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RESUMO

A qualidade da agua resulta de fendmenos naturais ou através da agéo antropica e,
pode ser representada através de parametros fisicos, quimicos ou bioldgicos. Cerca de
99,9% dos esgotos domésticos sdo constituidos de 4gua, a fragéo restante é constituida
por sélidos organicos e inorgénicos, suspensos e dissolvidos. As atividades antropicas
vém causando a degradacao dos ecossistemas aquaticos o que implica na indisponibi-
lidade de agua de boa qualidade para consumo. As concentragdes de alguns compostos
organicos presentes nos esgotos sanitarios oferecem potencial de afetar a saude hu-
mana. Alguns destes compostos sdo farmacos de uso humano e animal, produtos de
limpeza, cosméticos e higiene pessoal que apresentam baixa eficiéncia de remog¢ao em
sistemas biolégicos de tratamento. Diante desta problematica, os processos oxidativos
avangados vem se destacando como nova tecnologia eficiente no tratamento de efluen-
tes industriais e, a aplicagdo do oz6nio vem sendo utilizada na remogao de alguns con-
taminantes. O presente trabalho teve por objetivo a avaliagdo do comportamento micro-
bioldgico, de cloreto, fosfato e sulfato, em diferentes tipos de efluentes, e do farmaco
sulfametoxazol frente ao tratamento quimico com ozénio. O aumento do tempo de ozo-
nizagéo ocasiona uma tendéncia de redugéo dos cloretos, enquanto os ions fosfato e
sulfato apresentaram tendéncia de aumento de suas concentragdes. A avaliagdo micro-
biolégica apresentou um efeito bactericida e bacteriostatico do ozénio para os efluentes
das estacgdes de tratamento e das pisciculturas, respectivamente. O teste de toxicidade
demonstrou o efeito fitotéxico sobre a raiz primaria da alface, exercido pelo farmaco
Sulfametoxazol e, sua degradagdo com o aumento do tempo de ozonizagéo.

Palavras-chave: efluente; qualidade da agua; farmacos; ozbnio.



ABSTRACT

The water quality results from natural phenomena or through anthropic action and can
be represented by physical, chemical or biological parameters. About 99, 9 % of the
domestics sewage has consisted of water, the remaining fraction consists of suspended
and dissolved inorganic and organic solids. The anthropogenic activities have been
causing degradation of aquatic ecosystems which implies the unavailability of good qual-
ity water for consumption. The concentrations of some organic compounds present in
sanitary sewers have the potential to affect human health. Some of these compounds
are human and/or animal use drugs and cleaning and personal hygiene products which
have low removal efficiency in biological treatment systems. In view of this problem, the
advanced oxidative processes have been highlighted as new efficient technology in the
treatment of industrial effluents and the application of ozone has been used in the re-
moval of some contaminants. The present work had the objective of evaluating the mi-
crobiological behavior, of the chloride, phosphate and sulfate ions in different types of
effluents, and of the drug Sulfamethoxazole against the chemical treatment with ozone.
As the ozonation time increased, chloride ions showed a tendency to decrease while
phosphate and sulfate ions increased. The microbiological evaluation showed a bacteri-
cidal and bacteriostatic effect of ozone for treatment stations and fish farm effluents,
respectively. The toxicity test demonstrated the phytotoxic effect on the primary root of
the lettuce, exerted by the drug Sulfamethoxazole, and its degradation with the increased

ozonation time.

Key Words: effluent; water quality; drugs; ozone.
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1. INTRODUGAO

O conceito de qualidade da qualidade da agua € determinado pela sua
capacidade de transportar particulas, de suas propriedades de solvente e incor-
porar a si, diversas impurezas. A qualidade da agua pode ser resultante, entéo,
de fendbmenos naturais ou antrépicos (VON SPERLING,1996).

De acordo com o autor supracitado, a interferéncia do homem na quali-
dade da agua tem relagdo direta com a forma do uso e ocupagao do solo. Os
principais usos da agua séo: abastecimento doméstico; abastecimento industrial;
irrigagao; dessedentagao de animais; aquicultura; preservagao da fauna e flora;
recreagao e lazer; harmonia paisagistica; geracao de energia elétrica; navega-

¢ao; diluigdo de despejos.

Resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, estabelece padrbes
e condi¢des para langamento de efluentes ndo podendo estes, conferir ao corpo
receptor caracteristicas de qualidade em desacordo com as metas obrigatorias
do seu enquadramento que sao estabelecidas pelos parametros especificos. No
ambito do Estado de Mato Grosso do Sul, a Deliberacdo CECA/MS n° 36 de 27
de junho de 2012, também estabelece diretrizes, condi¢des e os padrdes de lan-

camento de efluentes nos corpos de agua.

Segundo Von Sperling, 1996, a qualidade da agua pode ser representada
por diversos parametros fisicos, quimicos e biologicos. Estes pardmetros podem
ser utilizados de maneira geral, caracterizando a qualidade de aguas de abaste-
cimento, aguas residuarias, mananciais e dos corpos receptores. Cerca de
99,9% dos esgotos domeésticos sdo constituidos de agua, sendo a fragao res-
tante constituida por sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos,

além de microrganismos.

De acordo com Lopes (2015) um dos tratamentos de esgoto mais utiliza-
dos sao os sistemas bioldgicos convencionais de tratamento, mais conhecidos
como sistema de lagoas de estabilizag&o. Estas lagoas podem ser anaerdbias,
facultativas, facultativas aeradas, aerdbias de mistura completa e de maturacgao.
Os principais parametros para caracterizar a qualidade de um esgoto bruto e

16



tratado sédo o potencial hidrogeniénico (pH), a temperatura, o oxigénio dissolvido
(OD), o nitrogénio amoniacal (NA), a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), a
demanda quimica de oxigénio (DQO), os sélidos totais (ST), os sélidos totais
dissolvidos (STD), os sélidos sedimentaveis (S. Sed.), o fésforo total (PT), o Clo-

retos e a matéria organica.

As atividades antrépicas vém causando impactos no ambiente de forma
acelerada. A degradagao dos ecossistemas aquaticos implica na disponibiliza-
¢ao de agua de baixa qualidade para o consumo resultando o favorecimento a
veiculacdo de doencas, impactando intensamente a saude. Um tratamento ine-
ficiente na remogao de impurezas implica diretamente na qualidade da agua do
corpo receptor, influenciando a sua capacidade de autodepuragdo (HENRIQUE,
2010).

O saneamento constitui, portanto, um dos mais importantes setores do
servigo publico sendo um fator determinante na qualidade de vida da populagao.
O consumo direto ou indireto de agua contaminada pode causar sérios danos ao
organismo, além de poder causar alteragdes bioquimicas e genotoxicas em or-
ganismos aquaticos (DEL-GUERCIO, 2016).

A concentragdo de alguns compostos orgénicos presentes nos esgotos
sanitarios na ordem de microgramas por litro (ug L-') ou nanogramas por litro (ng
L"). Segundo Leite et al.(2010), algumas substancias apresentam potencial de
afetar de forma negativa a saude humana. As fontes nas quais estes contami-
nantes sdo oriundos sdo as mais variadas, podendo ser de farmacos de uso
humano e animal (analgésicos, antibidticos; reguladores lipidicos, anti-inflama-
torios e horménios sintéticos) (AQUINO et al., 2013), produtos de limpeza e higi-
ene pessoal, que sao inseridos no sistema aquatico por meio do esgoto domés-
tico, seja ele tratado ou n&o.

O uso de técnicas como a cromatografia liquida acoplada a espectrome-
tria de massas foi possivel realizar a identificacdo e determinagao destes farma-
cos, produtos de limpeza e higiene pessoal. Porém, os trabalhos no Brasil abor-
dando a presenca de tais contaminantes em efluentes sanitarios, em aguas su-
perficiais e subterraneas e seu destino nos processos de tratamento de agua e
esgoto devem ser desenvolvidos(LEITE et al., 2010).

17



Dependendo da estrutura quimica de um composto, sua taxa de degra-
dacao e remogao pode ser facilitada ou ndo. Um composto com cadeia simples
e curta pode ser facilmente degradado em um sistema de tratamento bioldgico.
Estruturas complexas de alguns farmacos como, por exemplo, cetoprofeno e na-
proxeno, apresentam baixas eficiéncias de remocao, principalmente em siste-

mas biologicos de tratamento (LEITE et al., 2010).

Os efluentes de estagbes de tratamento de esgoto contém uma varie-
dade de classes de compostos organicos e, como os efluentes que sao tratados
muitas vezes sao despejados em mananciais de agua potavel, as consequéncias
que estes contaminantes podem trazer para os corpos receptores sao preocu-

pantes e levam a varios estudos.

Os efluentes oriundos de atividades como a piscicultura, também mere-
cem destaque devido ao seu potencial poluidor originado do intenso manejo. Os
potenciais impactos que a piscicultura pode causar sdo a elevagcao da quanti-
dade de matéria orgénica e nutrientes nas aguas, como nitrogénio e fésforo, po-
dendo comprometer a qualidade do corpo receptor a jusante de seu langamento.
Isso ocorre devido ao uso de ragdes de maneira inadequada com o intuito de
melhorar a produtividade (SILVA et al., 2013).

A utilizagao do cloro no processo de desinfecgao de aguas residuarias
antes de sua diluigdo em corpos d’agua, € o método mais aplicados devido ao
compromisso entre custo, armazenamento, transporte e facilidade na aplicagao
(SILVA; DANIEL, 2015). Porém, a reagao do cloro residual com alguns compos-
tos organicos naturais presentes no efluente pode acarretar a formacgéao de di-
versos subprodutos que podem causar efeitos danosos a saude humana. Os
principais subprodutos formados sdo os chamados trialometanos e os acidos
haloacéticos (ALVARENGA, 2010).

De acordo com o autor citado anteriormente, diante das consequéncias
do processo de aplicagdo do cloro no tratamento de aguas, principalmente em
relacdo aos parametros, que estdo cada vez mais restritivos para a diluicao de
efluentes, e da crescente demanda pelo reuso da agua, novas tecnologias vém
sendo estudadas para reduzir e, até mesmo, substituir a utilizagdo do cloro e

evitar a geragéo dos seus subprodutos.
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Segundo Carvalho et al.(2014), os processos oxidativos avangados
(POA) tém sido eficientes no tratamento de efluentes industriais. Os processos
oxidativos avangados constituem-se de reag¢des de oxidacdo quimica por inter-
mediacao de espécies altamente reativas e pouco seletivas. O diferencial do pro-

cesso se situa no modo de originar o radical hidroxila.

A utilizagdo dos processos oxidativos avancados permite a mineraliza-
¢do da grande maioria dos contaminantes organicos presentes no efluente, a
diéxido de carbono, agua e seus principais anions inorganicos de menor poten-
cial poluidor como sulfatos, nitratos e fosfatos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Medeiros (2008), ressalta que entre os POA’s, a aplicagdo de ozdnio tem
se mostrado eficiente na remog¢ao de alguns contaminantes e, principalmente na
reducéo da cor e aumento da biodegradabilidade devido ao fato de ser um oxi-
dante com alto potencial redox (2,07 V), sendo capaz de reagir com a maioria

das espécies que contém dupla ligagédo (C=C, C=N e N=N).

Ainda, segundo o autor citado anteriormente, o 0zénio é estavel em fase
gasosa seca, mas uma vez dissolvido em agua, ele se torna instavel. Como re-
sultado dessa instabilidade, ele se decompde e ocorre a formagao de radicais
livres, como os radicais hidroxila (HO-), o que possibilita a oxidagdo de uma série
de compostos.

O ozbnio pode ser produzido sob condi¢cées controladas de descargas
elétricas e, a natureza dos compostos presentes no efluente que determinara o
grau de reatividade do mesmo. Ainda, ele pode ser introduzido na agua pelo
simples borbulhamento, a partir de cilindros contendo o gas. Compostos com
grupos funcionais especificos, como aqueles que contem anéis aromaticos e hi-
drocarbonetos ndo-saturados, sdo mais suscetiveis a sofrer a oxidagao do 0z6-
nio, ja os hidrocarbonetos saturados, alcoois e aldeidos possuem uma resistén-
cia maior a ozonizagdo (MEDEIROS, 2008).

