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RESUMO

O efluente hospitalar origina-se nas mais diversas atividades presentes em um hospital tais
como: cozinha, sistema de lavanderia, sistemas de aquecimento e resfriamento, laboratdrios,
departamentos de radiologia, ambulatoriais, centros de transfusdo e enfermarias. Portanto, é
um efluente varidvel tanto do ponto de vista de caracterizacdo fisico-quimicas quanto de
vazdo. Os principais contaminantes presentes sdo: substancias quimicas persistentes e uma
mistura complexa de matéria orgénica, detergente, surfactante, antissépticos, solvente e
farmacos. Também possui em sua composicdo bactérias que podem interferir no ecossistema
natural, modificando o arranjo das comunidades bacterianas. No Brasil hd uma tendéncia em
classificar esse como um efluente domestico, resultando em um tratamento conjunto.
Entretanto, o efluente hospitalar possui uma toxicidade elevada, de 5 a 15 vezes superior ao
esgoto doméstico e por isso, o tratamento biolégico convencional deixa de ser um método
atrativo. Novas tecnologias vem sendo investigadas objetivando a remocdo adicional de
poluentes, antes do langamento no corpo receptor. Nesse contexto destaca-se 0s Processos
Oxidativos Avancados. O presente trabalho objetiva a avaliacdo do reagente de Fenton e
Foto- Fenton na remocdo de carga organica e toxicidade do efluente do Hospital das Clinicas
(Belo Horizonte, Minas gerais, Brasil). O efluente estudado apresenta uma elevada carga
organica e uma alta concentracdo de sdlidos suspensos. E possivel perceber também uma
variacdo na caracterizacao fisico-quimica e na vaz&o do mesmo. Foram investigados os dados
secundarios de caracterizacdao do efluente hospitalar, periodo de outubro de 2013 a abril de
2014, e ap0s essa etapa partiu-se para a aquisicdo de dados primarios. Foram realizadas 5
campanhas de amostragem, essa foi composta totalizando 7 horas de coleta. Dois pontos de
coleta foram investigado: Ponto 1, que referente a amostra 1, que contempla as aguas
residuarias geradas no Centro de Material esterilizado e lavanderia e Ponto 2, referente ao
efluente gerado na Ala Norte, Sul, Leste e Oeste do hospital. Apos essa etapa optou-se pela
juncéo das amostras le 2, gerando dessa forma a amostra 3, efluente que passou pelas etapas
de planejamento de experimentos e tratamento. Segundo o planejamento de experimentos,
feito pelo software Minitab, a melhor dosagem de H.O e Fe?* foi de respectivamente 1000
mg/L e 500 mg/L. Partiu-se entdo para o tratamento do efluente via Fenton e Foto-Fenton. O
reagente de Fenton foi capaz de remover 85% da DQO e 55% de COT e o Foto-Fenton 90,7
% de DQO e 77,9% de COT. Afim de investigar a qualidade do efluente as amostras 1, 2 e 3
passaram pelo teste de toxicidade aguda com a bactéria marinha Alivibrio Fischeri.

Observou-se que as amostras 1 e 3 foram dadas como ndo tdxica e a 2 apresentou toxicidade.
iii
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O efluente tratado via Fenton, apesar de ndo acusar toxicidade, detectou-se hormesis e no
efluente pds Foto-Fenton foi detectado toxicidade. Dessa forma, os tratamentos se mostraram
eficientes na remocdo de carga organica entretanto, destaca-se a necessidade do

acompanhamento da toxicidade crénica afim de avaliar o real impacto poluidor do efluente.

Palavras-chave: Efluente Hospitalar; Fenton; Foto-Fenton
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ABSTRACT

The hospital sewage originates in various activities present in a hospital, such as: kitchen,
laundry system, heating and cooling systems, laboratories, radiology departments, outpatient
departments, transfusion centers and nurseries. Therefore, it is a variable effluent from the
point of view of physico-chemical characterization and flow. The main contaminants are
persistent chemicals and a complex mixture of organic matter, detergent, surfactant,
antiseptic, solvent and drugs. It also has in its composition bacteria that can interfere with the
natural ecosystem by modifying the arrangement of bacterial communities. In Brazil there is a
tendency to classify these as a domestic wastewater effluent, resulting in a set treatment.
However, the hospital sewage has a high toxicity, 5 to 15 times higher than domestic sewage
and therefore, the conventional biological treatment ceases to be an attractive method.
Therefore, new technologies are being investigated with the objective of further removal of
pollutants, before the release of the receiving body. In this context it stands out the Advanced
Oxidation Processes. The present study aims to evaluate the Fenton reagent and Photo-
Fenton in removing organic load and toxicity of the Hospital das Clinicas effluent (Belo
Horizonte, Minas Gerais, Brazil). The actual effluent studied presents a high organic load and
a high concentration of suspended solids. You can also see a wide variation in the
physicochemical characterization and flow of it. Secondary data characterizing the hospital
sewage were investigated from October 2013 to April 2014, and after this step left to the
acquisition of primary data. There were 5 sampling campaigns, it was composed totaling 7
hours of collection. Two collection points were investigated: Point 1, referring to the sample
1, which includes the wastewater generated in the sterile laundry and Material Center and
Point 2, concerning the effluent generated in the North Wing, South, East and West of the
hospital. After this stage it was decided to merge the samples 1 and 2, thus generating the
sample 3, effluent which was passed through the steps of planning experiments and treatment.
According to the design of experiments made by Minitab software, the best dosage H>0, and
Fe2 was respectively 1,000 mg / L and 500 mg / L. The next step was then to treat the effluent
via Fenton and Photo-Fenton. Fenton reagent was capable of removing 85% of the COD and
55% of the TOC and the photo-Fenton 90.7% of the COD and 77.9% of the TOC. In order to
investigate the quality of the effluent. the samples 1, 2 and 3 was passed the in test of acute
toxicity with the marine bacterium Alivibrio fischeri. It was observed that samples 1 and 3
were given as a non-toxic and 2 showed toxicity. The treated effluent via Fenton, although it

was not accused toxicity, was detected hormesis and in effluent after photo-Fenton was
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detected toxicity. Thus, the treatments were effective in removing organic load, however,
there is the need for monitoring of chronic toxicity in order to assess the real impact of
polluting effluent.

Key-words: Hospital wastewater; Fenton; Photo-Fenton.
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LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

APHA American Public Health Association

CE50 Concentracdo efetiva mediana

CETESB Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
COT Carbono Organico Total

DBO Demanda Bioguimica de Oxigénio

DESA Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental
DQO Demanda Quimica de Oxigénio

ETA Estacdo de Tratamento de Agua

ETE Estagdo de Tratamento de Esgoto

HC Hospital das Clinicas

OECD Organization for Economic Co-Operation and Development
pH Potencial Hidrogenidnico

POA Processos Oxidativos Avancados

PSM Processos de Separacdo por Membranas

rpm Rotagdes por Minuto

SMARH Programa de P6s-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos
TDH Tempo de Detencdo Hidraulica

UFMG Universidade Federal de Minas Gerais

UTa Unidade Toxica Aguda

UV Radiagédo Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

Os hospitais sdo conhecidos como instituicdes que demandam um intenso consumo de agua, o
que acarreta na geracdo de um volume elevado de efluente. De forma geral, o efluente tem sua
variacdo influenciada pelo porte do hospital, nimero de leitos ativos, atividades realizadas na
instituicdo bem como fatores geograficos e culturais. Sendo assim, h4 uma dificuldade na

padronizacédo da caracterizacao.

O efluente hospitalar tem em sua constituicdo poluentes, tais como metais pesados,
compostos quimicos toxicos, elementos radioativo e poluentes emergentes, que merecem
atencdo. Apesar das caracteristicas fisico-quimicas desse ser inferior aos demais efluentes
industriais, essa agua residudaria tem grande impacto face aos grandes volumes envolvidos e a

possibilidade de apresentarem um elevado potencial tdxico (SUAREZ et al, 2009).

No Brasil, geralmente é descartado nas redes coletoras de esgoto, sem que haja nenhum
tratamento prévio, o que constitui um potencial risco ao meio ambiente. As Estacfes de
Tratamento de Esgoto (ETE) despreparadas para lidar com contaminantes téxicos e
recalcitrantes, presentes no efluente hospitalar, apresentam um baixo desempenho no
tratamento desse efluente. A sorcdo desses contaminantes no lodo biolégico e a
biodegradacdo dos mesmos, que ocorre apenas em situagdes onde o composto €
biodegradavel, é o caminho de remocdo desses nas ETES.

Nesse contexto, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA), aqui representados
pelo Fenton e Foto-Fenton. No POA ha a possibilidade de mineralizacdo dos poluentes. Caso
ndo haja uma oxidacdo completa ha a possibilidade de formacdo de compostos intermediarios
(ou subprodutos) da reacdo. Os subprodutos gerados podem aumentar a biodegradabilidade do
efluente, mas por outro lado também pode ser de maior toxicidade que o composto original
(R1ZZO et al., 2009;BILA et al., 2005).

O presente trabalho surgiu devido a uma demanda do grupo de pesquisa SIGERS (Solugbes
Integradas para o Gerenciamento de Residuos Solidos) e se torna relevante ao se trabalhar
com o efluente real hospitalar, na proposta de tratamento via processos oxidativos avangados
e a avaliacdo da toxicidade do efluente em questdo. Associado a esse fato h4 uma falta de

dados do efluente hospitalar do Brasil bem como a auséncia de legislagdes especificas sobre o
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descarte e manejo desse. Sendo assim, a pesquisa em questdo servird de incentivo e

ferramenta na busca para os trabalhos futuros.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa € a avaliar a eficiéncia do reagente de Fenton e Foto-Fenton

no tratamento de um efluente hospitalar na remo¢do de matéria orgénica e toxicidade.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar o efluente hospitalar do ponto de vista fisico-quimico ;

Otimizar as condi¢Oes operacionais do Fenton visando a maior remo¢do de carga

organica;

Avaliar a mineralizacdo do efluente tratado via Fenton e Foto-Fenton;

Avaliar a toxicidade da amostra bruta e da tratada;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Efluente Hospitalar

O efluente hospitalar é constituido de efluentes gerados nas mais diversas atividades presentes

em um hospital tais como: cozinha, sistema de lavanderia, sistemas de aquecimento e

resfriamento, laboratorios, departamentos de radiologia, departamentos ambulatoriais, centros

de transfusdo e enfermarias. Portanto, apresenta composicdo e caracteristicas variaveis,

podendo conter uma elevada carga poluidora. Os principais contaminantes presentes sdo as

substancias quimicas persistentes e uma mistura complexa de matéria orgénica, detergente,

surfactante, farmacos, antisséptico e solvente (KERN et al., 2013). Também possui em sua

composicao bactérias que podem interferir no ecossistema natural, modificando o arranjo das
comunidades bacterianas (VARELA et al., 2014).

A Tabela 1 relne a caracterizacdo de diferentes efluentes hospitalares segundo Boillotet al,
(2008) Verlicchi et al,(2010)Kajitvichyanukul e Suntronvipart, (2010) e Arsand et al,(2013):

Tabela 1- Caracterizacao fisico-quimica de efluentes hospitalares

Autor /Data da publicacéo

Pardmetros Boillotetal, Verlicchiet al, Kajitvichyanukul e Arsandet al, 2013
2008 2010 Suntronvipart, 2006
pH 8 8 7,3 7
Condutividade elétrica (uS/cm) 970 - 14,9 -
DBOs (mgO./L) 98 200 410 303
DQO (mgO./L) 200 500 1350 420
DQO/DBO 2,04 2,5 3,3 1,4
TOC(mg/L) 70 - 1050 -
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 48 - 80 52
Nitrogénio total (mg/L) - 33 - 59
Potencial redox (mV) 895 890 - -
Solidos suspensos totais (mg/L) 60 160 115 57
Solidos suspensos volateis (mg/L) - - 65 -
Cloretos (mg/L) 80 200 - 132
Nitrato (mg/L) - - 0,5 0,68
Faésforo total (mg/L) - 4 - -
Turbidez (NTU) - - 15 -
Oleos e graxas - 25 - -
Toxicidade (%) - - 89 -

Descrigdo

**

*kk

*kkk

- Parametro nao informado.

*Hospital de grande porte situado no Sudeste da Franca

** Dados de revisao de literatura da caracterizacdo de Hospitais dos seguintes paises Franca, Turquia, india, Ir, Italia ,

Tailandia, Canada e Grécia.

***Efluente hospitalar de Bangkok na Tailéandia
**** Efluente hospitalar do Hospital Universitario da Universidade Federal de Santa Maria, Brasil.
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Através das informacdes retiradas da tabela 1 podemos constatar uma variabilidade nos
parametros de caracterizacdo investigados. Os mais averiguados sdo: DQO, DBO, pH e
solidos sendo que a avaliacdo de toxicidade ficou restrita a apenas um trabalho. Nos paises em
desenvolvimento, os efluentes hospitalares podem representar uma fonte importante de
diversos compostos tdxicos para 0s ecossistemas aquaticos, pois sdo despejados nos sistemas
de drenagem sem tratamento prévio. No Brasil ha uma tendéncia em classificar essas aguas
residuarias como um efluente doméstico, resultando em um tratamento conjunto. Entretanto, o
efluente hospitalar possui uma toxicidade elevada, de 5 a 15 vezes superior ao esgoto
doméstico. Esse fato pode interferir na eficiéncia do tratamento biologico, de ampla utilizagédo
em EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETEs) (BOILLOT etal, 2008, KERN et al, 2013;
MUBEDI et al, 2013). Como as ETEs ndo estdo preparadas para receber poluentes de dificil
biodegradabilidade e toxicos ha uma baixa eficiéncia de remocdo. Sendo assim, pode chegar
as aguas superficiais uma elevada carga de contaminantes (BOILLOT et al, 2008, KERN et
al, 2013; MUBEDI et al, 2013, PERRODIN et al, 2013).

Como podemos perceber o efluente hospitalar apresenta em sua constituicdo contaminantes
potencialmente perigosos e de dificil tratabilidade via processos biolégicos. Como ndo ha uma
padronizacdo dessas instituicdes quanto a porte, servicos prestados e politica de gestdo essa
agua residuéria apresenta uma grande flutuacdo na caracterizacdo. Essa flutuacdo de carga,
vazdo e parametros fisico-quimicos ja inviabiliza um tratamento biol6gico. Dessa forma,

novas estratégias de tratamento devem ser investigadas.

