatalise e geracado de ozdnio, aplicando-se célula fotovoltaica para
uso de energia solar.

Em uma segunda fase, a partir da construcado do fotorreator tipo Cone (FTC),
foram feitos os estudos cinéticos com a molécula modelo de azul de metileno.
Posteriormente, e na etapa de finalizacdo da dissertacdo foram feitas as
modificagdes necessarias para os ensaios de tratamento com as amostras de
efluentes secundario de reator UASB instalado em unidade piloto na Estacado de
Tratamento de Efluentes do campus Central da UNISC.

Referéncias ao estudos de Voesel (2008) foram consideradas, pois os dados
operacionais dos seus estudos foram feitos com parte da mesma unidade piloto,
integrando UASB + Wetlands.
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Figura 2. Fluxograma da metodologia utilizada para os estudos de desinfeccao e

detoxificagdo com FTC.

4.2 Caracterizacao do Local de Estudo

A selecao do local de estudo foi estabelecida considerando-se 0 suprimento

de caracteristicas de efluentes domésticos com coleta das aguas negras. A unidade

piloto para fornecimento dos efluentes secundario foi testada nos trabalhos de

Voese, 2008. O sistema esta em operacdo ha dois anos, sendo composto por

decantadores primario e secundario (300 L de volume util), antes e depois de reator
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UASB. O reator anaerébio possui volume (til de 1,47 m®, velocidade ascensional de
0,016 m h™' e tempo de detencao hidraulica de 45,9 h (Figura 3).

Para a caracterizacédo do local de estudo foram estabelecidos levantamentos
de dados quanto a vazao afluente, configuragcbes das unidades geradoras de
esgoto, da rede hidrossanitaria e da configuracdo da estacao de tratamento de
efluentes da UNISC (ETE-UNISC).

Tanque
Equalizad
qualizador UASB . '«
Coleta de 1
Efluente ‘ =\ ‘
Parao ——» E@—' L1 — [ ]
Tratamento
X Decantador Decantador N
Primario Primario FTC /4.7_\
5 I/
Efluente Bruto Célula
— ¢ o pe
Aguas Negras Biofiltro Fotovoltaica
Aerado 1,1 kWh'!
Gradeamento Decantador
Efluente
Final
Drenagem
: de lodo v
b........................*
I
Leito de
Secagem
Sopradores

Equalizador

Figura 3. Esquema geral da unidade de estudos para os ensaios de tratamento —
ETE-UNISC. Os pontos 1 e 2 foram para coleta das amostras bruta e tratada deste

estudo.

4.3 Concepcao e Construcao do Fotorreator Tipo Cone (FTC)

As configuracdes do fotorreator tipo cone (FTC’s) podem ser observadas nas
Figuras 4 e 5. As variacbes de composicdo do FTC consideraram sistema
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colimador, construido a partir dos estudos de Daniel, 1993; suporte em acrilico para
fixacdo do TiO, P25 Degussa, com adesdo via aplicacao de cloroférmio; tanque
recirculador com volume Util de 30 L e sistemas de transferéncia gas-liquido tipo
Venturi e Pitot-Venturi. Segundo estudos de Wu, Kuo e Chang, 2008, O tamanho
médio de particula e superficie especifica de TiO, é de 24 nm e 54,2 m2.g™".

O FTC foi concebido para realizagdo dos ensaios em batelada, com taxa de

recirculacdo de 1, 5m*h™ e com volume util do cone em 0, 3 L.