Diante da legislacdo cada vez mais restritiva relacionada ao despejo de
efluentes em corpos hidricos e, em face a adogado de novas tecnologias com
potencial para o tratamento de efluentes e remogao de contaminantes mais re-
sistentes ao tratamento bioldgico, o presente trabalho teve por objetivo a avalia-
¢do do comportamento dos ions cloreto, fosfato e sulfato (que possuem baixa
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eficiéncia de remogéo em estagdes de tratamento convencionais), e a analise de
aerobios mesdfilos, presentes em diferentes tipos de efluentes, diante do trata-
mento com o0z6nio, além de verificar a degradagédo de um farmaco muito utilizado

no trato de infecgdes, utilizando o mesmo tratamento.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Qualidade da Agua

Durante o fim do século XIX, inicio do século XX, a qualidade da agua
se tornou uma questido de interesse para a saude publica que, anteriormente,
associava a qualidade da agua a aspectos meramente estéticos e sensoriais
como, por exemplo, cor, gosto e odor (FREITAS; FREITAS, 2005).

O intenso crescimento urbano acelerado e a falta de planejamento sao
0s principais responsaveis pela degradagdo ambiental e, como consequéncia,
verifica-se a contaminagéo de rios, cérregos e varzeas, que acabam se tornando
receptores dos esgotos sanitarios que s&o oriundos por via doméstica e industrial
(ESTEVES, 2011).

A contaminag&o da agua dos rios e lagos pela agao antropica pode se
dar, de acordo com Alves et al.(2008), de forma concentrada, por meio de des-
pejos domésticos ou industriais, ou de forma dispersa, pela aplicagao de defen-
sivos agricolas no solo que acabam contribuindo para a introdugado de compos-

tos organicos e inorganicos na agua.

Sardinha et al. (2008), comenta que a expressao comumente utilizada
qualidade da agua néo se refere a um grau de pureza absoluto, ou muito préximo
do absoluto. Este termo se refere a um padrdo que esteja muito proximo das
condicdes como a agua é encontrada nos rios e nascentes, antes de alguma

interferéncia antrépica.

Alguns dos fatores que podem comprometer a qualidade da agua séo a
destinagao final do esgoto doméstico e industrial em fossas e tanques sépticos;
a disposic¢ao inadequada de residuos sélidos, tanto urbanos como industriais; a
utilizacdo de pesticidas e agrotdxicos na agricultura; entre outros, podendo re-
presentar, a contaminag&do das aguas superficiais e subterrdneas por bactérias,

virus, parasitas, substancias organicas e inorganicas (SILVA; ARAUJO, 2003).

Ainda segundo os mesmos autores, o consumo de agua contaminada
por microrganismos e substancias quimicas vem sendo associado ao surgimento

de diversos problemas de saude como, por exemplo, epidemias gastrointesti-
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nais, que sdo originadas a partir do uso dessas aguas. Geralmente, essas doen-
cas possuem maiores indices em comunidades de baixa renda, onde o trata-

mento do esgoto € ineficiente ou inexistente.

As substancias quimicas presentes na agua com a capacidade de alterar
0 seu grau de pureza podem ser retratados em termos de suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas, traduzidas na forma de parametros de qualidade
da agua. As caracteristicas fisicas referem-se aos solidos presentes na agua (em
suspensao ou dissolvidos); as caracteristicas quimicas sao representadas pela
matéria organica e inorganica presente na agua e, por fim, as caracteristicas
biolégicas referem-se aos seres vivos ou mortos presentes na agua (VON SPER-
LING,1996).

Atualmente, no Brasil, a Resolu¢do n° 3 57/2005, do CONAMA dispde
sobre o enquadramento e classificagdo dos corpos d’agua além de estabelecer
as condi¢des e padroes de langamento de efluentes. Estes padrdes sdo estabe-
lecidos para que os corpos receptores dos efluentes sejam preservados e seus
usos preponderantes e classes de qualidade ambiental respeitados segundo o

seu enquadramento.

Segundo Margal e Silva, 2017, o langamento e consequente diluigdo de
efluentes em corpos d’agua deve ser acompanhados adequadamente por Or-
gaos gestores através do monitoramento de efluentes e do impacto que este
pode vir a causar na qualidade da agua do corpo receptor. A capacidade de
diluicdo de um corpo hidrico deve levar em consideragao as condigdes iniciais
da qualidade da agua, além da variagdo do regime hidrologico, evitando que a

capacidade de autodepuragao do corpo hidrico seja ultrapassada.

Diante do exposto, a gestao efetiva da qualidade da agua, deve contem-
plar os inumeros usos da mesma, focando no desenvolvimento de melhores téc-
nicas de utilizagéo, tratamento e recuperacéo dos corpos d’agua (ALVES et al.,
2008). A gestao da qualidade da agua permite o controle da poluigdo, que esta
relacionada a saude das pessoas, uma vez que a ingestao de agua contaminada

pode levar a diversas doengas.
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2.2. Tratamento de Efluentes

O objetivo dos sistemas de tratamento de efluentes, segundo Gutierrez
(2014), é contribuir para a diminui¢do dos impactos relacionados ao langamento
de substancias quimicas com concentragdo capaz de causar efeitos adversos
nos organismos, presentes em despejos domeésticos nos corpos receptores, re-
duzindo os riscos a saude humana. Sendo assim, é inquestionavel a importancia
gue os sistemas de tratamento de efluentes desempenham na redugéo dos im-
pactos ambientais.

Porém, segundo a mesma autora citada anteriormente, apesar de de-
sempenharem um carater ambientalmente favoravel, esses sistemas de trata-
mento podem gerar subprodutos, necessitar do consumo de energia, do uso de
produtos quimicos e langar poluentes na atmosfera, que sdo impactos ambien-
tais negativos. Diante disto, € muito importante a escolha do melhor tipo de tra-
tamento para determinado tipo de efluente, uma vez que, diversas variaveis po-

dem interferir na sustentabilidade ambiental daquele tratamento proposto.

Os sistemas de tratamento de efluentes sao constituidos por varias eta-
pas, com o objetivo de reduzir e remover os poluentes que ali se encontram.
Porém, o uso de técnicas de controle ndo é suficiente para que o tratamento seja
efetivo, € necessario a conscientizagao de todos os envolvidos para que o trata-
mento seja eficaz. E fundamental a manutenc&o periddica dos sistemas de tra-
tamento, verificando se o resultado obtido condiz com o objetivo inicial. Essa
analise da eficiéncia de um sistema de tratamento pode ser feita através do es-
tudo das condigdes do efluente final ('FERREIRA; 2FERREIRA, 2006).

Os esgotos domésticos sao constituidos por uma fragdo de aproximada-
mente 99,9% de agua sendo a fragao restante composta pelos sélidos organicos,
inorganicos, em suspensao e dissolvidos, além das variadas classes de micror-
ganismos. Logo, quando se projeta uma estagéo de tratamento, o objetivo ndo é
a identificacdo de cada composto presente no efluente e sim, a utilizagdo de
parametros fisicos, quimicos e bioldgicos para mensurar o potencial poluidor do
efluente em questado (VON SPERLING,1996).
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As etapas do tratamento de efluente podem ser dividas em: i) tratamento
preliminar; ii) primario; iii) secundario; iv) terciario e v) desinfec¢do. Segundo o

Servico Auténomo de Agua e Esgoto (2006), estes tratamentos compreendem:

e Tratamento preliminar — remog&o de solidos grosseiros (maiores
dimensdes) e areia, através de um conjunto de grades (gradeamento),
que facilitam o transporte dos liquidos e protegem as bombas e tubula-
¢bes contra possiveis danos.

e Tratamento Primario — remog&o de solidos n&o grosseiros que
pode ser feita em unidades de sedimentacgéo, reduzindo a matéria orga-
nica contida no efluente.

e Tratamento Secundario — remog&o de solidos e da matéria orga-
nica que nao sao sedimentaveis, bem como nutrientes como nitrogénio e
fésforo. Trata-se da remocgéao bioldgica dos poluentes e, se realizada de
forma correta, permite o langamento em conformidade com a legislagéo
ambiental.

e Tratamento Terciario — trata-se da remocéo de poluentes toxicos
e/ou nao biodegradaveis e substancias complexas que néo foi possivel a
sua remog¢ao no tratamento secundario.

e Etapa de desinfecgdo — remogéo de microrganismos patogénicos
que foram resistentes aos tratamentos anteriores aplicados. A desinfec-
¢ao pode ser realizada em lagoa de maturagdo ou em processos como,

por exemplo, a ozonizag&o, cloragao e radiagio ultravioleta.

Dentre os sistemas de tratamento biolégico, um dos mais conhecidos
sdo os sistemas de lagoas de estabiliza¢ao, por se tratar de um sistema de baixo
custo de implantagao e grande facilidade operacional, mesmo quando compara-

das as técnicas mais modernas de tratamento (ARAUJO et al., 2005).

Segundo Gehling (2017), os sistemas de lagoas de estabilizagdo s&o
sempre antecedidos por um tratamento preliminar como gradeamento, desare-
nador (remogao de solidos com caracteristicas de sedimentacdo que se asse-
melha a da areia) (PIVELI, 2016), e medidor de vaz&o (calha Parshall, como

exemplo); conforme pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Fases do tratamento preliminar.

Calha Parshall
Medigdo de vazao

Desarenador

Orode de baures Remogéo de areia

Remogéo de soélidos grosseiros

Fonte: Santos, 2012.

Granado (2004), comenta que existem dois sistemas de lagoas de esta-
bilizagdo: o sistema americano, em que o esgoto apds ser clarificado, € langado
em lagoas rasas e, portanto, de condi¢des aerobias; e o sistema australiano, no
qual o esgoto bruto € conduzido a uma lagoa de condigdes anaerdbias. As bac-
térias acidogénicas sao responsaveis pela fermentagdo da matéria organica pro-
duzindo acidos organicos, COz2, hidrogénio, alcoois e cetonas (LOBATO, 2011) -
e metanogénicas. As bactérias metanogénicas anaerobias produzem metano
como produto final da respiracédo (TORTORA et al., 2012) e promovem a biode-

gradagao da matéria organica presente.

A configuracdo de um sistema de tratamento de efluentes por lagoas de
estabilizagdo pode ter diferentes configuragdes, dependendo das necessidades
de tratamento do efluente (GEHLING, 2017). O modelo mais utilizado no Brasil
€ o sistema australiano (Figura 2), cujo principal objetivo é a remogao da matéria
carbonacea e a remog¢ao de organismos patogénicos, bem como alguns nutrien-
tes como fosfato e amoénia (D’ALESSANDRO et al., 2015).
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Figura 2 — Configuragéo do Sistema de lagoas australiano.

7 e > W

Gradeamento

Medidor de Vazdo Desarenador Lagoa Anaerébia @Lagoa Facultativa

Corpo Receptor

Fonte: A autora (Adaptado Gehling, 2017).

Von Sperling (1996), propde as seguintes definicbes para as seguintes

lagoas de estabilizag&o:

Lagoa Anaerdbia: trata-se de uma lagoa de menor dimensao e mais pro-
funda. Nao ha praticamente o processo de fotossintese nesse tipo de la-
goa e, no balango consumo x producdo de oxigénio, 0 consumo € supe-
rior, fazendo com que as condigdes anaerdbias sejam predominantes. A
remocgédo da DBO gira em torno de 50 a 60% reduzindo a carga a ser
tratada na lagoa que fica a jusante (facultativa).

Lagoa Facultativa: constitui um processo simples de tratamento que de-
pende apenas de fendmenos naturais. A matéria organica tende a sedi-
mentar o que constitui a formag¢ao do lodo no fundo da lagoa. O lodo é
decomposto por microrganismos anaerobios formando gas carbdnico,
agua, metano. A matéria organica que fica em suspensao na massa li-
quida € decomposta por bactérias facultativas que sobrevivem na pre-
senga ou auséncia de oxigénio. As algas presentes na lagoa facultativa

realizam fotossintese e fornecem o oxigénio necessario na respiragao das
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bactérias. Isso permite um equilibrio perfeito entre consumo e produgao

de oxigénio.

Porém, devido a exigéncia dos 6érgdos ambientais em relagdo a uma me-
Ihor qualidade dos efluentes das estagdes de tratamento, o uso das lagoas de
estabilizagdo esta cada vez mais limitado, em func¢do de alguns soélidos e subs-
tdncias mais complexas que n&o sao facilmente removiveis e, podem prejudicar

o corpo receptor, alterando sua qualidade (ARAUJO et al., 2005).

