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RESUMO

Os produtos de cuidado pessoal (PCP) sdo substancias utilizadas para fins de saude, beleza e
higiene, enquadrando-se como contaminantes de carater emergente. Dentre os PCP estdo 0s
parabenos (alquil-p-hidroxibenzoatos), considerados desreguladores enddcrinos, encontrados
em aguas fluviais e efluentes de estagdes de tratamento em concentracdes na faixade ng L™ a
ug L. A presenca destes compostos nessas matrizes reforca a importancia de processos
alternativos de tratamento de efluentes, como o processo de biorreator com membranas (MBR)
e 0 processo oxidativo avancado (POA) baseado em persulfato (PS) ativado. Aliando um reator
biolégico e membranas de separacdo, 0 MBR destaca-se como alternativa para obtencéo de
efluentes de boa qualidade, com remocdo de contaminantes por sorcdo, biodegradagédo e/ou
retencdo fisica. Em contrapartida, o POA com persulfato ativado utiliza radicais sulfato como
espécie oxidante para degradacdo de poluentes. Este trabalho objetivou avaliar a remocéo de
metilparabeno (MeP) e propilparabeno (PrP) pelo processo MBR, bem como estudar a
degradacéo de tais compostos por persulfato ativado com radiacdo UVA (UVA/PS) ou ferro de
valéncia zero (Fe®/PS). Objetivou-se, outrossim, avaliar a remog&o dos parabenos do permeado
do MBR por esses POA. Os resultados mostraram que o processo MBR apresentou eficiéncia
média de 95,9% na remogdo de MeP e PrP ([parabenos]o = 0,5 mg L) e eficiéncia média de
85% na remog&o de PrP ([PrP]o = 10 mg L. A degradagio de MeP e PrP em mistura (50-500
ug L2, cada) por UVA/PS exibiu interferéncia de um parabeno sobre o outro. Assim, optou-se
por investigar a degradacéo apenas de PrP (1 mg L) via UVA/PS e Fe%/PS. Para UVA/PS (120
min), quanto maior a irradiancia e a concentragao inicial de PS, menor o tempo de meia-vida,
sendo possivel atingir tyz minimo de 37,9 min, com remogdo maxima de 77,3%. Para Fe%/PS
(15 min), obteve-se um minimo de t12 igual a 0,65 min, para [PS]o = 5,38 mmol L e [Feo =
51,6 mg L, com porcentagens de degradacdo superiores a 97% para todos 0s ensaios
realizados. Nesses casos, a identificacdo de intermediarios de degradacdo do PrP para o0s
processos UVA/PS e Fe%/PS permitiu comprovar a formagcéo de benzoato de propila, benzoato
de metila, acido 4-hidroxibenzoico e MeP. Finalmente, no tratamento do permeado do MBR,
obtiveram-se remocdes de PrP de 24,5% para UVA/PS (120 min) e de 61,2% para Fe/PS (90

min), o que se deve ao efeito da matriz complexa.

Palavras-chave: Parabenos. Biorreator com Membranas (MBR). Persulfato ativado. Radiacéo

UVA. Ferro de valéncia zero.



ABSTRACT

Personal care products (PCP) are substances used for health, beauty and hygiene purposes, and
are classified as emerging contaminants. Parabens (alkyl-p-hydroxybenzoates), included
among the PCPs, are considered endocrine disrupters and found in river waters and effluents
from wastewater treatment plants, at concentrations ranging from ng L™ to ug L. The presence
of these compounds in environmental matrices reinforces the importance of alternative effluent
treatments, such as membrane bioreactors (MBR) and advanced oxidation processes (AOP)
based on activated persulfate (PS). The MBR combines a biological reactor and membrane
separation membranes, standing out as an alternative to obtain good quality effluents, with
contaminants removed by sorption, biodegradation and/or physical retention. In contrast, the
AOP based on activated persulfate uses sulfate radicals as oxidizing species for the degradation
of pollutants. This work aimed to evaluate the removal of methylparaben (MeP) and
propylparaben (PrP) by the MBR process, as well as to investigate the degradation of these
compounds by using persulfate activated with UVA radiation (UVA/PS) or zero valence iron
(Fe%/PS). The results showed that the MBR process achieved 95.9% MeP and PrP removals
([parabens]o = 0.5 mg L), and 85% PrP removal ([PrP]o = 10 mg L™?). However, the
degradation of MeP and PrP in the mixture (50-500 ug L?, each) by the UVA/PS process
exhibited the interference of one paraben over the other. It was therefore decided to investigate
the degradation of only PrP (1 mg L) via UVA/PS and Fe%PS. For the UVA/PS process (120
min), the higher the irradiance and the initial PS concentration, the shorter the PrP half-life
time, with a minimum t1> of 37.9 min and maximum removal of 77.3%. For Fe%/PS (15 min),
a minimum ty2 equal to 0.65 min was achieved for [PS]o = 5.38 mmol L* and [Fe°Jo = 51.6 mg
L, with percent removals higher than 97% for all the experiments performed. In these cases,
the identification of PrP degradation intermediates for the UVA/PS and Fe%PS processes
allowed to prove the formation of propyl benzoate, methyl benzoate, 4-hydroxybenzoic acid,
and MeP. Finally, regarding the post-treatment of the MBR permeate, lower PrP removals of
24.5% for the UVA/PS process (120 min), and 61.2% for Fe%/PS (90 min) were obtained, which

are due to the effect of the complex aqueous matrix.

Keywords: Parabens. Membrane Bioreactors (MBR). Activated persulfate. UVA radiation.

Zero valence iron.
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1. INTRODUCAO

Os contaminantes de carater emergente tém sido foco de diversas pesquisas nos ultimos
anos, visto que sdo substancias diversas presentes no meio ambiente, das quais se tem pouca ou
nenhuma informacdo a respeito. Os produtos de cuidado pessoal (PCP) se enquadram como
contaminantes de carater emergente, uma vez que podem ser encontrados no meio ambiente em
concentragdes na faixa de ng L™ a ug L e seus efeitos aos seres humanos e ao meio ambiente
ainda séo incertos (BRAUSCH e RAND, 2011; MONTES-GRAJALES et al., 2017).

Os PCP abrangem diversas substancias utilizadas diariamente pelo ser humano para fins
de saude, beleza e higiene, como locdes, sabonetes, pasta de dentes, entre outros. Além disso,
sdo divididos em cinco subgrupos, sendo estes 0s preservativos, bactericidas, fragrancias,
repelentes de insetos e filtros solares UV (LIU E WONG, 2013). No cenario mundial, o Brasil
€ o terceiro maior consumidor de produtos higiénicos, de perfumaria e cosméticos,
representando 9,5% do consumo internacional. Dentre os PCP preservativos estdo 0s
parabenos, substancias quimicas formadas por alquil-p-hidroxibenzoatos e que sao
consideradas desreguladores endocrinos (OETTERER, 2015).

Diversos autores relataram a ocorréncia de parabenos em aguas fluviais, efluentes de
estacoes de tratamento e, inclusive, em urina humana. Na urina, foram encontradas
concentracdes entre 0,01 e 48,5 ug L (ROCHA et al., 2018; XUE et al., 2015; WANG et al.,
2013), enquanto que, em &guas fluviais, foram encontradas concentragdes de até 52,1 pg L
(GALINARO et al., 2015). Anjos (2017) menciona a ocorréncia de parabenos em
concentragdes na faixa de 150 pg L™ em efluente tratado de uma estagdo de tratamento de
esgoto de Ilha Solteira (SP), enquanto Mayer (2013) encontrou concentracdes de até 4 pg L*
em efluente hospitalar de Santa Maria (RS).

O langamento de parabenos em aguas afeta diretamente os organismos aquaticos que
estdo em contato com o contaminante. A toxicidade de parabenos para diferentes organismos
aquaticos (Daphnia magna, Tetrahymena thermophila, Photobacterium leiognathi SB e Vibrio
fischeri) é relatada com valores de LOEC (do inglés, lowest observed effect concentration) entre
0,02 e 15 mg L e valores de ECs variando de 0,11 a 58 mg Lt (BAZIN et al., 2010). Segundo
Dobbins et al. (2009), a toxicidade dos parabenos a organismos aquaticos esta
inversamente relacionada com a lipofilicidade de cada composto. Testes de
estrogenicidade, realizados por Bazin et al. (2010) revelam que o benzilparabeno é o
composto que apresenta maior atividade estrogénica (entre metil, etil, isopropil, propil,

isobutil, butil e benzilparabenos). No entanto, tal atividade é muito inferior a atividade
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estrogénica dos horménios para os quais a capacidade de desreguladores enddcrinos ja foi
comprovada para organismos aquaticos.

Em virtude da presenga de parabenos em &guas residuais e de seu potencial como
desregulador enddcrino, percebe-se que ha a necessidade de se realizar um estudo sobre
processos alternativos para o tratamento de agua. Exemplos de processos avancados que tém
sido alvo de pesquisas sdo 0s tratamentos por biorreatores com membranas e 0S processos
oxidativos avancados.

O processo de biorreator com membranas (MBR) é um sistema conjunto de degradacao
bioldgica e membranas de separacdo. O sistema é uma alternativa eficiente quando ha a
necessidade de produzir um efluente de melhor qualidade, além de possibilitar a reducdo da
area destinada a alocacdo dos equipamentos, comparado ao tratamento convencional com lodo
ativado (JUDD e JUDD, 2011; ASSAYIE et al., 2017). A remocao de contaminantes de aguas
residuais por MBR pode ocorrer via mecanismos de sor¢do, biodegradacéo, retencdo fisica
pelas membranas, hidrolise e volatilizacdo, sendo mais importantes os trés primeiros. A sor¢do
esta relacionada com a lipofilicidade dos poluentes, em que compostos com alta hidrofilicidade
apresentam tendéncia de baixa absor¢do na biomassa, como é o caso dos parabenos. Assim, a
degradacéo de parabenos tende a ser guiada por biodegradacdo (BESHA et al., 2017). Embora
aremocao de diferentes fArmacos por processo MBR seja reportada na literatura, até 0 momento
ndo sdo relatados trabalhos para a remocao de parabenos.

Os processos oxidativos avancados (POA), por sua vez, convertem poluentes organicos
por meio de reacdes com espécies oxidantes a gas carbOnico, dgua e espécies inorganicas
(FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014). Comparados com 0s processos fisicos
de tratamento de efluentes, os POA se diferem por mineralizarem parcialmente os poluentes,
ao contrario de apenas os transferirem de fase. A maioria dos POA utiliza radicais hidroxila
(HO*) como espécies oxidantes. Ultimamente, porém, o emprego de radicais sulfato (SO;~) para
essa finalidade tem recebido destaque, por possuirem elevado potencial padrdo de reducéo e
custo de geracdo competitivo com o dos radicais hidroxila. Os radicais sulfato podem ser
obtidos a partir de persulfato (usualmente de sédio), que possui baixo impacto ambiental e pode
ser ativado termicamente, empregando catalisadores ou por radiacdo UV (TSITONAKI et al.,
2010; DENG e ZHAO, 2015; MATZEK e CARTER, 2016). O nimero de trabalhos reportados
na literatura que estudaram o processo baseado em persulfato ativado para a degradacédo de
parabenos € ainda baixo. Dentre estes, somente um foi dedicado a ativacdo com radiacdo UVA
e nenhum com ferro de valéncia zero, tornando-se interessante uma avaliacdo destas fontes de

ativacéo do persulfato para a degradacédo de parabenos.
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Ademais, também ndo foram reportados, até o momento, trabalhos envolvendo a
combinacdo de um processo MBR com processo oxidativo avangado para a degradacao de
parabenos. Neste contexto, este trabalho visa estudar a degradacdo de dois parabenos
(metilparabeno e propilparabeno) pelos processos de biorreator com membranas e persulfato
ativado com radiagdo UVA e ferro de valéncia zero, em separado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a remocédo de metilparabeno (MeP) e propilparabeno (PrP) pelos processos de
biorreator com membranas submersas e processo oxidativo avancado empregando persulfato

ativado por radiacdo UVA e Fe°.

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia do processo de biorreator com membranas submersas utilizando
efluente sintético, quanto a remocéo de MeP e PrP;

e Acompanhar o desempenho do sistema MBR por meio da remogdo de matéria organica,
solidos suspensos e parametros operacionais do sistema;

e Avaliar a eficiéncia do processo oxidativo avancado quanto a remoc¢do da mistura de
metilparabeno e propilparabeno, empregando persulfato ativado por radiacdo UVA a
partir do estudo sistematico do efeito das variaveis inerentes ao processo (concentracao
inicial de persulfato, nimero de lampadas UVA e concentracdo inicial de parabenos),
por meio de planejamento de experimentos;

e Avaliar a eficiéncia do processo oxidativo avancado quanto a remocao de
propilparabeno, empregando persulfato ativado por radiagdo UVA ou ferro de valéncia
zero, a partir do estudo sistematico do efeito das varidveis inerentes de cada processo
(concentracao inicial de persulfato, nimero de ldmpadas UVA e concentragdo inicial de
ferro de valéncia zero), por meio de planejamento de experimentos;

e Comparar os resultados obtidos pelos dois processos e avaliar a possibilidade de seu uso
conjunto em processos combinados para pré- ou pos-tratamento de efluentes
contaminados;

e Propor uma rota de degradacdo de propilparabeno a partir da identificacdo de

intermediarios formados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Produtos de Cuidado Pessoal (PCP)

Os produtos de cuidado pessoal (PCP, do inglés, personal care products) sdo um grupo
de substancias usadas para fins estéticos, de limpeza e saiude. Os compostos presentes neste
grupo sdo considerados contaminantes de interesse emergente (MONTES-GRAJALES et al.,
2017). De acordo com a U.S. EPA (United States Environmental Protection Agency),
contaminantes emergentes sdo produtos ou substdncias quimicas, novos e sem uma
regulamentacéo, cujo impacto ao meio ambiente e a sade humana ainda é pouco conhecido.

Estes efeitos ainda sdo alvo de pesquisa, com grande enfoque nos distlrbios
reprodutivos e enddcrinos causados pelos PCP aos organismos em contato com essas
substéancias (MONTES-GRAJALES et al., 2017). Os PCP incluem um grupo diverso de
compostos organicos utilizados na composicdo de locdes, sabonetes, pastas de dente,
fragrancias, protetores solares, maquilagens, entre outros (BRAUSCH e RAND, 2011). Os PCP
podem ser classificados em bactericidas, preservativos, fragrancias, repelentes de insetos e
filtros solares UV, como discriminado na Tabela 1, que apresenta também o0s compostos
representativos de cada subgrupo (LIU e WONG, 2013).

Tabela 1 — Classificacdo dos PCP.

Subgrupos Compostos representativos
Preservativos Parabenos
. . Triclocarbano
Bactericidas/desinfetantes )
Triclosano

Galaxolida (HHCB)
Toxalida (AHTN)

Repelentes de insetos N,N-dietil-meta-toluamida (DEET)
2-etil-hexil-4-trimetoxicinamato (EHMC)
4-metil-benzilidina-canfora (4AMBC)

Fonte: Adaptado de Liu e Wong (2013).

Fragrancias

Filtros solares UV

Conforme dados de 2013, o Brasil é o terceiro maior consumidor de produtos higiénicos,
de perfumaria e cosméticos, representando 9,5% do consumo mundial, ficando atras apenas dos
Estados Unidos e China. O pais também lidera a segunda posi¢ao mundial na venda de produtos
de cuidado pessoal para criancas. Além disso, até o ano de 2015, havia cerca de 2400 empresas

operando no mercado de cosméticos e produtos de cuidado pessoal no Brasil, sendo vinte destas
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grandes empresas com receita liquida de impostos de US$ 100 milhées (OETTERER, 2015).
Desta forma, sdo preocupantes as altas quantidades utilizadas de tais produtos, visto que muitos
deles sdo ambientalmente persistentes, bioativos e possuem potencial de bioacumulacédo
(BRAUSCH e RAND, 2011).