A—1 A&

Figura 4. Fotorreator Tipo Cone, configuracdo 1 (FTC1). 1—Colimador com suporte
para oito lampadas germicidas (30 W, A= 254 nm) dotado de entrada e saida de ar.
2—-Tubos de silicone para succ¢ao de ar no colimador e fotorreator. 3-Tubos de PVC
(D = 1 polegada) para recirculagdo dos efluentes. 4—-Lampadas germicidas de baixa
pressao de vapor de mercurio monocromaticas (30 W, A= 254 nm). 5—Rampas tipo
cone, em acrilico, de 5 mm com ou sem TiO,. 6-Tanque de recirculacdo com 30 L de
volume util, em acrilico, dotados de adaptadores de PVC com flanges de vedacéo.
7-Bombas centrifugas de 0,5 e 1,5 HP. 8-Tubo tipo Venturi. 9-Tubo cilindrico em
aco inox, polido e dotado de porta de acesso para manutengao.
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O FTC1 da Figura 3 foi configurado para aproveitamento do sistema
colimador e gerador de o0z6nio. O acesso de manutengdo da rampa tipo cone foi
feito por porta frontal de acesso ao interior do reator. Todas as aberturas e conexdes
foram adaptadas com borrachas de vedagao.

A etapa de configuragdo do FTC também envolveu medidas de vazao de
succao do ar pelo sistema Ventur, intensidade de radiacdo em diversos pontos da
rampa tipo Cone e a taxa de geragcao de ozdnio.

Numa segunda configuracao (FTC2), o modelo do sistema de transferéncia
gas-liquido foi substituido pelo sistema pitot-ventury (Figura 11), conforme mostra a
Figura 5.

Figura 5. Fotorreator Tipo Cone, configuracdo 2 (FTC2). 1 — Colimador com suporte
para oito lampadas germicidas (30 W, A= 254 nm) dotado de entrada e saida de ar.
2 — Lampadas germicidas de baixa pressao de vapor de mercurio monocromaticas
(30 W, A= 254 nm). 3- Tubos de silicone para sucgdao de ar no colimador e
fotorreator. Tubos de PVC (D = 1 polegada) para recirculagédo dos efluentes. 4 —
Rampas tipo cone, em acrilico, de 5 mm com ou sem TiO.. 5 — Tanque de
recirculacdo com 30 L de volume util, em acrilico, dotados de adaptadores de PVC
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com flanges de vedacdo. 6 — Tubo tipo Pitot-Venturi. 7 - Bomba centrifuga de 0,5
HP.

O Fotorreator tipo cone é dividido em: colimador; reator rampa tipo cone;
tanque equalizador e sistema de transferéncia gas-liquido.

O colimador é constituido de um tubo de superficie reflexivel, de dimensdes
66 cm de didmetro versus 109 cm de comprimento. No seu interior, ha capacidade
de se instalar 8 lampadas, mas estao dispostas 4 lampadas ultravioleta Phillips 30 W
conforme mostra a Figura 6. O colimador é acoplado ao reator tipo cone através de
uma passagem de 35 cm de diametro e de duas saidas de 'z polegada onde séo
ligadas duas mangueiras de coleta de gas O3, Estas mangueiras sao interligadas ao
sistema de transferéncia gas-liquido.

Figura 6. Colimador e seus constituintes

Fonte: registro fotografico do autor

A determinacédo da quantidade de Oj gerada pelo colimador foi feita em um
kitassato onde foi colocado 100mL de solucao absorvedora H3BO3 0,1 M/KI 5%m/v.
Foi acoplada a mangueira de insercao do sistema Venturi no bocal do kitassato e o
fotorreator funcionou durante cinco minutos.

A determinagéo de o0zénio em meio gasoso foi feita através do borbulhamento
do ar ozonizado durante 10 min em solucdo absorvedora de HsBOs; 0,1 mol L™/KI
5 % m/v e posterior medida da absorbancia do ion triodeto formado em 420 nm. No
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comparativo com a curva de calibragdo e calculo estequiométrico foi feita a
conversao da taxa de producdo em mg Os h™ (FLAMM, 1977).

Ja a determinacao de ozénio dissolvido foi feita através da mistura de 10 mL
do efluente ozonizado com 10 mL de solugédo absorvedora HzsBO3 0,1 mol L™/KI 5%
m/v.A curva analitica foi confeccionada com misturas de solucédo padrao de lodo em
meio a solucao absorvedora com determinacdo do ion triodeto formado em 420 nm.
A faixa de concentracao selecionada foi de 0 a 10 mg.L™" de lodo. Este procedimento
consistiu numa variacao do método de Flamm.