2.3. Efluentes de piscicultura

A piscicultura € uma atividade econdmica que utiliza recursos naturais
como agua, solo, fauna e flora que pode interferir no equilibrio dos ecossistemas
podendo ocasionar desequilibrios ambientais. Os multiplos usos da agua podem
gerar conflitos de interesse e, no caso da piscicultura, esses conflitos giram em
torno da necessidade de grandes quantidades desse recurso e da manutengao
dos viveiros (APPOLO; NISHIJIMA, 2011).

No caso da agua, o impacto causado pela piscicultura esta na qualidade
deste recurso, que ¢é alterada pelo descarte de efluentes que podem conter subs-
tancias originadas do manejo inadequado do uso da ragao para alimentagéao dos
peixes. O despejo desses efluentes em corpos hidricos aumenta o teor de carga
organica da agua, ou seja, a disponibilidade de nutrientes, tornando as condi¢des
adequadas a eutrofizagdo do corpo receptor. Logo, em alguns casos, se faz ne-
cessaria a instalagdo de um sistema de tratamento de efluentes antes que o
mesmo seja devolvido ao copo hidrico (AMARAL; FIALHO, 2006).

Dentro da atividade da piscicultura, € necessario respeitar as condi¢coes
ambientais por meio dos parametros de qualidade da agua especificados na Re-
solugdo CONAMA n° 357/2005 e, no ambito Estado do Mato Grosso do Sul, na
Deliberagdo CECA n° 36/2012. Isso implica que, a qualidade dos efluentes ge-
rados na piscicultura sejam a melhor possivel, reduzindo os impactos e altera-
¢bes nos corpos hidricos (SCUCATO et al., 2015).
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Segundo Scucato et al. (2015), o manejo inadequado de ragdes balan-
ceadas com o objetivo de aumentar a produgéo resulta no excesso de nutrientes
e, consequentemente, no acumulo do teor de matéria orgénica nos viveiros. O
alimento excedente em conjunto com as fezes excretas dos peixes, podem de-
sencadear um aporte de matéria organica e inorganica nos ecossistemas aqua-

ticos podendo levar a eutrofizagdo dos mesmos.

Ainda de acordo com Scucato et al. (2015), os principais parametros de
qualidade da agua a serem considerados na piscicultura sdo pH, oxigénio dis-
solvido, alcalinidade, dureza, COg, nitrito, aménia, nutrientes como nitrogénio e
fésforo, sdlidos, clorofila e transparéncia. Dentre estes parametros, o mais com-
plicado de se atenuar seu efeito € o fosforo, na forma de ortofosfato, podendo

ser a chave para algum posterior impacto ambiental.

2.4. Padroes de Langcamento de Efluentes

Segundo a Resolugdo do CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, Art.
5°, os efluentes a serem despejados nos corpos hidricos ndo podem conferir ao
mesmo, caracteristicas de qualidade em desacordo com as metas obrigatérias
progressivas, intermediarias e final, do seu enquadramento e, essas metas s&o
estabelecidas por parametros especificos.

No ambito do Estado do Mato Grosso do Sul, a deliberacdo CECA/MS
N° 36/ 2012, define as condi¢cdes e padrdes de langamento de efluentes para o
Estado com base nas disposi¢cdes constantes das Resolugbes CONAMA n°
357/2005 e CONAMA n° 430/2011.

Neste trabalho, foram analisados alguns paradmetros nos efluentes estu-
dados, sem e com a aplicagao de ozénio. A analise do comportamento e eficién-
cia de oxidagao do ozdnio, foi verificada na redugéo da toxicidade de despejos
domésticos e aguas de piscicultura.

Os topicos a seguir (2.3.1. — 2.3.3.) apresentam as fontes naturais e de
origem antrépica, dos parédmetros estudados no presente trabalho, segundo a
Companhia Ambiental do Estado de Sado Paulo — CETESB, (2016).
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2.4.1. Cloreto

O cloreto (CI') apresenta-se naturalmente em aguas subterraneas através
da percolagao da agua através de solos e rochas e, ja nas aguas superficiais é
oriundo das descargas de esgotos sanitarios. Cada pessoa, em média, elimina
por dia, cerca de 4 g de cloreto por meio da urina. Essa quantidade equivale a
cerca de 90 a 95% dos excretos humanos, o que faz com que os esgotos apre-
sentem concentragdes que ultrapassam 15 mg/L. As industrias (farmacéutica e
de petroleo) também apresentam concentragdes elevadas de cloreto em seus
efluentes.

Devido ao fato de que a presencga do cloreto na agua altera o seu sabor,
existe um padrao de aceitagdo. Geralmente, uma concentragédo de 250 mg/L de
cloreto na agua causa um sabor detectavel pelo humano. Segundo a Portaria
2914/2011 do Ministério da Saude, o valor maximo estabelecido para o cloreto
na agua para o consumo é de 250 mg/L.

O cloreto pode ser um indicativo de contaminagao por esgotos sanitarios.
Se um corpo d’agua apresenta um elevado nivel de cloreto, o langamento de
esgoto sanitario pode estar acontecendo. Porém, o teste de coliformes termoto-
lerantes a 45°C é o parametro mais indicado para este caso.

2.4.2. Fosforo Total

O fésforo total (ion ortofosfato) é originado nas aguas naturais principal-
mente por descargas de esgotos sanitarios. As principais fontes de fosforo s&o
a matéria organica fecal e os detergentes em p6 como o tripolifosfato, presente
na composicado dos detergentes empregados para lavagem de roupa. Nos eflu-
entes industriais, podem apresentar-se devido as atividades como industrias de
fertilizantes, pesticidas, frigorificos e laticinios, entre outras. Pode apresentar-se
sobre trés formas: fosfato organico; ortofosfato e polifosfato.

Os fosfatos orgénicos sao a forma em que o fosforo compde as molé-
culas organicas, como as do detergente; ja os ortofosfatos sdo representados
pelos sais inorganicos nas aguas e, por fim os polifosfatos, sdo polimeros de

29



ortofosfato. O fésforo € considerado um dos principais nutrientes para os proces-
sos bioldgicos, por ser exigido em grandes quantidades pelas células para exe-
cucgao dos ciclos bioquimicos. Logo, é um parametro imprescindivel na caracte-
rizacao de efluentes industriais que precisam de tratamento biologico. A concen-
tracdo de fosforo total nos esgotos sanitarios no Brasil € cerca de 6 a 10 mg/L.

O estudo da concentragédo de fosforo em esgotos sanitarios € devido ao
fato de que, por ser um nutriente para processos bioldgicos, o excesso do
mesmo pode conduzir o corpo receptor a eutrofizagdo, caso o efluente ndo esteja
dentro dos padrées de langamento segundo a Resolugdgo CONAMA 357/2005.
Nesta resolucdo, o parametro indicado € o ion ortofosfato; na quantificagdo, os
outros tipos de fosfatos sdo convertidos quimicamente a ortofosfato e determi-
nados.

2.4.3. Sulfato

O ion sulfato é muito abundante na natureza e, sua fonte em aguas na-
turais é principalmente originada pela dissolugédo de solos e rochas e pela oxida-
¢ao do sulfeto. Ja em relagéo as atividades antrépicas, as descargas de esgoto
doméstico e efluentes industrias s&o as principais fontes de sulfato. Em aguas

tratadas, o sulfato pode ser oriundo do uso de coagulantes.

Nas redes de esgoto, em localidades que possui baixa declividade, ha a
presencga de matéria orgéanica e, nestes trechos, o sulfato pode ser transformado
em sulfeto, causando a exalagéo do gas sulfidrico que, além de ser téxico, causa

problemas de corrosdo em coletores de esgoto de concreto e odor.

2.5. Bactérias Totais

Os microrganismos desempenham um papel importantissimo no trata-
mento de efluentes, especialmente na transformacédo da matéria dentro dos ci-
clos biogeoquimicos, na disseminagéo de doengas e na autodepuragéo dos des-
pejos (VON SPERLING, 1996). O monitoramento da qualidade microbiolégica

da agua é frequentemente realizado por meio de bactérias que indicam o nivel
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de contaminagéao fecal e de presenga de microrganismos patdogenos (SANTOS
et al., 2010).

Von Sperling (1996), aponta que as bactérias sdo os principais responsa-
veis pela estabilizagcdo da matéria organica presente em despejos, sendo que
algumas sao consideradas patogénicas, podendo causar doencgas intestinais
quando ingeridas. Algumas destas, utilizam a luz como fonte de energia para
realizar a fotossintese e outras utilizam a matéria inorgénica como fonte de ener-

gia (quimiossintetizante).

De acordo com a Portaria n® 1469/2000, do Ministério da Saude, a con-
tagem de bactérias heterotroficas constitui a determinagdo da densidade de bac-
térias que s&o capazes de produzir unidades formadoras de colbénias (UFC), a
partir de compostos organicos contidos em meio de cultura apropriada e sob
condigdes de incubagao pré-estabelecidas (35,0 + 0,5 °C por um periodo de 48
h).

Para o presente trabalho, foram realizadas contagens das bactérias ae-
rébias mesofilas presentes em cada efluente no qual se propds o tratamento
quimico com o ozénio. As bactérias mesofilas, segundo Ferreira et al.(2014),
constituem um grupo capaz de se multiplicar entre 10 °C e 45 °C, com tempera-
tura ideal em torno de 30 °C.

2.6. Processos Oxidativos Avangados

Segundo Souza (2016), as estagdes de tratamento de esgoto convenci-
onais (ETE’s) sdo, geralmente, constituidas por um tratamento primario que con-
siste na separacéao fisico-quimica para a remocado de solidos suspensos, por
exemplo, decantadores e floculadores. Na sequéncia, em um fratamento secun-
dario, ocorre a remogao da matéria organica por processos biolégicos como, os

sistemas de lagoas de estabilizagao, ja mencionados neste trabalho.

Apesar do tratamento realizado pelas ETE’s, muitos compostos farma-
céuticos tendem a continuar na fase aquosa favorecendo sua mobilidade através
da ETE e do corpo receptor (PETRIE et al., 2015). Em outras palavras, o trata-

mento realizado visa a estabilizacdo da matéria orgénica, porém, ndo é eficiente
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na remogéo desses farmacos ou mesmo de alguns macronutrientes como sul-
fato, cloreto, fésforo, que acabam indo parar em rios e lagos, causando variagéo
da composigéo da agua.

Os processos de tratamento de esgoto sanitario empregados no Brasil
nao sao eficientes na remocgéo de alguns nutrientes e, os efluentes finais trata-
dos, séo langados em corpos d’agua com elevadas concentragdes destes nutri-
entes (CETESB, 2016).

Estudos dos Processos oxidativos avangados (POA’s) como tecnologias
eficientes na degradacéo de poluentes presentes nos efluentes e aguas residu-
arias, tem se destacado devido a reducao eficiente de substancias bioativas.
Esta eficacia se da devido a geracgéo de radicais livres hidroxila (HO-). O grande
desafio da aplicagdo desta tecnologia é confrontar os resultados obtidos em es-
cala laboratorial com a efetiva aplicacdo dos mesmos em escalas industriais
(ARAUJO et al., 2016).

Os POA'’s sao processos de oxidagdo que geram radicais hidroxila que
sdo altamente oxidantes e capazes de provocar a mineralizagao da matéria or-
ganica a dioxido de carbono, agua e ions inorgénicos (TEIXEIRA; JARDIM,
2004). Pignatello et al. (2006), também complementa que a caracteristica mar-
cante dos POA'’s é a capacidade de transformar, parcialmente ou em sua totali-
dade poluentes e substancias complexas em espécies mais simples como a dio-
xido de carbono, agua e anions inorganicos e ainda reduzir a toxicidade dos eflu-

entes, atenuando sua toxicidade e por consequéncia, sua biodegradabilidade.

De acordo com Araujo et al. (2016), o radical hidroxila participa do me-
canismo de reagédo sendo altamente reativo e ndo seletivo, tendo, portanto, a
capacidade de decompor varias espécies toxicas e recalcitrantes. O mesmo au-
tor aponta algumas vantagens aos POA’s como, por exemplo:

e Possibilidades de adaptar combinagdes entre processos antes e apds al-
gum outro tratamento, reduzindo custos;

e Possuem alto poder oxidante;

e Podem mineralizar os poluentes e oxidar as espécies organicas;

e Podem decompor reagentes em produtos de menor impacto ao meio am-

biente;
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¢ As condigdes operacionais sdo de temperatura e pressao ambiente;
e Possibilidade de redugdo no consumo energético, resultando no barate-

amento do processo.