3.1.1 Variacgao no efluente hospitalar

O efluente hospitalar tem sua variacdo influenciada pelos seguintes fatores: nimero de leitos,
atividades e servicos prestados dentro da instituicdo (cozinha, lavanderia), nimero e tipo de
enfermarias, politicas de gestdo da instituicdo além de ser influenciado por fatores geograficos
e culturais (SANTOS et al., 2013). De forma geral, um hospital pode consumir de 400 a 1200
L de &gua por dia para cada leito ativo. Essa variagcdo também se da em funcéo do estado de
desenvolvimento do pais. Sendo assim, um grande volume de efluente liquido potencialmente
poluidor é gerado dentro das instituicGes hospitalares (BOILLOT et al., 2008, e PERRODIN
etal., 2013).
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Segundo Boillot (2007), o efluente hospitalar pode ser classificado em dois tipos, doméstico e
especifico hospitalar. O doméstico engloba o efluente oriundo da cozinha, lavanderia e
higiene pessoal dos pacientes. J& o especifico hospitalar corresponde a 4gua residuaria gerada
pelos cuidados, andlises e investigacBes da instituicdo. Esse segundo grupo pode conter 0s
desinfetantes, detergentes, liquidos bioldgicos, residuos de medicamentos, metais, elementos

radioativos, solventes, agentes de contraste, benzenos dentre outros.

3.1.2 Riscos associados ao efluente hospitalar

O contato dessa agua residuaria com o ecossistema aquatico conduz a um risco diretamente
associado a presenca de substancias quimicas perigosa que podem ter efeitos negativos sobre
0 equilibrio biol6gico dos ambientes naturais (PERRODIN et al., 2013). Outros potenciais
riscos séo: alteragdo das condic¢des naturais do ecossistema tais como pH, potencial redox e

atividade microbiana além de um possivel aumento de toxicidade (MUBEDI et al., 2013).

Centros de salde onde o uso de antibi6ticos € mais frequente e intenso sdo considerados
fontes importantes de bactérias resistentes (VARELA et al., 2014). Hoje em dia os farmacos
sdo onipresentes no meio ambiente. De fato, varios compartimentos ecossistémicos estdo
contaminados por essas substdncias: a hidrosfera, que inclui &guas superficiais, de
abastecimento e subterraneas, a geosfera (solo) e biosfera. Os hospitais destacam-se como
fonte de farmacos para o meio ambiente, isso devido as diversas atividades de promocdo da
salde, inerente deste ambiente, que demandam um intenso consumo de medicamentos.
Assim, hd uma maior concentracdo de farmacos no efluente hospitalar do que no efluente
doméstico convencional (FREDERIC e YVES, 2014). A presenca desses é uma grande
preocupacdo, uma vez que podem perturbar a ecologia microbiana e aumentar a proliferacdo e
crescimento de patdgenos bem como causar a proliferacdo de superbactérias. E também um
desafio para as industrias que buscam o reuso do efluente no processo industrial (GAUTAM,
2007).

Muitos medicamentos foram elaborados visando sua persisténcia e interacdo no corpo
humano e objetivando prolongar o efeito desejado. Além do mais, os farmacos apresentam
geralmente uma alta polaridade e persisténcia ao processo de degradacdo ambiental, fazendo
com que eles persistam no meio ambiente e portanto, sejam bioacumulados ou

biomagnificados. Isso acarreta em um sério risco ambiental que pode afetar os ecossistemas
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aquaticos e terrestres além de diminuir a eficiéncia de remocdo nas ETEs.
(LANGFORD&THOMAS, 2009; LIN et al., 2010; CHING & JIN, 2012).

Apbs a ingestdo os farmacos sdo eliminados através da urina e das fezes, podendo ser em sua
forma metabolizada, inalterada ou associada a outros compostos. No caso de medicamentos
administrados nos hospitais a excre¢do ocorre dentro do proprio estabelecimento fazendo com
que esses sejam agregados no efluente hospitalar (LANGFORD&THOMAS, 2009; CHING &
JIN, 2012). O consumo, uso e aplicacdo de medicamentos em um hospital pode variar ao
longo do ano, em funcédo do pais, surto de doengas, atividades executadas no hospital, lista de
medicamentos prescritos e disponibilidade dos mesmos. Dessa forma, cada hospital
apresentara seus farmacos mais administrados e consequentemente os encontrados em maior

concentracdo nas aguas residuarias (SANTOS et al., 2013).

Estudos avaliando as concentracBes de farmacos na entrada e saida das plantas de ETEs
revelaram que durante o tratamento bioldgico, comumente empregados nas ETES, ndo houve
remocdo completa desses contaminantes (TERNES, 1998; LAJEUNESSE et al, 2012).
LAJEUNESSE e colaboradores(2012) investigando o comportamento de quinze farmacos
(quatorze antidepressivo e um anticonvulsivante) que passaram pelo tratamento biolégico em
diferentes em ETEs no Canada constataram a presenca de farmacos afluentes e efluente,
posterior tratamento. Dos quinze compostos pesquisados, treze foram detectados apds o
tratamento biol6gico.

3.1.3 Tratamentos disponiveis para o efluente hospitalar

Apesar da crescente preocupacdo com o residuo hospitalar, pouca atencdo tem sido dada ao
efluente gerado a partir das atividades realizadas nesse estabelecimento. Entretanto, como
destacado um grande volume de efluente é gerado.

Segundo Verlicchi et al, (2010) a coagulacdo- floculacdo geralmente é incapaz de remover 0s
farmacos presentes nos efluentes hospitalares. Entretanto, a adsorcdo por carvao ativado
apresenta melhor potencial na remocéo. O processo deixa de ser atrativo quando se pensa na
vida util do carvdo, bem como sua regeneracdo e descarte, 0 que pode acarretar em aumento
dos custos do processo. Sendo assim, uma avaliacdo do custo-beneficio do processo deve ser

investigada. De forma geral, a coagulacéo e floculacdo sdo utilizadas como pré- tratamento do
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efluente hospitalar e tem sucesso na remocdo de sélidos do efluente, como elucidado no
trabalho de SUAREZ et al, 2009.

A remocdo de farmacos pelo processo de nanofiltracdo (NF) ocorre pela combinacédo de trés
mecanismos distintos: adsorcdo, filtracdo e repulsdo eletrostatica. A eficiéncia de remogéo
pode ser diferenciada em relagdo ao composto de interesse e é influenciada por diversos
fatores. Entre esses podemos citar as propriedades fisico-quimicas do poluente (polaridade,
solubilidade, difusibilidade, hidrofobicidade e carga); as propriedades da membrana
(permeabilidade, tamanho do poro, hidrofobicidade e carga da superficie) e condigdes
operacionais da membrana (fluxo, pressdo transmembrana, taxa de recuperacdo/rejeicéo e
qualidade da agua de alimentacdo). A NF tem se mostrado como promissora na remogao e
farmacos por atingir taxas de remocéo superior a 90%. O inconveniente dessa tecnologia é a
ndo destruicdo do contaminante. Sendo assim, o concentrado desse tratamento apresenta
elevado potencial toxico que também necessitara ser tratado afim de se obter uma disposicéao
final adequada (VERLICCHI et al, 2010). Na avaliacdo de custo-beneficio também deve ser
levado em conta a necessidade de limpeza (fisica e quimicas) da membrana, bem com sua

vida util.

Os métodos de tratamento de efluentes removem matéria organica por meio de reacdes
bioquimicas e podem utilizar tanto microrganismos aerébios, quanto anaerébios. Esses
métodos buscam simular os processos naturais de decomposicdo da matéria organica, que
ocorrem comumente nos cursos d agua apos o despejo de um efluente. O tratamento bioldgico
de efluentes € o método mais econdmico e, portanto, 0 mais utilizados nas industrias.
Entretanto, se mostra ineficiente na remoc¢do de todos constituintes perigosos presentes no
efluente hospitalar. Com o intuito de melhorar a eficiéncia desse tipo de tratamento, novas
tecnologias tém sido investigadas objetivando a remocdo adicional de poluentes antes do

lancamento do efluente no corpo receptor.

Neste cendrio, destaca-se 0s Processos Oxidativos Avancados. Essa tecnologia €
extremamente atrativa, pois através da atuacdo de fortes agentes oxidantes, tem-se a
possibilidade de diminuicdo da toxicidade, aumento da biodegradabilidade e mineralizacao de

contaminantes.
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3.2 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os processos oxidativos avancados sdo reagdes quimicas que ocorrem na presenca de fortes
oxidantes tais como radical hidroxila. Objetivam a oxidacdo da matéria organica em dioxido
de carbono e agua, ou seja, a mineralizacdo completa. Os POAs conseguem alcangar uma alta
eficiéncia de destruicdo de poluentes orgénicos devido ao alto poder reativo e nédo seletivo dos
radicais hidroxilas gerados (*OH). (RENOU et al.,2008; MORO et al, 2013, KERN et al.,
2013; MIRALLES-CUEVAS et al., 2014). Esses podem ser gerados através do uso de fortes
agentes oxidantes tais como o0zonio, peroxido de hidrogénio, além da radiacdo UV e da
combinagdo do H20> com ions ferrosos. A forma pelo qual os radicais atacam moléculas
organicas é: adicdo do radical a sistemas insaturados, abstracdo do 4tomo de hidrogénio e
transferéncia direta de elétrons)(AMORIM et al.,2009; JIANG et al.,2013; NEYENS e
BAYENS, 2003).

Os POA baseados no perdxido de hidrogénio e 0z6nio como agente oxidante pode ser divido
em dois grupos: aqueles que envolvem reacdes homogéneas, sem a presenca de
semicondutores solidos, e aqueles que envolvem reacdes heterogéneas, na presenca de

semicondutores solidos. A tabela 2 relaciona os principais POAs que utilizam o0 H202:

Tabela 2- Principais POAs que utilizam o per6xido de hidrogénio e ozdnio.

Sistemas Irradiados Sem irradiacao
Homogéneos H20,/UV 03/H20;
O3/H20,/UV Fe(11)/H20,
O3/UV

Fe(I1)/H,0/UV

Heterogéneos Semicondutor so6lido/ H,0,/UV Semicondutor sélido/ H-0,
Semicondutor sélido/ UV

Fonte- Adaptado de TEIXEIRA E JARDIM, 2004.

O tratamento de efluentes através dos POAs pode alcancar a destruicdo de poluentes
organicos, reducdo de toxicidade, melhoria na biodegradabilidade bem como remocéo de
DBO, DQO, odor e cor. Por ser uma reacao radicalar, que necessita de uma menor energia de
ativacdo, ocorre de maneira mais rapida. Um dos principais entraves da utilizacdo de POA no
tratamento de efluentes é a possibilidade de formagdo de compostos indesejaveis que podem
apresentar toxicidade maior que os compostos originais. Além disso, oxidantes residuais,
como o peroxido de hidrogénio, também podem ser causadores de toxicidade (GOTVAJN et
al., 2011; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; AMORIM et al., 2009).
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Huang e Wang (2007) destacam a importancia da analise de toxicidade quando se trabalha

com POA. Na presenca da toxicidade, duas sdo as provaveis causas:

e oxidantes quimicos residuais (como o H20-, que é toxico), que podem estar presentes

devido a dosagens inadequadas desses reagentes;

e baixo pH e compostos intermediarios formados durante o processo de degradacédo
(SCOTT e OLLIS, 1995).

Devido a essa alta potencialidade de tratamento os POAs sdo tecnologias disponiveis e viaveis
no tratamento de efluentes com caracteristicas peculiares como o gerado nos hospitais. Apesar
do grande sucesso apontado na literatura esse tratamento pode conferir toxicidade ao efluente
final, devido a geragéo de subprotudos de toxicidade superior. Dessa forma, 0 monitoramento
da toxicidade aguda e crénica é uma importante ferramenta na avaliacdo do desempenho do

tratamento.
3.2.1 Fenton(H202/Fe?*)

O reagente de Fenton é uma mistura de H20: e ions ferrosos em meio acido. Em solucéo, ions
ferrosos (Fe?") iniciam e catalisam a decomposi¢do H2O2, esses provocam a formagéo de
radical hidroxila (*OH). A reagdo ¢ fortemente dependente do pH do meio reacional e as
melhores degradaces de matéria organica acontecem em pH 6timo proximo a 3,0. E
considerado o POA de melhor custo-beneficio, isso porque os reagentes requeridos sao
relativamente baratos, além de serem de facil armazenamento/acondicionamento. E possivel
tratar efluentes com elevada turbidez, o que ndo € plausivel em processos fotoquimicos.
Podem também ser realizados em temperatura ambiente. No entanto, apresenta como
desvantagens a influéncia do pH no sistema e a geracdo do lodo contendo ferro, importante
limitacdo do processo. Esse lodo € gerado na neutralizacdo do efluente necessaria para a
descarga do mesmo (DENG e ENGLEHARDT, 2006; NEYENS & BAYENS, 2002,
AMORIM, 2009). A reacéo global do processo esta destacada na equacao 1.

Fe?* + H,0, 4 Fe?* + » OH+ OH (equagdo 1)

(Fe** e Fe®" representa as espécies Fe(H20)s** e Fe(H20)6*" respectivamente).
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Os radicais hidroxilas gerados sao fortes oxidantes, com potencial de oxidacdo de 2,8V, nao
seletivos capazes de degradar um grande variedade de poluentes (MIRALLES-CUEVAS et
al, 2014). Ainda que a geragdo do radical hidroxila seja a etapa primordial da reacéo, varios
outros mecanismos estdo envolvidos. No decorrer das reacdes adicionais do processo, o ferro
Il pode ser regenerado e enquanto houver H2O: disponivel no sistema as espécies de ferro
serdo continuamente cicladas entre Fe?* e Fe®*. Esse fendmeno s6 ndo ocorrera se nas reacoes
adicionais forem gerados Oxidos e hidroxidos insollveis de ferro (AMORIM, 2009;
STASINAKIS, 2008).

Os ions férricos gerados (Fe®*) podem ser reduzidos pela reagdo com o perdxido de
hidrogénio, processo que forma novos ions ferrosos (Fe?*) o que favorece a nova geragio de

radicais, processo exemplificado na equacéo 2.
Fe3* + Ho02—Fe?t + «O2H +H* (equacio 2)

Essa reacdo, conhecida como Fenton modificado é mais lenta e permite a regeneracéo ciclica
do Fe?*. Nesse processo ¢ gerado o radical hidroperoxil («OzH), que também tem o poder de
atacar contaminantes organicos, mas em uma menor propor¢do guando comparado com o
hidroxila. Vale lembrar que adicdo de ferro em pequenas quantidades funciona como
catalizador do processo, enquanto que o peroxido de hidrogénio é constantemente consumido
com intuito de produzir o *OH (BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR, 2014). As
equacOes abaixo estdo envolvidas no processo de Fenton, representam passos limitantes do

processo, onde ha o consumo de peréxido de hidrogénio e a ciclagem do Fe?* (equagéo 3-9).

Fe?* + «OH —Fe?" + OH- (equagéo 3)
Fe?* + «O,H—Fe®* + OH> (equagéo 4)
Fed* +eOH— Fe?* + O, + H+ (equacio 5)

As equacdes 6-9, também envolvidas no processo, séo reagdes radical-radical ou peroxido de
hidrogénio-radical.