O reator tipo cone é composto de uma estrutura cilindrica confeccionada em
material reflexivel de dimensdes: 203 cm de diametro X 98 cm de altura. Em seu
interior esta fixado um cone feito de acrilico com dimensdes de 10 X 32 X 80 cm,
totalizando uma area superficial de 6.720 cm®. No topo do cone encontra-se uma
calha, cujo objetivo é escoar o efluente através da superficie do cone formando um
filme. Na base do cone também possui uma calha cujo objetivo é recolher o efluente
para o tanque de equalizagdo. Este cone tem fixado em toda sua superficie didxido
de titanio (TiO,) P25 Degussa. Este TiO, foi fixado na superficie deste cone em
forma de uma suspensao 30 % m/v com cloroformio (formando uma solucado de

aspecto pastoso) e aplicado com espatula formando um filme em sua superficie.

Figura 7. Reator tipo cone e seus constituintes
Fonte: Registro fotografico do autor
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(a) (b)
Figura 8: Detalhes internos do FTC : (a) Calha distribuidora superior e (b) base do
reator tipo cone
Fonte: Registro fotografico do autor.

Este cone encontra-se envolto de um arranjo de lampadas ultravioletas de
30W, de forma que cada lampada posicione-se no centro de cada face do cone.
Para medida de intensidade de radiacdo das lampadas na superficie do cone foi

fixado o medidor em 8 pontos conforme mostra a figura abaixo:

Figura 9 — Pontos de medida de intensidade de radiacdo UV com radidmetro. Os

valores demonstrados nos pontos sdo em pW.cm™.
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O tanque equalizador é construido de acrilico e possui volume util de 30Litros.

Este tanque é apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Tanque equalizador
Fonte: registro fotografico do autor

Foram utilizados nas configuracbes do reator dois tipos de sistema de
transferéncia gas-liquido: tubo de Venturi e tubo de Pitot-Venturi. Para a
determinacdo da vazao de ar do sistema foi utilizado bolhémetro. Colocou-se
pequena quantidade de detergente liquido na parte inferior do bolhémetro. Em
seguida acoplou-se uma rolha de borracha com um tubo na parte superior. Neste
tubo acoplou-se uma mangueira e esta foi fixada no sistema Venturi do reator. Com
o aparelho em funcionamento a sucg¢do gerada pelo sistema Venturi originou
meniscos de bolhas de detergente que num intervalo de tempo percorreu as marcas
de medida do bolhémetro.

Nesta configuracao (Figura 4), foram utilizadas duas bombas hidraulicas para
funcionamento do sistema, uma bomba de 1,5 hp para succdo do sistema de
transferéncia gas-liquido e uma bomba de 2 hp para recirculacdo do tanque
equalizador e alimentacéo do fotorreator tipo cone.

Na segunda configuracdo (Figura 5), foram feitas mudancas no sistema de
injecéo de ar, substituindo o sistema Venturi por um sistema aqui denominado Pitot-

Venturi, conforme mostra a Figura 11.
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(a) (b)

Figura 11. Sistema de transferéncia gas-liquido modelo Pitot-Venturi

Fonte: registro fotografico do autor

Nesta configuragdo foi utilizada uma bomba hidraulica de %2 hp para
funcionamento de todo o sistema conforme mostra a figura 5.

As medidas de vazéo foram feitas com o uso de bolhémetro de vidro de 500
mL de volume Uutil, seguindo procedimento idéntico a configuracao anterior. Valvulas
de PVC do tipo borboleta foram ajustadas para variagcoes de vazao

A intensidade de radiacdo nas rampas tipo cone foram medidas com auxilio
do radidmetro Instruterm MD-400, com sensor especifico para 254 nm. O consumo
total de energia foi considerado determinando as especificagcdes de consumo para
as lampadas e bombas centrifugas.