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em sistemas
homogéneos e heterogéneos nos quais os radicais hidroxila podem ser gerados
na presenga ou auséncia da irradiagdo ultravioleta, podendo-se citar a fotolise
de peroxido de hidrogénio, a ozonizag&o, o processo fenton e a fotocatalise he-
terogénea (ZARPELON; SOUZA, 2016). Quando os processos contam com o
auxilio de catalisadores sélidos, sdo denominados heterogéneos, enquanto os
demais sdo chamados de homogéneos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Teixeira e Jardim (2004), comentam que os radicais hidroxilas tem po-
tencial de oxidagao equivalente a 2,8 V sendo inferior apenas ao potencial de
oxidacéao do fluor, 3,03 V. A Tabela 1 apresenta os valores do potencial de oxi-

dagao de algumas espécies.
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Tabela 1 — Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie (Potencial Redox/V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Oz6bnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Di6xido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: (Domeénech, 2001).

2.7. Aplicagao de ozénio no tratamento de efluentes

Segundo Kunz et al., 2002, o ozbnio (O3), € a forma triatbmica do oxigé-
nio, € um gas incolor, com odor caracteristico e alto poder oxidativo (2,07 V). O
oz6nio vem sendo utilizado na degradagdo de compostos organicos através de
mecanismos de reacdao que podem ser diretos ou indiretos, por intermédio do

radical hidroxila formado a partir da decomposicéo do proprio ozénio.

De acordo com os mesmos autores, a oxidagdo do ozbénio pode ocorrer

de forma direta e indireta, como descrito a seguir.
Oxidacéo Direta

Neste processo, a molécula de ozdnio pode reagir com outras moléculas
organicas e inorganicas atraveés da adigao eletrofilica. Esse ataque eletrofilico do
ozbnio pode atingir atomos com densidade de carga negativa como N, P, O e
alguns carbonos nucleofilicos, e as liga¢des duplas ou triplas (carbono-carbono,
carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio). Alguns exemplos de oxidac&o direta
com o ozonio sdo demonstrados a seguir (KUNZ et al., 2002).

NOzf(aq) + O3(aq) - NO37(aq) + 02(9)
CN(aq) + O3(aq) = CNO(aq) + O2(g)
80327(aq) + O3(aq) — 80427(aq) + O2(q)

R2C=CR2 + O3 — RCHO; R2CO; RCOOH (onde R ¢ o radical alquila ou H)

34



Oxidagéo Indireta

Ainda de acordo com o autor supracitado, no mecanismo de reacao de
forma indireta, o ozdnio pode reagir através de reagao radicalar, ou seja, pela
decomposigéo do ozdnio e liberagdo dos radicais hidroxila (HO-), que sdo agen-
tes oxidantes nao-seletivos. O radical hidroxila pode reagir através de trés me-
canismos distintos: a) abstracdo de hidrogénio; b) transferéncia de elétrons e c)
adicao radicalar; sendo que os radicais secundarios formados podem reagir com

0 0zdnio e outros compostos, como pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 — (a) Reagdes de decomposigédo de ozénio com formagao de espécies radica-
lares. (b) Reagdes iniciadas por radical hidroxila.

0; + H,0 UL H,0,; + O, CI3CH +°'OH — C1,C* + H,0 (abstragio dec hidrogénio)
H,0, Ly 2 ‘OH C()jz' + "OH — CO;"" + "OH (transferéncia de elétrons)
03 + OH —» 0, +HOy H
C; e OH (adicao radicalar
0; + HOy — 20, + "OH @ + "OH (adicdo radicalar)
(A) (B)

Fonte: (Kunz et al., 2002).

De acordo com Farias e Mattos (2010), a produgédo de ozdnio na estra-
tosfera se da através da acdo da radiagdo na regido ultravioleta que quebra o
O, formando dois atomos de oxigénio que, na presenga de N (catalisador da
reacdo), reagem com outra molécula de O, gerando o ozénio Os. Para que
ocorra a formagao do 0z6nio, o oxigénio utiliza a radiagdo UV, isto é, a radiagéo

€ consumida na formag&o do ozénio, conforme pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Mecanismo de formagao do 0zdnio na estratosfera.

1. 0, +yv — 20

2. 0+0z+ Ny O3+ Ny

Fonte: (Farias; Mattos, 2010).
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Ja a geracgéo do ozénio pode se dar de trés formas diferentes: eletrélise
de solugdes acidas diluidas; fotoquimica e descarga elétrica silenciosa (efeito
corona) (OLIVEIRA; WOSCH, 2012). Como o equipamento utilizado nesta pes-
quisa utiliza o efeito corona como mecanismo para a produg¢ao de ozénio, apenas
este sera descrito. Segundo o mesmo autor, o principio de funcionamento do
efeito corona & simples, aplica-se uma alta voltagem (10 — 30 kV) entre dois
eletrodos isolados por um dielétrico que produz um campo elétrico, que é capaz

de gerar ozOnio a partir do gas oxigénio presente entre os elementos dielétricos.

Bassani (2003), comenta que a produgdo comercial do ozdnio é reali-
zada pelo “processo corona” que consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica
em um fluxo gasoso de ar atmosférico ou oxigénio. O processo funciona da se-
guinte forma: o campo elétrico aplicado € responsavel pelo fornecimento de ener-
gia suficiente aos elétrons para que os mesmos rompam as duplas ligagéo das
moléculas de O, gerando atomos de oxigénio e, estes atomos reagem com ou-

tras moléculas de O para forma as moléculas de Os.

Em relag&o ao tratamento de aguas residuarias, Morais (2006), comenta
que os principais papéis do ozénio para tal fungdo € a i) a oxidagao parcial da
parte refrataria do tratamento biolégico, com o intuito de aumentar biodegrada-
¢ao subsequente e a ii) a remocgéo de cor.

Segundo o autor supracitado, a ozonizagao pode envolver dois mecanis-
mos de reac¢ao. Um mecanismo que envolve o ataque direto do 0zdnio e o outro
mecanismo que envolve o ataque através dos radicais hidroxila (HO-), formados
a partir da decomposicado do ozénio. A ozonizacdo em pH acido envolve apenas
a reacéo seletiva do ozdnio (O3) com compostos organicos insaturados e, a me-
dida que o pH aumenta, a velocidade de decomposigdao do ozénio na agua au-

menta.

De acordo com Bassani, 2003, o fato do ozdnio possuir um alto poder
oxidante € o que o torna um atrativo na desinfeccédo de esgotos domésticos pois
diminui as concentragdes e o tempo necessario para promover o tratamento de-
sejavel, reduzindo custos na construgao e operacdo das instalagdes. Além disso,
os subprodutos orgénicos da ozonizagao de efluentes domésticos apresentam

reduzida ou nenhuma toxicidade em nivel agudo, bem como a redugéo da cor
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que, mesmo com poucas concentragdes de ozbnio, se apresenta significativa. A
toxicidade em nivel agudo é aquela que verifica-se um efeito adverso no orga-

nismo em uma unica exposi¢cado, num curto periodo.

Ainda de acordo com o mesmo autor, um fator muito importante a ser
considerado é o produto da concentragado de 0zonio na fase liquida pelo tempo
de contato, Fator CT, que se trata da concentragdo de ozonio residual em agua
a ser mantida durante determinado tempo para se conseguir uma desinfecgéo
eficiente. Logo, o intuito € manter a concentragdo de ozoénio residual no liquido
pelo maior periodo de tempo possivel, pois quanto maior o tempo de contato,

mais eficaz o tratamento e menor sera a perda residual do gas (Oz).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Analisar o comportamento de alguns compostos presentes em diferentes

tipos de efluentes frente ao tratamento quimico com ozénio.

3.2. Objetivos Especificos

¢ Analise do comportamento dos parametros cloreto, fosfato e sulfato frente
ao tratamento quimico com ozdnio em diferentes intervalos de tempo;

e Verificar a influéncia dos produtos da ozonizagédo na degradacgdo do far-
maco Sulfametoxazol, utilizando o teste de toxicidade com sementes de
Salad bowl,

o Verificar o efeito da aplicagdo do 0z6nio no crescimento microbiano em

diferentes intervalos de tempo.
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4. METODOLOGIA

As analises foram realizadas no Laboratorio de Cromatografia e Espec-
trometria Aplicada (LECA), Laboratorio de Microbiologia Aplicada (LMA) e no la-
boratério do Grupo de Optica Aplicada (GOA), localizados na Universidade Fe-
deral da Grande Dourados, Rodovia Dourados — Itahum, Km 12 — Cidade Uni-

versitaria, Dourados/MS.

4.1. Construcao das Curvas Analiticas

Para cada parametro analisado (fosfato, cloreto e sulfato), foi necessaria
a construcao de curvas analiticas com concentragdes conhecidas dos mesmos,

para quantifica-los em cada efluente antes e apds o tratamento com o ozénio.

As construgdes das curvas analiticas foram realizadas com solugdes pa-
drdes, cujas concentragdes eram conhecidas para cada parametro analisado.
Os itens a seguir, descrevem o procedimento experimental para a construgao de

cada curva analitica.
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4.1.1. Procedimento Experimental para Construgao da Curva Analitica do

Cloreto

a) Preparo da Solugéo de Tiocianato de Mercurio Il (ico) — Hg (SCN)2

Para o preparo da solugéo de tiocianato de mercurio Il — Hg (SCN)2 foi
feita a pesagem de, aproximadamente, 0,40 g do mesmo. Em seguida, este sal
foi dissolvido com 100 ml de alcool metilico em um baldo volumétrico. Para pro-
mover a completa dissolugcédo do tiocianato de mercurio, usou-se um ultrasson

durante 180 segundos.

Mpesada tiocianato de mercurio Il (ico) — C2HgN2S2 = 0,4127 g

b) Preparo da Solugéo de Nitrato de Ferro Ill hidratado

Para o preparo da solug&o de nitrato de Ferro, foi feita a pesagem de,
aproximadamente, 8,7 g do mesmo. Em seguida, este foi dissolvido com 100 ml
de uma solugéo (preparada anteriormente) de acido nitrico, em um baldo volu-

métrico.

Obs: O preparo da solucéo de acido nitrico foi feito em um baldo volumétrico de
200 mL. Foram utilizados 14 mL de HNOs. O volume do baldo foi completado até

0 menisco com agua destilada.
Mpesada Fe(No3)3 = 8,9232 g

¢) Preparo da Solugédo de Cloreto de Sodio — NaCl

Para o preparo da solugéo de cloreto de sddio (NaCl), foi feita a pesagem
de, aproximadamente, 0,05 g (apds a secagem) do mesmo. Em seguida, este
sal foi dissolvido com 500 mL de agua destilada em um baldo volumétrico.

Mpesada naci = 0,0503 g

Apos o preparo das solugdes, foram feitas diluicdes em baldes volumétri-
cos de 25 mL, com diferentes concentragdes para o analito cloreto. Em seguida,
foram feitas leituras no Espectrofotometro Cary 50, com comprimento de onda
(A) em 700 nm. A tabela 2, a seguir, demonstra como foi realizado o procedi-

mento experimental para a constru¢gado da Curva Analitica do parédmetro cloreto.
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Tabela 2 — Procedimento experimental para a construgio da curva analitica do cloreto.

Baldes Vol. NaCl [ 1NaCl Vol. Final Hg(SCN)2 (mL) Vol.
(1,72x10" (mol/L) (mL) Fe(NO3);

3mol/L) (mL) (mL)
1 0 0 25 2 2
2 0,50 3,44x10° 25 2 2
3 1,0 6,88 x10° 25 2 2
4 1,50 1,032 x10* 25 2 2
5 2,0 1,376 x10* 25 2 2
6 2,5 1,72 x10* 25 2 2
7 3,0 2,064 x104 25 2 2
8 3,5 2,408 x10* 25 2 2
9 4,5 3,096 x10* 25 2 2
10 5,0 3,44 x10* 25 2 2

Com o auxilio do software Origin Pro 8.5, foi possivel tratar os dados e

obter a curva analitica do cloreto.

4.1.2. Procedimento experimental para construgcao da curva analitica do

fosfato

a) Preparo da Solucéo de Tartarato de Potassio e Aménio (Reagente A)

Para o preparo do reagente A foi feita a pesagem de, aproximadamente,
0,13 g de tartarato de potassio e aménio com o auxilio de uma balanga analitica.
Em seguida, esta quantidade de tartarato de potassio e amonio foi dissolvida em
um baldo volumétrico de 1,0 L com agua destilada (700 mL).