3.1.1 Parabenos

Os parabenos, grupo de substancias quimicas formadas por alquil-p-hidroxibenzoatos,
estdo presentes em aproximadamente 22000 formulagbes cosmeéticas, atuando como
preservativos antimicrobianos. Os sete principais tipos de parabenos sdo metilparabeno,
etilparabeno, propilparabeno, isopropilparabeno, butilparabeno, isobutilparabeno e
benzilparaneno (ANDERSEN, 2008).

De acordo com Soni et al. (2002), os parabenos possuem diversas caracteristicas que 0s
qualificam como preservativos ideais. Entre elas, estdo a alta atividade antimicrobiana,
estabilidade ao longo da faixa de pH, solubilidade suficiente em agua para produzir a
concentracdo efetiva em fase aquosa, além de serem classificados como seguros para uso, uma
vez que ndo causam irritacdo, sensibilidade e sdo considerados pouco toxicos.

O numero de carbonos da cadeia alquilica dos parabenos é o que determina a atividade
antimicrobiana e sua solubilidade em agua. Quanto maior o nimero de carbonos, maior a
atividade antimicrobiana e menor a solubilidade em agua, caracteristicas que fazem do
metilparabeno (MeP) e propilparabeno (PrP) os compostos do grupo mais frequentemente
usados. As formulagbes conttm em média concentracdes inferiores a 1% do parabeno
selecionado, sendo usualmente combinados metiparabeno e propilparabeno nas concentracfes
de 0,3% e 0,1%, respectivamente ( SONI et al., 2001; SONI et al., 2002).

Atualmente, ainda ndo ha um consenso acerca da regulamentacdo do uso de parabenos
em produtos de cuidado pessoal. No Brasil, a Anvisa realizou estudos considerando a toxicidade
de cada substancia, o grau de absor¢do e o uso concomitante de produtos cosméticos, e
determinou os limites de usos para diferentes compostos na RDC n° 162/01, que,
posteriormente, foi revogada pela RDC n° 29/12. Assim, a maxima concentracdo autorizada
para o acido 4-hidroxibenzoico, seus sais e esteres (parabenos) é de 0,4% (expresso como &cido)
individual e 0,8% (expresso como &cido) para misturas de sais ou ésteres (BRASIL, 2012).

Nos Estados Unidos, o uso de parabenos é permitido sem limite de concentracdo. A U.
S. FDA (U. S. Food and Drug Administration) estd ciente dos possiveis efeitos de alguns

parabenos e afirma que até 0 momento ndo ha motivos para preocupagdo com o uso de produtos



20

contendo estes compostos. No entanto, a FDA continuara avaliando novas pesquisas na area a
fim de notificar os consumidores caso o uso de parabenos se torne motivo de risco (FDA, 2018).

Ja a Unido Europeia autoriza o uso de parabenos com concentracdo maxima de 0,4%
(expresso como &cido) para éster individual e 0,8% (expresso como &cido) para uma mistura de
ésteres, assim como regulamenta a Anvisa. Entretanto, 0 SCCS europeu (Scientific Committee
on Consumer Safety) afirma que ha informacGes limitadas a respeito da seguranca do uso de
isopropilparabeno, isobutilparabeno, fenilparabeno, benzilparabeno e pentilparabeno e, assim,
n&o recomenda o uso destes compostos (EU, 2014).

Neste trabalho serdo estudados o metil e propilparabeno, cujas estruturas moleculares e

algumas caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas dos parabenos de interesse.

Estrutura CAS  MM?(gmol?) Solubilidade® pKa Log kow®

(6]

o
99-76-3 152,16 2,00 8,17 1,66

HO
MeP

O
Z //J'L(.)/\/
J/\ | 94-13-3 180,21 0,30 8,35 2,71
R
HO
PrP

@ Massa molar; Pem agua a 25 °C (g/100 mL); ¢ coeficiente de particdo octanol-agua.
Fonte: Adaptado de Btedzka et al. (2014).

3.1.2 Vias de entrada e ocorréncia de parabenos no meio ambiente

A principal fonte direta de exposicao a parabenos para o ser humano sao os produtos de
cuidado pessoal que contém estes compostos. Contudo, também & possivel encontrar parabenos
em alguns farmacos (injecGes, solugdes orais, pomadas vaginais e remédios oftalmoldgicos) e
em alguns alimentos (gelatinas, geleias, frutas e vegetais processados, polpas de tomate, bebidas
alcoolicas etc.), ambos em menor frequéncia e concentracdo, quando comparados com outros
PCP (SONI et al., 2002). Diferentemente dos farmacos que sao administrados para uso interno,

a maioria dos PCP é fabricada para uso topico e, dessa forma, ndo sdo sujeitos a muitas
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interacdes metabdlicas, podendo entrar no meio ambiente na sua forma inalterada (BRAUSCH
e RAND, 2011).

Ap0s administrados pelo ser humano, tanto por via oral quanto dermatologicamente, 0s
parabenos sdo parcialmente hidrolisados pelas esterases e seus metabolitos sdo eliminados pela
urina. O principal metabdlito é o acido p-hidroxibenzdico e a fracdo de parabenos que nédo é
hidrolisada é eliminada em sua forma livre (DARBRE e HARVEY, 2008; HOPPE e PAIS,
2017).

Os parabenos eliminados pela urina fazem parte do efluente doméstico, o qual também
contém parabenos provenientes do descarte de produtos (PCP e farmacos) pela agua. Este
efluente, juntamente com efluentes industrial e hospitalar, ¢ encaminhado para as estacfes de
tratamento de esgoto (quando existentes) onde, via de regra, ndo € empregado nenhum processo
capaz de remover completamente estes compostos de carater emergente. Portanto, ha
quantidades remanescentes de parabenos tanto no lodo das esta¢des quanto no efluente tratado,
gue acaba entrando em contato com animais aquaticos e, possivelmente, retornando para o ser
humano posteriormente (YANG et al., 2017). A Figura 1 exemplifica as vias de entrada dos

parabenos tanto para o ser humano quanto para o meio ambiente.
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Figura 1 — Vias de entrada dos parabenos.

Y Produtos de
Alimentos Farmacos Cuidado Pessoal

"

Agua de torneira \ A | Efluente doméstico e industrial

1 | A \
Estacdes e tratamento ¥ agua ) I

Aguas <
superficiais

Efluente tratado

e o
Estac
tratamento

Animais aquaticos

Lencdis freaticos

Lodo

Fonte: Adaptado de Btedzka et al. (2014).

Diante desta ampla exposi¢do aos parabenos e da dificuldade de remové-los das aguas,
diversos autores vém relatando sua ocorréncia no meio ambiente, na faixa de ng L™ a ug L™
H& uma vasta disponibilidade de artigos que apresentam as evidéncias destes compostos ao
redor do mundo, ao contrario de publicacdes relatando em matrizes brasileiras. Entretanto,
alguns pesquisadores vém estudando a ocorréncia de parabenos em matrizes do Brasil em

trabalhos de mestrado e doutorado. A Tabela 3 apresenta um compilado da ocorréncia de
parabenos, inclusive em matrizes brasileiras.
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Referéncia Matriz Faixa de concentracéo (ug/L)
[MeP] = 2,50-27,50
Galinaro et al. A . . [EtP] = 1,90-30,50
A Mogi- P
(2015) gua do rio Mogi-Guagu/S [PrP] = 1.40-52.10

[BUP] = n.d.-19,90

Goulart (2017)

Agua do rio Barigui/PR

[MeP] = 0,037-0,955
[EtP] = n.d.-0,03
[PrP] = 0,029-0,064
[BuP] = n.d.-0,065
[BeP] = 0,011-1,269

Mayer (2013)

Efluente hospitalar de Santa
Maria/RS

[MeP] = 0,98-3,90
[EtP] = n.d.-1,82
[PrP] = 1,23-3,89
[BuP] = n.d.

[BeP] =n.d.-1,95

Mizukawa (2016)

Agua dos rios Atuba, Palmital
e Belém/PR

[MeP] = 0,01-2,59
[EtP] = 0,04-2,05
[PrP] = 0,04-1,58
[BuP] = 0,04-1,09

Santos et al. (2016)

13 rios da regido metropolitana
de Curitiba/PR

[MeP] =n.d.-2,875
[EtP] = n.d.-1,485
[PrP] = n.d.-0,486
[BuP] = n.d.-0,286

Li et al. (2015)

Estacdo avancada de
tratamento de &gua de Beijing
(China)

[MeP] = 0,211-1,002
[EtP] = 0,032-0,220
[PrP] = 0,287-0,605
[BuP] = 0,0166-0,0355

[MeP] = 0,00214-0,015
[EtP] = 0,0008-0,0007
[PrP] = 0,00004-0,00099
[BuP] = 0,00002-0,00012

Afluente

Efluente

Lu etal. (2017)

Agua de 35 piscinas ao ar livre
na Provincia de Hunan (China)

[MeP] = 0,019-5,96
[EtP] = 0,0018-0,11
[PrP] = 0,0010-0,32
[i-PrP] =n.d.-0,44

Villaverde-de-Saa et
al. (2010)

Agua de rio e aguas residudrias
tratadas (Espanha)

[MeP] = n.d.-0,054
[EtP] = 0,029-0,057
[PrP] = n.d.-0,105
[BuP] = n.d.-0,0064
[BeP] = n.d.-0,024

Zgota-Grzeskowiak
et al. (2016)

Agua de rios (Polonia)

[MeP] = 0,0087-0,466
[EtP] = n.d.

[PrP] = 0,0024-0,144
[BuP] = 0,0051-0,0196
[BeP] = 0,0027-0,0086
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Tabela 3 (cont.) — Ocorréncia de parabenos.

Referéncia Matriz Faixa de concentracéo (ug/L)
Amostras de urina de criancas  [MeP] = 48,5
Rocha et al. (2018) de 11 a 14 anos das cinco [EtP] = 0,44
regides geograficas do (Brasil) [PrP] = 3,30
[MeP] =0,017-119
[EtP] = 0,010-13,2

Amostras de urina de criancas
Xue et al. (2015)

(India) [PrP] = 0,040-0,037
[MeP] = 0,43 <
[EtP] = n.d. o
Wanget al. (2013) Amostras de urina de criangas [PrP]=0,01
- (EUA e China) [MeP] = 0,71 g
[EtP]=0,11 G
[PrP] = 0,20

*n.d. = ndo detectado ou abaixo do limite de quantificagéo.

Como se pode observar na Tabela 3, os parabenos estdo presentes em diversas matrizes
(Aguas superficiais, efluentes hospitalares e de esta¢des de tratamento, aguas de piscinas e urina
humana). Para todas as matrizes apresentadas, o metil e o propilparabeno exibem as
concentracfes mais altas, devido ao fato de serem os parabenos mais comumente utilizados
pela industria. Os demais (etil, butil e benzilparabeno) também estao presentes em praticamente
todas as amostras descritas na Tabela 3, porém em quantidades reduzidas. Goulart (2017), além
de encontrar MeP e PrP em concentra¢Ges maiores, também os detectou em frequéncia maior,
relatando MeP em 100% e PrP em 87% das amostras analisadas do Rio Barigui, no Parana.

Li et al. ( 2015) identificaram a presenca de quatro parabenos em diferentes pontos de
uma estacdo avancada de tratamento de efluentes. Foram coletadas amostras do afluente, apos
a camara de areia aerada, ap0s o processo anaerébico, apos 0 processo andxico, apos 0 Processo
aerobio, apos o clarificador secundario, apds o processo de ultrafiltracdo e apos ozonizacdo. Na
Figura 2 sdo apresentadas as concentracfes dos parabenos em todas as etapas da planta, em que
se observa que, mesmo apos processos avancgados de tratamento, ndo foi possivel obter remogéo

completa destes poluentes, ainda que as concentragdes remanescentes sejam muito baixas.
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Figura 2 — Concentracgdes de parabenos detectados em diferentes etapas de estacédo de
tratamento da China.

Afluente

« [MeP]=211-1002 ng Lt
« [EtP]=32,9-220 ng L

« [PrP]=287-605 ng L

- [BuP]=16,6-36,5 ng L1

Apo6s camera de areia
aerada

» [MeP]=82,8-892 ng L!

« [EtP]=26,8-204 ng L1

« [PrP]=164-600 ng L*

« [BuP]=6,7-33,4 ng L

Apobs processo
anaerobico

* [MeP]=5,05-38,8 ng L
« [EtP]=0,5-1,11 ng L

« [PrP]=3,42-10,5 ng L!
« [BuP]=n.d.-0,38 ng L

Ap0Os processo anoxico
« [MeP]=3,23-35,9 ng L

« [EtP]=0,58-1,02 ng L

« [PrP]=1,54-7,63 ng L

* [BuP]=n.d.-0,14 ng L1

Apds processo aerébio
+ [MeP]=1,32-24,4 ng L1

+ [EtP]=0,20-0,48 ng L1

« [PrP]=0,30-4,59 ng L1

* [BuP]=n.d.-0,12 ng Lt

Apos clarificador
secundario

« [MeP]=3,06-23,8 ng L.
« [EtP]=0,38-0,80 ng L
« [PrP]=0,86-4,78 ng L1

Apos ultrafiltragédo
« [MeP]=4,84-14,5 ng L!
« [EtP]=0,36-1,06 ng L1
« [PrP]=0,14-1,60 ng L1
« [BuP]=n.d.-0,20 ng L1

Apds ozonizacao

« [MeP]=2,14-15 ng L
+ [EtP]=0,08-0,70 ng L1
+ [PrP]=0,04-0,99 ng L1
* [BuP]=0,02-0,12 ng L*

« [BuP]=n.d.-0,07 ng L

*n.d. = ndo detectado.

Dentre os relatos da presenca de parabenos na urina humana, destacam-se as elevadas
concentracOes evidenciadas pelos autores. Rocha et al. (2018) apresentam o primeiro estudo
com amostras de urina de pessoas de diferentes regides do Brasil. Os autores dividiram as
amostras por grupos de criancas de 6 a 10 anos, 11 a 14 anos e por sexo. Nas amostras das
criancas acima de 11 anos, a concentracdo dos trés parabenos analisados foi maior quando
comparada com as amostras do grupo com idade inferior a 10 anos. Analisando a divisao por
sexo, 0s autores evidenciaram maior concentracdo de parabenos na urina das criancas de sexo
feminino, provavelmente devido & uma questéo cultural ([MeP] = 57,9 pg L, [EtP] = 0,45 ug
L%, [PrP] = 4,48 ug L para feminino e ((MeP] = 26,5 pg L%, [EtP] = 0,38 pug L%, [PrP] = 1,76
ug L para masculino).

Além do mais, pode-se visualizar pela Tabela 3 que a concentracdo de parabenos é
superior para amostras de urina de brasileiros, comparada as de norte-americanos, chineses e
indianos. Este fato chama a atencdo, uma vez que o Brasil é o terceiro maior consumidor de
produtos de cuidado pessoal, ficando atras, justamente, dos Estados Unidos e da China. Outro
ponto interessante é que nos Estados Unidos ndo héa restricdes para o uso de parabenos nos
produtos, ao contrario do Brasil e, ainda assim, os estudos realizados no pais apontam as

maiores concentragdes nas amostras de urina.
3.1.3 Toxicidade dos parabenos
Por muito tempo, os parabenos foram considerados inofensivos, sendo entéo utilizados

indiscriminadamente como preservativos, principalmente em produtos de cuidado pessoal.

Entretanto, nos ultimos vinte anos, diversos autores vém estudando a seguranca e os efeitos
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desses compostos, preocupacdo gerada especialmente devido ao seu potencial como
desreguladores endocrinos. Os efeitos de desregulacdo enddcrina incluem alteracbes das acoes
hormonais enddgenas, assim como modificacdo da sintese hormonal, metabolismo e transporte.
O sistema reprodutor, por exemplo, é muito vulneravel e, portanto, altamente afetado por
compostos desreguladores enddcrinos (BLEDZKA et al., 2014; DARBRE e HARVEY, 2008).