A determinacao de 0z6nio no ar ozonizado nos ambientes 1 e 9 da Figura 9

foi medida com o método de Flamm, 1977.

4.4 Caracterizacao dos Efluentes

As caracteriza¢des analiticas foram feitas junto a Central Analitica da UNISC
e nos laboratérios de Tratamento de Efluentes e da Engenharia Ambiental. Foram
em ambos o0s casos, seguidas as recomendacbes, métodos e procedimentos do
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Standardt Methods for the Examination of Water and Wastewater, (APHA/AWWA,
1998). A Tabela 7 apresenta o resumos dos métodos analiticos aplicados.

Tabela 7. Métodos analiticos para caracterizagdo dos efluentes da unidade piloto.

Tipos de Analise Método Principios
DQO Refluxo Fechado Espectrofotométrico
DBOs Winkler Volumetria de Oxireducao

Comparativo Otico na Regido
Turbidez Método Otico do Visivel com padrdes de

Sulfato de Bario

] Método 5
Fosforo Total o Converséo total em fosfato
Espectrofotométrico
. Destilagdo/Absorgéo com
NTK Kjedahal . B
HsBO3 e Titulacao
pH Eletroquimico Potenciométrico
Cor
Absorciométrica Absorciometria Espectrofotometria
(600 nm)
Condutividade Condutimetria Eletroquimico
_ Principio de Diluicao para
Coliformes . o _
Tubos Multiplos Extincdo/Equacao de
Termotolerantes
Thompson
EC Toxicidade Aguda com Controle de inatividade em 48
% Daphnia magna horas
Alcalinidade Titrimetria Neutralizacao acido-base

As amostragens seguiram as normas de coleta e preservacdo recomendadas
no Standardt Methods for the Examination of Water and Wastewater, (APHA/AWWA,
1998). Em alguns casos, onde as amostras nao foram preservadas, as analises
foram feitas imediatamente apds a coleta. As amostras foram coletadas nos pontos
1 e 2 da Figura 3.
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4.5 Ensaios de Tratamento dos Efluentes com Amostra Sintética — Azul de
Metileno

Os FTC’s 1 e 2 permitem combinagdes de métodos de oxidacado direta,
fotocatalise e fotoozonizagao catalitica. Foram organizadas condigées operacionais
para estudos de UV, UV/TiO,, TiO,, Oz, UV/O3, TiOo/O3 e UV/TiOo/O3. A Tabela 8
apresenta os procedimentos usados para execug¢ao dos métodos citados.

Tabela 8. Procedimentos operacionais adotados com o reator tipo coluna.

Processo Procedimento Operacional

uv Lampadas ligadas, Rampas sem TiO,, somente bomba de
recirculagao ligada.

O3 Lampadas ligadas e cobertas, Rampas sem TiO,, bombas de
recirculacao e succéo ligadas.

TiO> Lampadas e bomba de succédo desligadas. Rampas com TiO,,
UV/TiO, Bomba de succéao desligada. Rampas com TiO,. Lampadas
ligadas.
O3/TiO, Lampadas do colimador ligadas e do fotorreator 9 desligadas.
Bomba de succéo ligada. Rampas com TiO e bocal do
colimador vedado.

UV/O3 Rampas sem TiO,, Lampadas ligadas, Bomba de succéo ligada.

UV/TiO,/O3 Rampas com TiO,, Lampadas ligadas, bombas ligadas.

A molécula modelo selecionado para os estudo de efetividade dos ensaios da
Tabela 8 foi 0 azul de metileno. As recomendacoes de ensaios e o0 modelo cinético
adotado foram os mesmos descritos por HUR et al., 2005. As solugbes de azul de
metileno foram feitas em concentragdes de 5 mg L™ sendo estudadas em pH = 5, pH
este que obtém-se simplesmente pela diluicio do composto azul de metileno em
agua. Os tempos maximos de tratamento para cada método foram de 60 minutos.
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4.6 Ensaios de Tratamento dos Efluentes Secundarios de Campus

Universitario

Os ensaios de tratamento dos efluentes foram feitas com amostras do ponto 1
da Figura 3. Foram utilizados 15 L de volume util e foram investigadas as variacoes
de desinfeccdo em intervalos de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos.