Em seguida foi feita a pesagem de, aproximadamente, 5,6 g de molibdato
de amodnio que foi dissolvida com H2SO4 (70 mL) e, com o auxilio de um bastdo
de vidro, foi acrescentado ao baldo volumétrico de 1L contendo tartarato de po-
tassio e amoénio, lentamente. O baldo volumétrico teve seu menisco completado

com agua destilada.
Mpesada Tartarato de Potassio e Amanio = 0,1308 g
Mopesada Molibdato de Amanio = 95,6150 g
b) Preparo da Solugé&o Padrdo de Fosforo

Para o preparo da solucao padrao de fésforo, foi utilizado um baldo volu-
meétrico de 500 mL. Foi feita a pesagem de, aproximadamente, 0,11 g de
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KH2PO4, com o auxilio de uma balanga analitica. O volume do baldo volumétrico

foi completado até o menisco com agua destilada.

Mpesada kHzPo4 = 0,1175 g
c) Preparo do Reagente Combinado

Para o preparo do Reagente Combinado foi feita a pesagem de, aproxi-
madamente, 0,50 g de acido ascorbico com o auxilio de uma balanga analitica
e, em seguida, este foi diluido e transferido para um baldo volumétrico de 100
mL. Completou-se o menisco do baldo com a Solugédo “Reagente A”.

Mpesada Acido Ascorbico = 0,5046 g

Apos o preparo das solugdes, foram feitas diluicdes em baldes volumétri-
cos de 10 mL, com diferentes concentragdes para o parametro fosfato. Em se-
guida, foram feitas leituras no Espectrofotémetro Cary 50, com comprimento de
onda (A\) em 950 nm.

Tabela 3 — Procedimento experimental para a construgdo da curva analitica do Fosfato.

BalGes Vol. Sol. Estoque [ ] Fosfato Vol. Final (mL)  Reagente Acido
(pL) (mol/L) Ascorbico (mL)

1 0 0 10 1

2 40 1,36x10”7 10 1

3 90 3,06 x107 10 1

4 180 6,12 x107 10 1

5 300 1,02 x10°® 10 1

6 450 1,53 x106 10 1

7 600 2,04 x106 10 1

Com o auxilio do software Origin Pro 8.5, foi possivel tratar os dados e
obter a curva analitica do fosfato.

4.1.3. Procedimento Experimental para Construgao da Curva Analitica do

sulfato

a) Preparo da Solugdo de Sulfato de Sodio (Na2S0q)

Primeiramente, com o auxilio de uma balanga analitica, foi feita a pesa-
gem de, aproximadamente, 74,0 mg de Na>SO4 e, em seguida, o mesmo foi di-
luido com agua de osmose reversa. Em seguida, transferiu-se o conteudo do
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béquer para um baldo volumétrico de 500 mL e completou-se seu menisco com

agua de osmose reversa.
Mpesada Na2S04 = 0,0741 g
b) Preparo do Agente Condicionante

Em um baldo volumétrico de 500 mL, adicionou-se 300 mL de agua de
osmose reversa. Em seguida, mediu-se 30 mL de acido cloridrico concentrado
(HCI) em uma proveta e diluiu-se 0 mesmo no baldo contendo agua de osmose.
Feito isso, acrescentou-se ao baldo 100 mL de alcool etilico (96%). Em uma ba-
langa analitica, pesou-se 75 g de NaCl e acrescentou-se o mesmo ao baldo vo-
lumétrico. Por fim, acrescentou-se 50 mL de Glicerina no mesmo baldo volumé-

trico.

Baldo Volumétrico = 300 mL agua de osmose reversa + 30 mL HCI + 100 mL alcool
etilico (96%) + 75 g NaCl + 50 mL Glicerina

Ap0s o preparo das solugdes, foi realizado o preparo dos Erlenmeyers de
250 mL para as posteriores leituras.

i) 100 mL e agua de osmose iv) 1 pequena fragdo (ponta de
reversa; uma espatula) de Cloreto de
ii) 1 ml de Solugéo de Na>SOyg; Bario (BaCly).

iii) 5 ml de Solugéo Agente Con-

dicionante;

Apo6s o procedimento descrito acima, o Erlenmeyer foi direcionado a um
agitador magnético, no qual permaneceu sob agitagdo meédia durante, aproxima-
damente, 1 minuto. Em seguida, as medidas foram feitas observando-se um
comprimento de onda (A) em torno dos 420 nm. A tabela a seguir, apresenta os
valores das concentragdes de cada Erlenmeyer para a constru¢ao da curva ana-

litica do Sulfato.

Tabela 4 — Procedimento experimental para a constru¢do da curva analitica do Sulfato.

Erlenmeyer Tempo de Agi- Vol. Agente Vol. Sol. [ 1 Naz:SO4
tacdo (min) Condicionante Na;SO,4(mL) mol/L
(mL)
1 1 5 1 1,25x10°
2 1 5 3 3,77x10°
3 1 5 2 2,51x10°
4 1 5 4 5,02x10°°
5 1 5 5 6,28x10°
6 1 5 6 7,53x10°
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7 1 5 7 8,79x10°
8 1 5 8 1,00x10*
9 1 5 9 1,13x10*
10 1 5 10 1,26x10*

Com o auxilio do software Origin Pro 8.5, foi possivel tratar os dados e
obter a curva analitica do Sulfato.

4.2. Teste de toxicidade

a) Preparo da Soluggo de Hidroxido de Sodio (NaOH)

Com o auxilio de uma balanga analitica, pesou-se, aproximadamente, 0,4
g de NaOH para o preparo de uma solugédo 0,1 mol/L, que foi diluida em um

baldo volumétrico de 100 mL com agua de osmose reversa.

Mpesada NaoH = 0,4208g

b) Preparo da Solugdo de Sulfametoxazol

Ap0s o preparo da solugao de hidroxido de sodio (NaOH), pesou-se, apro-
ximadamente, 0,051 g de Sulfametoxazol que foi diluido com a solugéao prepa-

rada anteriormente, em um baldo volumétrico de 100 mL.
Mpesada Sulfametoxazol = 0,05299

¢) Preparo da Solugdo de Sulfametoxazol + 200 ml de amostra de efluente
ETE

Em uma pipeta graduada, mediu-se 10 mL da solu¢do padrao de Sulfa-
metoxazol preparada anteriormente e diluiu-se a mesma em 200 mL da amostra

coletada na Estac&o de Tratamento de Efluente (Lagoa Anaerdbia).

d) Ozonizacdo da Amostra de Efluente contendo amostra de farmaco (Sul-

fametoxazol)

ApoGs o preparo da solugdo contendo efluente e Sulfametoxazol, retirou-
se uma aliquota de, aproximadamente, 10 mL desta solug&o e iniciou-se a ozo-
nizagao da mesma. Nos tempos de 15 e 30 min de ozonizagdo também foram

retiradas aliquotas da solug&o para posterior montagem do experimento.
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Essas aliquotas, foram utilizadas também para leituras no fluorimetro,
com o intuito de observar o comportamento do farmaco com o tratamento qui-

mico com o ozo6nio.

Para realizar as leituras no fluorimetro, se fez necessario o preparo de
uma solucio tampao de KH2.PO4. Em uma balanga analitica pesou-se, aproxi-
madamente, 1,4 g de KH2PO4 que foi transferido para um baldo volumétrico cujo

menisco foi completado com agua destilada.

As leituras foram realizadas no Fluorimetro, cuja cubeta foi preenchida,

para cada amostra, com:

e 2 mL de solugdo tampé&o (KH2PO4) + 1 mL de solu¢do padrao SMZ (0 min
de ozonizag&o);

e 2 mL de solugdo tampéo (KH2PO4) + 1 mL de solugdo padrao SMZ (15
min de ozonizagao);

e 2 mL de solugdo tampéo (KH2PO4) + 1 mL de solugdo padrdo SMZ (30

min de ozonizagao);

e) Preparo das Placas de Petri

Apobs o preparo das solugdes, cinco placas de Petri foram limpas e higie-
nizadas. Em seguida, foi feito o corte de papéis filtro de modo que se encaixas-
sem nas placas mantendo o fundo das mesmas preenchido. Cada placa recebeu
20 sementes de alface (Salad bowl), cuja pureza era de 99,8% e a taxa de ger-
minacao correspondente a 98%.

Em seguida, cada placa de Petri recebeu 3 mL de sua respectiva solugao,

seguindo a seguinte ordem:

e Placa1-20sementes de alface + 3 mL de Agua de Osmose Reversa;

e Placa 2 - 20 sementes de alface + 3 mL de Solucdo de Sulfametoxazol;

e Placa 3 —20sementes de alface + 3 mL de Solucdo de Sulfametoxazol e Efluente ETE (0
min de Ozonizagdo);

e Placa 4-20sementes de alface + 3 mL de Solucdo de Sulfametoxazol e Efluente ETE (15

min de Ozonizagdo);
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e Placa5-20sementes de alface + 3 mL de Solucdo de Sulfametoxazol e Efluente ETE (30

min de Ozonizagdo);

Em seguida, todas as placas foram tampadas e devidamente identifica-
das. Todas as placas permaneceram na capela (sob luz) durante um periodo de
72 horas, a temperatura ambiente (+ 21,5 °C) para a analise do crescimento da
radicula. Ao final das 72 h de experimento, com o auxilio de uma pinga, uma
régua milimétrica e uma folha em branco, foram tiradas fotos das radiculas para

que, posteriormente, estas fossem medidas com ajuda do software Axio Vision.

Figura 5 — (a) Teste de toxicidade (esquema experimental). (b) Interior da placa de
Petri.

(b)

4.3. Tratamento com ozo6nio em Amostras de Efluentes de Estacoes de

Tratamento de Efluentes e aguas de Piscicultura

Para todos os efluentes que foram tratados com a ozonizagao, foram
realizadas as analises de cloreto, fosfato, sulfato e nitrato, bem como a analise
microbioldgica (contagem de bactérias aerdbias mesdfilas) com intervalos de
tempo de 15 em 15 min.

As analises para o parametro cloreto e microbiolégica deste trabalho,
foram realizadas até o tempo maximo de 8 h depois de cada coleta. Os efluentes
das ETE’s tiveram que ser filtrados para a remogao de sélidos grosseiros.
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Os efluentes oriundos de uma lagoa anaerodbia e outra facultativa, seréo
aqui tratados como efluente “ETE A”. O esgoto bruto, oriundo de outra estagéo
de tratamento sera tratado como efluente “ETE B”. O mesmo vale para as pisci-
culturas que serdo tratados como efluente “Piscicultura A” e efluente “Piscicultura
B”.

4.3.1. Ozonizacao efluente ETE A

O tratamento quimico com o ozdénio do efluente da ETE A, envolveu a
ozonizagao de dois tipos de efluentes: um proveniente de uma lagoa anaerodbia

e outro de uma lagoa facultativa.

Primeiramente foi necessario filtrar o efluente bruto, com o auxilio de um
funil e algodéao. O efluente filtrado foi transferido para um recipiente maior para
que pudesse ser ozonizado. Antes de iniciar a ozonizagao, foi retirada uma ali-
quota de efluente (aproximadamente 20 mL) que seria responsavel pelo tempo

“0 min” para a posterior analise.

A ozonizagéao foi realizada dentro da capela, com o exaustor ligado e, a
cada 15 min de ozonizagdo, uma aliquota era retirada para a realizagao das ana-
lises de cloreto, fosfato, sulfato e analise microbiolégica. Os tempos de ozoniza-
¢cao observados para todos os efluentes estudados neste trabalho foram de:

e 0 min de Ozonizagao;

e 15 min de Ozonizagdo;
e 30 min de Ozonizagao;
e 45 min de Ozonizacgao;

e 60 min de Ozonizagao.

As aliquotas destinadas a realizagado da analise microbiologica foram ar-

mazenadas em frascos devidamente limpos e esterilizados.
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4.3.2. Ozonizacgao do efluente ETE B

O tratamento quimico com o ozénio do efluente da ETE B, envolveu a
ozonizagao de apenas um tipo de efluente, o esgoto bruto.

Primeiramente foi necessario filtrar o efluente bruto, com o auxilio de um
funil e algodao. Feito isto, o efluente filtrado foi transferido para um recipiente
maior para que pudesse ser ozonizado. Antes de iniciar a ozonizagao, foi retirada
uma aliquota de efluente (aproximadamente 20 mL) que seria responsavel pelo

tempo “0 min” para posterior analise.