Oishi (2001; 2002) administrou butil e propilparabeno para ratos de trés semanas de
idade e observou que a producéo diaria de esperma, bem como concentracdo de testosterona
dos grupos que receberam as doses, tiveram reducéo significativa. Kank et al. (2002) aplicaram
butilparabeno subcutaneamente em ratos durante os periodos de gestacdo e de lactacdo e
observaram que houve diminui¢do expressiva na massa dos testiculos, vesiculas seminais e
prostata dos filhotes masculinos da primeira geracdo. Além disso, a producédo e a mobilidade
de esperma também foram seriamente afetadas. JA para os filhotes femininos, ocorreu
diminuigdo da massa do corpo no periodo pos-puberdade.

Em um artigo de revisdo, Soni et al. (2002) relataram que a administracdo oral de
parabenos por longo tempo em ratos indicou baixa toxicidade e nenhuma evidéncia de atividade
carcinogénica. Em células de mamiferos em cultura, foi possivel induzir danos cromossémicos,
porém atividade similar ndo foi observada em ratos tratados oralmente. Os autores também
realizaram uma revisdo envolvendo os efeitos da toxidade aguda em diferentes espécies por
diferentes rotas de entrada no corpo. Quando foi realizada a administracdo via subcutanea dos
parabenos, a menor dose para LDsp encontrada para ratos foi de 125 mg kg, enquanto que para
administracdo via oral era necessaria uma dose superior a 2000 mg kg.

Hoppe e Pais (2017), por sua vez, revisaram estudos de toxicidade aguda e crénica de
diferentes parabenos, realizados com ratos. Os principais efeitos apresentados foram lacrimacao
dos olhos, mucosa gastrica avermelhada, pulméao congestionado, diminui¢do no ganho de massa
materno, irritacdo no local de aplicacdo, descoloracdo da pele e a morte dos animais quando
utilizadas doses acima de 4,6 g kg™.

Em relacdo aos seres humanos, alguns estudos sugerem que a exposi¢édo frequente aos
compostos de acao estrogénica, como 0s parabenos, que pode ocorrer por via epidérmica,
inalacdo ou ingestdo, pode aumentar a incidéncia de cancer de mama e interferir nas funcoes
reprodutoras masculinas (DARBRE, 2003; HARVEY e DARBRE, 2004; DARBRE e
HARVEY, 2008). Conforme Tavares e Pedriali (2001), o crescimento da linhagem celular
cancerigena do tecido mamario pode ser resultado da interacdo entre os parabenos, que entraram

nas células do tecido mamario, e os receptores do hormonio estrogénio.
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Darbre et al. (2004) encontraram concentracdes de parabenos na faixa de ng g em
amostras de tecidos retirados de regiGes com cancer de mama. Entretanto, outros autores ainda
questionam a relagéo destas substancias com os efeitos enddcrinos nos seres humanos, uma vez
que ndo foi possivel comprovar a evidéncia de parabenos em tecidos mamarios saudaveis,
sugerindo que estes ndo seriam capazes, sozinhos, de induzir o aparecimento cancer (HOPPE e
PAIS, 2017).

Outra preocupacdo em relacdo aos parabenos € acerca de seu lancamento nas aguas,
principalmente através de esgoto doméstico, e desta forma, contato com 0s organismos
aquaticos. Bazin et al. (2010) avaliaram a toxicidade (para quatro organismos-teste: Daphnia
magna, Tetrahymena thermophila, Photobacterium leiognathi e Vibrio fischeri) e atividade
estrogénica para cinco parabenos isoladamente (metil, etil, propil, butil e benzilparabenos).
Estas analises mostraram que o benzilparabeno foi o composto mais téxico para todos 0s
organismos-teste e que a toxicidade tende a aumentar com o acréscimo do nimero de carbonos
na cadeia principal. Os resultados de toxicidade do benzilparabeno para a D. magna
apresentaram valores de ECsg, 48 h (dose letal para 50% dos microrganismos em 48 h de
exposicdo) = 6 + 0,7 mg Lt e LOEC = 1,2 + 0,5 mg L?; para T. thermophila:
ECso, 8 n = 57 = 09 mg L' e LOEC = 048 mg L?; para P. leiognathi SB:
ECso, 30 min = 1,6 = 0,3 mg L' e LOEC = 0,25 mg L% e para a V. fischeri:
ECso0,30min = 0,11+ 0,4 mg L e LOEC = 0,02 + 0,01 mg L™. Para os testes de estrogenicidade,
0 benzilparabeno também se mostrou o composto com maior atividade. Contudo, os autores
mencionam que o benzilparabeno possui atividade estrogénica muito inferior a atividade dos
hormdnios para os quais a capacidade de desreguladores enddcrinos ja foi comprovada para
organismos aquaticos.

Dobbins et al. (2009) avaliaram a toxicidade de sete parabenos isoladamente (metil, etil,
isopropil, propil, isobutil, butil e benzilparabenos) para dois microrganismos aquaticos. Os
valores de LCso, 48 Variaram de 4,0 a 24,56 mg L™ para D. magna e de 3,3 a 160,0 mg L
para Pimephales promelas, ficando evidente que a D. magna se apresentou mais suscetivel

aos parabenos.
3.2 Biorreatores com Membranas (MBR)
O processo de biorreator com membranas (MBR, do inglés membrane biological

reactor) baseia-se na combinagdo do processo bioldgico com a tecnologia de separacdo por

membranas. Em um processo MBR, a agua tratada e microrganismos ndo sdo separados por
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gravidade (como no lodo ativado), mas sim com o auxilio de membranas de filtracdo, com
didametro de poro entre 0,05 a 0,1 um. Assim, o didmetro dos poros das membranas é pequeno
suficiente para rejeitar flocos de lodo ativado, bactérias e até mesmo virus ou particulas grandes.
Neste sentido, 0 MBR produz &gua de elevada qualidade contendo sélidos suspensos
praticamente ndo detectaveis, qualidade equivalente ao efluente do processo terciario de
tratamento de agua, ou seja, a combinacdo de lodo ativado e filtracdo. Portanto, a aplicacdo de
um MBR resulta em menor area necessaria para equipamentos de tratamento bem como em
agua tratada com qualidade para reuso (JUDD e JUDD, 2011; PARK et al., 2015).

Além disso, outra grande vantagem do sistema MBR em relagdo ao tratamento por lodo
ativado é a possibilidade de trabalhar com concentragdes elevadas de biomassa no interior do
reator. No tratamento com lodo ativado, a concentracdo de biomassa e a sedimentabilidade do
lodo séo fatores determinantes para o dimensionamento do decantador, o que ndo se faz
necessario no sistema MBR. Desta forma, as concentra¢des de biomassa no reator chegam a ser
de 3 a 10 vezes superiores as do tratamento com lodo ativado (SILVA, 2009; PARK et al.,
2015). Para sistemas MBR, teoricamente, ndo h& concentracdo maxima de solidos suspensos
dentro do biorreator, no entanto, concentracdes de 5 a 20 g L™ estdio na faixa tipica utilizada
(PARK et al., 2015).

A eficiéncia da filtracdo das membranas, entretanto, é limitada pelas condicGes de
polarizacdo de concentracdo e fouling. Este Gltimo é o principal problema do processo,
decorrente de diversos fatores, relacionados com a membrana, biomassa e condicOes
operacionais do sistema, como se pode observar pela Figura 3. Desta forma, o fouling pode
causar diminuicdo do fluxo de permeado ou aumento da presséo transmembrana, resultando em
gueda no desempenho da membrana e aumento na frequéncia de limpezas e no consumo de
energia (YANG, CHEN e ZHANG, 2006; GAO et al., 2009; MARTIN-PASCUAL et al.,
2016).
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Figura 3 — Fatores que afetam o fouling em um sistema MBR.

Fatores que afetam o Fouling

Membrana Biomassa ogggiii%?wgsis
—  Geometria — Concentracdo — PTM
— Empacotamento — EPS \t/aer:ggir?;gf
— Material — Estrutura do floco - Aeragio
—  Porosidade — Tamanho do floco = TDH
—  Rugosidade - TRC
— Tamanho do poro - Limpezas
— Hidrofilicidade

Fonte: Silva (2009).

EPS: substancias poliméricas extracelulares (do inglés extracelular polymeric
substances); PTM: pressao transmembrana; TDH: tempo de detencdo hidraulica;
TRC: tempo de retencao celular.

A configuracdo dos biorreatores com membranas pode ser de modulo de membranas
externo ou modulo de membranas submerso (Figura 4). No mddulo externo, as membranas
ficam dispostas externamente ao reator aerado e a separacdo da mistura é feita por filtracdo
acionada por pressdo. J& no modulo de membranas submerso, as membranas estdo dentro do
reator aerado, com sua superficie externa em contato com o contetdo do reator biolégico, € a
separacdo é feita por vacuo aplicado no lado do permeado (JUDD e JUDD, 2011; SILVA, 2009;

ASSAYIE etal., 2017).
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Figura 4 — Configuracdes do sistema de biorreatores com membranas. a) Modulo de

membranas externo. b) Mddulo de membranas submerso.
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Fonte: Silva (2009).

O tipo de membranas utilizadas no processo MBR varia de acordo com o objetivo do
tratamento, estando relacionado com o tamanho do poro. Assim, 0s quatro principais tipos de
membranas empregadas usualmente para produzir um permeado de qualidade sdo as
membranas de osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e microfiltracdo, sendo as duas
altimas comumente usadas no processo MBR. As membranas de microfiltracdo atuam
utilizando como forga motriz a diferenca de pressdo hidraulica ou vacuo, com didmetro dos
poros usualmente entre 50 a 100 nm, capazes de remover turbidez, protozoarios, algumas
bactérias e virus. As membranas de ultrafiltracdo, por sua vez, tém a diferenca de presséo
hidrostatica como forca motriz, didmetro dos poros de 2 a 50 nm e removem macromoléculas,
coloides, grande parte de bactérias, alguns virus e proteinas (METCALF e EDDY, 2003; JUDD
e JUDD, 2011).

3.2.1 Condicdes operacionais do sistema MBR

Controlar as condicfes operacionais do sistema MBR € de suma importancia para um
pleno funcionamento do biorreator, bem como para obter permeado de qualidade. A Tabela 4
apresenta os valores tipicos e sua faixa de uso para as principais condi¢des operacionais do

sistema e parametros que devem ser avaliados no permeado.
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Portanto, sistemas MBR sdo capazes de operar com elevadas concentragdes de sélidos
suspensos e longos tempos de retencdo de solidos (TRS). O TRS, também conhecido como
idade do lodo (0), representa o tempo médio de retencao celular ou tempo de permanéncia de
uma particula em suspensdo no interior do biorreator, e apesar de seu valor tipico ser de 20 dias
(Tabela 4), pode ser “infinito” quando nao ocorre descarte de lodo (VIANA, 2004). Estas duas
condi¢des operacionais permitem que 0s biorreatores possam ser operados com altas cargas
volumétricas de DQO e baixas relagdes alimento/microrganismo (A/M). A relacdo A/M remete

a quantidade de alimento ou substrato disponivel por unidade de massa (SPERLING, 2002).

Tabela 4 — CondicGes operacionais e qualidade do efluente MBR.

Classificacéo Valor tipico Faixa

Condicdes operacionais

Carga de DQO (kg m dia™) 1,5 1,0-3,2
SST (mg L) 10000 5000-20000
SSV (mg L) 8500 4000-16000
Relagio A/M (kgpqo kg sst dia™) 0,15 0,05-0,4
TRS (dia) 20 5-30
TDH (h) 6 4-9
Fluxo (L m2 h?) 20 15-45
Presséo de succdo (kPa) 10 4-35
OD (mg L) 2,0 0,5-2,0
Qualidade do efluente

DBOs (mg L™) 3 <5
DQO (mg L) 20 <30
NHz (mg N L?) 0,2 <1
Nitrogénio total (mg N L) 8 <10
Solidos sollveis (mg L) 0,1 <0,2

Fonte: Park et al. (2015).

DQO: demanda quimica de oxigénio; SST: solidos suspensos totais; SSV: sdlidos
suspensos volateis; A/M: alimento/microrganismo; TRS: tempo de retencdo de sélidos;
TDH; tempo de detengdo hidraulica; OD: oxigénio dissolvido; DBOs: demanda bioquimica
de oxigénio.

Embora a Tabela 4 apresente faixa de relagdo A/M entre 0,05 a 0,4 kgpgo kgsst? dia™,

Sperling (2002) menciona que estes valores estdo entre 0,3 a 0,8 kgpgo kgsst? dia™t. Quanto
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maior a relacdo A/M, ou seja, quanto maior a carga organica fornecida a um valor unitario de
biomassa, menor sera a eficiéncia na assimilacdo do substrato. Por outro lado, quanto mais
baixa a relacdo A/M, ou seja, quanto menor a carga organica, maior sera a avidez pelo alimento,
acarretando em maior eficiéncia na reducgdo da carga organica (SPERLING, 2002). Além disso,
baixas relacbes A/M geram condicBes propicias para bactérias de crescimento lento, como
bactérias nitrificantes (PARK et al., 2015).

A operacdo de um MBR com elevadas cargas volumétricas de DQO indica que o reator
dimensionado pode ser mais compacto, enquanto que opera com menores tempos de detencéo
hidraulica (TDH), comparado com processos convencionais de lodo ativado (PARK et al.,
2015). O tempo de detencdo hidraulica equivale ao tempo que um determinado volume de lodo
permanece no interior do biorreator. Apesar da faixa de TDH ser de 4 a 9 h (Tabela 4), autores
ja realizaram estudos com sistemas MBR aplicando desde 1 h (MAREL et al., 2009) até 72 h
de TDH (PRADO et al, 2009).

Em relacdo a qualidade do efluente (permeado), a demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs) e demanda quimica de oxigénio (DQO) remetem a remocao de matéria orgénica pelo
sistema MBR. Novamente, apesar de os valores de DBOs e DQO evidenciados pela Tabela 4
serem muito baixos, ha relatos de autores que obtiveram permeado com concentracdes elevadas
de ambos os parametros, comparadas com a faixa ideal de trabalho. Cheng et al. (2015)
obtiveram valores de DQO na faixa de 68 a 213 mg L (96% de remoco) e valores de DBOs

na faixa de 34 a 121 mg L (92,5% de remoc&o), ambos para o permeado.

3.2.2 Remocao de nitrogénio e fosforo

A remocao de nitrogénio e fosforo do efluente a ser tratado se faz necesséria, pois esses
poluentes apresentam niveis relevantes de toxicidade, o que, por sua vez, torna indispensavel a
existéncia de regulamentacdes acerca de suas disposi¢cdes no meio ambiente (JUDD e JUDD,
2011). De acordo com a Resolucdo n® 430 do CONAMA, o valor maximo permitido de
nitrogénio amoniacal em efluentes de qualquer fonte poluidora é de 20 mg Lt N (BRASIL,
2011). A Resolugdo n° 430, no entanto, ndo determina valores para méximos de nitrito, nitrato
e fosforo no langamento de efluentes. Ao contrario, a Resolucdo n° 357 do CONAMA, Classe
I, determina o valor maximo de nitrato e nitrito em aguas doces de 10 mg L e 1 mg L,
respectivamente. A concentracdo maxima aceita de nitrogénio amoniacal total depende do pH
das aguas (quanto mais basico o meio, maior a toleréncia), sendo permitidos valores de até 3,7

mg L para pH inferior a 7,5. Ainda conforme esta Resolucio, permitem-se 0,020 mg L™ de
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fosforo total para ambientes Iénticos (aguas paradas ou com pouco movimento), 0,025 mg L*
para ambientes intermediarios (com tempos de residéncia entre 2 e 40 dias) e 0,1 mg L™ para
ambientes l6ticos (presenca de agua em movimento) (BRASIL, 2005).

A remocdo de nitrogénio no processo bioldgico ocorre por nitrificacdo e desnitrificacao,
reacOes que dependem das configuragfes do biorreator para acontecer. O processo de
nitrificacdo ocorre em dois estagios, sob condicdes aerobias, representados pelas reacdes dadas
pela Equacdes 1 e 2: no primeiro estagio, o ion amoénio (NH,") é oxidado a nitrito (NO5) €, no
segundo estagio, nitrito é oxidado a nitrato (NO3). A Equagdo 3 apresenta a reagdo na forma
geral (JUDD e JUDD, 2011).