Em uma segunda etapa, foram avaliados ensaios de desinfeccao no tempo
minimo para efetividade maxima (30 minutos).

As amostras brutas e tratadas no tempo maximo de 60 minutos foram
caracterizadas com todos os parametros da Tabela 7. As variacoes de desinfeccao
envolveram apenas os testes com coliformes termotolerantes. O pH de todas as
amostras foi mantido em 7,5, sendo este o valor da saida do UASB + decantador

secundario.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do Local de Estudos e dos Efluentes

O campus central da UNISC em Santa Cruz do Sul gera em média 110 m®
dia’ de aguas negras. Esta geracdo envolve 16 horas de atividades, com
equalizacdo de 2 horas. Estes efluentes equalizados sdo bombeados para os
ensaios com unidade piloto de tratamento descrita na Figura 3.

O sistema UASB + Wetland em unidade piloto vem sendo estudado ha mais
de dois anos. O tempo de detencéo hidraulica no UASB da unidade piloto é de 50
horas.

Na Tabela 9 sdo apresentados os dados iniciais de caracterizacdo dos
efluentes secundérios estudados.
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Tabela 9. Dados de caracterizacdo do efluente do decantador secundario pos
UASB.

Parametro Valores Resolucdo CONSEMA/RS
Medidos 128/2006
DQO (mg L™ 189,9 <400
DBO5 (mg L) 90,2 <180
SST (mg L™ 184 <180
Turbidez (mg L™) 145 -
NTK (mg L™ 606 20
Coliformes Termotolerantes * 3
9,0x 10 -
(NMP/100 mL)
Fosforo total (mg L) 2,45 -
Alcalinidade Total (mg L™) 202,6 -
Condutividade (uScm™) 636,4 -
, FT = 4=EC50 25% até
ECso (Daphnia magna) 70,71 %
2010**
Temperatura (°C) 26,3 <40

* Nao ha limites maximos estabelecidos pela legislacdo estadual para uma vazao
maxima de lancamento de até 200 m3dia™.
** Resolucao Consema 129/06.

Ha exigéncia de atribuicdes de FT com no minimo trés niveis tréficos como
ecoindicadores.

A legislagcdo sobre emissdes de aguas residuarias ainda ndo estabelece
maiores critérios sobre limites de poluentes em esgotos domésticos para vazdes
diarias de até 200 m® dia™. No entanto os valores de coliformes seriam restritivos
para classe um de reutilizacdo das aguas, ou seja, aquela que prevé o contanto
direto com usuarios (Hespanhol, et al., 2002). Pode ser considerada também a
toxicidade com a Daphnia magna como restritiva para o reuso. Mesmo como pouco
téxica, a agua residudria pode associar riscos de biomagnificacdo. Petala et al.,
2009, consideram que testes crénicos de toxicidade, bem como biomarcadores
podem indicar maiores valores de concentracédo efetiva de toxicidade. Isto reforca a
preocupacao com os valores de ECso determinados.
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Outro aspecto importante dos dados de caracterizacdo dos efluentes sao os
valores de turbidez e fésforo total. A concepcéao de filme para exposicao do efluente
parece ser importante para atenuar efeitos de transmitancia baixa. Ja os valores de
fésforo indicam substrato concorrente com outras substancias durante adsorcdo na
superficie catalitica (FERREIRA, 2005).

5.2 Ensaios de Tratamento dos Efluentes com Amostra Sintética — Azul de
Metileno

Nesta etapa dos estudos foram caracterizados o0s ganhos para as
configuracdes FTC1 e FTC2 dos fotorreatores. Os principais fatores de controle para

selecéo da configuracéo estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Dados operacionais comparativos das configuracdées FTC1 e FTC2 para
os fotorreatores.