A ozonizagao foi realizada dentro da capela, temperatura ambiente (+
25°C) com o exaustor ligado e, a cada 15 min de ozonizagao, uma aliquota era
retirada para a realizacdo das analises de cloreto, fosfato, sulfato e analise mi-
crobiologica.

Tanto os efluentes da ETE A quanto da ETE B eram constituidos de
grande carga organica, devido sua origem e ao fato de que, ainda n&o havia sido
realizado nenhum tipo de tratamento nos mesmos, com exceg¢ao da remogao de

soélidos grosseiros.

4.3.3. Ozonizacao do efluente da Piscicultura A e Piscicultura B

O tratamento quimico com o ozoénio do efluente da Piscicultura A e B,
envolveu a ozonizagédo de apenas um tipo de efluente, o efluente de saida (a

jusante dos tanques de piscicultura).

Nao foi necessario filtrar os efluentes visto que estes ndo possuiam uma
grande quantidade de solidos suspensos. Antes de iniciar a ozonizagao, foi reti-
rada uma aliquota de cada efluente (aproximadamente 20 mL) que seria respon-

savel pelo tempo “0 min” para a posterior analise.

Assim como nos itens anteriores, a ozonizagao foi realizada dentro da ca-
pela, com o exaustor ligado e, a cada 15 min de ozonizagdo, uma aliquota era
retirada para a realizacdo das analises de cloreto, fosfato, sulfato e analise mi-
crobiologica.
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4.4. Analise Microbiolégica - Contagem total de aerobios meséfilos

Para testar a eficiéncia do tratamento de ozonizagao na redu¢ado dos mi-
crorganismos nas amostras estudadas, foi feito o plagueamento em triplicata de
cada amostra ozonizada, nos tempos 0 min, 15 min, 30 min, 45 min e 60 min,
como ja mencionado anteriormente. Na analise dos efluentes das pisciculturas
realizou-se a diluigdo seriada até 10 e, nas amostras das Estagdes de trata-
mento de efluente (ETE’s) realizou-se diluigio até a 10°.

Para realizar a diluicdo seriada da amostra, foi adicionado 1 mL da amos-
tra inicial em 9 mL de salina, obtendo-se assim a diluigdo 1:10 (10-"); 1 mL da
diluigdo 10" em 9 mL de salina obtendo-se a diluigdo 102, e assim sucessiva-
mente. A diluicao seriada da amostra foi realizada para cada tempo determinado
(SILVA et al., 2017; APHA, 2005).

De cada diluicdo da amostra/tempo foi inoculado 0,1 mL na superficie
das placas de Agar PCA, usando uma alg¢a de Drigalski para espalhar o in6culo
por toda a superficie do meio (spread plate), até que o excesso do liquido seja
absorvido. Apds as placas foram incubadas a 35 + 0,5 °C / 48 £ 2 h em estufa
bacterioldgica (SILVA et al., 2017; APHA, 2005).

A contagem dos microrganismos foi feita seguindo a contagem padréo,
(0,1 mL/ diluigdo): 10 UFC/ mL de amostras liquidas. (SILVA et al., 2017; APHA,
2005).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos, de todos os experimentos realizados, estdo descri-

tos nos sub topicos a seguir.

5.1. Teste de Toxicidade

Inicialmente, avaliou-se o efeito da presencga do antibiético SMZ sobre a
germinacao e elongagao da raiz de semente de Salad bowl. Nestes testes de fito
toxicidade, uma substancia com atividade bioldgica pode afetar o desenvolvi-
mento das plantas. O efeito pode ser verificado tanto no hipocétilo (hp) quanto

na raiz primaria (rp).

A porcentagem de germinagao também pode ser afetada pelas substan-
cias. Para este estudo, avaliou-se o comprimento do hipocétilo e da raiz primaria
das plantas na presenca das solugdes. Os ensaios realizados estao apresenta-
dos na Tabela 5 e no Grafico 1, a seguir.

Tabela 5 — Comprimento médio das raizes de alface para cada ensaio realizado.

Ensaios Comprimento Médio das radi-
culas (mm)
Hipocétilo raiz primaria

1 — Agua Osmose Reversa (Controle) 5,66 11,40

2 - Sulfametoxazol 4,00 6,30

3 - Sulfametoxazol + Efluente ETE (0 min. Ozo- 6,56 9,81
nizacao)

4 - Sulfametoxazol + Efluente ETE (15 min. Ozo- 4,99 10,74
nizacao)

5 - Sulfametoxazol + Efluente ETE (30 min. Ozo- 6,66 8,79
nizacao)
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Grafico 1 — Comprimento médio obtido, para cada ensaio realizado, das raizes
de alface.
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O ensaio 1 trata-se do controle do experimento, no qual a agua destilada
€ usada como solucgdo. O ensaio 2 € composto de solugédo padrao de SMZ 1 x10°
3 mol/L em agua deionizada. Neste experimento, foi avaliado se existe um efeito

toxico da substancia SMZ sobre a germinagéo das sementes de alface.

No ensaio 3, uma aliquota de solucao padrdo de SMZ ¢é adicionada a um
volume de efluente da estacdo de tratamento. Neste ensaio, verifica-se o efeito
da composicéo do efluente no efeito fito toxico do SMZ. Ja os ensaios 4 e 5, sdo
as solugdes contendo a aliquota de SMZ ozonizada em diferentes intervalos de
tempo. Neste experimentos, avalia-se se o contato com ozdnio produzido altera

a toxicidade do SMZ sobre o desenvolvimento das sementes de alface.

O efeito fito toxico do SMZ é verificado nos resultados dos ensaios 1 e 2.
A adigdo de SMZ tanto em agua deionizada, bem como no efluente, promove
uma diminuigdo significativa no crescimento da raiz primaria (rp) e hipocotilo (hp).
Na avaliagcdo do efeito da SMZ no hipocatilo (hp), verificou-se um efeito signifi-
cativo no desenvolvimento do mesmo quando se realiza a ANOVA a um nivel de

significancia de 95%.

Tabela 6 — Analise de variancia do comprimento do hipocotilo nos diferentes en-
saios do estudo da ozonizagao.

Grau de Li- Soma dos Quadrado Valorde F Prob>F
berdade Quadrados Médio
Modelo 4 219,94983 54,98746 6,19866 6,37691E-4
Erro 37 328,22214 8,87087
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Fcrit= 2,69 (95%)

Como pode ser verificado na Figura 6 abaixo, ndo se verifica diferencga
significativa entre o controle e a adigdo de SMZ, quando se avalia o comprimento
do hipocoétilo. Conforme observado, o comprimento do hp aumenta conforme o

aumento do tempo de ozonizagéo.
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Figura 6 — Grafico Box do efeito da ozonizagéo da solugao contendo SMZ sobre o com-
primento do hipocotilo (hp). Controle: agua deionizada; SMZ 2x103 mol L; SMZ.o;
SMZ+15 e SMZ+30.
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Ao observar o efeito do SMZ no comprimento da raiz primaria e, com o

auxilio da ferramenta ANOVA, verificou-se uma diferenga significativa no com-

primento das raizes primarias ao nivel de confianga de 95%, conforme a Tabela

7, a seguir.

Tabela 7 — Analise de Variancia do comprimento da raiz primaria nos diferentes
Ensaios do estudo da ozonizagao.

Grau de Li- Soma dos Quadrado Valor de F Prob>F
berdade Quadrados Médio
Modelo 4 241,77 60,44 9,62 2,12x10°
Erro 36 226,09 6,28
Total 40 467,87

Fcrit= 2,633 (95%)

O desvio padrao das medidas do comprimento do hipocétilo e da raiz pri-

maria € um parametro importante de analise. Avaliando-se o desvio padrdo dos

experimentos, verifica-se que as variancias das populagdes ndo sao significati-

vamente diferentes ao nivel de 95%, conforme teste de Levene apresentado

abaixo.
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Tabela 8 — Avaliacdo da Varidncia dos Ensaios no estudo da ozonizagao.

Grau de Soma dos Quadrado Valor de F Prob>F
Liberdade Quadrados Médio

Modelo 4 10,16001 2,54 1,70844 0,16951
Erro 36 53,52266 1,48674

Fcrit= 2,633 (95%)

Diante disso, avaliou-se o efeito da fito toxicidade de solugdes contendo
SMZ monitorando-se o comprimento da raiz primaria, depois de um periodo de
72 dias.

Na Figura 7, verifica-se uma diminuicdo no comprimento das raizes pri-
marias quando adicionados SMZ e comparadas com o controle. Esse ¢é o efeito
fito toxico ocasionado pelo antibiético. Com o tempo de ozonizacgéo, verifica-se
o aumento do comprimento das raizes primarias, permanecendo iguais ao com-

primento das raizes primarias do grupo controle.

Desta maneira, podemos inferir que a presenca de SMZ no efluente
(SMZ+p) tem 0 mesmo efeito que a solugdo padrao SMZ, na qual a composi¢céo
do efluente nao interfere na disponibilidade do antibiético nesta concentragéo
estudada. A ozonizagao do efluente contendo SMZ (mol/L) pelo periodo de 15
min e 30 min promovem a diminuigdo do efeito fito téxico do SMZ contido no
efluente.

Figura 7 — Grafico Box do efeito da ozonizagéo de solugao contendo SMZ sobre o com-

primento da raiz primaria. Controle: agua deionizada; SMZ: solu¢do padrao de SMZ
2x103 mol L"; SMZ.o; SMZ.15 € SMZ.3o.
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A Figura 8 a seguir, apresenta de forma objetiva, o resultado obtido para

o crescimento das sementes de alface, em cada ensaio realizado.

Figura 8 — Crescimento médio observado nas raizes de alface para os respectivos en-
saios realizados.1 — Controle: agua deionizada; 2 — SMZ: solugao padrao de SMZ 2x10
3molL™"; 3 —SMZ.o; 4 — SMZ.15 € 5 — SMZ.30.

As matrizes de excitagdo e emissao obtidas, findou-se nos trés graficos,
a seguir, que apresentam a intensidade de emisséo do farmaco no efluente nos
tempos 0, 15 e 30 min de ozonizagao. A regido verde, no grafico, representa o
farmaco, que pode ser observada pela fluorescéncia do mesmo quando exposto

a radiagao.
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Grafico 2 — 3D da amostra de efluente com adigdo de Sulfametoxazol no tempo “0 min”
de ozonizagao.
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Grafico 3 — 3D da amostra de efluente com adigao de Sulfametoxazol no tempo “15 min”
de ozonizagao.
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Grafico 4 — 3D da amostra de efluente com adigao de Sulfametoxazol no tempo “30 min”

de ozonizagao.
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A partir da observagao dos trés graficos acima, pode-se identificar a pre-
senga do farmaco (sulfametoxazol) na regido esverdeada (Grafico 2), nos com-
primentos de onda (A) entre 300 e 400 nm. No Grafico 3, apos 15 min de ozoni-
zacao, observa-se que, a presenca do farmaco foi reduzida quase que por com-
pleta e, apés 30 min de ozonizagao (Grafico 4), nota-se que, ha um desloca-
mento no grafico para a direita, entre 400 e 500 nm, que pode ser a formagéo de
subprodutos oriundos da degradagao do Sulfametoxazol pelo processo de ozo-

nizagao.

Segundo Goméz-Ramos et al. (2011), o mecanismo de degradagao do
sulfametoxazol por tratamento quimico com 0z6nio possui duas rotas principais
de degradacao, uma relacionada ao ataque molecular do ozdénio e outra refe-
rente ao ataque do radical hidroxila (OH¢), que leva a formagao de seis interme-
diarios, identificados por cromatografia liquida associada a espectrometria de
massas (LC- ESI- Q- TOF-MS).

Segundo Almeida et al., 2004, o processo de ozonizag&o possui grande
potencial para remediar o efluente farmacéutico devido a sua capacidade em
remover compostos refratarios (cujas propriedades sdo a capacidade de resistir

a temperaturas elevadas sem fundir ou se decompor e permanecer inerte
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quando expostos a ambientes severos (DAL BO et al., 2007)). Além disso, a
ozonizagao é eficiente na descoloragao (pode ser verificada espectrofotometri-
camente — espectros de absorg&o) e no aumento da biodegradabilidade de di-
versos tipos de efluente.