*OH+*OH— H>0> (equagéo 6)

*OH+ H,02 —+O2H + H20 (equacéo 7)
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*O2H++O2H— H20, + 02 (equacdo 8)

*OH++O2H —H20+ O2 (equacéo 9)

Na auséncia ou na presenca da molécula orgénica a ser oxidada, o peréxido de hidrogénio se

decomp®e em agua e oxigénio conforme a seguinte equacao:

2H>0>—2H,0+ O2 (equagdo 10)

Essa decomposicdo é extremamente lenta. Como demonstrado até o momento, a reacdo de
Fenton envolve processos complexos e reacdes em cadeia (reagdes 1-9). Entretanto, o radical
hidroxila pode ser consumido ao longo do processo como representado nas equacoes 3,6,7 e
9. O peroxido de hidrogénio pode desempenhar tanto o papel de gerador radicalar, equacao 1,
como o de consumidor de radicais hidroxila, equagdo 7. O *OH pode atacar 0 composto
organico ou o composto organico pode interagir com os ions ferrosos e férricos como
apresentado nas equagfes 11-13 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

2R*— RR (equagéo 11)
Re + Fe?* — R™- + Fe** (equacdo 12)
Re + Fe®* — R—+ + Fe?* (equagéo 13)

Espécies como ligantes organicos e inorganicos no meio podem alterar a eficiéncia do
sistema. Outras espécies tais como, manganés, podem competir pelo peréxido de hidrogénio
alterando também a eficiéncia do sistema. Outras, fosfato, sulfato, fluoreto, brometo e cloreto,
podem inibir a reacdo devido a precipitacdo do ferro, pelo sequestro de radicais ou pela
formacdo de complexos menos sollveis. Vale ressaltar que o excesso de perdxido de
hidrogénio pode desencadear o sequestro radicalar o que interfere na eficiéncia do
processo(AMORIM, 2009; STASINAKIS, 2008).

A coagulacdo quimica pode ocorrer em concomitancia ao reagente de Fenton, e ela é
explicada pela geracdo de ions Fe*" que ao reagirem com os fons hidroxido, ddo origem a
complexos hidroxo-férricos (AMORIM 2009, NEYENS & BAYENS, 2002;- CAMILA LIN
et al., 1997). Kang e colaboradores (2002) citam a acdo dupla de coagulacdo e oxidagéo do

Fenton no tratamento de efluentes, ja que tanto o ion férrico quanto o ion ferroso sdo agentes
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coagulantes. Em um outro trabalho, os mesmos autores elucidam que a eficiéncia de remocéo
de DQO em func¢do da coagulacdo quimica desencadeada pela formacdo de hidroxo-férricos
pode ser superior a aquela exercida pelo perdxido de hidrogénio (KANG & HWANG, 2000).

A eficiéncia da oxidacdo empregando o reagente de Fenton depende significativamente do
tipo de contaminante a ser tratado e das condi¢des do meio reacional, sendo fundamental um
estudo destas condicdes antes da aplicacdo. Dentre as condicdes que afetam o reagente de
Fenton destacam-se: as concentragdes de H20- e Fe*?, a relagdo [H20]:[Fe*?], a concentragéo
do substrato contaminante, presenca de sequestrantes radicalares, o tempo de reagéo, pH e a
temperatura do meio. (NEYENS & BAYENS, 2002; MOHOPRATA et al, 2014).

A oxidacdo pode levar a ndo mineralizagdo completa dos poluentes. O material é inicialmente,
transformado em produtos intermediarios resistentes a oxidacao. Isto se deve a complexagéo
destes intermediarios com o Fe (II) e as diversas reagdes competitivas do radical *OH que
pode reagir com o Fe (1) produzindo Fe (IIT) (*OH + Fe?" -> Fe** + OH"). O aumento da
concentracdo de ferro e de peroxido de hodrogénio resulta no aumento da taxa de degradacéo.
Entretanto, tendo em vista a toxicidade do H20. a diversos microorganismaos, 0 USO excessivo
pode prejudicar a eficiéncia total de degradacdo além de inviabilizar posteriores tratamentos
bioldgico (STASINAKIS, 2008). Apo6s o processo, o efluente deve ser neutralizado para
descarte. Na neutralizacdo é formada uma quantidade consideravel de lodo, o que é um fator
negativo do processo NEYENS & BAYENS, 2002; AMORIM, 2009).

O estudo de Ay e Kargi (2010) avaliou o tratamento de um efluente contendo de 10-200mg/L
de amoxicilina através do reagente de Fenton. A degradacdo completa da amoxicilina ocorreu
em 2,5 minutos enquanto que 37% da mineralizacdo (remoc¢do de COT)ocorreu apos 15
minutos de reacdo o que indica a formacdo de subprodutos. A concentracdo de perdxido e
ferro que alcancou esse resultado foi de 25 e 255 mg/L respectivamente em um pH de 3,5.
Uma maior remoc¢do do COT poderia ser alcangada utilizando outros processos sequenciais

ou a adicéo da radiagdo UV.

3.2.1.1 Influéncia dos pardmetros operacionais

Como ja dito a reacdo de Fenton é fortemente influenciada pelo pH da solucéo. Independente
do composto alvo, o pH 6timo encontra-se entre 2-4. A atividade da reacéo é reduzida em pH

mais elevados devido a precipitacdo do ferro na forma de hidroxidos de ferro. Sendo assim,
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menos radicais sdo gerados devido a menor disponibilidade do Fe?*. Também ocorre nessa
situacdo a reducdo do potencial de oxidacdo do peroxido de hidrogénio, além da
potencializagdo da decomposicao desse reagente. De modo geral, em pH superior a 7 ocorre
uma diminuicdo da remocdo de DQO e € por isso que muitos pesquisadores tem o costume de
aumentar o pH do meio reacional, para cessar a reacdo. Em pH inferior a 3 foi observada uma
menor eficiéncia de degradacdo de compostos, isso devido a presenca de espécies de
complexo de ferro [Fe(H20)s]**que reagem mais lentamente com o peréxido de hidrogénio.
Devido a maior concentracdo de H* ocorre a conversao do H2O2 em [Hs02]", uma espécie
mais estavel e menos reativa com o Fe?*. Portanto, a eficiéncia do processo ¢ alterada tanto
em altos quanto baixos valores de pH (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014,
RIVAS et al, 2001).

A concentragéo de ions ferrosos (Fe?*) também é um pardmetro de interesse. Normalmente o
aumento da concentracdo desses promove 0 aumento na taxa de degradacdo. Entretanto,
chega-se a um patamar onde esse fenémeno néo € favoravel. O maior aporte de ions ferrosos
faz com que haja uma quantidade elevada de sais de ferro que ndo serdo utilizadas e terdo sua
indesejavel presenca no lodo do processo (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
Além do mais, o0 excesso desse reagente pode formar complexos com substancias organicas,
tornando-se indisponiveis para reagirem com o H2O2+, provocando a diminuicéo da eficiéncia

da reacdo e até mesmo seu fim.

Poucos estudos abordam a influéncia da temperatura na eficiéncia do sistema. Além do mais a
temperatura ambiente pode ser tranquilamente utilizada a fim de garantir um bom
desempenho. Deve ser investigada a possibilidade de acelerar a auto decomposic¢do do H203,
em agua e oxigénio, em elevadas temperaturas. Além do mais, em alguns casos, 0 aumento da
temperatura desencadeia uma elevacdo dos custos operacionais(BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014). Rivas et al (2001) relataram que a eficiéncia da degradacdo ndo é
afetada quando se aumenta a temperatura de 10 para 40°C. O aumento superior a 40°C, causa
um declinio na eficiéncia do H2O>, devido a acelerada decomposicao desse reagente.

A coagulagdo quimica é recomendada ap0s o processo de oxidagdo por fenton objetivando
manter a concentracdo recomentada, nos limites estabelecidos, de ferro soltvel. Além do
mais, € uma ferramenta importante na reducdo da concentracdo de sélidos dissolvidos.
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
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Devido a influéncia dos parametros operacionais na eficiéncia global do tratamento estudos
em escala de bancada bem como o delineamentos de experimentos sdo estratégias

extremamente importantes para otimizacgao do tratamento.

3.2.2 Foto-Fenton (H202/Fe?*/UV)

A reacdo de Fenton pode ser combinada com radiacdo ultravioleta (UV) com o intuito de
aumentar a taxa de degradacao dos poluentes. O aumento dessa degradacao é possivel através
da regeneracdo do Fe Il, conseguida por meio da foto-reducdo do ferro férrico (Fe®*"), por
meio das reacGes fotoquimicas dos complexos formados com os ions férricos e intermediarios
da degradacdo com substratos organicos e, ainda, mediante a fotdlise priméaria do H202. A
ciclagem de Ferro (111) a Ferro (1) também contribui para a menor geracao de lodo ao final da
reacdo.(MENDEZ-ARRIAGA et al, 2010; MOHAPAPATRA et al, 2014; AMORIM, 2007,
STASINAKIS, 2008). As reacdes envolvidas no Foto-Fenton séo:

H202 + hv> 2°OH (16)
Fe(OH)?* + hv> Fe?* ++OH (17)
Fe3*(L-) + hv> Fe?" + Le , sendo L um ligante organico. (18)

As vantagens desse processo envolvem a maior taxa de mineralizacdo, maior eficiéncia de
degradacdo de poluentes e a menor geracdo de lodo quimico, quando comparado ao Fenton.
Entretanto, uma elevada turbidez do efluente pode inviabilizar o tratamento. Como
desvantagens tem-se a possibilidade de aumentar os custos operacionais, devido ao maior
consumo energético associado ao uso da radiacdo e o custo da ldmpada utilizada (AMORIM,
2009; STASINAKIS, 2008; MENDEZ-ARRIAGA et al, 2010).

O processo de foto-Fenton apresenta melhor desempenho em pH 3,0, onde os complexos de
ferro, Fe(OH)?*, sdo mais soluveis e mais foto-ativos. Outro ponto favoravel do pH acido é a
conversdo das espécies carbonatos e bicarbonato, sequestrantes radicalares, em acido
carbénico de menor reatividade com o radical (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR,
2014).

Comparado com o tratamento biolégico uma das limitacdes do Foto-Fenton é o custo

operacional do processo. Para se alcangar uma boa performance e buscando a reducdo dos
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gastos a dosagem de reagentes bem como o tempo de reacdo devem ser otimizados (LU et al,
2011, RIBEIRO, 2009). Como qualquer POA este também é capaz de gerar compostos
intermedidrios toxicos devido a uma oxidacdo incompleta. Dessa forma, torna-se importante a
avaliacdo da biodegradabilidade e toxicidade do efluente final a fim de avaliar a eficiéncia do
tratamento (LU et al, 2011).

A dosagem ideal de peroxido de hidrogénio também deve ser encontrada. Ressalta-se que
dosagens baixas podem interferir na eficiéncia das reacdes do Foto-Fenton enquanto que
dosagens excessivas contribuem para gastos desnecessarios e promove competicdes pelos
radicais hidroxilas. Outro parametro que interfere no tratamento é a temperatura da reacdo. A
elevacdo dessa favorece 0 aumento da cinética das reacfes até 0 momento em que o peréxido
passa a ser consumido de maneira ineficiente (MALATO et al.,2009; PEREIRA, 2014).

O Foto-Fenton tem sido bem sucedido no tratamento de micro contaminantes alcancando
remocBes de até 90% (MIRALLES-CUEVAS et al., 2014). Também tém se mostrado
promissor no tratamento de compostos refratarios, de baixa biodegradabilidade, pesticidas e
outros poluentes. No trabalho de Kajitvichyanukul e Suntronvipart (2006), o Foto-Fenton foi
utilizado como pré-tratamento do efluente hospitalar. O intuito foi a melhoria da
biodegradabilidade. Monitorou-se 0 COT, DBOs e DQO e toxicidade por meio da bactéria
marinha da espécie A. fischeri. A relagdo DQO:H202:Fe (1) utilizada na pesquisa foi 1:4:0,1
sendo o pH da reacdo igual a 3. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam de que o Foto-
Fenton pode ser um método eficiente no pré-tratamento dos efluentes uma vez que reduz
toxicidade e aumenta a biodegradabilidade,a razdo DBO/DQO, foi de 0,3 para 0,52.
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3.3 Testes ecotoxicoldgicos

A toxicidade é um parametro importante na avaliacdo da eficiéncia de processos de
tratamento, uma vez que nem sempre acompanha o padrdo de remoc¢&o dos parametros fisico-
quimicos. E consequéncia da presenca de inimeros poluentes, sua biodisponibilidade, efeitos
sinérgicos ou antagbnicos e diferentes propriedades fisico-quimicas, dispensando a
necessidade de se fazer suposicdes ou extrapolagdes. Os testes de toxicidade sdo, dessa forma,
capazes de fornecer mais informacéo a respeito da qualidade do efluente (MARTINNEN et
al., 2002; PIVATO e GASPARI, 2006). Nas ultimas décadas, as metodologias de avaliagdo de
risco ecotoxicologico tém se tornado cada vez mais importante. Em particular, a avaliacdo de
risco de poluentes provenientes do efluente hospitalar, devido ao elevado ndmero de
contaminantes e a falta de conhecimento acerca dos efeitos desses no meio ambiente
(BADERNA et al., 2011; LIN et al, 2010; PERRODIN et al,2013).

Testes de toxicidade sdo feitos baseados na resposta de organismos aquaticos a exposicdo a
contaminantes, comparado com um grupo controle (R1ZZ0O, 2011). Diversos sdo 0s grupos de
organismos utilizados para esses testes (microrganismos, plantas, algas, invertebrados e
peixes). A escolha do organismo a ser estudado depende de vérios fatores, dentre eles a
simplicidade do teste, as caracteristicas dos organismos (habitat, sensibilidade, ciclo de vida,

etc), possivel exigéncia legal e o objetivo do teste.

Os testes de toxicidade podem ser realizados em laboratoério, sob condi¢es controladas, ou
também in situ, onde todas as condi¢des ambientais e comunidades presentes devem ser
descritas. Diversos grupos e espécies de organismos ja foram descritos como organismos teste
e podem ser utilizados nos ensaios de toxicidade, desde que sempre padronizados para que se
enguadrem nas normas especificas (FOTH, 1999; ZAGATTO e BERTOLETT]I, 2008).