PARAMETRO\CONFIGURACAO FTCH1 FTC2
Q de ar ozonizado 200 1050
(LhT)
Taxa de Producao de Oz6nio 0,977 160
(mg h™)
Transferéncia de Oz6nio ao meio 70 90
liquido(%), pH = 7,5
Incidéncia radiacao UV —Valor 527,5 620
somatoério dos oito pontos da Figura 9
(LW.cm™)
Consumo de energia (kW h™' m™) 50 18

Os padrboes de consumo de energia para o reator FTC2 ainda apresentam valores
superiores aqueles referidos somente para desinfeccdo por UV. No entanto,
sistemas UV/TiO,/O3 apresentados em trabalhos anteriores mostram configuracdes

€ consumo superiores, pois trabalham com geracao via efeito corona, com consumo
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de 70 kWh™ m™® (WU, KUO e CHANG, 2008). O que deve ser também considerado é
que o potencial de desinfeccao da ozonizacao fotocatalitica proposta é maior do que
somente UV.

A selecao de configuracdo para os estudos cinéticos considerou a opgao
FTC2, pois todos os dados sdo mais favoraveis em relagéo ao FTC1.

Com a configuracdo FTC2 foram feitos todos os ensaios de combinagbes da
acao adsorvente do semicondutor, oxidativa direta do ozénio, fotélise, fotocatalitica e
de fotoozonizacdo catalitica. Os dados da Tabela 11 comparam os valores de
constantes cinéticas obtidas.

Tabela 11. Comparativo cinético considerando-se modelo de pseudo-primeira ordem

em relacdo ao descolorimento do azul de metileno

Método k (min™) Equacao da Reta R
uv -0,00019 Y =-0,00016 -0,00019 X 0,99
TiO, -0,001 Y =-0,03 -0,001X 0,99
UV/TIO, -0,017 Y=-0,02-0,017X 0,99
TiO2/0O3 -0,002 Y =-0,03-0,002X 0,99
O3 -0,0006 Y =-0,006 —0.0006X 0,99
UV/TiO,/03 -0,027 Y=-0,13-0,026X 0,99

A melhor condigéo cinética foi considerada como UV/TiO,/O3, pois o maior
valor de coeficiente angular, considerando-se as correlagcoes log A/A0 versus tempo
foi obtida em sextuplicadas realizadas para cada um dos testes.

O tempo de saturacao da rampa de TiO, foi de 19 horas, sendo necessaria
lavagem com etanol, HCI 1 M e agua para sua regeneracao.

A Figura 12 apresenta a cinética dos ensaios com a amostra de azul de

metileno.
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Figura 12. Cinética dos ensaios UV/TiO,/O3; com a amostra de azul de metileno.

Dados de estudos feitos anteriormente por Hur et al., 2005 e Lourencgo, 2009,
sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Comparacédo de desempenho dos fotorreatores de ozonizacao catalitica
com os dados da literatura.

Processo Equacdo de Regressdo Representatividade
UV/TiO./O3
log Y =0,13 - 0,02910X 0,995
(Hur et al, 2005)
UV/Tio2 log Y = -0,15 -
0,988
(Hur et al, 2005) 0,00236X
UV/TiO,/O3 — Fotorreator
. LogY =-0,72 -
Tipo coluna 0,970
0,0065X

(Lourenco, 2008)

O reator FTC2 tem dados comparaveis aos desenvolvido por Hur et al., 2005,
sem considerar que possui maior simplicidade de componentes de construcédo por

gerar oz6nio fotoquimicamente.



56

Assim sendo, foram conduzidos os ensaios de aplicacdo com o FTC2
UV/TiO,/O3 para tratamento dos efluentes secundarios domésticos do reator UASB e
decantador.

Outro fator importante nas aplicacoes de sistemas fotocataliticos diz respeito
ao tempo para saturacdo do semicondutor devido ao efeito adsorvente. Na Figura
13 sdo apresentados os resultados de variacbes das constantes cinéticas de

pseudo-primeira ordem para o descolorimento do azul de metileno.