5.2. Tratamento com oz6nio em efluentes de estagao de tratamento de es-

gotos

5.2.1. Efluentes das ETE’s Ae B

A partir dos dados obtidos com a analise do SMZ em efluente da estacéo
de tratamento de esgoto, buscou-se avaliar a mineralizagao dos principais ions
presentes nestes efluentes. Os graficos apresentados a seguir correspondem a
quantificacdo de cada parametro analisado.

Grafico 5 — Avaliagdo da concentracao de cloreto no processo de ozonizagao da amos-

tra de efluente da lagoa anaerdbia (ETE A).
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Grafico 6 — Avaliagao da concentracao de cloreto no processo de ozonizacgao da

amostra de efluente da lagoa facultativa (ETE A).
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Os Graficos 5 e 6 apresentam os valores de concentracao obtidos para o
parametro cloreto durante o periodo de ozonizagdo. Os valores de concentracéo
obtidos no Grafico 5 (lagoa anaerobia), demonstram uma tendéncia de diminui-

¢ao da concentragéo de cloreto conforme o aumento do tempo de ozonizagéo.

Ja no Grafico 6, que apresenta as concentracdes obtidas para o parame-
tro cloreto (lagoa facultativa), o que se observou foi que esses valores permane-
ceram constantes em torno de 36 mg/L.

Os Graficos apresentados a seguir, sdo correspondentes aos valores de
concentragio obtidos para o parametro fosfato conforme o tempo de ozonizagéao.
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Grafico 7 — Avaliagdo da concentragao de fosfato no processo de ozonizagao da
amostra de efluente da lagoa anaerdbia (ETE A).
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Grafico 8 — Avaliagdo da concentragao de fosfato no processo de ozonizagao da
amostra de efluente da lagoa facultativa (ETE A).
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Os Graficos 7 e 8 apresentam os valores de concentracao obtidos para o
parametro fosfato durante o periodo de ozonizagdo. Os valores de concentracéo
obtidos demonstram uma tendéncia de aumento da concentracao de fosfato con-
forme o aumento do tempo de ozonizacgao.

Os Graficos apresentados a seguir, sdo correspondentes aos valores de

concentragio obtidos para o parametro sulfato conforme o tempo de ozonizacgao.

Grafico 9 — Avaliagdo da concentragao de sulfato no processo de ozonizagao da
amostra de efluente da lagoa anaerdbia (ETE A).
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Grafico 10 — Avaliagao da concentragao de sulfato no processo de ozonizagao da
amostra de efluente da lagoa facultativa (ETE A).

100 4

. :
. %\/ \
| i

40

[ ] Sulfato (mg/L)

20

[~

T T T T T T T

15 30 45 60
Tempo de Ozonizagao (min)

o -

Os Graficos 9 e 10 apresentam os valores de concentracao obtidos para
o parametro sulfato durante o periodo de ozonizac&o. Os valores de concentra-
¢ao obtidos demonstram uma tendéncia de aumento da concentragéo de sulfato

conforme o aumento do tempo de ozonizagao.

Observando-se os graficos correspondentes ao efluente da ETE aqui
identificada como “A”, pode-se notar que, as concentracdes dos ions cloreto,
fosfato e sulfato sdo maiores na lagoa facultativa, o que coloca em duvida sobre

a eficiéncia no tratamento do sistema de lagoas implantado nesta ETE.

A concentragao do ion cloreto, apresentou redugao conforme o aumento
do tempo de ozonizagao na lagoa anaerdbia, enquanto na lagoa facultativa essa
concentragdo se manteve constante. A concentracédo dos ions fosfato e sulfato

aumentaram de acordo com o aumento do tempo de ozonizagao.

Os graficos 11, 12 e 13 s&o correspondentes aos resultados obtidos para
a ozonizacao do efluente da ETE aqui identificada como “B” — esgoto bruto.
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Grafico 11 — Avaliagdo da concentragao de cloreto no processo de ozonizagao da
amostra de efluente (ETE B).
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Grafico 12 — Avaliagdo da concentragao de fosfato no processo de ozonizagdo da amos-
tra de efluente (ETE B).
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Grafico 13 — Avaliacao da concentracao de sulfato no processo de ozonizagao da amos-
tra de efluente (ETE B).
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Assim como na ETE A, a ozonizacéo do efluente da ETE B apresentou
redugao da concentragcdo do ion cloreto e aumento do ion fosfato conforme o
tempo de ozonizagdo. A concentragao do ion sulfato apresentou um comporta-

mento de redugao da sua concentragdo conforme o aumento do tempo de ozo-
nizagao.
5.2.2. Efluentes de pisciculturas A e B

Os graficos apresentados a seguir, séo referentes ao monitoramento das
concentragdes de cloreto, fosfato e sulfato dos efluentes de duas pisciculturas,
em diferentes intervalos de tempo de ozonizagéao.
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Grafico 14 — Avaliagdo da concentragao de cloreto no processo de ozonizagdo da amos-
tra de efluente (piscicultura A).
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Grafico 15 — Avaliagdo da concentragao de cloreto no processo de ozonizagdo da amos-
tra de efluente (piscicultura B).
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Os Graficos 14 e 15 apresentam os valores de concentragdo obtidos para
o parametro cloreto durante o periodo de ozonizacio. Os valores de concentra-
¢ao obtidos no Grafico 14 (piscicultura A), demonstram uma tendéncia de au-

mento da concentragao de cloreto conforme o aumento do tempo de ozonizagéo.

Ja no Grafico 15, que apresenta as concentracdes obtidas para o para-
metro cloreto (Piscicultura B), o que se observou foi a tendéncia de reducéo

deste mesmo parametro conforme o aumento do tempo de ozonizagéo.

Os Graficos apresentados a seguir, sdo correspondentes aos valores de

concentragio obtidos para o parametro fosfato conforme o tempo de ozonizagéo.

Grafico 16 — Avaliagcdo da Concentracdo de Fosfato no Processo de Ozonizagdo da
amostra de efluente (Piscicultura A).
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Grafico 17 — Avaliagdo da Concentracdo de Fosfato no Processo de Ozonizacédo da
amostra de efluente (Piscicultura B).
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Os Graficos 16 e 17 apresentam os valores de concentracdo obtidos

para o parametro fosfato durante o periodo de ozonizac&do. Os valores de con-

centragao obtidos demonstram uma tendéncia de aumento da concentragdo de

fosfato conforme o aumento do tempo de ozonizagao.

Os Graficos apresentados a seguir, sdo correspondentes aos valores de

concentragio obtidos para o parametro sulfato conforme o tempo de ozonizacgao.
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Grafico 18 — Avaliacdo da concentracao de sulfato no processo de ozonizagao da amos-
tra de efluente (piscicultura A).
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Grafico 19 — Avaliacdo da concentracao de sulfato no processo de ozonizagao da amos-
tra de efluente (piscicultura B).
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Os Graficos 18 e 19 apresentam os valores de concentracdo obtidos
para o parametro sulfato durante o periodo de ozonizacdo. Os valores de con-
centragao obtidos demonstram uma tendéncia de aumento da concentragdo de

sulfato conforme o aumento do tempo de ozonizagao.

Observado os comportamentos dos diferentes parametros analisados
neste trabalho, foi realizada uma consulta a bibliografia ja existente com o intuito
de justificar o comportamento dos mesmos diante ao tratamento quimico com o

ozobnio proposto.

Razumovskii et al.(2010), aponta que a ozonizagdo promove a conver-
séo dos ions cloreto em hipoclorito (bactericida) e oxigénio. Apos a observagéo
dos Graficos 5, 6, 11, 14 e 15, verifica-se a tendéncia do 0zénio em promover a
oxidacao do ion cloreto.

Porém, os Graficos 6 e 14, ainda referentes as concentragdes de cloreto,
apresentaram comportamentos diferentes em relagcéo aos demais. No Grafico 6,
a concentragao do ion cloreto permaneceu constante, enquanto no Grafico 11 a

concentragdo do mesmo aumentou de acordo com o tempo de ozonizagao.

No primeiro caso, a concentracao se manteve constante devido ao au-
mento da concentragdo do ion fosfato no mesmo efluente. De acordo com Eriks-
son, 2004, o fosfato € convertido a radical HPO4, pelo radical hidroxila e, a di-
minui¢ao do radical hidroxila promove a reducédo da concentracdo de 0zbnio em
solugdo. Como o radical hidroxila ndo reage com ions cloreto e o 0z6nio foi re-
duzido, logo, a concentragdo do ion cloreto se manteve quase que constante no

efluente da Lagoa Facultativa (ETE A).

Em relagcédo ao Grafico 11, a justificativa para que a concentragao do ion
cloreto tenha aumentado pode ser pelo fato de que, quando foi realizada a coleta
do efluente desta piscicultura (A), notou-se que havia sido aplicado algum tipo
de insumo nos tanques. Dependendo da constituigdo quimica do insumo apli-
cado, este poderia estar liberando ions cloreto conforme o processo de ozoniza-
cao fosse sendo aplicado. Porém, ndo é possivel afirmar com certeza que esta

seria a causa do aumento.
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No que diz respeito ao parametro fosfato, os Graficos 7, 8, 12,16 e 17
apresentam o comportamento das concentragdes do mesmo, nos diferentes in-
tervalos de tempo de ozonizagdo. No geral, o comportamento nos graficos é
muito semelhante e, notou-se a tendéncia de aumento da concentracdo de

acordo com o aumento do tempo de aplicacdo do ozdnio.

Isso ocorre porque o fosforo presente na agua residuaria bruta, encon-
tra-se na forma de polifosfato soluveis e, também, na forma de ortofosfato, apés
hidrolise (PROSAB, 2009). Logo, referente ao parametro fosfato, presume-se
gue a ozonizagao causa um aumento da quantidade do mesmo no efluente, de-

vido a sua presencga na forma de polifosfato, que é convertido a ortofosfato.

Ainda segundo o autor citado anteriormente, como os ortofosfatos estéo
diretamente disponiveis para o metabolismo, pode-se dizer que esse aumento
€, de certa forma, positivo, uma vez que torna possivel a assimilagao desse ma-
cronutriente por microrganismos num posterior tratamento biolégico, aumen-

tando a qualidade e biodegradabilidade do efluente a ser tratado.

No que se refere ao ion sulfato, de acordo com Sarti et al. (2008), em
zonas anaerobias, o mesmo é reduzido a sulfeto de hidrogénio (H2S), aumen-
tando a demanda quimica de oxigénio (DQO), logo, bactérias redutoras de sul-

fato causam o aumento nas concentragdes de sulfeto.

Ainda de acordo com o mesmo autor citado anteriormente, o aumento
verificado nos graficos pode ser devido a produgdo do sulfeto de hidrogénio
(H2S(g) + H2Saq) + HS) em condigbes anaerdbias nos efluentes, ou ainda, pela
liberagdo do enxofre em suas diversas formas de dxidos de enxofre (SO3%;
HSOs-, S203%, SO427). No entanto, ndo foi possivel afirmar a real justificativa

para as concentragbes encontradas.

Descargas indiscriminadas de aguas residuarias contendo sulfato, em
corpos hidricos (receptores), podem comprometer a qualidade das aguas e pre-
judicar o processo natural de autodepuracéo, bem como interferir no ciclo natural
do enxofre (SARTI et al., 2008).

O aumento da DQO implica na necessidade de aumento de algum agente
que realize a oxidagdo da matéria orgénica presente do efluente. Logo, um au-

mento nas concentragdes de sulfeto em efluentes, do ponto de vista ambiental,
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nao €& vantajoso uma vez que exige maiores concentracées de oxigénio, por

exemplo, para oxidagao da matéria organica presente no efluente.

Gibert et al. (2002), apresenta uma simulag&o da reducao do sulfato atra-

vés da equacgéo abaixo, na qual CH20, representa um composto orgéanico.
2 CH20aq) + SO4%(aq) + 2 H*(ag) — H2S(aq) + 2 CO2aq) + 2 H20(aq)
Segundo o mesmo autor, a reducéo do ion sulfato na agua residuaria leva
a formacgéao de H>S (sulfeto), que se dissocia em agua.

As Tabelas 9 e 10 a seguir, demonstram os resultados obtidos para os
tempos inicial e final dos parametros cloreto, fosfato e sulfato no tratamento com
ozobnio.

Tabela 9 — Concentragcdes médias iniciais e finais dos parametros estudados nos efilu-
entes das ETE’s A e B no estudo da ozonizacio.