2NHf + 30, » 2NO; +4H* + 2H,0 (1)
2NO; + 0, > 2NO3 2)
NHf +20, » NO3 + 2H* + H,0 (3)

O nitrito praticamente ndo é acumulado na maioria dos biorreatores, pois o segundo
estagio acontece a uma taxa de reacdo mais rapida que o primeiro. O processo de nitrificacdo
depende de concentracBes suficientes de dioxido de carbono, aménia e oxigénio. Assim, €
necessario oxigénio dissolvido no sistema em concentragdes entre 1 a 1,5 mg L. Além disso,
0 diéxido de carbono fornece carbono para o crescimento das bactérias autotroficas
nitrificantes, as quais crescem mais lentamente que os organismos heterotroficos, necessitando
maiores tempos de retencdo de soélidos (TRS). Portanto, a nitrificacdo é o fator determinante
para os TRS em sistemas aerobicos. Ressalta-se, ainda, que, durante a nitrificacéo, ha reducéo
de alcalinidade (JUDD e JUDD, 2011).

O processo de desnitrificacdo, geralmente, é realizado por bioconversao heterotréfica
em condi¢Bes anoxicas e com a presenca de carbono organico. A desnitrificacdo pode ocorrer
tanto com bactérias heterotréficas quanto com autotroficas, entretanto, o processo heterotrofico
é favorecido, pois promove maiores taxas de remocdo, se comparadas as do processo
autotrofico. Deste modo, bactérias heterotréficas utilizam nitrito e nitrato, em vez de oxigénio,
como aceptor de elétrons na respiracdo, reduzindo-os a nitrogénio gasoso (N2) (FONSECA,
1999; AHN, 2006). A reacdo de desnitrificacdo para compostos organicos biodegradaveis,
representados por C10H1903N, € apresentada pela Equagéo 4 (METCALF e EDDY, 2003).

A remocao de fosforo pelo sistema MBR, no entanto, requer condigdes especificas de

operacao do sistema. Para tal, ha necessidade de organismos conhecidos como organismos
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acumuladores de fosforo (PAO, do inglés phosphorus accumulating organisms) no interior do
biorreator, os quais necessitam de um ambiente combinado aerdbio e anaerobio, 0 que néo é
comum em sistemas MBR. A remocéo simultanea de N e P também € dificil de ser alcancada,
devido a competicao existente entre os PAO e as bactérias heterotroficas (desnitrificantes), uma
vez que estas Gltimas consomem todo o substrato antes mesmo que ele possa ser utilizado pelos
PAO, levando a inibicdo da liberacédo de fosfato (LEE, HAN e YUN, 2009; FERREIRA, 2014).

3.2.3 Remocdao de parabenos em sistemas MBR

A remocdo de micropoluentes de aguas residuais, incluindo os parabenos, pelo processo
MBR, pode ocorrer via mecanismos de sorcdo, biodegradacdo, retencdo fisica pelas
membranas, hidrolise e volatilizacao, sendo as trés primeiras dominantes. Contudo, é dificil
determinar por qual mecanismo, especificamente, a degradacdo ocorre, bem como as taxas de
biodegradagéo e/ou sorc¢do, devido a presenga de um grande numero de produtos de degradagéo
desconhecidos (BESHA et al., 2017).

A sorcdo € um fendmeno no qual as moléculas se associam a fase sélida e pode ser
dividida em adsorcdo e absorcdo. A transferéncia de massa ocorre na interface entre as fases
para a adsorc¢do, sendo caracterizada pela constante de dissociacdo (pKa). J& na absorgdo, as
moléculas adentram na fase solida além da interface, sendo caracterizada pela lipofilicidade e
hidrofobicidade, estimadas pelo coeficiente de particdo octanol-agua (Kow). Poluentes com
log Kow < 2,5 possuem alta hidrofilicidade, apresentando tendéncia de baixa absor¢do na
biomassa, como é o caso do MeP (log Kow = 1,66). Poluentes com log Kow entre 2,5 e 4,0
exibem tendéncia moderada de absor¢do, como por exemplo o PrP (log Kow = 2,71). Por fim,
aqueles com log Kow > 4,0 sdo considerados altamente hidrofobicos, com alto potencial de
absorcdo (AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013; BESHA et al., 2017).

A biodegradacdo é uma das transformagdes mais importantes, caracterizada pela
degradacdo dos compostos pelos microrganismos. Este processo depende de condicGes do
sistema, tais como qualidade e idade do lodo e popula¢do microbiana presente no processo,
entre outros fatores. Ademais, a biodisponibilidade também é um fator importante e esta
relacionada com o log Kow. Neste aspecto, poluentes que possuem log Kow < 2,5 possuem
elevada biodisponibilidade, com maior tendéncia para biodegradagédo (AQUINO, BRANDT e
CHERNICHARO, 2013; BESHA et al., 2017).

A retencdo fisica pelas membranas depende do tipo de membrana utilizado e,

consequentemente, do didmetro de poro. Como ja mencionado, as membranas de micro e
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ultrafiltracdo, mais comumente utilizadas em sistemas MBR, permitem a completa retengéo
fisica dos sélidos suspensos e bactérias, além de possuir outras particularidades inerentes a cada
tipo (LE-CLECH, CHEN e FANE, 2006). Embora seja esperado que a remocao dos parabenos
tenda a acontecer por biodegradacdo ou sor¢do, a aplicacdo industrial do sistema MBR ¢é
interessante devido a capacidade de remocéo tanto dos micropoluentes em questdo quanto dos
demais poluentes presentes nos afluentes das estacGes de tratamento.

Durante esta revisdo bibliografica, ndo foi encontrado nenhum trabalho reportando a
remocao de parabenos por sistema MBR (até fevereiro de 2019), assim, o presente trabalho € o
primeiro estudo a respeito. S&o relatados apenas trabalhos utilizando diferentes reatores
bioldgicos para a remocédo de parabenos. Londofio e Pefiuela (2015a) avaliaram a degradacao
de metilparabeno em um reator de leito de lodo expandido granular e Londofio e Pefiuela
(2015b) utilizaram um reator batelada sequencial para a avaliacdo da remocgéo de metilparabeno
e ibuprofeno, ambos com efluente sintético. Os dois trabalhos encontraram eficiéncia de
remocdo superior a 96% e constataram que o principal mecanismo de remocdo foi a
biodegradacédo, com porcentagens muito baixas de sor¢do dos compostos no lodo. Apesar das
elevadas porcentagens de remocdo, um pos-tratamento baseado em processos oxidativos
avancados pode ser interessante para remogdo completa dos contaminantes e polimento do
efluente.

Contudo, sdo relatados na literatura diversos trabalhos aplicando sistemas MBR para a
remocdao de farmacos e outros produtos de cuidado pessoal, como mostra a Tabela 5. Percebe-
se que a remocdo de um vasto nimero de contaminantes de carater emergente ja tem sido
estudada em sistemas MBR, com relatos de remocdes elevadas (acima de 90%) para
antibioticos, remocdes na faixa de 50% para fragrancias (que se enquadram no grupo de PCPs)
e remocgdes muito baixas (~10%) para antiepilépticos. Além disso, € comum o estudo da
degradacdo de contaminantes em concentragcdes ambientais, ou seja, na faixa de ng L™ a
ug L1, aplicando tanto efluentes reais quanto sintéticos, fortificados ou ndo com contaminantes.

Com relagdo aos parametros do sistema MBR, sdo utilizados biorreatores com volumes
diversos, tanto em escala piloto quanto em estudos de casos, aplicando-se 0 MBR em plantas
de tratamento de efluentes. As membranas usualmente aplicadas s&o membranas comerciais de
micro ou ultrafiltracdo, de placa plana ou fibra oca. Os tempos de detencdo hidraulica (TDH)
dos estudos analisados variam de 7,2 h a 3 dias, enquanto os tempos de retencdo de solidos
(TRS) variam de 30 dias a infinito (sem descarte de lodo). Quanto & remogdo de matéria
organica, percebe-se que as remogdes de DBOs DQO e TOC séo elevadas, geralmente acima
de 90%.



36

Tabela 5 — Estudos utilizando processo MBR para remocao de farmacos e produtos de cuidado pessoal.

Referéncia Contaminantes Concentracéo Condig0es Principais resultados
inicial
Cheng et al. Antibidticos imipenem e 4,97 ng Lt de - Matriz: efluente de indUstria - Remocdo de 100 e 99,9% para imipenem e cilastatin,
(2015) cilastatin imipeneme 3,77 ng  farmacéutica (Taiwan) respectivamente;
L de cilastatin - Membranas: Poreflon (membrana de - Concentragdo de SST variou de 4-21 mg L;
microfiltracdo com poros de 0,2 pm) - DQO = 2668-5812 mg L™ no afluente; DQO = 68-
- Vyestor = 217 m® 213 mg L* no permeado, com remogéo de 96%;
- pH 6,6-8 - DBOs = 482-1126 mg L no afluente; DBOs = 34-
-TDH=10,4h 121 mg L™ no permeado, com remog&o de 92,5%.
Dolar et al. 20 PPCPs (analgésicos, drogas 0,017-2,02 pg L - Matriz: efluente municipal bruto - Sistema MBR promoveu degradacgdes de 49 a 95%,
(2012) psiquidtricas, histaminas, - Sistema MBR-OR (MBR com enquanto que OR removeu acima de 99%;
antibiodticos, sulfonamidas, [3 0SMOse reversa) - Principais mecanismos de degradacdo foram
blogueadores, agentes - Membranas: Kubota (poros de 0,4 biotransformagéo/biodegradacdo e adsorcdo pelo
antiplaquetarios) pm) lodo.
- Tratamento de 4,3 m? dia*
-TDH=125h
- TRS = 45 dias
Galan et al. 9 sulfonamidas <1lnglL* - Matriz: efluente municipal - MBR com membranas Koch promoveu degradac6es
(2012) - Membranas: Koch (membrana de entre 39,1 a 100%, enquanto que o MBR com

ultrafiltracéo de fibra oca, com poro
de 0,05 pm)

- Vreator = 3600 L

-TDH=7.2h

- TRS = 30-40 dias
- Membranas: Kubota (membrana de
microfiltracdo de placa plana com
poro de 0,4 um)

- Vreator = 3750 L

- TDH =10-20 h

- TRS = 60-75 dias

membranas Kubota promoveu degradacGes entre 20,6
a 100%;

- SST =2,7 g L para membranas Koch e SST = 14,5
g L para membranas Kubota;

- DQO =651 mg L no afluente, com remogéo de 97
e 94% para Koch e Kubota, respectivamente;

- DBOs = 363 mg L no afluente, com remocéo de
99% para ambas as membranas;

- NH4* = 40 mg L? no afluente, com remogGes de 97
e 80% para Koch e Kubota, respectivamente;

- Principais mecanismos de degradacdo foram
biodegradacéo e adsorcao.
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Tabela 5 (cont.) — Estudos utilizando processo MBR para remocao de farmacos e produtos de cuidado pessoal.

Referéncia Contaminantes Concentracdo inicial Condicdes Principais resultados
Prado et al. Tetraciclina 100 g dia* - Matriz: efluente suino - Remocéo de tetraciclina atingiu 89%;
(2009) fortificado com tetraciclina - A adsorcdo no lodo estava correlacionada com o
- Membranas: de fluoreto de TRS (quanto maior o0 TRS, maior adsor¢éo);
polivinilideno, comporo de 0,4 - Compostos hidrofébicos sdo  removidos
pum principalmente por adsorcéo;
- Vreator = 2000 L - DQO = 6072 mg L* no afluente, com remocao de
- TDH = 3 dias 88%.
- TRS = 30 dias
- Relagéo A/M = 0,088 kgpgo
kg’lss'r dia‘l
Radjenovic etal. 22 PPCPs (analgésicos e anti- 10-100 ng L - Matriz: efluente municipal - Remocédo variou de 0% (carbamazepina) até
(2007) inflamatérios, agentes anti- (Espanha) 99,8% (ibuprofeno);
Ulcera, drogas psiquidtricas, - Membranas: Kubota - Néo foi possivel determinar uma relagéo entre a
antibioticos, p bloqueadores, (membranas planas de poro de estrutura molecular dos compostos e 0 mecanismo
diuréticos, agentes 0,4 um) de degradacdo;
hipoglicémicos, reguladores - Vieator =21 L - DQO =508,2 mg L no afluente, com remog&o de
lipidicos) -TDH=14h 90,4%;
- TRS = infinito (sem descarte - COT = 67,7 mg L no afluente, com remocéo de
de lodo) 83,9%;
- NH4* = 49,13 mg L* no afluente, com remocé&o de
97,9%.
Reif et al. (2008) 12 PPCPs (antiepiléticos, 10-20 pg L? - Matriz: efluente sintético - Remocdo de 9% para carbamazepina, ~50% para

tranquilizantes, analgésicos,
antibidticos e fragrancias)

- Membranas: Zenon ZW-10
(membranas de fibra oca com
poro de 0,04 ug L?)

- Vieator =220 L

- TDH = 12-24h

- TRS = 44-72 dias
-SST=25-12gL*

fragrancias e para ~91% antibidticos;

- Remoc¢do de 95 e 99% para DQO e amdnia,
respectivamente;

- Mudangas no TDH ndo afetaram a qualidade do
permeado;

- A adicdo dos PPCPs ndo afetou a performance do
sistema.
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3.3 Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo baseados na producdo in situ de espécies
altamente oxidantes que conseguem converter compostos organicos fortemente prejudiciais em,
principalmente, dioxido de carbono e 4gua, como representado esquematicamente pela Equacao
5. Diferentes tecnologias estdo incluidas entre os POA, tais como fotocatalise heterogénea,
reacOes Fenton e foto-Fenton, sonoquimica, oxidacdo eletroquimica, ozonizacdo (O3),
peroxidacdo foto-assistida (UV/H:0;), entre outros processos (OPPENLANDER, 2003;
OTURAN e AARON, 2014).

poluentes

POAs - HO*/S0,~ — (CO, + H,0 + ions inorganicos (5)

A grande vantagem da aplicacdo de um POA se da por grande parte destes processos
mineralizarem os poluentes, ao contrario dos processos fisicos de separacdo, que apenas 0S
transferem de fase. Os POA podem ser aplicados diretamente na remocao de poluentes de
interesse ou em conjunto com tratamento biolégicos, com o intuito de aumentar a
biodegradabilidade dos compostos e degrada-los completamente, mesmo que presentes em
baixas concentracdes (FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014).

Ademais, outro beneficio dos POA ¢é a possibilidade de aumento de escala. Apesar da
maioria dos estudos com POA dar-se em escala laboratorial, Miklos et al. (2018), em seu artigo
de revisdo critica, indicam que alguns destes processos apresentam viabilidade de aplicacdo em
escala comercial. Os autores realizaram a comparacéo de diferentes processos pelos valores de
energia elétrica por ordem de grandeza de remocdo de poluentes (Eeo), retirados de distintos
artigos. O parametro Eeo corresponde a energia elétrica em kWh necessaria para degradar um
contaminante em uma ordem de grandeza por m? de efluente tratado.

Baseado nos valores de mediana de Eeo, Miklos et al. (2018) classificaram os POA em
trés grupos. No primeiro grupo estdo inclusos os processos baseados em O3, O3/H202, O3/UV,
UV/H>0., UV/persulfato, UV/cloro e feixe de elétrons, com valores da mediana de
Eeo < 1 kWh m™ e que representam uma faixa realistica para aplicagcdo em escala real. O
segundo grupo engloba processos como foto-Fenton, plasma e POA eletroquimicos, que
implicam em um alto gasto de energia (Eeo = 1-100 kWh m), mas que podem fornecer
solucdes atrativas para aplicacdo em larga escala. Ja no terceiro grupo, estdo processos que
ainda ndo sdo considerados energeticamente eficientes (Eeo > 100 kWh m3), como ultrassom,

UV/fotocatalise e micro-ondas.
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Grande parte dos POA ¢é baseada na geracéo de radicais hidroxila (HO*), cujo potencial
padrdo de reducdo estd entre 2,8 V EPH (pH 0) e 1,95 EPH (pH 14), sendo um dos agentes
oxidantes mais reativos para o tratamento de agua e efluentes. Além disso, o radical HO" é
altamente ndo seletivo e reage rapidamente com inimeras espécies com constantes de taxa de
reacio de segunda ordem entre 108-10'° L mol*s? (DENG e ZHAO, 2015).