Testes de toxicidade podem avaliar efeitos letais ou subletais. Efeitos letais, como o proprio
nome ja indica, consistem na resposta do organismo (neste caso a morte) apoiada através da
acao direta de um determinado estimulo que pode ser um agente quimico ou mistura desses.
Ja o efeito subletal € entendido como a resposta do organismo a um estimulo, porém cuja
concentracdo esté abaixo do nivel que causa diretamente a morte do organismo (ZAGATTO e
BERTOLETTI, 2008). Efeitos subletais podem ser notados através das alteragdes no

metabolismo, mobilidade, crescimento, entre outros aspectos.
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As respostas que os testes de toxicidade fornecem variam em funcdo do efeito observado.
Essas respostas podem ser expressas basicamente por (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008;
GASPARINI, 2013):

e Concentragdo letal mediana (CLso): concentracdo do agente toxico (ou da amostra)
que causa efeito agudo, no caso letalidade, a 50% dos organismos teste num
determinado tempo de exposicao;

e Concentragédo efetiva mediana (CEso): concentragdo do agente toxico (ou da amostra)
que causa efeito agudo, no caso danos ndo letais, a 50% dos organismos num

determinado tempo de exposicao;

Observa-se que essas unidades apresentam relacdo inversa, quanto maior a CL/CEso, menor a
toxicidade. Outras unidades ainda podem ser usadas para abordar a toxicidade. Esse é o caso
do Fator de toxicidade (FT) e Unidade Toxica (UT):

e Fator de toxicidade (FT): menor valor de diluicdo da amostra na qual ndo se observa

efeito toxico sobre os organismos (BRASIL, 2004);

e Unidade Téxica (UT): unidade adimensional que exprime a transformacao da relacdo
inversa da toxicidade em relacdo direta, obtida através da equagdo 3.1 (para

efluentes):

_ 100

CES0 (3.2)

Na qual o valor de CEso é expresso em porcentagem.

Os testes de toxicidade podem ser classificados em agudos e cronicos. Esses se diferem na

duracdo e nas respostas finais avaliadas.

3.3.1 Testes de toxicidade aguda

Os testes de toxicidade aguda avaliam uma resposta rapida e severa (morte, alteracOes
metabolicas, imobilidade) dos organismos submetidos a estimulos externos em um curto
periodo de exposi¢do. Em geral se manifestam no intervalo de 0 a 96 horas. Apresentam

custos mais baixos quando comparados a ensaios crénicos (ZAGATTO e BERTOLETTI,
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2008), entretanto cada um tem uma demanda especifica. Em muitos casos, quando a
concentracdo da substancia toxica for muito baixa para ser medida no ensaio agudo,
recomenda-se a utilizacdo do ensaio cronico (DAHMS et al., 2011; ZAGATTO e
BERTOLETTI, 2008; REIS, 2013, JACOB, 2013).

Esses testes tém como objetivos a identificagdo da variabilidade das respostas ao agente entre
as diferentes espécies, identificacdo da toxidade comparativa e a identificacdo de
contaminagfes agudas (REIS, 2013, JACOB, 2013). De acordo com Magalhdes e Ferrdo
Filho (2008), no Brasil, esses testes vem sendo empregados com o intuito de minimizar o
impacto ambiental, avaliar a eficiéncia de estagdes de tratamento, assim como requisito para

obtencdo e manutencdo de licengas junto aos 6rgdos ambientais de alguns estados.
3.3.2 Testes de toxicidade cronica

Os testes de toxicidade cronica avaliam os efeitos adversos de uma substancia (ou mistura)
para um determinado organismo apds um periodo de exposi¢do prolongada a concentracdes
subletais da substancia/mistura (concentragdes que permitem a sobrevivéncia dos organismos,
mas que afetam suas funcBes bioldgicas). Esse periodo pode abranger de 1/10 a todo o ciclo
de vida do organismo controle. Os efeitos sdo manifestados através de alteracdes fisioldgicas,
morfolégicas e comportamentais tais como reprodugdo, crescimento, maturacdo e
desenvolvimento de ovos (METCALF e EDDY, 2003; ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008;
JACOB, 2013). Vale lembrar que o fato de uma substancia quimica ndo produzir efeitos
toxicos sobre organismos aquaticos em testes de toxidade aguda ndo indica que ela ndo seja
toxica para eles (COSTA et al., 2008). Os testes de toxicidade cronica possibilitam a
avaliacdo dos possiveis efeitos toxicos de substancias quimicas apos condicdes de exposicdes

prolongadas a concentracdes subletais.

Os testes de toxicidade crénica dependem diretamente dos resultados de toxicidade aguda,
uma vez que as concentragdes subletais séo calculadas a partir do CLso. Em comparagdo com
0s testes agudos, esses testes sdo mais sensiveis a elevada diluicdo utilizada em amostras
ambientais (MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008). Portanto, sdo frequentemente
utilizados quando os testes de toxicidade aguda s&o insuficientes para caracterizar um efeito

téxico mensuravel.
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Alguns trabalhos destacam a importancia de realizacdo de testes de toxicidade cronica em
complementacdo aos de toxicidade aguda ao verificarem que, embora antibioticos em corpos
d'dgua afetem pouco a bioluminescéncia de Aliivibrio fischeri em testes produzidos em curto
espaco de tempo, sdo capazes de trazer efeitos danosos significativos na reproducdo desses
individuos em testes realizados com um maior intervalo de tempo (THOMULKA e MCGEE,
1993; BACKHAUS e GRIMME, 1999).

3.3.3 Organismo Teste

Existe uma grande variedade de organismos que podem ser utilizados nos testes de
toxicidade. A determinacdo do organismo teste é influenciada por diversos fatores tais como:
simplicidade do teste, aparatos do teste (tempo, espaco fisico e consumiveis), objetivo do
teste, caracteristica dos organismos (ciclo de vida, sensibilidade, habitat, entre outros) além da
possivel exigéncia legal. E comum o uso de mais de um organismo nesses ensaios
ecotoxicoldgicos. Isso porque objetiva-se a avaliacdo da cadeia alimentar em sua menor
fragmentacéo possivel (JACOBI, 2013; KUNGOLOS et al.,2004; PALMA et al., 2008).

Na maior parte dos casos, esses testes sdo realizados com espécies de microcrustaceos (sendo
comum as espécies do género Daphnia), decompositores (igualmente comum a bactéria
Aliivibrio fischeri e, em alguns casos, espécies de algas ou animais. O uso de bactérias nesses
ensaios tem as seguintes vantagens: ensaios mais rapidos, testes mais simples, pequeno
volume de amostra é exigido, menor gasto de reagente e menor espaco fisico é requerido
(PIVATO e GASPARI, 2006; R1ZZ0, 2011).

A bactéria marinha luminescente Aliivibrio fischeri € um dos organismos mais utilizados nos
testes de toxicidade por fornecer medigdes rapidas, faceis e confiaveis (YU et al.,2014).
Como vantagens dos testes de toxicidade utilizando A. fischeri tém-se (LIMA et al.,2011,
PARVEZ et al., 2008; REUNGOAT et al.,2011):

e Praticidade e simplicidade operacional: os resultados sdo calculados
automaticamente pelos softwares;
e Anadlise rapida: apenas alguns minutos, o que permite a realizacdo de medicdes

praticamente em tempo real,

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



e Alta reprodutibilidade: uma vez que h& padronizacdo internacional do
organismo (a mesma cepa de bactéria é utilizada em todo o mundo). Associado
a esse fato temos a possibilidade de comparacdes diretas de resultados;

e Eliminacdo da necessidade de se cultivar o organismo em laboratério, o que
diminui o requerimento de espaco fisico;

e Os organismos sdo de facil estocagem(frascos lacrados padrdo da bactéria
liofilizada);

e Demanda baixo volume de amostra, cerca de alguns mililitros, e consumiveis;

e Alta sensibilidade.

3.3.3.1 Aliivibrio fischeri

A Aliivibrio fischeri € uma bactéria marinha gram-negativa luminescente que tem sido usada
como organismo indicador em testes de toxicidade desde 1979, com constantes
aperfeicoamentos do procedimento (ARAUJO et al., 2005). Essa bactéria é considerada um
organismo forte e ndo apresenta patogenicidade (BAUMGARTNER et al.,2011).

Os testes com A. fischeri sdo compostos por uma cepa padronizada de bactérias liofilizada,
gue compde kits como o Microtox®. Uma vez que a cadeia respiratoria dessa bactéria esta
ligada a emissdo de bioluminescéncia, a producdo de luz é diretamente proporcional a
atividade metabdlica desses organismos. Qualquer inibicdo da atividade enzimatica, que pode
ser ocasionada pela acdo tdxica de contaminantes, interfere nessa bioluminescéncia (REIS,
2013).

A bactéria A. fischeri é reconhecida devido sua alta sensibilidade, podendo assim ser

comparada a de peixes e a do microcrustaceo Daphnia magna (PIVATO e GASPARI, 2006).

O teste de toxicidade que utiliza a A. fischeri € realizado em um equipamento especifico que
contém lacunas onde as cubetas sdo mantidas a uma temperatura especifica e é equipado com
um lumindmetro, responsavel por quantificar a emissdo de bioluminescéncia (PARVEZ et al.,
2006). Esse equipamento é acompanhado de um software didatico e autoexplicativo que
direciona a realizacédo dos testes. O resultado é recebido em tempo real e calcula-se a resposta
em CEso. Os testes podem apresentar duragGes de 5, 15 ou 30 minutos, dependo das
caracteristicas da amostra, da resposta dos organismos expostos e do objetivo que se deseja
alcancar (PIVATO e GASPARI, 2006).
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Os testes de toxicidade séo previstos pela legislacédo federal através da Resolugdo CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011). Essa estabelece que o efluente ndo deve possuir potencial para
causar efeito toxico aos organismos do corpo receptor, exceto para corpos d'agua em que as
condicdes e padrdes de qualidade previstos na CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005) nao
incluam restricdes de toxicidade a organismos aquaticos. E também pela legislacdo estadual,
(Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008-MINAS
GERAIS, 2008). Segundo esse aparato legal, possiveis interacdes entre substancias e presenga
de contaminantes deverdo ser investigadas utilizando-se ensaios ecotoxicologicos. Dessa
forma, ndo é permitido conferir as aguas caracteristicas capazes de causar alteracdes nos
organismos presentes no corpo d'agua nem restringir 0s usos preponderantes previstos para

€sSas.

Os testes ecotoxicoldgicos sdo de extrema importancia na avaliacdo da qualidade do efluente
final. Devem portanto, ser incorporado aos trabalhos investigativos e avaliados conjuntamente
com os parametros fiisico-quimicos tradicionalmente analisados. Dessa forma, teremos uma

avaliacdo mais criteriosa do tratamento investigado.
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4 MATERIAL E METODOS

O fluxograma abaixo representa as etapas metodologicas do trabalho. Essas serdo descritas

nos tépicos pertinentes.

Etapas
Metodoldgicas

Aquisicdo Coleta das

dados amostras

secundarios Caracterizaga

odas Planei .
Amostras anej;men o
e

1,2e3
Experimentos Melhclres
condigdes -

Tratamento

pH, Cor real e
aparente, Turbidez,
Condutividade, Cl-, Reagente de

so, , PO, -, NO_, Fenton
NO,_ Série Sélidos,

COT NH3, Nitrogénio
total, DQO, DBOS

Reagente de Foto-Fenton
Fenton

Avaliagdo de

Avaliagdo de Avaliagdo de

Toxicidade Toxicidade Toxicidade

pH, Cor real e aparente,
Turbidez, Condutividade, Cl-,

50, , PO, -, NO,, NO, Série
Sélidos, COT NH3, Nitrogénio
total, DQO, DBO5

Figura 1- Etapas metodolégica da pesquisa
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4.1 Efluente Hospitalar

O efluente utilizado no presente trabalho € proveniente de um hospital universitario publico,
localizado em Belo Horizonte- MG, que realiza atividades de pesquisa, ensino e assisténcia.
Conta com uma érea fisica construida de 64000 m? e capacidade total instalada de 511 leitos,
sendo esses distribuidos entre centro de tratamento intensivo, centro cirargico, unidade de
neonatologia, unidade coronariana, centro obstétrico, centro dialitico e atendimento

ambulatorial.

Foram avaliados dois pontos de coleta. O primeiro contempla apenas as &guas residuérias
geradas pelo Centro de Material Esterilizado e Lavanderia (CME), representado aqui pela
amostra 1. O segundo contempla o efluente gerado pelas alas Norte, Sul, Leste e Oeste do
hospital, excluindo assim as aguas residuarias oriundas da lavanderia e CME, sendo

representado pela amostra 2. A figura 2 apresente esses pontos de coleta.

- ' “__‘;;'V % \':; -
CME e Lavanderia Ala Norte, Sul, Leste e
Oeste

Figura 2- Pontos de coleta do efluente hospitalar

Na ala norte, sul, leste e oeste encontramos 0s ambulatdrios, centros cirdrgicos, centros
obstétrico, centros médicos, consultérios, farméacias, laboratérios, setor de hemodialise,
Centro de nutricdo dietética, o Hospital Sdo Geraldo, a unidade funcional de ensino e
pesquisa, unidade funcional de apoio administrativo e logistico, bem como instalacGes
sanitérias e cozinha. Desta forma, temos a geracdo de efluente em diversos pontos e esses
apresentam caracteristicas inerentes a cada atividade prestada do setor em questao.
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4.2 Pontos de geracéao do efluente

O Hospital das clinicas utiliza como fonte de abastecimento de 4gua a Rede da COPASA
(Companhia de Saneamento de Minas Gerais) com gasto médio mensal estimado de
26240,81m%/més. O efluente é gerado nos mais diversas unidades que englobam o hospital.
Assim, destacamos a tabela 3 que engloba as mais diversas operacdes responsaveis pela
geracdo do efluente.

Tabela 3- Pontos de Geracao do efluente do Hospital das Clinicas de Belo Horizonte.

Pontos de Geragdo Caracteristicas do Ponto de Geragéo Amostra
referente
Enfermagem e Efluente gerado na assepsia de maos e bracos. 2
consultorios
Pronto Atendimento Efluente gerado na assepsia de maos e bragos. 2
Emergéncia e Observacéo
Internacéo Efluente gerado na assepsia de maos e bragos. 2
Laboratérios diversos Lavagem de equipamentos, materiais, vidrarias; Efluente 2
gerado pelas maquina de hemograma, coagulagéo e
toxicologia.
Setor de imaginologia Lavagem de instrumentos utilizados na preparagdo do 2
paciente.
Endoscopia e Efluente gerado na assepsia de maos e bracos. 2
Colonoscopia
Medicina Nuclear Lavagem de instrumentos utilizados no preparo de pacientes e 2
assepsia de maos e bragos.
Centro Cirargico e Efluente gerado na assepsia de maos e bragos. 2
Urologia
Centro Obstétrico Efluente gerado na assepsia de méos e bracos e limpeza de 2
recém-nascidos.
Hemodialise Efluentes gerados nas sessdes de hemodialise, lavagem e 2
limpeza de equipamentos e 0 gerado na assepsia de maos e
bragos.
Centro de Material Lavagem e esterilizacdo de rouparia, instrumentos e 1
Esterilizado (CME) equipamentos médicos e de enfermagem e o descarte do 6xido
de etileno utilizado na esterilizagdo.
Lavanderia Descarte de efluentes oriundo das lavadoras 1
Limpeza Geral Efluente gerado na limpeza de pisos e parede e instalagGes 2
sanitérias

S30 gerados aproximadamente 874 m®dia de efluente e esses sdo descartados nas redes
coletoras de esgoto, sem nenhum tratamento prévio, nos dois pontos j& citados: CME e
lavanderia, que correspondem a aproximadamente 133 m3/dia, e Alas sul, norte, leste e oeste,

que correspondem a aproximadamente 741 m%/dia.
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4.3 Amostragem

Foram realizadas 5 campanhas no periodo de margo a julho de 2014. A amostragem foi
composta totalizando 7 horas de coleta. A cada hora coletou-se aliquotas de aproximadamente
1L do efluente, perfazendo um total de aproximadamente 7L por amostra a cada campanha de
amostragem. Apds a coleta, a amostra foi devidamente acondicionada e encaminhada para o
laboratdrio onde foi realizada a caracterizacéo fisico-quimica do efluente bruto.