0,028
0,0261 -

0,024 :
0,022-
0,020
0,0181
0,016- :

1 2 3 4 5 6
tempo (h)

Figura 13. Relacao de constante cinética em fungao do tempo.

X

A reducdo de 50% da atividade fotocatalitica ocorre em seis horas de

operacao continua, necessitando de regeneracao.

5.3 Ensaios de Tratamento dos Efluentes Secundarios de Campus

Universitario

Os testes iniciais de desinfeccdo com o processo de fotoozonizagéo catalitica
foram realizados no intervalo de 60 minutos e podem ser vistos na Tabela 13.
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Tabela 13. Ensaios de fotoozonizacao catalitica com efluente secundario no

intervalo de 60 minutos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Desvio
Tempo NMP Coliformes  NMP Coliformes NMP Coliformes ~ Média* Padréio*
Termotolerantes Termotolerantes Termotolerantes
0 min 260 130 310 233 93
1 min 210 170 490 290 174
5 min 68 220 270 186 105
10 min 61 68 260 130 113
20 min 45 78 78 67 19
30 min <18 20 45 28 15
40 min <18 <18 20 19 1
50 min <18 <18 <18 18 0

60 min <18 <18 <18 18

*NUmero de amostras = 3

Os resultados da Tabela 13 demonstram que a maxima efetividade dos
ensaios de desinfeccao foram obtidos até 30 minutos de tratamento. Desta forma,
medidas de desempenho cinético para desinfeccdo foram realizadas para este
tempo maximo. Outro fator que deve ser relevado na Tabela 13 s&o os valores da
média e do desvio padrao das amostras, onde percebem-se oscilagdes que sao
relativas aos erros analiticos e expressdo de probabilidade pertinentes na
caracterizagdo microbiolégica.

A Tabela 14 apresenta os resultados dos testes de Fésforo Total e NTK
correspondentes as amostras dos ensaios de fotoozonizacdo catalitica no intervalo

de 60 minutos.
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Tabela 14. Resultados dos parametros de NTK e Fésforo Total nos ensaios de

fotoozonizagdo catalitica no intervalo de 60 minutos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Fosforo Fésforo Fésforo
NTK NTK NTK
(mg.L") Total (mg.L") Total (gL Total
mg. mg. mg.
T mgly O mgly 0 (mglL)
Inicio do Ensaio 19,4 1,05 16,0 1,44 16,0 3,0
Fim do Ensaio 18,8 1,52 18,3 1,03 16,0 2,1

A Tabela 15 apresenta os resultados comparativos de desinfecgao.
Tabela 15. Ensaios de fotoozonizacdo catalitica com efluente secundario no
intervalo de 30 minutos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Tempo NMP Coliformes NMP Coliformes NMP Coliformes
Termotolerantes Termotolerantes Termotolerantes
0 min 14000 35000 130
1 min 36 210 230
5 min 35000 110 130
10 min 16000 68 140
20 min 40 28 20
30 min 2200 <18 <18

Os dados demonstram oscilacdes nao esperadas para o prosseguimento dos
testes de desinfeccdo. Estas variacbes sao pertinentes aos erros analiticos de uma
expressdao de probabilidade o que é pertinente na caracterizacdo microbiolégica.
Desta forma, foram considerados para as determinacées da constante cinética de
desinfeccdo os valores de melhor representatividade (Ensaios 2 e 3). As Figuras 14
e 15 representam a relacao tempo x In(N/NO), resgatando as expressdes de
correlagao.
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Figura 14. Curva da cinética de degradacao do efluente secundario no periodo de

30 minutos do ensaio 2.

0 5 10 15 20 25 30
tempo (min)
Figura 15. Curva da cinética de degradacao do efluente secundario no periodo de

30 minutos do ensaio 3.