Por outro lado, recentemente, POA baseados em radicais sulfato (SO3;~) vém sendo
aplicados em diversas pesquisas. Os radicais sulfato sdo formados a partir de persulfato
(S20s%, PS) ativado, que por si s ja apresenta elevado potencial padrdo de reducgdo (2,01 V
EPH). Apos a ativagéo, sdo formados os radicais SO;~, com potencial padréo de reducéo de 2,6
V EPH, similar ao dos radicais hidroxila. Durante as rea¢cdes com compostos organicos, 0s
radicais HO* se adicionam as ligacGes C=C e sistemas aromaticos, ou abstraem hidrogénio de
ligagdes C—H, enquanto que os radicais SO;~ tendem a remover elétrons das moléculas
organicas, que sdo posteriormente transformadas em cations de radicais organicos,
apresentando, assim, comportamento mais seletivo comparado aos radicais HO* (TSITONAKI
et al., 2010; DENG e ZHAO, 2015; MATZEK e CARTER, 2016).

3.3.1 Persulfato como agente oxidante

O persulfato (PS) é usualmente encontrado nas formas de sais de sodio, potassio e
amonio. Entretanto, a forma mais usada é o persulfato de sodio, por possuir elevada solubilidade
em agua (73 g/100 g agua, segundo FMC (2001)) (TSITONAKI et al., 2010). O PS apresenta
diversas vantagens, dentre elas custo moderado, elevada estabilidade, alta solubilidade, assim
como o fato de ser solido em temperatura ambiente, o que facilita o transporte e estocagem.
Além disso, o persulfato de s6dio pode ser ativado por diferentes formas, enquanto seu custo
(US$ 1-1,5/kg, NazS0s 98%) é competitivo com outros oxidantes, como o peroxido de
hidrogénio (US$ 0,5-1/kg, H2.02 50%) (IOANNIDI et al., 2018; LIN, LIANG e CHEN, 2011).

Outra vantagem do uso de persulfato, nas diferentes formas, é que ele possui baixo
impacto ambiental, uma vez que os radicais sulfato sdo transformados em anions sulfato ap6s
a reacdo, que, por sua vez, sdo permitidos em altas concentracdes no meio ambiente (GRACA,
2017). Conforme a Resolucdo n® 357 do CONAMA, Classe I, é permitida concentracdo maxima
de 250 mg L™ de sulfato em aguas doces (BRASIL, 2005).

O persulfato pode ser ativado termicamente (35 a 130 °C), por radiacdo ultravioleta
(UV), ultrassom (US), micro-ondas (MO), condi¢fes alcalinas (pH > 10), perdxido de

hidrogénio e metais de transicéo (catalisadores) como ferro, cobalto, cobre, zinco e manganés.
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O anion persulfato, ao ser ativado, gera radicais sulfato altamente reativos, como mostra a
Equacédo 6. Os radicais SO;~ também reagem com &gua em qualquer pH, formando radicais
hidroxila (Equacédo 7) que, em meio neutro, participam igualmente das rea¢cées com os radicais
sulfato (TSITONAKI et al., 2010; MATZEK e CARTER, 2016).

_ calor/UV/US/MO/catalisador

S,0% 250, (6)
S0,” 4+ H,0 - SOz~ +HO"+H* (7

No presente trabalho s&o utilizadas duas fontes de ativacdo do PS, sendo estas lampadas
UVA e ferro de valéncia zero (Fe). A ativagdo por radiacdo UVA é descrita pela Equagéo 6,
em que ocorre a cisao da ligacdo O-O da molécula de PS para formar radicais sulfato. Contudo,
a eficiéncia de ativacao depende do coeficiente de absor¢do molar do oxidante (GRACA, 2017).
Usualmente séo utilizadas lampadas UVC na ativagdo do PS, as quais emitem em 254 nm e
para este comprimento de onda, o PS apresenta coeficiente de absor¢cdo molar de
€250 =20 L molt cm™ (MARK et al., 1990). Em contrapartida, alguns autores vém conduzindo
estudos com a aplicacao de lampadas UV A, com a justificativa de menor custo e menor impacto
ambiental, comparado ao das lampadas UVC (IOANNIDI et al., 2018). Lampadas UVA
emitem em aproximadamente 354 nm, para o qual o PS possui coeficiente de absor¢do molar
de €354 = 0,25 L mol™* cm™ (HERRMANN, 2007). Neste sentido, ha a necessidade de aplicar
uma quantidade superior do oxidante para gerar radicais suficientes para degradacdo dos
contaminantes-alvo, quando as lampadas UV A sdo utilizadas (GRACA, 2017).

A ativagdo do PS utilizando catalisadores como ferro geralmente é promovida por ferro
de valéncia dois (Fe?*). O mecanismo para esta ativacio é evidenciado pela Equago 8, em que
ocorre a transferéncia de um elétron de Fe?* para S,0s%, originando radicais sulfato, Fe3* e
SO4Z. Entretanto, nesta reagdo, ocorre conversio instantanea de Fe?* a Fe**, e assim, o oxidante
Fe?* pode perder sua fungdo como ativador do PS. Portanto, a fim de manter a ativagio do PS
por Fe?* por periodos de tempo estendidos, o ferro deve se manter presente no sistema. Para tal,
é necessario realizar acidificacdo da solucio para pH proximo de 3, em que o Fe3* se torna
soltvel, ou utilizar ligantes de ferro (como EDTA), para manter o ferro em solu¢do em pH
neutro (LIANG, LIANG E CHEN, 2009; GRACA et al., 2018).

Fe?t + 5,03 - Fe3* + S02™ + S0, (8)

Frente a estas desvantagens, como alternativa ao uso de Fe?*, pode-se utilizar ferro de

valéncia zero para a ativacdo de PS. O Fe® sofre oxidacéo e é convertido a Fe?*, que é fonte de



41

ativacdo do PS por trés diferentes formas (Equacdes 9 a 11): liberacdo direta de Fe?* por PS;
liberacdo indireta de Fe?* na 4gua com oxigénio dissolvido; liberacdo indireta de Fe?* na agua
na auséncia de oxigénio. Desta forma, Fe?* pode ativar o PS para gerar radicais sulfato livres,
conforme a Equacgéo 8 (AL-SHAMSI e THOMSON, 2013).

Fe® + 5,05~ » Fe?t + 2S0; + 2e~ 9)
2Fe® + 0, + 2H,0 — 2Fe?* + 40H- (10)
Fe® + H,0 - Fe?t+ 20H™ + H, (11)

A remediacédo in situ via oxidagdo com persulfato ativado pode ser preferencial aos
processos com perdxido de hidrogénio devido ao radical sulfato ser mais seletivo e poder ser
transportado por longas distancias ainda na sub-superficie, para remediacdo in situ de solos e
aguas subterraneas, persistindo por semanas (YAN, LIU e HUANG, 2013; MATZEK e
CARTER, 2016).

Além das formas de ativacdo do persulfato, fatores como concentracdo de PS, pH da
solucdo e ions interferentes, presentes nas aguas, também influenciam estas reacées. As razdes
molares tipicas de contaminante:persulfato usualmente variam de 1:20 a 1:250; no entanto,
estudos ja alcancaram remocéo efetiva de contaminantes empregando razées molares de 1:2
(OH et al., 2009; RAO et al., 2014; MATZEK e CARTER, 2016). A influéncia do pH sobre o
processo depende do contaminante e tipo de ativacdo utilizada, entretanto, no geral sdo
observadas elevadas taxas de degradac&o em meio neutro (pH 6-8). lons interferentes, tais como
bicarbonato e cloreto, podem apresentar influéncia negativa ou positiva no processo de
degradacdo, também dependendo do tipo de contaminante e ativacdo (MATZEK e CARTER,
2016).

Dhaka et al. (2017) avaliaram a degradacao de MeP por UVC/persulfato e concluiram
que a degradacdo foi maior para meio neutro e inibida com a adicéo de ions cloreto, fosfato e
bicarbonato. Da mesma forma, loannidi et al. (2018) observaram melhores remogdes de PrP
com UVA/persulfato em meios neutros e diminuicdo da remocdo com a adicdo de metanol,
t-butanol, acido himico, bicarbonato ou cloreto na matriz aquosa. Bekris et al. (2017)
utilizaram catalisadores para a ativacdo de persulfato e também constataram os mesmos efeitos
de pH e presenca de ions na matriz para a degradacdo de PrP que os autores mencionados
anteriormente.

Em contrapartida as vantagens do uso do persulfato ativado na degradacdo de poluentes,
alguns autores mencionam que este apresenta custo superior ao do peréxido de hidrogénio. Vale

ressaltar que ele tambeém requer ativacéo e que a reacao s6 acontece com a presenca do ativador.
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Além disso, as taxas de degradacdo com persulfato ativado caem com o uso de matrizes reais,
as quais sdao mais complexas que aguas puras. Matrizes que contém compostos de elevada
massa molar, sais e materiais particulados ndo estdo associadas a altas eficiéncias de remocgéo

dos contaminantes presentes nas matrizes (REISNER, 2016).

3.3.2 Remocédo de parabenos com persulfato ativado

Uma vasta gama de trabalhos pode ser encontrada sobre a degradacédo de parabenos
utilizando processos de fotocatalise, 0zonizagdo, oxidacao eletroquimica e reagdes com Fenton.
Entretanto, ainda sdo poucos os estudos relacionados ao uso de persulfato ativado (Frontistis et
al., 2017). Até o presente momento, foram realizados estudos para avaliar a degradacdo de
metil, etil e propilparabeno utilizando calor (CHEN et al., 2017; FRONTISTIS et al., 2017),
radiacio UV (DHAKA et al.,, 2017, DHAKA et al., 2018; IOANNIDI et al., 2018) e
catalisadores (BEKRIS et al., 2017; METHENITI et al., 2017) como fontes ativadoras. Os
trabalhos publicados estdo sumariados na Tabela 6.

De acordo com a Tabela 6, os autores mencionados utilizaram concentragéo inicial de
parabenos variando de 420 a 5000 pg L™ e concentrago inicial de PS entre 10 e 950 mg L.
Os processos de degradagdo foram conduzidos por tempo minimo de 2 min e maximo de 240
min. Todos os autores avaliaram a influéncia do pH da solucéo, concluindo que as reacdes sao
dependentes do pH, com maior degradacdo em meio neutro a acido. Os autores que realizaram
investigacdo acerca da influéncia de matrizes reais e de sequestradores, como cloreto, carbonato
e matéria organica, concluiram que estes parametros acarretam supressdo do processo de
degradacéo dos parabenos.

Além disso, € possivel observar que os autores mencionados na Tabela 6 obtiveram
elevadas porcentagens de degradacdo de parabenos pelo processo de persulfato ativado por
catalisadores, calor ou radiacdo UV. Estes resultados tornam este processo uma alternativa para
a degradacéo de tais contaminantes de carater emergente. O nimero de publicagdes para estes
contaminantes, contudo, ainda é baixo, sendo uma area de interesse para futuros estudos, com
condigdes variadas.

O uso de catalisadores para a ativacdo do persulfato é uma alternativa eficiente, no
entanto, requer um processo posterior de remocao deste catalisador do meio de trabalho. Ja a
ativacdo por calor e radiacdo UV pode gerar alto consumo de energia, sendo necessaria

otimizacdo das condicGes operacionais do tratamento a fim de garantir alta eficiéncia de
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degradacéo e custo moderado. Assim, tendo em vista a quantidade de publicagcbes com cada
tipo de ativador, o tipo que possui menor enfoque de estudo € utilizando radiacdo UVA.

A ativacgdo do persulfato com UVA so é relatada por loannidi et al. (2018). Os autores
mencionam que, apesar da radiagdo UVA proporcionar menor eficiéncia na degradacao,
comparada com a radiacdo UVC, visto que o persulfato absorve principalmente em 254 nm
(mesmo comprimento de onda de emissdo das lampadas UVC), as lampadas UVA permitem
comparagao com o uso de luz solar, apresentando uma vantagem frente as lampadas usualmente
aplicadas. Em contrapartida, a ativacdo do persulfato com catalisadores somente foi estudada
por Bekris et al. (2017) e Metheniti et al. (2017), os quais utilizaram grafeno e xerogéis de
carbono contendo ferro, respectivamente. A ativacdo do persulfato por ferro de valéncia zero
ndo € relatada pelos autores, que utilizaram catalisadores como ativador para a degradacgéo de
parabenos. Entretanto, o Fe® apresenta vantagem frente ao Fe?*, visto que a reacdo nio é
instantanea para o primeiro, e assim o oxidante mentem sua fungéo de ativador do PS durante
todo o tempo de reacdo (LIANG, LIANG E CHEN, 2009; GRACA et al., 2018).

Percebe-se que a aplicacdo de radiacdo UVA e catalisadores como formas de ativacao
do PS ainda pode ser mais bem explorada. Portanto, ha interesse no estudo da degradacgéo de
parabenos (MeP e PrP) pelo processo de persulfato ativado com radiacdo UVA e catalisadores
de ferro de valéncia zero. Neste sentido, neste trabalho visa-se explorar as variaveis inerentes
de cada processo a fim de se obter condi¢cdes mais adequadas para a degradacédo de parabenos
presentes em agua Milli-Q e, posteriormente, aplicacdo desses processos para remocdo de
parabenos do permeado gerado em MBR.
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Tabela 6 — Estudos utilizando persulfato ativado por diferentes formas na degradacao de parabenos.

Referéncia Parabeno [parabeno]o Condig0es Principais resultados
Bekris et al. PrP 500 a 5000 ug L - Ativacdo: catalisador heterogéneo grafeno - A taxa de degradacédo de PrP aumenta com o aumento da concentracéo de catalisador até
(2017) - Matriz: agua ultrapura, agua superficial e agua 500 mg L1, em que se observou a maior taxa;

mineral

- [PS]o = 10-1000 mg L™

- Tempo = 120 min

-pH 3-9

- [catalisador] = 75-1000 mg L
- Sistema: batelada

- Degradacdo acima de 90% em 15 min nas condic@es 6timas ([PrP] = 1 mg L, [PS]o = 20
mg L, [catalisador] = 500 mg L1, pH 6,5, 4gua ultrapura);

- Anions encontrados na agua superficial (CI') e bicarbonatos apresentaram efeito minimo no
processo de degradacdo, enquanto que a matéria organica inibiu fortemente a reagdo. A
adicdo de metanol e butanol também impactou negativamente a reacdo em concentracdes
elevadas.

Chen et al. (2017) MeP e etilparabeno

20 pumol Lt

- Ativagdo: 20-60 °C
- Matriz: agua ultrapura e efluente de planta de

- Degradagdo foi melhorada com o aumento da temperatura (94,8% para MeP e 95,3% para
EtP, a 60 °C, [PS]o = 1 mmol L, pH 7) ou concentragéo de persulfato (86% para MeP e

(EtF) tratamento de agua 89,1% para EtP, com [PS]o = 2 mmol L, 50 °C, pH 7);

- [PS]o = 0,2-2 mmol L™ - Eficiéncia das oxidagdes mostrou-se dependente do pH, diminuindo na ordem de pH: 5 > 7

- Tempo = 240 min >0;

-pH5-9 - Degradag@es seguiram comportamento de pseudo primeira-ordem;

- Sistema: batelada - Utilizando o efluente como matriz, as degradacdes foram de 67,1% para MeP e 73,4% para
EtP ([PS]o = 4 mmol L, 50 °C, pH 7);
- Identificacdo de produtos de degradag&o.