Apdbs caracterizacdo completa das 5 campanhas, as amostras foram misturadas conforme
proporc¢do de vazdo fornecida pelo Projeto de Gestdo de Efluentes do Hospital das Clinicas.
Sendo que a amostra 1 corresponde a 15% do total e conseguintemente a amostra 2 a 85% do
total, conforme apresentado no esquema representado pela figura 3. Essa estratégia visou a
reprodutibilidade da maneira pela qual esse efluente chega até a ETE. A nova amostra,
denominada amostra 3, também passou pela mesma estratégia de caracterizacdo fisico-

quimica.

Amostra 2

Amostra 1

Figura 3- Proporcéo de vazéo das amostras 1 e 2 e amostra 3
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4.4 Avaliacdo de dados secundarios

Com intuito de determinar os parametros de investigacdo bem como o conhecimento do
efluente em questdo, foram analisados os dados secundarios de caracterizagdo, periodo entre
outubro de 2013 a abril de 2014, fornecido pelo Hospital das Clinicas. Esses dados foram
gerados para atender a demanda do Programa de Recebimento e Controle de Efluentes nédo
Domésticos (PRECEND-COPASA).

4.5 Caracterizacdo do efluente bruto

O efluente bruto foi caracterizado de acordo com os seguintes parametros fisico-quimicos:
pH, cor, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBOs),carbono organico total (COT), turbidez, nitrogénio total (NT) e amoniacal
(N-NH3), série solidos. As analises foram realizadas em conformidade com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Também foi analisada
a concentragdo de CI-, SO4%, PO4s*, NOs, NO, através do cromatdgrafo iénico 1CS-1000
(Dionex) equipado com as colunas AS-22 e ICS 12-A. Apés a obtengdo das melhores
condicdes experimentais, foram realizados testes de toxicidade aguda do efluente bruto e
tratado. Os parametros investigados bem como os métodos utilizados estdo apresentados na
tabela 4.
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Tabela 4- Pardmetros e métodos avaliados na caracteriza¢ao do efluente hospitalar.

Parametros

Métodos

pH

Método 4500 — H" B- APHA Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 21th Edition. “pH Value: Electrometric Method” . American
Public Health Association, Washington, DC. p. 4-90 - 4-94. 2005.

DQO

Método 5220 C - APHA Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 21th Edition. “Chemical Oxygen Demand: Closed Reflux,
Titrimetric Method”. American Public Health Association, Washington, DC. p.
5-14 - 5-19. 2005

Nitrogénio Amoniacal

Método 4500 NH,- APHA Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater, 21th Edition. “Nitrogen: Titrimetric Method. American Public
Health Association, Washington, DC. p. 4-108 - 4-111. 2005.

Nitrogénio Total

Método 4500 - N - APHA Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 21th Edition. “Nitrogen”. American Public Health Association,
Washington, DC. p.4-113 2005

DBO,

Método 5210 - APHA Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 21th Edition. “Biochemical Oxygen Demand”. American Public
Health Association, Washington, DC.p. 5-2 a 5-11, 2005

Solidos totais, fixos e
volateis

Método 2540 APHA (2005) Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 21th Edition. Total Solids Dried at 103-105°C. American
Public Health Association, Washington, DC. p. 2-55. 2005.

Solidos suspensos, fixos

Método 2545 APHA Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 21th Edition. Total Suspended Solids Dried at 103-105°C.

e volatels American Public Health Association, Washington, DC. p. 2-58. 2005.
Método 5310 - Método da Combustdo em Alta Temperatura TOC-V-CPN
CoT (Shimadzu) “High-TemperatureCombustionMethod” p. 5-19 a 5-23. Shimadzu
modelo TOC-VCPN
Método 2130 APHA Standard Methods for the Examination of Water and
Turbidez Wastewater, 21th Edition. “Turbidity” American Public Health Association,
Washington, DC. p. 2-58. 2005 p. 2-8
Cor Metodo 2120 “Color” Espectrofotometro Hach DR 2800 p. 2-1

Cloreto, sulfato, nitrito e
nitrato

Método 4110 “Determination of anions by ion chromatography”
cromatografiaidnica p. 4-3. Metrohm modelo 850 Professional IC.

4.6 Planejamento de experimentos

A eficiéncia da oxidagdo no Reagente de Fenton é fortemente afetada pelas condicGes sob as

quais a reacdo se desenvolve, sendo muito importante uma otimizacao desses fatores. Com o

intuito de avaliar a melhor configuragdo do tratamento utilizou-se a técnica de planejamento

fatorial de experimento com auxilio do software estatistico Minitab ®versédo 17.

Investigaram-se as melhores condicGes operacionais em termos de concentracdo de peréxido

de H20; e de Fe?*, tendo como variavel resposta o percentual de eficiéncia de remocéo de
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DQO e COT. Dosagens iniciais dos reagentes foram retiradas da literatura (ELMOLLA &
CHAUDHURI, 2011; KAJITVICHYANUKUL & SUNTRONVIPART, 2006; BERTO et al,
2006).

4.6.1 Ensaios do planejamento fatorial- Fenton

Com intuito de investigar os efeitos da concentracdo de Fe?*e H,O2 na remogdo de COT e
DQO do efluente, foi elaborado um planejamento fatorial de dois niveis (22) em triplicata com
um ponto central. O ponto central foi adicionado ao planejamento para aumentar os graus de
liberdade e para verificar estatisticamente a curvatura da resposta. A metodologia de
superficie resposta foi empregada para analisar os dados obtidos nos ensaios. Os gréaficos

gerados foram obtidos com auxilio do software Minitab ®versédo 17.

Os testes foram realizados com trés diferentes valores de concentracio de Fe?* (100; 300 500
mg/L) e com trés valores de concentracdo de H20. (1000; 1250 e 1500 mg/L) cuja matriz de
planejamento esta representada na tabela 5. A ordem dos experimentos foi selecionada
aleatoriamente pelo programa a fim de minimizar eventuais erros do procedimento

experimental.

Tabela 5- Matriz do planejamento fatorial de experimentos do Fenton.

Dosagem H,O2 em mg/L Dosagem Fe?* em mg/L Conjunto experimental
1000 500
1500 100 1
1000 500
1000 100
1000 100 )
1000 500
1500 500
1250 300
1500 500 3
1500 100
1000 100
1500 500 4
1500 100

As dosagens de ferro e peroxido de hidrogénio determinadas para cada experimento foram

adicionadas ao efluente. O inicio da reagdo se deu com a adi¢do do perdxido de hidrogénio.
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4.7 Ensaios para o tratamento do efluente

4.7.1 Reagente de Fenton

Os ensaios de degradacao por reagente de Fenton foram realizados em batelada em béqueres
de 1000 mL, sob agitacdo (Jar Test Floc Control Il, PoliControl), contendo sulfato de ferro
heptahidratado, como fonte de ferro Il, e peroxido de hidrogénio 29%. Os principais

parametros operacionais estdo listados na tabela 6.

Tabela 6- Principais parametros operacionais do reagente de Fenton.
Reagente de Fenton

Parémetro Valor
pH inicial 3+0,2
Velocidade de rotacéo 120 rpm
Temperatura Ambiente
Tempo da reacéo 120 min
pH final 8,5+0,2

O inicio da reacdo se deu apds a adi¢do do peroxido de hidrogénio. A reacdo foi acompanhada
durante 120 minutos através da retirada de aliquotas para avaliacdo da degradacdo do COT e
determinacéo de peroxido de hidrogénio residual pelo método metavanadato (NOGUEIRA et
al, 2005). Também foi avaliada a DQO inicial e final do efluente. Apds 120 minutos, ocorreu
um ajuste de pH do meio reacional para aproximadamente 8,5. Essa estratégia objetivou o fim
da reacdo através da intensificacdo da precipitacdo do ferro e da decomposicdo do peroxido
residual. O aparato experimental estd apresentado na figura 4.

Figura 4- Aparato experimental Fenton.

4.7.2 Foto-Fenton

Os testes de degradagéo por Foto-Fenton (Fe?*/H.0./UV) foram realizados em fotorreator de

bancada, com 280 mL de capacidade, sendo esse um reator cilindrico de 50,5 x 320 mm da
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Pure Pro Ultraviolet Water Sterilizer, Figura 5, contendo um tubo de quartzo em seu interior.
Ao tubo de quartzo foi conectada uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressdo de 6W
de poténcia, emitindo radiagdo maxima em 254 nm. A intensidade da lampada foi
determinada por experimentos de actinometria utilizando o método com ferrioxalato de

potassio. Esses testes estdo descritos em Santos (2014).

Assim como no processo de Fenton, o sulfato de ferro heptahidratado foi utilizado como fonte
de Fe Il e o perdxido de hidrogénio 29% foi usado como fonte de H2O> para 0 meio reacional.

Os parametros operacionais estdo destacados na tabela 7.

Tabela 7- Principais par@metros operacionais do reagente de Fenton.
Reagente de Fenton

Parémetro Valor
pH inicial 3+0,2
pH final 8,5+0,2
Temperatura Ambiente
Tempo da reacdo 120 min

O inicio da reacdo se deu ap6s a adicdo do peroxido de hidrogénio e, semelhante ao Fenton, a
reacdo foi acompanhada durante 120 minutos. Avaliou-se a degradacdo do COT, DQO inicial
e final bem como determinou-se o perdxido de hidrogénio residual pelo método metavanadato
lodométrico. O final da reacdo se deu através do ajuste de pH do meio reacional para
aproximadamente 8,5. Nesses testes, utilizou-se as dosagens otimizadas de Fe Il e H20>
determinadas no planejamento de experimentos para o reagente de Fenton. Apds o tratamento
o efluente tratado passou pela etapa de caracterizacdo. A figura 5 apresenta o aparato

experimental do Foto-Fenton.

Figura 5- Aparato experimental Foto-Fenton.
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4.8 Caracterizagéo do efluente tratado

Apbs a repeticdo da melhor condicdo operacional obtida pelo planejamento de experimentos,
o efluente tratado, via Fenton e Foto-Fenton, passou por uma etapa de caracterizacdo. Os

parametros monitorados foram os mesmos investigados no efluente bruto.

4.8.1 Avaliacéo de toxicidade

As amostras brutas e tratadas passaram por teste ecotoxicoldgico com a bactéria marinha
luminescente Aliivibrio fischeri, utilizando o equipamento MICROTOX® Modelo 500
Analyzer (SDI). Os testes foram realizados de acordo com as determinagdes da norma ABNT
NBR 15411-3: Ecotoxicologia Aquética — Determinacdo do efeito inibitério de amostras de
agua sobre a emissdo de luz de Aliivibrio fischeri (ensaio de bactéria luminescente)
(BRASIL,2006) e seguindo o protocolo estabelecido pelo software (MICROTOX® Omni
Software, versdo 4.1) do préprio equipamento MICROTOX®- Modelo 500 Analyzer. As
bactérias liofilizadas utilizadas serdo também obtidas da SDI e ficardo armazenadas a
temperatura de — 20°C.

O teste de toxicidade aguda utilizando a bactéria Aliivibrio fischeri baseia-se na varia¢éo do
nivel de luminescéncia da bactéria ao longo do tempo de acordo com toxicidade da amostra
testada. A toxicidade aguda (ECso) serd determinada a partir de 9 (nove) diluicbes, em
medicdes da luminescéncia da bactéria nos tempos 5, 15 e 30 minutos. O procedimento esta
esclarecido nos trabalhos de Reis (2014) e Jacob (2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdao fisico-quimica do Efluente Hospitalar — Avaliacdo de dados secundarios

O Programa de Recebimento e Controle de Efluentes para usuarios ndo domésticos (PRECEND) COPASA estabelece uma série de parametros que
devem ser monitorados, caso os padrées de lancamento, estabelecidos internamente por essa concessionaria, ndo sejam atendidos a instituicdo
responsavel pagara multa referente a conta de agua. Com o intuito de atender os objetivos propostos pelo PRECEND a caracterizacdo do efluente é de

grande valia.

Os dados secundarios obtidos, apresentados na tabela 8 foram fundamentais na determinacdo dos parametros de investigacdo da pesquisa em questao.
Esses dados foram gerados pelo Hospital das Clinicas, de acordo com a demanda do PRECEND. A amostragem foi composta, para os dois pontos de
coleta (amostra 1 e 2), no periodo de 24 horas, de acordo com as orienta¢es apresentadas no termo de referéncia da COPASA, para empreendimentos
de tipologia hospitalar. As coletas eram feitas a cada dois meses, sendo que os dados apresentados incluem os meses de outubro de 2013 a abril de
2014,
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Tabela 8: Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar, periodo de outubro de 2013 a fevereiro de 2014.

Periodo da Campanha

Outubro/2013 Dezembro/2013 Fevereiro/2014 Abril/2014
Parametro Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
DBOs (mgO2/L) 186 773 104 269 26,3 428 13,8 144
DQO (mgO2/L) 353 1500 248 493 214 600 86 1810
DQO/DBO 19 1,9 2,3 1,8 8,1 1,4 6,2 12,6
Aménia (mg/L) 52,6 53,6 33,5 33,3 32,7 76,4 16,7 64,4
MBAS (mg/L) 14 2,8 0,9 5,6 8,2 4,9 4,88 7,2
Al total (mg/L) 0,6 1,2 0,7 0,4 0,2 0,3 0,2 0,7
Boro total (mg/L) 0,02 0,03 0,07 0,03 2,1 0,11 2,9 <0,01
Cianeto total (mg/L) 0,009 0,021 0,003 < 0,002 < 0,002 0,005 < 0,002 < 0,002
Solidos Sedimentaveis mg/L) 3 3 3 3 3 6 3 4,5
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 78 14 78 216 107 302 58 316
Cu total (mg/L) 0,014 0,023 0,024 0,026 0,018 0,026 0,011 0,031
Cr total (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cr Hexavalente (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fenol total (mg/L) 0,26 0,12 0,3 <0,05 0,4 <0,05 0,3 < 0,05
Fe dissolvido 0,09 0,7 0,09 0,5 0,04 0,1 0,09 1,7
Fluoretos (mg/L) 0,9 0,6 0,8 0,7 0,8 0,1 0,9 15
Mercurio total (mg/L) 0,0002 0,0003 <0,0002 < 0,0002 <0,0002 < 0,0002 <0,0002 < 0,0002
Niquel total (mg/L) 0,001 0,005 0,006 0,004 0,003 0,004 0,004 0,004
Oleos e graxas (mg/L) 5 29 9 11 10 33 3 34
Prata total (mg/L) < 0,002 <0,002 < 0,002 <0,002 < 0,002 <0,002 < 0,002 <0,002
Sulfato (mg/L) 53,6 26,6 2,3 29,8 76,9 28,2 65,3 52
Sulfeto total (mg/L) < 0,001 0,002 0,002 0,016 0,002 0,005 0,001 0,003
Zinco total (mg/L) < 0,05 0,07 0,019 0,1 < 0,05 0,006 < 0,05 0,09
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Para a maior compreensdo dos dados, foram elaborados os graficos, figuras 6 a 10. Neles sdo

destacadas as flutuagdes de carga bem como a amostra de maior impacto poluido.
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Figura 6: Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar, amostra 1, campanhas de
out/2013 a abr/2014 para os parametros: DBOs, DQO, Ambnia, Sélidos Suspensos Totais e
Sulfato- Dados secundarios.
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Figura 7: Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar, amostra 1, campanhas de
out/2013 a abr/2014 para os parametros: MBAS, Sélidos Sedimentaveis, 6leos e Graxas,
Fluoretos, Al total- Dados secundarios.
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Figura 8: Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar, amostra 2, campanhas de
out/2013 a abr/2014 para os parametros: DBOs, DQO, Amdnia, Solidos Suspensos Totais e
Sulfato- Dados secundarios.