Para- ETEA ETEB

metros

(mg/L) Lag. Anaerdbia Lag. Facultativa Esgoto Bruto
inicialo min) finalgo min) inicialo min) final@o min) inicialo miny | final®o min)

Cloreto | 27,2 +0,2 22,3+0,6 36,0 £ 0,3 34,4 +£23 553+£0,5 | 51,2+1,0

Fosfato 1,94 + 2,17 £ 0,01 3,00 £ 0,01 3,12+ 0,02 6,44 + 6,38 +

0,01 0,10 0,07
Sulfato | 33,1+7,8 57,2+7,6 20,2 + 8,02 35277 79,676 | 495+7,6

Tabela 10 - Concentragbes médias iniciais e finais dos parametros estudados nos eflu-
entes das Pisciculturas A e B no estudo da ozonizagéo.

Parametros Piscicultura A Piscicultura B
(mg/L) Inicial(o min) Finalo min) Inicial(o min) Finalo min)
Cloreto 6,64 + 0,30 12,9+ 3,7 9,16 + 2,21 6,12 + 0,20
Fosfato 0,309 + 0,016 0,329 + 0,003 0,312+0,001 1,07 £ 0,25
Sulfato 51,5+7,6 145,0 £ 9,2 109,0 + 8,1 143,3+9,2

A Resolugado CONAMA 357, de 17 de margo de 2005, que dispde sobre a

classificagao dos corpos d’agua e estabelece condi¢des e padrdes para o langa-
mento de efluentes, aponta um valor de 250 mg L' SO4?~ para o langamento de
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Sulfato Total em aguas doces. Ja para o langamento de sulfeto a Resolugéo
CONAMA 430/2011 aponta um valor maximo de 1 mg L™ sulfeto

O padrédo de Langamento para o parédmetro cloreto total, segundo a
mesma Resolugdo CONAMA 357/2005, é de 250 mg L', enquanto o padrdo de
langamento para o parametro Fésforo Total, em Aguas Doces — Classe |, é de
0,020 mg L' P, para ambientes Iénticos, 0,025 mg L~" P, para ambientes inter-

mediarios e, 0,1 mg L' P, para ambientes I6ticos.

Ja para Aguas Doces — Classe |, o maximo permitido para o parametro
Fésforo Total é de 0,05 mg L~ P para ambiente lénticos, 0,075 mg L' P para
ambientes intermediarios e, 0,15 mg L~ P para ambientes lIéticos. A Deliberagao
CECA N°36/2012, aponta um valor de 250 mg. L' SO4% para o langamento de
Sulfato total em aguas doces classe | e lll e, um valor de 0,002 mg S. L' para o
langamento de sulfeto (H2S n&o dissociado) em aguas doces classe | e 0,3 mg
S. L para aguas doces classe lll. Para o parametro Cloreto Total, a mesma
Deliberagédo aponta um valor de 250 mg. L' CI, em aguas doces classe | e Ill.
Em relagdo ao parametro Fésforo Total, a CECA N°36/2012, apresenta os mes-
mos valores que a Resolugdo CONAMA 357/2005.
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Tabela 11 — Comparacgao entre os valores de concentragdes iniciais e finais obtidos de cloreto, fosfato e sulfato com os valores maximos permi-

tidos segundo as legislagbes consultadas.
[ Jinicial (mgiL) [ Jinat (mgn) CONAMA CECA/MS N°
N°357/2005 36/2012
a Efluente Efluente
Parametros
ETEA ETEB | PIS.A PIS. B ETEA ETEB | PIS.A PIS. B
L.A. L. F. L.A. L. F.
Cloreto 27,2 36,0 55,3 6,64 9,16 22,3 34,4 51,2 12,9 6,12 250 mg. L' Cl | 250 mg. L' CI
Fosfato 1,94 3,0 6,44 0,309 0,312 2,17 3,12 6,38 0,329 1,07 - -
Sulfato 33,1 20,2 79,6 51,5 109,0 57,2 35,2 49,5 145,0 143,3 250 mg. L' SO4 250 mg. L*
S04*

L.A.=lagoa aerdbica;

L.F.= lagoa facultativa.
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Conforme observado nas Tabelas 9 e 10, os parametros sulfato e cloreto
atendem aos padroes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/2005 citada
anteriormente. Ja para o parametro fosfato, a referéncia que se tem é acerca do
Fosforo total, logo, n&o é possivel afirmar se os valores encontrados estdo dentro
dos padrdes de langamento.

Apesar disso, vale ressaltar que, segundo a Resolugdo CONAMA
430/2011, os Estados podem estabelecer critérios para avaliar a toxicidade de
efluentes de acordo com as necessidades de cada regido, sendo permitido uma
restrigdo maior do que estabelecido pelas legislagdes estaduais.

Ainda de acordo com a Resolugcdo CONAMA 357/2005, os efluentes de
fontes poluidoras poderdo ser langados em corpos hidricos (receptores) apés
tratamento adequado e desde que obedegam as condigdes e exigéncias dispos-
tas na mesma Resolugdo. O érgdo ambiental competente, pode, desde de que
bem fundamentado, acrescentar outras condi¢cdes e padrdes para o langamento
de efluentes, tornando-os mais restritivos, com o intuito de atender as condi¢des
do corpo receptor. Como é o caso da Deliberacdo CECA N°36/2012, que apre-

senta valores mais restritivos para o langamento de Sulfeto.

Em outras palavras, o langamento de efluentes depende também das con-
dicbes do corpo receptor pois, se a sua capacidade de autodepuracgao for exce-
dida, o mesmo tera sua qualidade alterada, podendo causar impactos imensura-
veis nos ecossistemas aquaticos ali presentes, bem como influenciar na quali-

dade da agua destinada ao consumo humano.
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5.2.3. Analise Microbiologica

Na analise microbioldgica realizada neste trabalho, foi utilizado um meio
de cultura ndo seletivo que implica num crescimento bacteriano nao seletivo.
Logo, a variedade de bactérias que poderiam crescer no meio € muito ampla. Os
resultados obtidos para as - analises microbioldgicas contagem total de aerdbios
mesofilos (UFC/mL) - para diferentes tipos de efluentes, podem ser observados

nas Tabelas 12 e 13, a segquir.

Tabela 12 — Contagem de bactérias totais para os efluentes das ETE’s A e B, tratados
com ozonizacao.

Quantidade de Bactérias (UFC/mL)

Tempo de Ozonizagéo (min) Esgoto Bruto (ETE | Lagoa Anaero- Lagoa Faculta-
B) bia (ETE A) tiva (ETE A)
0 5,89 4,68 4,72
15 5,88 5,00 4,49
30 5,45 4,96 5,28
45 5,04 4,51 4,23
60 5,23 4,36 4,26

Tabela 13 — Contagem de bactérias totais para os efluentes das Pisciculturas A e B
tratados com ozonizacgao.
Quantidade de Bactérias (UFC/mL)

Tempo de Ozonizagéo (min) Piscicultura A Piscicultura B
0 3,75 3,54
15 0 0
30 0 0
45 0 Q
60 0 0

Apos a observacgao da Tabela 13, nota-se que o tratamento com o 0zénio
em aguas de pisciculturas exerceu efeito bactericida, uma vez que, apos o tempo
de 15 (quinze) minutos de ozonizag&o, a concentragdo de bactérias (UFC/mL)
caiu para zero. Tortora et al., 2012, explica que o efeito bactericida é aquele

capaz de matar bactérias diretamente.

O efeito bactericida verificado neste trabalho, pode ser explicado pelo fato
de que o 0zbnio provoca a lise das membranas celulares pela oxidagdo, ocasio-
nando a morte celular (SILVA et al., 2009).
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Summerfelt et al., 2009 e Spiliotopoulou et al., 2018, relatam que o trata-
mento com ozénio pode produzir a inativacdo quase completa do total de bacté-
rias aerdbias mesodfilas na agua e que o uso do ozbdnio tem sido amplamente

utilizado como uma tecnologia suplementar ao tratamento da agua.

Vale ressaltar que, a ozonizagdo pode converter o cloreto em hipoclorito
e, segundo Lacerda, 2011, a presenga de compostos clorados em solugéo
aquosa, mesmo que em pequenas quantidades, tem ag¢ado bactericida rapida.
Segundo o mesmo autor, o cloro, quando em solugdo aquosa, libera acido hipo-
cloroso que possui capacidade de penetrar na célula bacteriana e liberar oxigé-
nio, oxidando componentes essenciais do protoplasma bacteriano, levando a
morte celular. Logo, além do efeito bactericida desempenhado pelo proprio 0z6-

nio, tem-se a acgao do hipoclorito que também provoca morte celular.

Na Tabela 12, referente as amostras de efluentes das Lagoas Anaerdbia
e Facultativa - ETE A e de Esgoto Bruto — ETE B, pode ser observado um com-
portamento diferente do observado na Tabela 13, com amostras de efluentes de
piscicultura. Foi perceptivel que a concentragcdo de bactérias basicamente, se

manteve constante caracterizando o chamado efeito bacteriostatico.

De acordo com Tortora et al., 2012, o efeito bacteriostatico € aquele cujo
tratamento é capaz de inibir o crescimento bacteriano, em outras palavras, ele
impede o crescimento de microrganismos, o que explica os resultados obtidos
na Tabela 12. Vale ressaltar que tais efluentes sdo ricos em matéria orgénica

que constituem grande fonte de energia, favorecendo o crescimento microbiano.

Ainda segundo o0 mesmo autor supracitado, para sustentar o crescimento
microbiano, o meio deve fornecer fonte de energia e fontes de Carbono, Nitrogé-
nio, Enxofre e Fosforo. Logo, o tratamento com o ozdnio inibe o crescimento

microbiano mesmo na presenga de um meio rico em nutrientes.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, foi possivel analisar
o comportamento de alguns macronutrientes presentes em efluentes de diferen-
tes origens frente ao tratamento com ozdnio proposto. Através da contagem de
bactérias totais, verificou-se o efeito bactericida e bacteriostatico que o ozbnio

pode desencadear nas mesmas.

O Teste de Fito toxicidade aplicado em sementes de Salad bowl, permitiu
verificar o efeito fito toxico do antibidtico Sulfametozaxol sobre o crescimento da
raiz primaria das sementes em estudo. O tratamento da ozonizagao, proporcio-
nou uma redugao da toxicidade exercida pelo farmaco sobre as raizes de alface.
Com o auxilio do equipamento fluorimetro, foi possivel observar a redu¢éo do
farmaco presente na amostra conforme o tempo de ozonizacéo e, a posterior

formacao dos seus intermediarios.

A reducédo da concentragao do ion cloreto em solugao apds o tratamento
com o ozbnio ocorre devido a sua conversdo em hipoclorito e oxigénio. Ja o
fosfato tende a aumentar devido a quebra do polifosfato a ortofosfato, forma que
o torna disponivel para a assimilagao por bactérias num possivel posterior trata-
mento biolégico. O comportamento de algumas substancias no tratamento com
a ozonizacao depende da natureza e composi¢cdo quimica do efluente em es-

tudo.

O aumento observado no parametro Sulfato, pode ser devido a formacgao
de sulfeto ou pela liberagdo do enxofre em suas mais variadas formas (6xidos
de enxofre). No entanto, n&o foi possivel encontrar na literatura, algum trabalho
que teve como estudo o comportamento do sulfato diante do tratamento com o
ozbnio. Futuras pesquisas podem monitorar a formacao destes compostos com

o tratamento com ozbnio através de técnicas como cromatografia.

Vale salientar que, diferentes condi¢des climaticas e o horario em que sao
realizadas as coletas podem interferir nos resultados obtidos pois, horarios de
pico, em que a vazao € maior, podem diluir ainda mais o efluente, causando uma

certa distorgéo nas concentragdes dos compostos presentes nos mesmos.
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Os resultados obtidos das concentragdes dos compostos estudados no
efluente da ETE B (esgoto bruto) apontam uma quantidade de fosfato alta em
relagdo ao que diz a legislagcéo acerca do parametro fésforo total. Porém, é valido
lembrar que este efluente ainda nao havia passado por nenhum tipo de trata-
mento e, o tratamento com o 0zdnio com um posterior tratamento bioldgico, po-

deria solucionar esta inconformidade.

A ozonizagao, dependendo da composi¢cao quimica do efluente a ser tra-
tado, pode ser apresentada como um tratamento que antecede o tratamento bi-
olégico. Tornando o efluente o0 mais assimilavel possivel por microrganismos e,

resultando na reducéo dos impactos causados nos corpos receptores.
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