Dhaka et al. MeP 19,9-65,7 umol L - Ativacdo: lampada UVC - Degradacéo de 98,9% nas condicGes 6timas ([MeP]o = 32,8 pmol L2, [PS]o = 1 mmol L,

(2017)

- Matriz: 4gua natural e agua residual
- [PS]o=0,5-4 mmol L

- Tempo =90 min

- pH 3-11

- Sistema: batelada

- Temperatura ambiente

pH 6,5);

- Degradacdo aumentou consideravelmente com o aumento da concentragdo de PS e mostrou-
se dependente do pH (maior degradacdo em pH neutro);

- Os anions CI-, HPO4* e HCOs, presentes na matriz, apresentaram efeitos inibitdrios na
degradacdo de MeP;

- Degradagdes seguiram comportamento de pseudo primeira-ordem;

- Identificacéo de produtos de degradagéo.




Tabela 6 (cont.) — Estudos utilizando persulfato ativado por diferentes formas na degradacéo de parabenos.

Referéncia

Parabeno [parabeno]o

Condigdes

Principais resultados

Frontistis et al. (2017) EtP 500 e 1500 pg Lt - Ativagdo: 40 e 60 °C - Degradagéo de 99% nas condicGes 6timas ([EtP]o = 1,5 mg L, [PS]o =500 mg L*; 60 °C, pH
- Matriz: agua pura e agua residual do 3, agua pura, 30 min);
tratamento secundario da Universidade de - Todos os efeitos individuais foram estatisticamente significativos, exceto o pH da solucéo e
Patras (Grécia) as interagdes de segunda ordem de [EtP] com a temperatura e tempo de reacao;
- [PS]o =400 € 500 mg L - A eficiéncia do processo foi reduzida ao utilizar agua residual, devido a presenca de matéria
- Tempo =2 e 30 min organica ou sais inorganicos que competem com o EtP pelas espécies reativas de oxigénio;
-pH3e9 - Identificacéo de produtos de degradacdo e medida de toxicidade.
- Sistema: batelada

Metheniti et al. (2017) Prp 420-1690 uyg Lt - Ativacdo: catalisador heterogéneo de - A degradacdo aumenta com o aumento da concentragdo de PS até 500 mg L™, enquanto que
xerogéis de carbono contendo ferro (CX/Fe) a concentracdo 750 mg L ndo apresenta mais efeito na degradacéo;
- Matriz: 4gua ultrapura, superficial de - Constante de reacdo de 0,0668 min™ nas condicées 6timas ([PrP]o = 420 pg L, [SP]o = 500
efluente secundario, mineral e de rio mg L, pH 3, [CX/Fe] = 63 mg L, 4gua ultrapura);
- [PSlo=25-750 mg L™! - Utilizando como matrizes 4gua ultrapura e agua mineral é possivel alcancar aproximadamente
- Tempo = 60 min 98% de degradacgdo, enquanto que para as aguas de rio e de efluente secundario obteve-se aprox.
-pH3-9 75 e 65%, respectivamente;
- [CX/Fe] =63 mg L*! - Materiais de CX/Fe podem ser facilmente separados da solugédo apds o tratamento;
- Sistema: batelada

loannidi et al. (2018) Prp 100-800 ug Lt - Ativacdo: radiagio UVA - Degradacdo de 100% para [PrP]o = 200 pg L%, [PS]o = 500 mg L%, pH 6 e t = 30 min;
- Matriz: &gua mineral e superficial de efluente - Degradacéo é favoravel com o aumento da concentracdo de PS, diminuigdo de [PrP] e pH
secundario neutro;
- [PS]o = 0-500 mg L! - A presenca de metanol, t-butanol, &cido himico, bicarbonato ou cloreto na matriz causa
- Tempo = 60 min diminuicdo na degradagdo de PrP ou ndo ocorre degradacao.
- pH 3,2-9,2
- Sistema: batelada
- Temperatura ambiente (<27 °C)

Dhaka et al. (2018) EtP 15-60,1 umol L - Ativacdo: radiagdo UVC - Degradacéo de 98,1% para [EtP]o = 30 umol L, [PS]o =1 mmol L, pH 6,5 e t = 90 min;

- Matriz: 4gua ultrapura

- [PS]o = 0,25-2,5 mmol L
- Tempo =90 min
-pH3-11

- Sistema: batelada

- Temperatura ambiente

- Nas matrizes modificadas, acido humico retardou significativamente a degradacéo enquanto
o cloreto e o carbonato suprimiram-na;

- UV/PS mostrou-se mais eficiente e econdmico para a degradacgdo de EtP quando comparado
com o0s outros processos analisados no estudo (UV/per6xido de hidrogénio e
UV/peroximonosulfato).

45



4. MATERIAIS E METODOS

46

O presente trabalho consistiu de duas partes: avaliacdo da remocao de MeP e PrP, em

mistura, pelo processo de MBR, com efluente sintético (Figura 5); e avaliacdo da remocao de

MeP e PrP, em mistura, pelo processo de persulfato ativado por radiagdo UVA e de PrP,

individualmente, pelo processo de persulfato ativado por lampadas UVA e Fe® (Figura 8).

4.1.  Compostos quimicos

Os compostos quimicos utilizados neste trabalho sdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Compostos quimicos empregados neste trabalho.

Composto Formula molecular Pureza Procedéncia
Acido ascorbico CeHsOp P.A. Synth
Acido citrico CsHsO7 P.A. Synth
Acido etanoico CH3;COOH P.A. Synth
Acido sulfarico H2S0, PA 95-98% Synth
Acetona C3HesO P.A. Synth
Acetonitrila CoHsN HPLC Merck
Carbonato de sodio Na2COs3 P.A. Reatec
Cloreto de sodio NaCl P.A. Synth
Diclorometano CH:Cl, P.A. Quimica Moderna
Ferro de valéncia zero Fed - J.T. Baker
Fosfato dibasico de sddio Na;HPO, P.A. Synth
gfrgﬁgg::éj:to deamonio  (NH,)sMo0;04.4H,0 P.A. Synth
Hidroxido de sodio NaOH P.A. Vetec
Metanol CH3OH HPLC Merck
Metilparabeno CsH303 = 99% Sigma Aldrich e grau técnico
Persulfato de sddio Na2S20s P.A. Merck
Propilparabeno C10H1205 =99%  Sigma Aldrich e grau técnico
Sacarose C12H2:011 P.A. Synth
Sulfato de cobre Il CuSOg4 P.A. Riedel-de Haén
Sulfato de magnésio MgSO, P.A. Synth



https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&ved=0ahUKEwjgvbHOm_vVAhWJVyYKHVAMBtQQFgg0MAE&url=https%3A%2F%2Fwww.cimm.com.br%2Fportal%2Fverbetes%2Fexibir%2F1661-sulfato-de-cobre-ii-cuso4&usg=AFQjCNGPj532Pbxx0LTKfdrYVlf84dvH5w
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Tabela 7 (cont.) — Compostos quimicos empregados neste trabalho.

Composto Formula molecular Pureza Procedéncia
Sulfato de manganés MnSO..H,0 PA. Synth
monohidratado

Sulfato de zinco ZnS04.7H,0 P.A. Qeel Quimica
heptahidratado

Tiossulfato de sédio Na,S,03 P.A. Dubon
Ureia (NH2).CO P.A. Synth

4.2. Degradacéo de Parabenos em Biorreator com Membranas

A avaliacdo da remocéo de MeP e PrP pelo sistema MBR ocorreu em quatro fases, como
esquematizado na Figura 5. A Fase 1 consistiu na aclimatacdo do lodo de efluente real para
efluente sintético. A Fase 2 correspondeu a partida e estabilizacdo do sistema no biorreator
(MBR). A Fase 3 se deu pela adi¢do dos parabenos em concentracéo inicial de 500 pg L™ e
avaliacdo de sua remocao pelo processo MBR. E a Fase 4 baseou-se na degradacdo dos

parabenos em concentragdo inicial de 10 mg L.

Figura 5 — Etapas do projeto de pesquisa para a parte de biorreator com membranas.

Fase 1
Aclimatacio do lodo
+Andlises de SST, SSV e DBO;

Fase 2
Estabilizacdo do sistema

*Analises de SST, SSV, DBO;, DQO, NKT N-NHj e fosforo
*Monitoramento do MBR: PTM, pH, vazéo e permeado e temperatura

Fase 3
Degradacdo de MeP e PrP a 0,5 mg L cada
*Anélises de SST, SSV, DBO;, DQO, NKT, N-NH, e fosforo
*Monitoramento do MBR: PTM, pH, vazdo e permeado e temperatura
*Quantificacdo dos parabenos por HPLC

Fase 4
Degradacdo de MeP e PrP a 10 mg L cada

+Andlises de SST, SSV, DBO:e DQO
*Monitoramento do MBR: PTM, pH, vazéo e permeado e temperatura
*Quantificacdo dos parabenos por HPLC

SST: sélidos suspensos totais; SSV: s6lidos suspensos volateis; DBOs: demanda bioquimica de oxigénio; DQO:
demanda quimica de oxigénio; NKT: nitrogénio Kjeldahl total; N-NHas: nitrogénio amoniacal; PTM: pressdo
transmembrana; HPLC: cromatografia liquida de alta eficiéncia, MeP: metilparabeno; PrP: propilparabeno.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato_de_zinco
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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4.2.1. Preparo do efluente sintético

O efluente sintético foi utilizado com o intuito de evitar instabilidades causadas no
sistema com o uso de esgoto real e, assim, melhor avaliar a eficiéncia do sistema na remocao
de parabenos. A composicgdo do efluente sintético usado neste trabalho foi adaptada de Biosi¢
et al. (2017), para obter 500 mg L™ de DBOs. As concentragdes das fontes de carbono
(sacarose), nitrogénio (ureia) e fosforo (fosfato dibasico de sédio) foram determinadas de forma
a que se atingisse a relagdo de DBOs:N:P de 100:5:1. Os micronutrientes necessarios para a

manutenc¢do da microbiota dentro do reator foram baseados em Xu et al. (2014) (Tabela 8).

Tabela 8 — Composicdo do efluente sintético empregado no sistema MBR.

Componente Formula molecular Concentragdo (mg L)
Cloreto de sddio NaCl 1000
é Acido citrico CeHsOr7 50
% Acido ascérbico CeHgOs 30
S Sacarose C12H2:011 1200
= Fosfato dibasico de sodio NaHPO4 44
Ureia (NH2).CO 51
3 Sulfato de manganés monohidratado MnSQO4.H20 10
E;’ HeptaTe"t'r[:’h‘:gtrzt‘;ggmon'o (NH4)sM07024.4H,0 15
§ Sulfato de cobre Il CuSOq4 2
= Sulfato de zinco heptahidratado ZnS04.7H20 7,5

4.2.2. Aclimatacéo do lodo

Para dar partida no sistema MBR, foi realizada a aclimatacéo do lodo (Fase 1). Deste
modo, foram coletados 60 L de lodo de um MBR ja em operagdo no Centro Internacional de
Referéncia em Reuso de Agua (CIRRA) da Universidade de S&o Paulo (USP), alimentado com
efluente da moradia estudantil e do restaurante universitario da USP. O lodo foi aclimatado para
o efluente sintético em um tanque com aeracao (Figura 6), com capacidade de 85 L, recebendo
alimentacdo em tempos determinados e operando em batelada. Uma vez por dia era desligada
a aeracdo do tanque, e apés a sedimentacao do lodo, o clarificado era retirado e descartado.

O volume retirado era reposto com uma mistura de efluentes real e sintético, cuja

concentracdo aumentou gradualmente: iniciou-se a reposicdo com 1/3 de efluente sintético e


https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&ved=0ahUKEwjgvbHOm_vVAhWJVyYKHVAMBtQQFgg0MAE&url=https%3A%2F%2Fwww.cimm.com.br%2Fportal%2Fverbetes%2Fexibir%2F1661-sulfato-de-cobre-ii-cuso4&usg=AFQjCNGPj532Pbxx0LTKfdrYVlf84dvH5w
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato_de_zinco
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2/3 de efluente real, até chegar a 100% de efluente sintético (relativo ao volume reposto). O
periodo de aclimatacdo perdurou até que a concentracdo de sélidos sollveis totais (SST)

aumentasse e/ou estabilizasse.

Figura 6 — Aclimatacéo do lodo para efluente sintético. (a) Tanque com aeracgdo. (b) Tanque

sem aeragdo, com decantacao do lodo.

4.2.3. Partida do sistema MBR

As Fases 2 a 4 foram realizadas em uma unidade piloto de MBR, instalada no CIRRA
(Figura 7). Essa unidade possui sistema de aquisi¢do, processamento e registro de dados em
tempo real de parametros do sistema por meio de data logger (Novus), sensor e bomba dosadora
(Etatron, modelo E. Co.pH) para controle de pH, sensor de temperatura (Naka, modelo 8611),
sensor de pressdo (Gulton, modelo GTO 1000) e sensor de vazédo (Burket, modelo 8611). Uma
solugdo de carbonato de sddio (0,5 mol L) foi usada para manter o pH do contetido do reator
acima de 6,0. O biorreator foi construido com placas de acrilico com espessura de 10 mm,

possuindo volume de 144 L.
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Figura 7 — Fluxograma da unidade piloto MBR.
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S1: sensor de pressdo; S2: sensor de temperatura; S3: sensor de vazao; S4: sensor de pH; S5: sensor de nivel.

Foram usadas membranas planas modificadas com nanoparticulas de argila, sintetizadas
por Barbosa (2017), no CIRRA. As membranas sdo de ultrafiltragdo, com espessura variando
de 110 a 130 pm, poros de 0,01 um, area de 709 cm? e dimensdes de 22,5 x 31,5 x 0,5 cm. Um
cassete de membranas foi usado para agrupar e manter as membranas submersas verticalmente
dentro do biorreator. O cassete foi confeccionado em acrilico, com 50 cm de altura, 30 cm de
comprimento e 22 cm de largura e recebeu 21 placas de membranas. No fundo do cassete foram
colocados os difusores de ar de pedra porosa para fornecer oxigénio ao lodo e prevenir o
acumulo de depdsito na superficie das membranas, minimizando os efeitos do fouling. A vazéo
de ar foi mantida em 15 L min™.

Esta vazdo de ar foi previamente calculada de acordo com a demanda especifica de
aeracdo (DEA) para membranas do tipo placa plana. Conforme Judd e Judd (2011), a DEA esta
entre 0,18 e 0,60 m® ar m? membrana hora™, correspondendo ao fluxo de ar necessario para
remover depdsitos da superficie das membranas por cisalhamento. Utilizando-se a Equacéao 12,
foi calculada a vazio de ar para 2,9 m? de membrana e com um valor de
0,3 m® ar m? membrana h™ de DEA. Nessa equagdo, Q.r corresponde & vazio de ar € Amembrana,
a area total das membranas. Assim, obteve-se uma vazdo nominal de ar de 14,9 L min™.,

DEA=—"Yer (12)

Amembrana
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O sistema de alimentacdo do reator conta com um tanque de agua, com capacidade de
armazenagem para 1000 L, que alimenta o reator por gravidade. Existem também trés tanques
com tampas, onde sdo armazenadas solucbes concentradas de efluente sintético,
micronutrientes e poluentes, que alimentam o reator mediante bombas dosadoras. O nivel do
reator é controlado por uma boia que esta instalada na parte superior do tanque. Além disso, a
unidade conta com sensor de nivel posicionado dentro do biorreator. Quando o nivel do tanque
abaixa, o sensor desliga a bomba do permeado e de alimentacdo, evitando que as membranas
fiquem expostas ao ar. A succao do permeado € feita por uma bomba peristaltica. As Fases 2 e
3 do sistema foram operadas com ciclos de 8 minutos de sucgédo e 2 minutos de pausa a fim de
proporcionar o relaxamento de suc¢do das membranas. A Fase 4 foi operada com ciclos de 5

minutos de suc¢do e 5 min de pausa.

4.2.4. Monitoramento e controle do sistema MBR

O monitoramento da unidade piloto foi feito avaliando-se diferentes parametros de
controle, como concentracdo de solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV), temperatura e
pH. Os ensaios de sdlidos SST e SSV foram realizados em duplicata com base no método 2540
do APHA (2012). As amostras do lodo para as analises de sélidos foram coletadas em média
quatro vezes por semana. O desempenho das membranas foi avaliado por variacdo da pressao
transmembrana (PTM), vazao de permeado e frequéncia de operac6es de limpeza quimica, com
0 objetivo de se evitar a formacdao de depositos irreversiveis e, consequentemente, a diminuicao
da permeabilidade.