W
o

w
]

Concentragdo (mg/L)
[ I
L [e] 3] o L

MBAS (mg/L) Sdlidos Oleos e graxas Fluoretos (mg/L) Al total (mg/L)
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Figura 9: Caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar, amostra 1, campanhas de
out/2013 a abr/2014 para os parametros: MBAS, Sélidos Sedimentaveis, 6leos e Graxas,
Fluoretos, Al total- Dados secundarios.

Como podemos visualizar ndo ha uma tendéncia ou padronizacdo na caracterizacdo das duas
amostras. Ha uma flutuagéo na caracteristica do efluente em cada campanha o que por si s0 ja
inviabiliza qualquer tratamento bioldgico. Isso porque os microorganismos utilizados nessa

técnica podem nao responder de forma satisfatoria ha provaveis choques de carga do efluente.

Objetivando avaliar qual amostra apresenta maior impacto poluidor foi gerado o grafico
seguinte.
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Figura 10: Comparacéo entre a caracterizacao fisico-quimica do efluente hospitalar,
amostra 1 e 2, campanhas de out/2013 a abr/2014 para os parametros: DBOs, DQO,
Amobnia, Sélidos Suspensos Totais e Sulfato- Dados secundarios.

Além da variacdo entre as diversas campanhas, ja discutidas anteriormente, é possivel
perceber que a amostra 2 apresenta 0 maior impacto poluidor, uma vez que exibe maiores
valores para os principais critérios avaliados tais como, DQO, DBOs, Solidos suspensos

totais, sendo portanto, uma amostra que merece atencao.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica do Efluente Hospitalar — Avaliacéo de

dados primarios

5.2.1 Caracterizacdo fisico-quimica campanha 1 a 5- Amostra 1 (CME e Lavanderia) e 2
(Ala Norte, Sul, Leste e Oeste)

A caracterizacdo do efluente hospitalar nas 5 campanhas foi feita em triplicata. As
tabelas 9 e 10 apresentam os valores médios, minimo, maximo bem como a mediana das
amostras avaliadas. A tabela 11 exibe a relacdo DQO/DBOs de ambas amostras para as
campanhas 3, 4 e 5. E por fim, a tabela 12 servira de fonte para a discussao.
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Tabela 9:Valores médios, minimos, maximos, mediana e desvio padrdo dos parametros
fisico-quimicos para dados obtidos através da caracterizacdo do efluente hospitalar-
Amostra 1 campanha 1-5
Amostra 1 (CME e Lavanderia)

Parametro N Média Mediana Minimo Maximo
DBOs (mgO2/L) 3 173,6 143 55,8 322
DQO (mgO2/L) 5 419,36 434 203,3 617
COT (mg/L) 5 28,8 21 21 49
NT (mg/L) 5 23,8 21 15 34
N-NH3 (mg/L) 5 13,24 10,6 7 21,3
Nitrito (mg/L) 5 1,52 1,5 1,4 1,6
Sélidos Totais (mg/L)- ST 5 467 464 439 499
§9I_II|:dos Totais fixos (mg/L) - 5 3284 349 201 398
SélidosTotais volateis (mg/L)- 5 138.6 143 66 238
STV

Sélidos  Suspensos  totais

(mg/L) -SST 5 85,6 83 61 116
Sélidos Suspensos Fixos

(Mg/L)- SSV 5 39,96 42,7 25 59,2
Sélidos  Suspensos  Volateis

(mg/L)- SSF 5 45,8 39,2 33,6 91,3
Cor real (mgPt/L) 5 52,6 53 32 77
Cor aparente (mgPt/L) 5 279 216 140 494
Turbidez (NTU) 5 72,2 47 40 173
pH 5 7,26 7,1 7 7,9
condutividade (uS/cm) 5 515,4 525 466 571
Cloreto (mg/L) 5 33,8 30 23 52
Fosfato (mg/L) 5 14,9 14,2 11,7 17,6
Sulfato (mg/L) 5 80,28 97 18,2 104,6

Tabela 10:Valores médios, minimos, maximos, mediana e desvio padrao dos parametros
fisico-quimicos para o obtidos através da caracterizacdo do efluente hospitalar- Amostra 2
campanha 1-5
Amostra 2 (Ala Norte, Sul, Leste e Oeste)

Parametro N Média Mediana Minimo Méximo
DBOs (mgO2/L) 3 1019,7 1113 361 1585
DQO (mgO2/L) 5 1260,3 1324 811 1637,5
COT (mg/L) 5 174,2 194 121 204,5
NT (mg/L) 5 59,48 59 56 63
N-NHs (mg/L) 5 39,56 39,5 34,7 454
Nitrito (mg/L) 5 0,9 1,4 0 1,7
Sélidos Totais (mg/L) 5 1292,4 1424 939 1480
Sélidos Totais fixos (mg/L) 5 822,4 756 618 1045
SoélidosTotais volateis (mg/L) 5 470 429 321 668
Sélidos  Suspensos  totais

(mg/L) 5 234,98 271,3 134 353,8
Sélidos  Suspensos  Fixos

(mg/L) 5 45,2 27 24,3 90,5
Sélidos  Suspensos  Volateis

(mg/L) 5 192,44 186,2 88,2 329,5
Cor real (mgPt/L) 5 322,46 205,8 142 594,4
Cor aparente (mgPt/L) 5 1082,54 869,3 688,4 1589,2
Turbidez (NTU) 5 131,62 123,3 72,6 221,6
pH 5 6,34 6,1 6,1 6,8
(Condutividade uS/cm) 5 1590,6 1570 1289 1872
Cloreto (mg/L) 5 4348 461 257 595
Fosfato (mg/L) 5 15,04 17,3 9,9 18,4
Sulfato (mg/L) 5 26,36 28,3 18,9 33,1
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Tabela 11: Relacdo DQO/DBOs das amostras 1 e 2 calculada para as campanhas 3,4 e 5.

Rela¢do DQO/DBOs

Campanha Amostra 1 Amostra 2
3 6,7 1,0
4 1,3 2,2
5 3,2 1,2

Tabela 12: Caracteristicas fisico-quimicas dos esgotos domésticos brutos.

Caracteristicas fisico-quimicas dos esgotos domésticos brutos

Parémetro Concentracao (mg/L) Referéncia

Soélidos Totais

700-1350

Sperling, 1996

Sélidos em suspensdo 200-450 Sperling, 1996
-fixos 40-100 Sperling, 1996
-volateis 165-350 Sperling, 1996

DBOs 120-500 Dezotti, 2008

DQO 400-800 Sperling, 1996

CcoT 170-350 Sperling, 1996

NT 35-70 Sperling, 1996

N-NH3 20-40 Sperling, 1996

Nitrito ~0 Sperling, 1996

Nitrato ~0 Sperling, 1996

Cloretos 20-50 Sperling, 1996

Parémetro Adimensional Referéncia
pH 6,7-7,5 Sperling, 1996
Relagdo DQO/DBO5 1,5-2,0 Dezotti, 2008

Apesar de o efluente ser descartado nas redes coletoras de esgoto sem nenhum tratamento
prévio, podemos constatar que suas caracteristicas sdo relativamente diferentes do esgoto
domeéstico convencional. Isso porque as atividades prestadas nas institui¢ces hospitalares bem
como os produtos utilizados nesses estabelecimentos séo significativamente diferente do que

usamos em nossos domicilios.

Segundo Sperling (1996), o valor tipico de DBOs para esgoto doméstico fica na faixa 120-
500, sendo que a relagdo DQO/ DBOs varia de 1,5 a 2,0. A relagdo DQO/DBO pode trazer
informacBes importantes sobre a natureza do efluente. Para um efluente que contém apenas
poluentes biodegradaveis os valores de DQO e DBOs devem ser proximos, fato néo
identificado em todas campanhas de coleta. Valores na faixa de 1,5-2,5 sugerem que 0S
poluentes presentes no efluente sejam majoritariamente biodegradaveis e valores superiores a
5 sugerem a presenca de poluentes ndo biodegradaveis ou recalcitrantes (DEZOTTI, 2008;
METCALF e EDDY, 2003).

Para a agua residuaria avaliada encontramos valores minimos e maximos para DBOs de
respectivamente: 55,8-322 (amostra 1) e 361-1585 (amostra 2). Apesar da amostra 1 possuir
valores de DBO que se enquadram no padrédo de esgoto domestico a relagdo DQO/DBOs (6,7-

campanha 3; 1,3- campanha 4; 3,2- campanha 5) aponta para uma tendéncia a recalcitrancia
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do efluente o que inviabilizaria o uso tratamento biologico. Apenas a campanha 4, apresentou
valores que enquadraria o efluente como majoritariamente biodegradavel. Ja para amostra 2,
embora a média dos valores de DBOs ndo se enquadrem na faixa citada para esgoto
domestico, a avaliacdo da relacdo DQO/DBOs sugere que esse efluente seja passivel de

tratamento bioldgico (1,1- campanha 3; 2,2- campanha 4; 1,2- campanha 5).

Também é possivel perceber através da caracterizacao que a 4gua residuéria apresenta elevada
concentracdo de solidos totais, sendo a maior fracdo correspondente a solidos suspensos. Essa
caracteristica pode ser um inconveniente ao se utilizar processos irradiados, uma vez que isso
pode interferir na eficiéncia do sistema. Os solidos suspensos também impactam na turbidez
elevada da amostra 2. A maior parte dos sélidos suspensos sdo Vvolateis e, portanto, podem
estar associados a matéria organica. Outro fato que comprova a presenca de solidos em

suspensdo é a diferenca consideravel entre a cor real e a aparente.

Quando se avalia o pH das amostras o0 Unico inconveniente é a necessidade de abaixamento
do mesmo para otimizagdo do POA. Quanto ao N-NHs ambas amostras se assemelham aos
esgotos. O anion encontrado em maior concentracdo é o Cloreto para amostra 2 e o sulfato

para amostra 1.

Temos portanto, para os principais parametros avaliados (excetuando aqui alguns anions, pH
e N-NHz), uma variabilidade grande de resultados. Fato que pode ser explicado pelas
particularidades inerentes de cada campanha (estratégias de limpeza adotada, descartes
ocasionais, atividade do hospital, més de coleta entre outros fatores). Além do mais as
atividades realizadas nos hospitais, bem como o numero de leitos ativos ndo seguem uma
padrdo cronoldgico ou sazonal. Dessa forma, o efluente sofre grande flutuacdo, tanto de
volume, quanto de caracteristicas fisico-quimicas. Comprova-se dessa forma que o efluente
hospitalar é extremamente variavel, fator dificultador de uma caracterizacdo homogénea desse
despejo. Essa flutuacdo deve ser levada em conta na determinacdo da estratégia de tratamento

do efluente.

5.2.2 Caracterizacdo fisico-quimica Amostra 3 (CME e Lavanderia + Ala Norte, Sul,

Leste e Oeste)

Apos a caracterizagdo das amostras 1 e 2 de forma individualizada, optou-se pela estratégia de

juncédo das amostras. Obtivemos desse modo, a amostra 3, (jungdo de 15% da amostra 1 com
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85% da amostra 2), cuja caracterizacdo serd apresentada abaixo. Nessa caracterizacdo foi

incluido o pardmetro DQO sollvel.

Tabela 13:Valores médios, minimos, maximos, mediana e desvio padrao dos parametros
fisico-quimicos para o obtidos através da caracterizacdo do efluente hospitalar- Amostra 3
Amostra 3 (CME e Lavanderia + Ala Norte, Sul, Leste e Oeste

Parametro ni Meédia Mediana | Minimo Maximo
DBOs (mgO2/L) 1 102 * * *
DQO total (mgO2/L) 31 7935 794 705 882
DQO solavel (mgO2/L) 31 2255 235 176,5 264,7
COT (mg/L) 31 1400 141 137 408
NT (mg/L) 3 62,6 62,7 61 64,2
N-NH3 (mg/L) 3 27,3 28 26,3 27,8
Nitrito (mg/L) 3 *x ol ok ol
Nitrato (mg/L) 3 *x bl ol **
Sélidos Totais (mg/L) 3] 11293 1126 1106 1156
Sélidos Totais fixos (mg/L) 3| 6527 652 642 664
SoélidosTotais volateis (mg/L) 31 476,7 474 464 492
Sélidos Suspensos totais (mg/L) 3 170,8 172 172,5 190
Sélidos Suspensos Fixos (mg/L) 3 67,5 68 42,5 72,5
Soélidos Suspensos Volateis (mg/L) {3 123,7 124 87,5 130
Cor real (mgPt/L) 3 160,7 165 146 171
Cor aparente (mgPt/L) 3 668,0 659 656 689
Turbidez (NTU) 3 83,0 82 81,3 85,7
pH 3 6,6 7 6,5 6,7
condutividade (US/cm) 31 14193 1411 1362 1485
Cloreto (mg/L) 31 4023 399,7 399,3 408
Fosfato (mg/L) 3 14,8 14,9 14,4 15
Sulfato (mg/L) 3 35,1 35,1 34,9 35,2

**:abaixo do limite de detec¢do do equipamento

Como observado houve uma alteracdo das caracteristicas da agua residuaria. 1sso porque a
estratégia utilizada pode ter ocasionado um efeito de diluicdo. Dessa forma, a maior parte dos
parametros de caracterizacdo avaliados previamente passaram a ser semelhantes aos valores
encontrados na literatura para os esgotos domésticos. Entretanto, como reportado em diversos
artigos (FREDERIC E YVES, 2014; GAUTAM, 2007; FARRE et al. 2008; TERNE, 1998;
LAJEAUNESSE et al. 2012), esse efluente apresenta particularidades, como por exemplo a
presenca de poluentes emergentes, que demandam uma atencdo especial para a escolha da

melhor técnica de tratamento.