Nos Ensaios 2 e 3 as constantes cinéticas de desinfeccdo situam-se nos
valores entre 0,17 e 0,24, com representatividade de 0,72 e 0,90 respectivamente.
Quanto a desinfeccédo, observa-se valores de k com ordem comparavel a

dados da literatura, onde valores de 0,55 min” foram encontrados para efluentes
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hospitalares com NMP/100 mL inicial de 9,0 x 10° , significativamente maiores
portanto (ALBRECHT, 2007). Este fato indica que a populagdo microbiana maior
poderia permitir melhores resultados, contribuindo para cinética mais favoravel em
termos do grau de inclinacdo do decaimento de desinfeccéao.

A Tabela 16 apresenta os resultados dos testes de Fésforo Total e NTK
correspondentes as amostras dos ensaios de fotoozonizacdo catalitica no intervalo

de 30 minutos.

Tabela 16. Resultados dos paradmetros de NTK e Fésforo Total nos ensaios de

fotoozonizagéao catalitica no intervalo de 30 minutos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Fosforo Fésforo Fosforo
NTK NTK NTK
(gL Total (gL Total (mg.L" Total
mg. mg. mg.
I mgly T (mgly O (mgll)
Inicio do Ensaio 457 2,21 457 2,5 50,3 2,22
Fim do Ensaio 427 1,45 451 1,9 46,8 1,84

Um dado relevante demonstrado na Tabela 16 é a reducdo de niveis de
Fosforo Total que estdo associados ao efeito de adsorcdo do semicondutor. Este
fato contribui para reducdo dos indices de eutrofizagdo, porém, diminuem ou
saturam a atividade fotocatalitica, 0 que é fundamental para a efetiva desinfecgcao e
detoxificagcdo (FERREIRA, 2005).

Observando-se a Tabela 17, os resultados ecotoxicologicos séao
demonstrados.
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Tabela 17. Ensaios de toxicidade aguda com Daphnia magna.

CE(1)50,48 h Daphnia magna

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Inicio Ensaio 70,71% 70,71% 68,30%
Fim Ensaio 72,01% 65,97% 70,71%

Os testes de toxicidade aguda indicam manutencao praticamente dos niveis
de diluicao para inativacao das Daphnias. Testes complementares com outros niveis
tréficos e biomarcadores séo indicados para estudos futuros, pois a exigéncia €
estabelecida em longo prazo até mesmo com a resolucdo Consema 129/06 (2008).

Com as atuais exigéncias o FT ainda estaria toleravel, com valores iguais a 4,
ou seja, EC50 de 25%, o que implicaria em diluicbes no corpo receptor de até
quatro vezes.

As escolhas dos parametros NTK, Fésforo Total, NMP coliformes
termotolerantes, toxicidade aguda CE(1)50, 48h indicam os principais parametros
estabelecidos como necessarios para controle (FERREIRA, 2005) e criticos quanto

a resolucao 128/06.



6 CONSIDERACOES FINAIS

A configuragdo do reator FTC2 mostrou-se mais adequada quanto ao
consumo de energia e efetividade de geracao e transferéncia de ozbénio. Como
consequéncia, os valores de constante cinética de descolorimento da molécula
modelo com azul de metileno, e de desinfeccdo, sdo melhores do que valores feitos
com configuragdes de trabalhos anteriores, especialmente por Lourencgo, 2008.

Valores maiores de coliformes termotolerantes poderao atribuir valores de k
maiores do que 0,17 min”, potencializando desinfeccdo efetiva em tempos de
detencéo hidraulica de até 5 min, mesmo com os valores elevados de turbidez.

A néao detoxificacdo do efluente pode estar associada com a saturagdo do
meio adsorvente semicondutor, exigindo tratamento prévio para remoc¢éao de fosforo
total. Testes com outros niveis tréficos e biomarcadores sdo recomendados para
futuros trabalhos.

Estudos futuros devem contemplar pré-tratamentos a fotoozonizacao
catalitica visando atenuar a saturacao via fésforo.

A integracdo do sistema UASB + fotoozonizagdo catalitica permitiria a
obtencado de agua de classe 1 para reuso, estabelecendo possibilidade de contato

direto com usuarios.
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