Para controle da PTM, quando seu valor passava de 20 kPa, eram realizadas limpezas
quimicas de contra-lavagem para recuperacdo de fluxo, com solucio de 200 mg L? de
hipoclorito de sodio a pH 11, deixando atuar a solucdo por 2 horas antes que a operagdo do
sistema fosse retomada. Quando a PTM atingia 35 kPa era realizada a limpeza do material
depositado sobre a superficie das membranas, com transferéncia do lodo do biorreator para um
tanque mantido sob aeracdo. Cada membrana passava por limpeza externa para retirada do
biofilme gerado e entdo as membranas eram deixadas em solugdo de hidroxido de sodio
0,01 mol L, por 2 horas. Na sequéncia, era realizado o enxague das membranas com agua e o
lodo era novamente transferido para o biorreator, para retomada da operagéo.

Além disso, foram feitas coletas e analises de amostras para avaliar parametros como
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), demanda quimica de oxigénio (DQO), amonia,

nitrogénio e fosforo. As amostras de afluente e de efluente (permeado) foram coletadas e
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analisadas segundo métodos padronizados, apresentadas na Tabela 9. A quantificacdo da
remocdo dos parabenos (Fases 3 e 4) foi realizada por meio de HPLC, como descrito no item
4.4.2.

Tabela 9 — Métodos de andlises para avaliar parametros do sistema de MBR.

Parametros do sistema Meétodo de analise
DBOs APHA (2017), 5210
DQO APHA (2012), 5220 B
Nitrogénio Kjeldahl total (NKT) APHA (2012), 4500-Norg B
Nitrogénio amoniacal (N-NHz) APHA (2012), 4500-NHs B/C
Nitrogénio organico (N-Org) APHA (2012), 4500
Fosforo total APHA (2012), 4500-PE

A partir destes parametros de controle, calculou-se o fluxo (J7), fluxo corrigido para a

temperatura de 20 °C (J20°c) e a permeabilidade (P), conforme as Equagdes 13 a 15.

Q ermeaao
]T - A:Lembrat:la (13)
J
J20°¢c = 1,0TTT-20 (14)
_ J2o0°c
= PTM (15)

Em que Qpermeado representa a vazdo de permeado; Amembrana € @ &rea total das
membranas; T é a temperatura medida; e PTM, a pressao transmembrana. Ademais, também
foi calculado o tempo de detencdo hidrulica, ou seja, o tempo que o efluente permanece no
biorreator para ser tratado (TDH), descrito pela Equacdo 16. Enquanto que a relacdo
alimento/organismo (relacdo A/M) e a idade do lodo (68) foram calculadas pelas Equacbes 17 e
18.

%4

TDH= —V (16)
Qpermeado
__ Qpermeado*DQO0
A/M = VXSST (17)
74
6 = 18
Qiodo ( )

Em que V corresponde ao volume do biorreator (144 L); DQO, a concentracdo de

demanda quimica de oxigénio; SST, a concentracao de sélidos suspensos totais; e Qiodo, & Vazao
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do lodo. A vazédo do lodo foi calculada pelo volume descartado no intervalo de tempo até o

proximo descarte.

4.3. Degradacdo de Parabenos por Persulfato de Sodio Ativado (PS)

A avaliacdo da remocdo de MeP e PrP pelo processo de persulfato ativado baseou-se
em quatro etapas, conforme exibido na Figura 8: planejamento Doehlert para a degradacéo de
MeP e PrP, em mistura, por UVA/PS; planejamento Doehlert para a degradagdo de PrP por
UVA/PS; planejamento Doehlert para a degradagao de PrP por Fe%/PS; tratamento do permeado
do MBR utilizando as condicdes 6timas de UVA/PS e Fe%/PS.

Figura 8 - Etapas do projeto de pesquisa para os estudos com persulfato ativado.
UVA/PS
Degradacao de MeP e PrP em mistura

Planejamento Doehlert com trés variaveis: [parabenos],, [PS], e numero de
lampadas

*Quantificacdo dos parabenos por HPLC

UVA/PS
Degradagdo de PrP a1 mg L*

Planejamento Doehlert com duas variaveis: [PS],e nimero de lampadas

«Identificacdo dos radicais ativos, efeito da matriz aquosa, analises de
toxicidade, identificacdo de intermediarios

*Quantificagdo do PrP por HPLC

Fe%/PS
Degradacao de PrP a1 mg L1

«Planejamento Doehlert com duas variaveis: [PS],e [Fe%],

«Identificacdo dos radicais ativos, efeito da matriz aquosa, analises de
toxicidade, identificacdo de intermediarios

*Quantificagdo do PrP por HPLC

UVA/PS e Fe%/PS
Tratamento do permeado do MBR

*Melhor condicéo do planejamento Doehlert de cada processo
*Quantificagcdo do PrP por HPLC

[PS]o: concentracdo inicial de persulfato de sddio; HPLC: cromatografia liquida de alta eficiéncia; [Fe%o:
concentragdo inicial de ferro de valéncia zero.
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4.3.1. Procedimento experimental

Os experimentos de degradacdo pelo processo UVA/PS foram conduzidos em um
sistema fechado de batelada com recirculacdo de liquido, composto por reator cilindrico
(L =100 mm, di = 19 mm, de = 22 mm; Hellma Analytics®, 120-QS) com capacidade de 30 mL
(Figura 9 (a)). A solucéo tratada (Vita = 250 mL) foi mantida em um frasco de vidro, sob
agitacdo continua e envolvido em papel de aluminio (protegido da luz), sendo alimentada ao
reator por uma bomba peristaltica, & vazdo de 3,56 L h™. Para controle da temperatura foi
utilizado um banho termostatizado acoplado ao tanque de agitagéo, mantido a menos de 20 °C,
de forma a evitar a ativacdo do persulfato pela acdo da temperatura. A fonte de radiacdo foi
composta por 1 a 4 lampadas UVA (lampadas fluorescentes Sylvania F15W/350 BL T8, com
emissdo maxima em 354 nm), posicionadas a 10,5 cm do reator em quartzo.

Os espectros de emissdo para os diferentes nimeros de lampadas utilizados no
planejamento foram obtidos com o auxilio de um espectrorradidmetro (Luzchem, SPR-4002),
posicionado a 10,5 cm das lampadas (Anexo 2). O nimero de ldmpadas e a irradiancia total,
calculada a partir dos espectros de emisséo, apresentam relacéo linear e, portanto, € indiferente
apresentar os dados em qualquer uma das duas variaveis.

Foram coletadas amostras nos tempos de 0, 10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min, as quais
adicionaram-se 10% de metanol a fim de parar a reacdo. Para 0s experimentos em que era
necessario realizar a técnica analitica de concentracdo de amostras por DDLME (experimentos
com concentracio inicial de parabenos na faixa de pug L), foram coletados 5 mL de amostra
em cada tempo. Para os experimentos sem a necessidade de realizacdo de DLLME foi coletado
1 mL de amostra.

Os experimentos de degradacdo pelo processo Fe®/PS foram conduzidos em um sistema
aberto composto por um béquer de vidro de 400 mL, sob agitacdo continua e protegido da luz
(Figura 9 (b)). Para controle da temperatura foi utilizado um banho termostatizado acoplado ao
béquer, mantido a menos de 20 °C. A solucéo de trabalho (Vita = 250 mL) era preparada com
a concentracio desejada de parabeno e PS, e a massa de Fe® era pesada separadamente,
conforme o teor a ser utilizado. Contava-se o tempo de reacdo a partir do momento em que o
Fe? era adicionado & solucéo de trabalho e esta era colocada sob agitagdo. Em decorréncia da
degradacdo do poluente ser muito rapida, foram realizados experimentos de 15 min, com coleta
de 1 mL de amostra em 0, 0,5, 1, 2, 4, 6, 10 e 15 min, as quais foram adicionados 10% de

metanol para parar a reagao.
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Todos os experimentos foram conduzidos com pH livre, uma vez que estudos anteriores
indicaram porcentuais de degradacdo maiores em meio neutro a acido, 0 mesmo obtido nos
presentes experimentos sem necessidade de correcdo (DHAKA et al., 2018; IOANNIDI et al.,
2018). O pH inicial das solugdes variou de 2,1 a 3,6, ocorrendo leve decréscimo do mesmo ao
longo da reacdo, com pH minimo de 1,97. A quantificacdo da remogdo dos parabenos foi
realizada por meio de HPLC, como descrito no item 4.4.2. Ao fim das reacdes (120 ou 15 min),
também foram coletadas aliquotas de 15 mL, de cada ensaio, para posterior analise de
toxicidade. Em funcdo do microrganismo usado nos ensaios ser sensivel ao metanol, foi

utilizado 10% de tiossulfato de sodio para parar a reacdo e realizado ajuste do pH para neutro.

Figura 9 — Esquema do aparato experimental utilizado nos processos (a) UVA/PS e (b)

Fe%/PS.
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4.3.2. Planejamento Doehlert para a degradacéo de MeP e PrP por UVA/PS

A primeira etapa da avalia¢do do processo com persulfato ativado se deu pela aplicacéo
de um planejamento experimental do tipo Doehlert (SAUTOUR et al., 2001), para a degradacgéo
da mistura de MeP e PrP por UVA/PS. Avaliaram-se os efeitos de trés varidveis: concentragdo
inicial de parabenos (50-500 ug L, para cada parabeno), concentragéo inicial de persulfato
(0,05-0,5 mmol L) e nimero de lampadas UVA (1-3), totalizando 13 ensaios, mais uma
repeticdo do ponto central. A Tabela 10 apresenta os valores codificados e experimentais do
planejamento Doehlert, bem como o cubo-octaedro com a disposic¢ao dos treze experimentos,

em que X1, X2 e X3 representam [parabenos]o, [PS]o € nimero de lampadas, respectivamente.
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Tabela 10 — Planejamento Doehlert para a degradacgdo da mistura de MeP e PrP pelo processo

UVA/PS.
Valores codificados Valores experimentais
Representacéo ) arabenos]o PS]o N° de
esquematica Ensaio X Xe Xs P (ug LY ! (mr[noI]L'l) lampadas
1 0 0 0 275 0,275 2
2 +1 0 0 500 0,275 2
3 +0,5 40,866 0 388 0,500 2
% 4 +0,5 +0,289 +0,816 388 0,350 3
e 5 -1 0 0 50 0,275 2
/ ‘\ \\ 6 -05 —0,866 0 163 0,050 2
“\_W, 0 ® “x\ \J\, 7 -05 -0,289 0,816 163 0,200 1
—fv/ ’ 8 +05 0,866 0 388 0,050 2
NN\ S/ 9 +0,5 —0,289 0,816 388 0,200 1
h\ / 10 0  +0577 -0,816 275 0,425 1
- 11 -05 +0866 0 163 0,500 2
12 -0,5 +0,289 +0,816 163 0,350 3
13 0 -0,577 -0,816 275 0,125 3
14 0 0 0 275 0,275 2

4.3.3. Planejamento Doehlert para a degradacéo de PrP por UVA/PS

A segunda etapa da avaliagdo do processo com persulfato ativado se deu pela aplicagdo

de um planejamento experimental do tipo Doehlert, para a degradacdo PrP por UVA/PS. A

concentracdo inicial de PrP foi mantida fixa (1 mg L™, cf. item 5.3.2) e assim, foram avaliados

os efeitos de duas variaveis: concentracdo de persulfato (2,75-7,25 mmol L) e nimero de

lampadas (2-4), totalizando em 7 ensaios, mais duas repeti¢cdes do ponto central. A Tabela 11

apresenta os valores codificados e experimentais do planejamento Doehlert, bem como o

hexagono com a disposicao dos sete experimentos, em que Xz e Xz representam [PS]o € 0 niUmero

de lampadas, respectivamente.
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Tabela 11 — Planejamento Doehlert para a degradacao de PrP pelo processo UVA/PS.

Valores codificados Valores experimentais
Representacéo esquematica Ensaio X, X, [PS]o . ) N° de
(mmol L) lampadas
1 -0,5 0,866 3,87 4
| X, 2 0,5 0,866 6,125 4
3 -1 0 2,75 3
4 0 0 5 3
3 . 4 0 0 5 3
g 0 0 5 3
5 1 0 7,25 3
p 7 6 -0,5 -0,866 3,87 2
7 0,5 -0,866 6,125 2

4.3.4. Planejamento Doehlert para a degradacgéo de PrP por Fe%PS

Na terceira etapa da avaliacdo do processo com persulfato ativado, empregou-se um
planejamento experimental do tipo Doehlert, para a degradacéo PrP por Fe%/PS. A concentracéo
inicial de PrP foi mantida fixa (1 mg L™, cf. item 5.3.2) e assim, foram avaliados os efeitos de
duas variaveis: concentracdo inicial de persulfato (2,75-7,25 mmol L) e teor de ferro de
valéncia zero (40, 40 e 60 mg L), totalizando em 7 ensaios, mais duas repeticdes do ponto
central. A Tabela 12 apresenta os valores codificados e experimentais do planejamento
Doehlert, bem como o hexagono com a disposi¢do dos sete experimentos, em que X1 e X
representam [PS]o e [Fe®)o, respectivamente.

A érea superficial das particulas de ferro foi medida pelo método de adsorcdo de
nitrogénio utilizando o analisador de area superficial (BET) Micromeritics, modelo ASAP
2020. A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletrbnica de varredura
utilizando microscépio Zeiss Auriga 40 acoplado a espectroscopia por dispersao de energia de
raios X (MEV-EDS).
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Tabela 12 — Planejamento Doehlert para a degradacio de PrP pelo processo Fe%/PS.

Valores codificados Valores experimentais
Representacdo esquematica Ensaio X X [PS]o [FeTo

! 2 (mmol L) (mgL™)

1 -0,5 0,866 3,87 60

| X, 2 0,5 0,866 6,125 60

3 -1 0 3,75 40

4 0 0 5 40

3 ' 4 0 0 5 40

4 0 0 5 40

5 1 0 7,25 40

¢ 7 6 -0,5 -0,866 3,87 20

7 0,5 -0,866 6,125 20

4.3.5. Tratamento do permeado gerado no MBR por persulfato ativado

O tratamento do permeado gerado no MBR foi avaliado por meio do processo com
persulfato ativado usando lampadas UVA e Fe®. As condigBes utilizadas nos ensaios foram as
mesmas do ensaio do planejamento Doehlert para PrP que resultou na melhor degradagéo, como
detalhado posteriormente. Portanto, para a degradacdo do permeado pelo processo de UVA/PS,
foram utilizadas as condi¢des do ensaio 2: [PS]o = 6,125 mmol L e quatro lampadas. Em
contrapartida, para a degradacio do permeado pelo processo de Fe%PS, foram empregadas as
condigBes do ensaio 4 (ponto central): [PS]o = 5 mmol L e [Fe®]o = 40 mg L% As amostras

foram analisadas por HPLC.

4.4. Técnicas analiticas

4.4.1. Microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME)

Quando necessario, foi utilizada a técnica analitica de microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) para concentrar os analitos, permitindo sua deteccdo e quantificacdo por
HPLC. A DLLME, adaptada de Anjos (2017), consiste em (Figura 10): (1) adicédo de 0,3 g de
NaCl a 5 mL de amostra em tubo Falcon de 15 mL e agitacdo manual até completa dissolucao;
(2) adicao de 600 pL de acetona (solvente dispersor) e 400 pL de diclorometano (solvente
extrator), juntos, de forma a produzir um jato dos solventes na amostra; (3) agitagdo em vortex

por 2 min; (4) centrifugacdo a 2000 rpm por 3 min; (5) coleta, com auxilio de uma
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microsseringa, da amostra sedimentada (x 470 pL); (6) analise da amostra coletada no passo

(5) por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Figura 10 — Procedimento para DLLME.

1 ‘Injegéo
Retirada
1) (%)
(3)
Vortex
[ ——pt [ ==yl
// L R
1 \
Y] b/
Amostra com Solventes Dispersdo Fase Remocdo da fase
analito + NaCl extrator e sedimentada sedimentada

dispersor

Fonte: Adaptado de Zgota-Grzeskowiak e Grzeskowiak (2011).