A mistura das duas amostras ndo provocou alteragdes no pH das amostras. Dessa forma,
permaneceu a necessidade de ajuste do pH para realizacdo do POA. Quanto ao N-NH3z a
amostra permanece semelhante ao esgoto. O anion encontrado em maior concentracdo € o
cloreto, seguido pelo sulfato e fosfato. Os solidos totais permanecem elevados. A maior

parcela dos solidos suspensos sdo volateis e portanto pode estar associados a matéria
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organica. Um fato que indica a presenca de solidos em suspenséo ¢ a diferenca consideravel

entre a cor real e a aparente.

5.2.3 Avaliacdo de toxicidade aguda- Amostral,2e 3

A toxicidade é um parametro importante de avaliacdo, uma vez que fornece informacdes a
respeito da qualidade do efluente. Para essa analise, apenas as amostra coletadas na ultima
campanha passaram por essa caracterizacdo. As amostras brutas (amostra 1, 2 e 3) passaram
por teste ecotoxicoldgicos com a bactéria marinha luminescente Aliivibrio fischeri, utilizando
0 equipamento MICROTOX® Modelo 500 Analyzer (SDI).

As analises ecotoxicoldgicas realizadas com o efluente bruto (amostra 1, 2 e 3) mostraram
que apenas a amostra 2 é toxica. A mistura dos efluentes oriundos do CME e Lavanderia com
os gerados na Ala Norte, Sul, Leste e Oeste causaram um efeito de diluicdo e atenuaram os
parametros de caracterizacao e também abrandaram toxicidade aguda do efluente.

Vale ressaltar que o teste utilizado e ja padronizado emprega uma bactéria marinha, o que ndo
reproduz de forma precisa o0 que aconteceria no local de descarte desse efluente. Além do
mais, por ser um teste de toxicidade aguda, nada pode ser concluido sobre o efeito de

exposicao dessas amostras a longo prazo.

A toxicidade encontrada pode inviabilizar o uso de um tratamento biolégico pela
possibilidade de matar o0s microorganismoos responsaveis pela degradacdo dos
contaminantes. Além do mais, como relatado no tdpico de caracterizacdo das amostras, a
flutuacdo de carga e vazdo dessas amostras podem impactar no choque e morte dos

organismos responsaveis pela biodegragdo do efluente.

5.3 Planejamento de experimentos

Os ensaios com reagente de Fenton objetivaram avaliar a melhor dosagem de reagentes,
peréxido de hidrogénio e ferro Il, para o tratamento do efluente hospitalar. A partir desse
ponto adotamos a amostra 3 como a amostra bruta do efluente hospitalar investigado. Os
resultados sdo apresentados na tabela 14. Observa-se que as eficiéncias de remocao de DQO
obtidas foram na ordem de 60-90%, com destaque no ensaio 12 onde a remocao de DQO foi a
maior observada (93%). Em relacdo a remogéo de COT, a eficiéncia de remocéo foi na ordem

de 35-70%, sendo que o ensaio 9 apresentou maior eficiéncia de remocéo (70%).
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Tabela 14- Matriz de planejamento de experimentos contendo eficiéncia de remoc¢éo de
DOQ, COT e consumo de H>O, para pH 3- amostra 3.

Condic@es experimentais Variavel resposta
Ensaio 4 4
[rl;:;(/)i] [Fe mg/L  [H:02]:[Fe?'] ggrgog;s Remo(%;?) CoT Consun(& ;JIe H20:
1 1500 500 31 79 46 91
2 1000 100 10:1 89 35 67
3 1500 100 15:1 64 55 53
4 1250 300 4,2:1 79 46 67
5 1500 100 15:1 78 60 67
6 1000 100 10:1 61 28 61
7 1000 100 10:1 61 35 64
8 1500 100 15:1 64 55 60
9 1000 500 2:1 89 70 91
10 1500 500 31 93 53 92
11 1000 500 2:1 78 52 90
12 1000 500 2:1 94 69 93
13 1500 500 3:1 78 46 89

Percebe-se que a dosagem estipulada como adequada: 1000 mg/L de H.O, e 500 mg/L de
Fe2*, foi ideal, uma vez que o peroxido de hidrogénio foi consumido de maneira adequada
(consumo de 90-93%). Um processo bem otimizado aumenta a eficiéncia do sistema bem
como reduz o gasto desnecessarios com uma quantidade inadequada de reagentes.

De acordo com o diagrama de Pareto podemos inferir qual parametro (ferro Il, perdxido e a
combinacdo dos dois) tem maior contribuicdo na remocdo de DQO e COT, figuras 11 e 12
respectivamente. No caso da DQO o diagrama, figura 11, mostra que para um nivel de
significancia de 95%, na faixa de reagentes estudadas, a dosagem de Fe Il foi significativa
para a remocao deste parametro. J& para a remocdo de COT, figura 12, o Fe Il sozinho bem
como a associacao de Fe Il e H202, a um nivel de confianca de 95%, tiveram impacto na

remocao desta variavel.
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Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Eficiéncia de Remogédo DQO (%); & = 0,05)
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Figura 11- Grafico de pareto para avaliacdo do impacto da concentracao de ferro, peréxido
de hidrogénio e a associagcdo desses na remoc¢ao de DQO- amostra 3.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Eficiéncia de Remogdo cOT (%); a = 0,05)

Termo 2,262
:
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A H202 (mg/L)

B Fe Il (mg/L)

1 2 3 4 5 6
Efeitos Padronizados

Figura 12- Grafico de pareto para avaliacdo do impacto da concentracao de ferro, peréxido
de hidrogénio e a associacdo desses na remogao de COT- amostra 3.

Outra ferramenta utilizada para subsidiar a escolha da melhor dosagem de reagentes foi o
grafico de contorno. Nesse foi avaliado a influéncia de concentracdo dos reagentes na
remocao de DQO e COT. A figura 13, representa a remocdo de DQO (%), e a figura 14 a

remocédo de COT para o planejamento de experimentos em questdo
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Grafico- Eficiéncia de remocao de DQO (%)
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Figura 13- Grafico de contorno do planejamento de experimentos para a eficiéncia de
remocéo de DQO- amostra 3.

Grafico- Eficiéncia de remocao de COT (%)
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Figura 14- Gréfico de contorno do planejamento de experimentos para a eficiéncia de
remocdo de COT- amostra 3.

Baseados nesses dois graficos, tendo em vista o ponto de vista a maior eficiéncia de remocéo
dos parametros avaliados, optou-se por adotar a seguinte dosagem de reagentes: Concentracdo
de Perdxido de Hidrogénio 1000 mg/L e 500 mg/L de Fe II.
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5.4 Tratamento do efluente hospitalar

5.4.1 Reagente de Fenton

A melhor condicdo apontada pelo planejamento de experimentos (1000 mg/L de H20; e 500
mg/L de Fe Il) foi repetida em triplicata visando o tratamento do efluente. A reagédo foi
acompanhada durante 120 minutos, onde monitorou-se COT, DQO e perdxido de hidrogénio

residual. O decaimento de COT esta apresentado na figura 15.

30

COT (mg/L)

20

10

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 15- Decaimento do Carbono Orgéanico Total com o tempo de reagéo (tempo maximo,
120 min)- Fenton.

E possivel perceber um réapido decaimento, ainda no primeiro minuto da reacdo. Apds essa

primeira queda (de aproximadamente 52%) a remocao de COT é desacelerada chegando a um

valor maximo de aproximadamente 61%. Isso provavelmente devido a rapida remoc¢do de

compostos de facil degradacdo na fase inicial da reacdo que sdo gradativamente substituidos

por compostos de dificil degradabilidade.

O efluente tratado também passou pela etapa de caracterizacdo. Os principais parametros
investigados estdo apresentados na tabela 15, que apresenta os dados das réplicas bem como a

mediana e desvio padrao.
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Tabela 15- Caracterizacdo contendo réplicas, mediana e desvio padrédo do efluente apos
tratamento por Fenton.
Efluente p6s Fenton

Parametro Replllca Repzllca Repg!lca Mediana i Desvio padrao
DBOs (mgO2/L)* 2,2

DQO (mgO4/L) 95 118 71 95 19
COT (mg/L) 24,7 17,3 26,1 24,7

NT (mg/L) 36 40 38 38 2
N-NH; (mg/L) 66 64 67 66 1
Nitrato (mg/L) 1 0,8 0,9 0,9 0,1
Solidos Totais (mg/L) 2830 2962 2896 2896 54
Soélidos Totais fixos (mg/L) 2592 2516 2554 2554 31
Soélidos Totais volateis (mg/L) 238 446 342 342 85
Cor real (mg/L) 10,2 6,9 10,6 10,2 2
Turbidez (NTU) 0,5 0,5 0,8 0,5 0
pH 8,5 8,9 8,7 8,7 0
condutividade(uS) 1411 3010 2867 2867 722
Cloreto (mg/L) 62 61 61 61 0
Nitrito (mg/L) Abaixo do limite de deteccdo do equipamento
Nitrato (mg/L) Abaixo do limite de deteccdo do equipamento
Fosfato (mg/L) 2,8 2,8 29 2.8 0
Sulfato (mg/L) 324 289 307 307 14
Ecotoxicidade Detectado Hormesis

* A analise de DBOs, foi realizada uma Unica vez para o efluente tratado.

Os solidos presentes no efluente podem causar danos aos recursos hidricos uma vez que
podem reter bactérias e residuos organicos no fundo dos rios, promovendo decomposicdo
anaerobia. Altos teores de sais minerais, particularmente sulfato e cloreto, estdo associados a
tendéncia de corrosdo em sistemas de distribuicdo, além de conferir sabor as aguas. Somado a
isso, a elevacdo da turbidez, desencadeada pelos sélidos em suspensdo, também pode

interferir na passagem de luz impactando diretamente na atividade fotossintética dos vegetais.

Como apresentado os pardmetros sélidos, condutividade e sulfato aumentaram. 1sso
provavelmente ocorreu devido a necessidade de adi¢do do sulfato ferroso, como fonte de Fe
Il, para a melhoria do desempenho da reacdo (MOREIRA et al, 2015). A maior fracdo dos
solidos é de sélidos fixos, que estdo associados a presenca de componentes minerais/matéria
inorgénica. Isso comprova o cuidado que deve ser dado ao lodo quimico gerado pelo
tratamento. A presenca de nitrito e nitrato nas aguas residuarias indicam um estagio posterior
ou final da decomposicdo do nitrogénio orgénico (SPERLING, 1996 & METCALF, 2003) .
Esses parametros estdo praticamente ausentes no esgoto bruto e essa situacdo também foi

evidenciada no efluente tratado.
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Objetivando avaliar a eficiéncia do tratamento em questdo a tabela 16 foi elaborada. Nessa
estdo apresentados a eficiéncia de remocgdo dos principais parametros investigados. Para
elaboracdo dessa, utilizou-se a mediana das replicatas.

Tabela 16-Eficiéncia de remocé&o do tratamento via Fenton para os principais parametros
avaliados.

Eficiéncia de remocéo Fenton

Parametro Amost(ré; bruta Amgﬂgﬁogé& Eficiencia de remoc&o (%)
DBOs (mgOa/L)* 101 2,2 97,8
DQO (mgO-/L) 621 95 84,7
COT (mg/L) 55,5 24,7 55,5
N-NH3s (mg/L) 85 66 22,4
Nitrato (mg/L) 1,2 0,9 25,0
Cor real (mg/L) 165 10,2 93,8
Turbidez (NTU) 82 0,5 99,4
Cloreto (mg/L) 419 61 85,4
Fosfato (mg/L) 17,5 2,8 84,0
Ecotoxicidade N.T Hormesis | -

N.T: amostra ndo tdxica, o nivel de inibicdo da luminescéncia da bactéria A.fischeri, pela amostra bruta do
efluente hospitalar, foi inferior a 50% e os resultados ndo poderiam ser expressos em ECso.
* A analise de DBOs, foi realizada uma Unica vez para o efluente tratado.

Como podemos observar, o tratamento foi eficiente na remocéo de carga organica, tendo uma
eficiéncia de remocgédo de DQO de aproximadamente 85 % e 99,5 % para DBOs. Entretanto o
resultado de DBOs pode ter sido mascarado pela provavel toxicidade associada ao efluente
tratado. Dessa forma, 0s microorganismos usados nesse teste podem ter sido mortos e assim
ocorreu uma interferéncia no resultado final do teste. E possivel perceber a reducdo da
recalcitrancia do efluente, assim como elucidado no trabalho de Kajitivichyanukul &
Suntronvipart (2006). A remogédo de COT ficou em torno de 55% o que indica uma taxa de

mineralizacdo satisfatoria. H4 também uma elevada remocdo de cor e turbidez.

O trabalho de Berto e colaboradores (2009) associou tratamento biolégico com o Fenton.
Atraveés dessa estratégia, foi alcancado eficiéncia de remoc¢édo de DQO de 91% e de DBOs de
90%, a relacdo DBOs/DQO foi de 0,46 para 0,48. Esses resultados apontam para uma
importante estratégia no atendimento de padrdes de lancamento: a associacdo de processo

objetivando um efluente final de melhor qualidade.

A legislacéo brasileira, por meio da Resolucédo 430 do CONAMA (BRASIL, 2011), estipula a
concentragdo de 20 mg/L de nitrogénio amoniacal como limite para o langamento de efluentes
nos corpos d’agua. A Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de

maio de 2008 (MINAS GERAIS, 2008) estipula ainda um limite de concentragdo de DQO de
48
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180 mg/L, ou, quando se trata de efluentes com elevada carga orgénica, podem ser aceitos
niveis de remocdo desse parametro. O limite estipulado para DQO foi atendido, entretanto, o
nitrogénio amoniacal ficou fora desse alcance indicando a possibilidade do polimento do
efluente. Para a DBO o valor maximo estipulado é de 60mg/L ou um tratamento com
eficiéncia de remocdo de no minimo 60%. Sendo assim, esse padrdo também esta em

conformidade, bem como a auséncia de materiais flutuantes.

Quanto a avaliacdo de ecotoxicidade aguda identificamos hormesis, isso €, um desvio positivo
apresentado pelo organismo-teste na presenc¢a do contaminante. Ressalta-se que a deteccdo da
hormesis ndo € sinal de que o contaminante seja benéfico ao organismo, ao contrario, pode-se
estar diante de contaminante que se apresenta toxico em testes de toxicidade crbnica ou testes
de toxicidade aguda em maior concentracdo (CALABRESE, 2008). Ainda segundo
CALABRESE (2008), a hormesis é considerada um mecanismo de evolugdo, pois gera uma
resposta adaptativa dos organismos de forma a evitar a extingdo da espécie. Portanto, uma
atencdo especial tem que ser dada a esse tratamento. Ele foi capaz de remover os diversos

parametros investigados mas pode conferir uma toxicidade cronica no efluente tratado.
5.4.2 Foto- Fenton

De maneira semelhante ao Fenton, a melhor condicdo apontada pelo planejamento de
experimentos (1000 mg/L de H20. e 500 mg/L de Fe Il) foi repetida em triplicata visando o
tratamento do efluente. Monitorou-se a rea¢do durante 120 minutos e avaliou-se COT, DQO e

perdxido de hidrogénio residual. O decaimento de COT esté apresentado na figura 12.
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Figura 12- Decaimento do Carbono Orgéanico Total com o tempo de reacdo (tempo maximo,
120 min)- Foto-Fenton.
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Nesse caso, 0 decaimento inicial de COT ocorreu de maneira mais lenta, sendo esse de
aproximadamente 8%. Entretanto, a degradacdo final é superior a 75%, ultrapassando o que
ocorreu no processo ndo irradiado. Isso provavelmente ocorreu devido ao uso de forma mais
eficiente dos radicais extras gerados pela fotolise do peroxido de hidrogénio (RIBEIRO,
2009).

A caracterizacdo do efluente tratado esta apresentado na tabela 17 que contém os dados das

réplicas bem como a mediana e o desvio padréo.

Tabela 17-Caracterizacdo contendo réplicas, mediana e desvio padrdo do efluente apés
tratamento por Foto-Fenton.

Efluente p6s Foto-Fenton

Parametro Replllca Repzllca Repeflca Mediana i Desvio padrao
DBOs (mgO2/L)* 15

DQO (mgO./L) 103 51 43 51 27
COT (mg/L) 14,4 11,6 13,3 13,3 1
NT (mg/L) 25,2 17,2 21,2 21,2 3
N-NHs (mg/L) 22 23 28 23 3
Solidos Totais (mg/L) 2268 1876 2072 2072 160
Solidos Totais fixos (mg/L) 2144 1752 1588 1752 233
Solidos Totais volateis (mg/L) 124 124 484 124 170
Cor real (mg/L) 3,2 1,1 6,5 3,2 2
Turbidez (NTU) 0,5 0,3 1 0,5 0,3
pH 8,5 8,9 8,7 8,7 0,2
condutividade(uS) 2334 2127 1964 2127 151
Cloreto (mg/L) 287,7 2475 267,6 267,6 16
Nitrito (mg/L) Abaixo do limite de detec¢éo do equipamento
Nitrato (mg/L) Abaixo do limite de deteccdo do equipamento
Fosfato (mg/L) 46 42 42 42 19
Sulfato (mg/L) 1416 1340 1040 1340 162,3
Ecotoxicidade Téxico

* A anélise de DBOs, foi realizada uma Unica vez para o efluente tratado.

Tal como evidenciado no Fenton observamos que os parametros solidos, condutividade e
sulfato aumentaram. A maior fracdo dos solidos é de sélidos fixos, que estdo associados a
presenca de componentes minerais/matéria inorganica. 1sso comprova o cuidado que deve ser
dado ao lodo quimico gerado pelo tratamento, entretanto, é sabido que esse tratamento tem
como vantagem a menor geragdo do lodo quimico (RIBEIRO, 2009). Os anions nitrito e
nitrato estdo abaixo do limite de deteccdo do equipamento, assim como 0 ocorrido com 0

Fenton.
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Objetivando avaliar a eficiéncia do tratamento em questdo a tabela 18 foi elaborada. Nessa
estdo apresentados a eficiéncia de remocédo dos principais pardmetros investigados. Para
elaboracdo dessa, utilizou-se a mediana das replicatas.

Tabela 18- Eficiéncia de remocéao do tratamento via Foto-Fenton para os principais
pardmetros avaliados.

Eficiéncia de remocé&o Foto- Fenton

Parametro Amostra bruta A;g?;f;ié;%? Eficiencia de remocéo (%)
DBOs (mgO2/L) 101 1,5 98,5

DQO (mgO-/L) 550 51 90,7

COT (mg/L) 60,3 13,3 77,9

N-NHs (mg/L) 39 23 41,0

Nitrato (mg/L) 1,2 0,8 33,3

Cor real (mgPt/L) 333,2 3,2 99,0

Turbidez (NTU) 52 0,5 99,0

Cloreto (mg/L) 420,0 267,7 36,3
Ecotoxicidade aguda N.T Téxica

N.T: amostra ndo toxica, o nivel de inibi¢do da luminescéncia da bactéria A.fischeri, pela amostra bruta do
efluente hospitalar, foi inferior a 50% e os resultados ndo poderiam ser expressos em ECso.

Para o processo de Foto-Fenton a remocdo de DQO foi superior a 90% e para a DBOs uma
remocdo de 99,8%. De maneira analoga ao ocorrido no Fenton, o efluente tratado via Foto-
Fenton pode ser toxico aos microorganismos utilizados no teste de DBOs, 0 que resulta em
um resultado mascarado. Entretanto, é possivel evidenciar a eficiéncia do tratamento na
remocao de carga organica. O Foto-Fenton também possibilitou a reducédo da recalcitrancia do
efluente, assim como elucidado no trabalho de Kajitivichyanukul & Suntronvipart (2006).
Avaliando a taxa de mineralizacdo do efluente, conseguimos perceber uma melhora, uma vez
que a remocao de COT foi superior a 77%. Observamos também uma elevada remocéo de cor
e turbidez. Remocdes elevadas de carga organica mediante uso do Foto-Fenton também tém
sido evidenciadas em outros trabalhos. (KAJITIVICHYANUKUL & SUNTRONVIPART,
2006; BERTO et al, 2009; ELMOLLA & CHAUDURI, 2011) bem como o0 aumento da

biodegradabilidade final do efluente.

Tendo como base a legislacao brasileira, por meio da Resolucdo 430 do CONAMA (BRASIL,
2011) e a Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de
2008 (MINAS GERAIS, 2008), apenas o parametro nitrogénio amoniacal ndo atendeu as

especificacOes desses aparatos legais

51
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



O tratamento foi capaz de remover 0s diversos parametros investigados, entretanto, conferiu
toxicidade aguda ao efluente tratado. A presenca da toxicidade apds reacdo do Foto-Fenton
Fenton sugere constatagdes importantes: espécies toxicas estdo presentes no efluente final, ou
seja, houve oxidacdo de compostos a subprodutos mais tdxicos. Os estudos de Jimeneéz et al.,
(2011), Trovo et al., (2012) e Prato-Garcia & Buitron (2012), elucidam a variacdo da
toxicidade do Foto-Fenton ao longo do tempo e relagéo entre maior mineralizacéo do efluente

com aumento de toxicidade.

5.4.3 Fenton X Foto-Fenton

A fim de avaliar e comparar qual o melhor tratamento para o efluente hospitalar esse topico
foi elaborado. Os POAs foram comparados em termos de eficiéncia de remocdo, bem como
consumo de peroxido de hidrogénio. Devido a realizacdo de testes em triplicata,
apresentaremos dados referente a mediana das réplicas. A tabela 19 apresenta os dados para

avaliacdo.

Tabela 19- Comparacdo em termos de eficiéncia de remog¢éo de DBOs, DQO, COT ,
consumo de peroxido e avaliagdo de ecotoxicidade aguda para o tratamento via Fenton e
Foto-Fenton.

Tratamento do Eficiéncia de Eficiéncia de Eficiéncia de Consumo de ! Ecotoxicidade
efluente hospitalar | (EMo6a0 DBOs | remogdo (%)- | remogdo (%)- | peroxido de aguda

P DQO coT hidrogénio (%)
Fenton 99,5 84,7 55,5 91,4 Hormesis
Foto-Fenton 99,8 90,7 77,9 97,2 Toxico

N.T: amostra ndo toxica, o nivel de inibi¢do da luminescéncia da bactéria A.fischeri, pela amostra bruta do
efluente hospitalar, foi inferior a 50% e os resultados ndo poderiam ser expressos em ECsy.

A avaliacdo de perdxido residual, bem como a avaliagdo do consumo de perdxido é um
parametro importante na ponderacdo da eficiéncia do tratamento, uma vez que a presenca de
oxidantes residuais pode ser causadores de toxicidade (GOTVAJN et al, 2011; TEIXEIRA e
JARDIM, 2004; AMORIM et al, 2009). Como podemos observar, o peréxido de hidrogénio
foi consumido de maneira eficiente nos dois POAs. Entretanto, o processo irradiado consumiu
de maneira mais eficiente, aproximadamente 97%, esse oxidante. Associado a isso observa-se
que a relagio Fe?*: H,O, foi acertada. Comprova-se dessa forma que a otimizagdo do

tratamento, conseguida atraves da estratégia de planejamento de experimentos, foi alcangada.

O Foto-Fenton também apresentou melhor desempenho na remocdo de DQO e na
mineralizacdo do efluente. Isso porque a presenca da radiagdo UV possibilita 0 aumento da
taxa de degradacdo de poluentes, devido a maior formacdo de radicais hidroxila para o meio
reacional (MENDEZ-ARRIAGA et al, 2010; MOHAPAPATRA et al, 2014; AMORIM,
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2007; STASINAKIS, 2008) Entretanto, causou toxicidade ao efluente tratado. Podemos
inferir que a oxidacdo no Foto-Fenton foi mais eficiente deixando no meio reacional
principalmente as moléculas de dificil degradacéo e que apresentam uma maior tendéncia de
serem toxicas (OLLER et al., 2010; GOTJAN et al., 2011). A hipotese da presenca de
oxidantes quimicos residuais foi descartada através da estratégia adotada do planejamento de

experimentos e através da avaliacdo do consumo de peroxido de hidrogénio.

Para avaliacdo da eficiéncia de remocdo dos diversos parametros investigados optou-se pela
comparacdo apresentada na figura 13.
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Figura 17: comparacéo da eficiéncia de remogéo do Fenton e Foto-Fenton para os
seguintes parametros: DBOs, DQO, COT, N-NHs, Cor real e Turbidez.
O Fenton, apesar de apresentar bons resultado, teve uma menor eficiéncia de remogéo para 0s
principais parametros avaliado. A despeito da maior eficiéncia ser atribuida ao Foto-Fenton
esse conferiu toxicidade ao efluente tratado. Além do mais € sabido que os custos associados
aos sistemas irradiados sdo superiores. Algumas estratégias, como o0 uso da radiacdo solar,
devem ser avaliadas uma vez que pode acarretar em reducdes do custo do processo. Baseados
nessa afirmativa, alguns autores tém pesquisado 0 uso dessa energia como fonte de irradiacéo
para 0 processo Foto-Fenton (SILVA et al., 2004; LAPERTOT et al., 2006; MOMANI et al.,
2007; XU et al., 2007). Os autores puderam observar que a luz solar € uma excelente fonte de
energia em termos de reacdo Foto-Fenton, promovendo uma completa oxidagdo da matéria

organica e garantindo assim um processo mais econémico e ambientalmente vantajoso.
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Antes da determinacdo e escolha do tratamento adequado a determinado efluente deve se
pensar na avaliagcdo de custo beneficio do processo, bem como a finalidade e objetivo desse
tratamento. Ensaios em escala de bancada sdo extremamente importantes no bom

dimensionamento do tratamento e sdo alternativas atrativas na otimizacdo do processo.
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6 CONCLUSAO

O efluente hospitalar é variavel por isso demanda atencdo. Estratégias que minimizem o

impacto desse efluente devem ser utilizadas visando a diminuicdo dos riscos de contaminagéo

para os diversos ecossistemas. Apesar das caracteristicas fisico-quimicas serem inferiores aos

demais efluentes industriais, essa agua residuéaria pode ter um impacto face aos grandes

volumes envolvidos e a possibilidade de apresentarem um elevado potencial toéxico cronico.

Tendo em vista os resultados apresentados nessa dissertagdo bem como a revisao de literatura,

conclui-se que:

A amostra que apresenta 0 maior impacto poluidor é a 2, uma vez que apresenta uma
elevada carga orgéanica, sdlidos e foi identificado toxicidade aguda. A mistura dos
efluentes oriundos do CME e Lavanderia com os gerados na Ala Norte, Sul, Leste e
Oeste causaram um efeito de diluicdo e atenuaram o0s parametros de caracterizacao e

abrandaram toxicidade do efluente;

O planejamento de experimentos bem como a avaliagdo dos graficos de contorno,
gerados pelo software Minitab, apontaram a melhor dosagem de reagentes para o
tratamento, em funcdo da remocdo de DQO, COT e consumo de peroxido de
hidrogénio, sendo 1000 mg/L de H20. e 500 mg/L de Fe II;

Tanto o Fenton quanto o Foto- Fenton foram eficientes no tratamento do efluente
hospitalar, sendo capazes de remover carga organica. Entretanto o Foto-Fenton se
mostrou ligeiramente mais eficiente. Enquanto o processo ndo irradiado removeu
aproximadamente 84 % de DQO e 55% de COT o mecanismo irradiado alcancou a
seguinte eficiéncia de remocéo: 90,7 % de DQO e 77,9% de COT.

Quanto a avaliacdo da toxicidade, foi possivel perceber que a amostra 2 permaneceu
com maior impacto poluidor e a mistura das duas frentes de efluente (amostra 1 e 2),
representado aqui pela amostra 3, desencadeou uma dilui¢do do efluente que culminou
com a reducdo de toxicidade do efluente. Uma atencdo especial deve ser dada a
amostra tratada via Fenton uma vez que o teste de toxicidade acusou hormesis. O
tratamento por Foto-Fenton conferiu toxicidade ao efluente tratado. Essa constatacdo
alerta para a necessidade de monitoramento dessas amostras bem como a avaliagdo da

toxicidade crbnica desses filtrados.
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7 RECOMENDACOES

Recomenda-se a investigagdo de farmacos e metabolitos nesse tipo de efluente.
Recomenda-se a realizacdo da avaliacdo de custo de investimento e de custo
operacional dos tratamento em questao;

Recomenda-se a realizacdo do planejamento de experimentos para o Foto-Fenton a
fim de avaliar se ha oxidantes residuais causando toxicidade ao sistema;

Observa-se a necessidade de se realizar testes ecotoxicoldgicos em outros niveis
troficos, a fim de entender melhor a toxicidade do efluente tratado no meio ambiente;
Recomenda-se a investigacdo a avaliacdo da toxicidade do efluente ao longo do tempo
de tratamento;

Recomenda-se a associacdo de processos para investigar o comportamento do efluente
em questao.

Finalmente, observa-se a necessidade de se estudar a conjugacdo de POA com outros
processos convencionais, a fim de se facilitar a implementacdo dessas técnicas em
escala industrial. Testar novas rotas (como bioldgico aerébio mais Fenton ou Foto-
Fenton, usar o Fenton ou Foto-Fenton com conjugacao de processos com membrana) e
otimizar os dados por meio da realizagdo de mais ensaios em diferentes condicdes

operacionais.
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