A validacdo do método analitico DLLME foi realizada por meio dos parametros das
curvas analiticas: linearidade, limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), exatiddo e
precisdo, de acordo com as recomendagdes do Instituto Nacional de Meteorologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2003). Os limites de deteccdo e
quantificacdo e a exatiddo foram calculados pelas Equacdes 19 a 21. A precisdo foi calculada

em termos do coeficiente de varia¢do (CV), conforme a Equacéao 22.

LD =3 x Sd/a (19)
LQ =3 XxLD (20)
Exatidio = 2= x 100 (21)
CMT
cv =22x100 (22)
CME

Em que Sd equivale ao desvio-padrdo da curva analitica; a, ao coeficiente angular da
curva analitica; CME, a concentragdo média experimental; CMT, & concentragcdo média tedrica;

e DP, ao desvio-padrdo. Consideraram-se trés repeticoes.
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4.4.2. Quantificacdo de parabenos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A determinacgéo da concentracao dos parabenos foi realizada por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) (Shimadzu, modelo LC20) equipado com uma coluna RP18
(modelo Superspher 100, dimensao 250 mm x 4,6 mm; 5 wum) e um detector UV-Vis (SPD20A).
A fase mdvel consistiu de (A) agua e (B) metanol, por gradiente binario, a uma vazdo de
1,5 mL min't, temperatura de 35 °C e volume de injecdo de 10 pL. O gradiente binario utilizado
foi: 0,01 min 10%; 5 min 40%; 12 min 70%; 13,8 min 40%; 15 min 10% de metanol. O
comprimento de onda de deteccdo dos parabenos foi de 254 nm e os tempos de retengdo foram
de aproximadamente 10 min para MeP e 13 min para PrP. Com este método analitico, obteve-
se limite de deteccéo de 0,016 mg L™ para o MeP e de 0,024 mg L™ para PrP, quando analisados

diretamente, sem a realizacéo prévia de DLLME.

4.4.3. Quantificacdo de parabenos em amostras de lodo bioldgico

A quantificagdo de MeP e PrP presentes no lodo do reator biologico com membranas
(MBR) foi realizada conforme a técnica de QUEChERS (do inglés, quick easy cheap effective
rugged safe), adaptado de Sanchez (2017), esquematizado na Figura 11. Previamente a
realizacdo da técnica, a amostra de lodo liquido foi centrifugada por 5 min a 3000 rpm, para
separar a 4gua do lodo, por decantacdo, e obter lodo umido. Assim, a técnica de QUEChERS
consiste nas etapas de extracdo (1-3) e particao (4-7): (1) adi¢do de 10 g de lodo Gmido, 10 mL
de acetonitrila e 100 pL de &cido etanoico em tubo Falcon de 50 mL; (2) agitagdo manual por
15 s; (3) agitacdo em vortex por 1 min; (4) adicdo de 4 g de sulfato de magnésio e 1 g de cloreto
de sodio ao tubo Falcon com amostra; (5) agitacdo manual por 15 s; (6) agitacdo em vortex por
1 min; (7) centrifugacdo a 3000 rpm por 5 min; (8) coleta da amostra sobrenadante contendo o
analito; (9) filtracdo da amostra com filtro para seringa de 0,45 pum; (10) anélise por HPLC.

Ressalta-se que a etapa de adicdo de sais (4) produz o efeito salting-out e tem por
objetivo melhorar a recuperacdo de analitos polares, visto que a adicdo de sais diminui a
solubilidade dos compostos polares na fase aquosa, assim como a quantidade de dgua na fase
organica e vice-versa (PRESTES et al., 2009).
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Figura 11 — Fluxograma do procedimento QUEChERS para analise de parabenos no lodo.
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Fonte: Adaptado de Sanchez (2017).

4.4.4. ldentificagdo de intermediarios por espectrometria de massas

Os produtos de degradacdo (intermediarios) foram identificados por cromatografia
liquida acoplada a um espectrometro de massas hibrido de ion trap/time of flight (tempo de v60)
(Shimadzu HPLC/MS-IT-TOF), equipado com uma fonte de ionizacédo por electrospray (ESI),
operado em modo negativo e em configuracdo tandem (MS/MS).

A mesma fase moével do sistema HPLC foi usada, embora eluida com uma taxa de
fluxo de 0,2 mL min. A secagem da amostra foi realizada com nitrogénio gasoso com pureza
minima de 99%, pressdo de 180 kPa e 1,5 L min™. A sonda de electrospray (ESI) foi operada
a 4,5 kV. A interface da curved desolvation line (CDL) foi operada a 200 °C. A fragmentacao
das moléculas em modo de massa em tandem (MSn) foi realizada por dissociacdo induzida por
colisdo com Ar (> 99,99%), com uma energia de dissociacdo induzida por colisdo (CID) de
50%. O erro entre as razbes massa/carga experimentais e calculadas (m/z) foi menor que
1 mg L para todos os compostos identificados.

4.45. Andlise de toxicidade

Os ensaios de toxicidade foram baseados na inibicdo da luminescéncia da bactéria
Vibrio fischeri apds o contato com a amostra. Para a realizacdo das andlises, seguiu-se 0
protocolo de teste Microtox® e foi utilizado um analisador Microtox M500. As amostras a serem
analisadas passaram por ajuste prévio de pH para a faixa de 6 a 8. A cultura de V. fischeri estava
armazenada a —10 °C e passou por reativacao empregando 1 mL de solucdo de reconstituicao
composta de 0,01% de cloreto de sédio. O resultado de toxicidade é dado em termos de

porcentagem de inibicao da luminescéncia.

’ | 3 I r —
! I 4 g MgSO, m # J # # e
| +1gNaCl g ;
/ . ¥ | ‘ l Agitacdo manual [ < N
Agitacdo manual A I 1 e 5 @ Centrifugacdo
10 g amostra | \ 15 .

5 min 3000 rpm
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Microextracéo Liquido-Liquido Dispersiva

Os parametros selecionados para validacdo do método de extracdo DLLME, juntamente

com seus resultados, podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 — Validagdo do método de extragdo DLLME.

Analito R? '—Dal Lle Exatid&o (%) CV*¢ (%) R
(MgL™) (ngL™) (%0)
5ug L1 98,91 5ugLt:5,4

MeP 0,998 2,83 849  100pgL':965 100pgLt:51 96,5
500 ug L1 94,1 500 pug Lt 3,7
15pugL*:103,1  15pgLt:41

PrP 0,999 3,54 10,61 100 ug L':101,0 100pgL*:25 101,2
500 ug L1: 99,6 500 pg Lt 3,7

3Limite de deteccdo; "Limite de quantificacio; ‘Coeficiente de variagio; “Recuperacio.

Os parametros avaliados foram calculados pelas curvas analiticas (Anexos 1 e 2). Para
tal, utilizaram-se solucfes-padrdo de MeP e PrP, individualmente, as quais foram submetidas a
técnica de DLLME e, posteriormente, foram construidas as curvas analiticas. A linearidade do
método foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo das curvas analiticas (R?), o qual,
conforme a Tabela 13, indica forte correlacdo (BRITO et al., 2003).

A exatiddo e a precisdo do método foram verificadas para trés concentracdes dentro da
faixa de trabalho (baixa, média e alta) e todas em triplicata. Para a exatiddo, esperam-se valores
proximos ou superiores a 100%, enquanto que, para a precisao, avaliada através do coeficiente
de variacédo (CV), esperam-se valores inferiores a 10%. O coeficiente de variacdo foi obtido por
meio da razdo entre o desvio-padréo e a concentracdo média experimental, como descrito pela
Equacéo 11. Portanto, conforme a Tabela 13, admite-se que os valores de exatiddo e preciséo
estdo dentro do esperado para MeP e PrP. Os parametros de LD, LQ e porcentagem de
recuperacdo também se apresentam dentro do esperado e sdo comparados com trabalhos de

outros autores, que utilizaram DLLME (com modificacGes), na Tabela 14.
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Tabela 14 — Comparacéo dos resultados do método de extragdo DLLME com outros

trabalhos.
, . Faixa de I—Da LQb Vamostra textragéo RC
Método  Analito trabalho 4 . _ Fonte
(Mg L™ (MgL™)  (ugL?) (mL) (min) (%)
DLLME.  MeP 5-500 2,8 8,5 ; , 96,5 Este
HPLC-UVY  PrP 15-500 35 10,6 101,2  trabalho
DLLME-  MeP 1-50 08 24 5 » 93 Galinaro et
LDS-DAD®  PrP 0,5 1,3 68,0 al. (2015)
DLLME/ ~ MeP 4,6x102 1,5x10* 25,0 Cabuk,
1-500 2 -2 5 1 Akyiz e
uvd  PrP 2,2x102 7,010 67,0
HPLC-UV Ata (2012)
DLLME/ PrP 50-800 62,6 187,8 10 25 708 Gomes
HPLC-UV¢ (2016)
MeP 50-3x10* 15,0 50,0 25,0 Farajzadeh,
DLLME- 10 10 Djozan e
GC-FIDf Prp 20-3x10* 5,0 20,0 72,0  Bakhtiyari
(2010)
MeP 1,7x102  5,0x1072 94,9 _
DLLME/ 5-100 5 2 Anjos
HPLC-UVY  PrP 2,0x10°  5,0x10° 95,4 (2017)

3L imite de detecgdo; PLimite de quantificacio; ‘Recuperacio; ‘Microextracio liquido-liquido combinada com cromatografia liquida
com detecgdo UV; ®Microextracdo liquido-liquido combinada com cromatografia liquida de solvente de baixa densidade com
detector de arranjo de diodos (DAD); "Microextragdo liquido-liquido combinada com cromatografia gasosa com detector de
ionizacéo de chama (FID).

De acordo com a Tabela 14, percebe-se que os resultados da DLLME realizada neste

trabalho estdo coerentes com a literatura. Além disso, os valores de recuperacdo da amostra sao

superiores quando comparados com o0s de outros trabalhos. Desta forma, conforme os

parametros avaliados para validacdo do método, pode-se afirmar que na faixa de concentracdo

estudada, o método analitico desenvolvido para concentrar e quantificar os analitos MeP e PrP

é adequado.



5.2. Biorreator com Membranas (MBR)

5.2.1. Crescimento da biomassa: fases 1 a 4
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O crescimento da biomassa foi avaliado pela concentragdo de solidos suspensos totais e

volateis, assim como pela razdo SSV/SST. A operacdo subdividiu-se em quatro fases, como

mostra a Figura 12.

Figura 12 — Variacdo temporal da concentragdo de sélidos suspensos nas Fases 1 a 4 do

processo MBR.
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A Fase 1, de aclimatacdo do lodo ao efluente sintético, perdurou até que houvesse um

aumento e/ou estabilizacdo da concentracdo de solidos suspensos volateis no lodo, como ilustra

a Figura 12. Percebe-se que, nos primeiros dias de aclimatacdo, ocorreu uma queda brusca na

concentracdo de SST e SSV, uma vez o lodo comecou a ser alimentado gradualmente com

efluente sintético. Esse efluente possui composicdo diferente do efluente com o qual o lodo

estava sendo alimentado anteriormente (efluente da moradia estudantil e do restaurante

universitario da USP). Observa-se que, ao longo da Fase 1, ndo foi possivel obter valores

superiores de SST e SSV, comparados ao inicio desta fase, devido ao sistema de alimentacédo
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ser do tipo batelada e ser realizado a cada 24 h. Em outras palavras, a carga organica aplicada
ao tanque de aclimatacgéo, no periodo de 24 h, ndo favorecia o crescimento dos microrganismos,
uma vez que a quantidade de nutrientes disponiveis era baixa (METCALF e EDDY, 2003).

Desta forma, para dar inicio a Fase 2, esperou-se até a estabilizacdo da concentragédo de
SST, que ocorreu em 50 dias. Nesta etapa, o lodo foi transferido do tanque de aclimatagéo para
0 biorreator com membranas, dando inicio a fase de aclimatacdo do lodo ao reator, almejando-
se aumento de SST e SSV, bem como condi¢Ges operacionais estaveis do sistema. Neste
contexto, conforme a Figura 12, nota-se um aumento continuo da concentracdo de SST e SSV
na Fase 2, com valores entre 1,5 a 18,6 g L™ para SST. Este aumento é devido a alimentacéo
continua no biorreator.

O biorreator operou com concentracdes dentro da faixa tipica para sistemas MBR, que
podem variar de 5 a 20 g L, conforme Stephenson et al. (2000). A relagido média de SSV/SST
foi de 0,88 e 0,83 para as Fases 1 e 2, respectivamente, indicando que a biomassa em atividade
presente no lodo era constituida por 88 e 83% dos solidos presentes no lodo, para as respectivas
fases. Wang, Huang e Yuan (2005) operaram um MBR anoxico/aerdbico e obtiveram
crescimento de solidos de 8 a 17 g L%, com razdo de SSV/SST igual a 0,74, o que indica que 0
presente estudo esta de acordo com a literatura.

Observa-se que, no fim da Fase 2, ocorreu instabilidade no sistema, acarretando em
decréscimo na relacdo SSV/SST. Este fato é atribuido a elevada concentracdo de SST no
interior no biorreator, que segundo Gao et al. (2009), causa uma baixa capacidade de o sistema
permear. Nessas condicdes, o lodo deposita-se na superficie das membranas mais facilmente se
a concentracdo de SST aumenta. Além disso, o acumulo de material inerte (substancias
inorganicas), a digestdo de biomassa morta e a presenca de outros materiais residuais acarretam
aumento de SST e, a0 mesmo tempo, declinio da razdo SSV/SST, o que afeta a eficiéncia do
MBR (GAO et al., 2009).

Em virtude disso, houve necessidade de se fazer descarte de lodo, como recomendado
por Gao et al. (2009). O volume de lodo removido do sistema foi determinado por meio de
balanco de massa, envolvendo a concentracao de SST observada e desejada. Apos 0s primeiros
descartes de lodo, verificou-se que o sistema, nas condi¢cbes impostas, operava melhor com
concentracio de SST na faixa de 8 a 12 g L™L. Portanto, a partir da Fase 3 foram realizados
descartes regulares de lodo (usualmente uma vez por semana), resultando em uma média de
(32,2 £ 7,1) L de lodo por descarte. Desta forma, o sistema operou com idade do lodo de 31

dias.
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A Fase 3, em que foram adicionados MeP e PrP a 500 pg L™, iniciou com um periodo
de instabilidade que foi superada ap6s aproximadamente 160 dias de operacdo. A relacdo média
de SSV/SST desta fase foi de 0,81, 0 que mostra que a adi¢do de parabenos em concentragdes
na faixa de pg L ndo influenciou negativamente a concentracéo de sélidos suspensos. No fim
da fase (aos 218 dias de operagéo), entretanto, ocorreu um incidente no sistema MBR, com
perda de um volume consideravel de lodo, resultando na queda da concentracdo de SST.
Contudo, apos poucos dias de operacdo foi possivel atingir a concentracdo ideal de SST
novamente e pode-se dar inicio a Fase 4.

A Fase 4 foi realizada com o intuito de averiguar a capacidade de remocéo de parabenos
em concentracdo superior, quando comparada a Fase 3. Assim, adicionaram-se MeP e PrP a
10 mg L%, cada. Conforme a Figura 12, verifica-se que o aumento da concentragdo dos
poluentes ndo acarretou em queda significativa na relagdo média de SSV/SST, a qual foi de
0,78. Além disso, a concentragdo de SST variou de 7,1 a 13,4 g L, estando dentro da faixa de

trabalho determinada previamente.
5.2.2. Condicdes operacionais do MBR

O sistema MBR (Fases 2 a 4) foi monitorado a partir dos seguintes parametros: pressao
transmembrana (PTM), pH, vazéo de permeado (Qpermeado) € temperatura, reunidos na Figura
13. A vazdo de permeado foi normalizada para a temperatura de referéncia (25 °C), por meio
da Equacéo 23.

_ Qrxyr
Qpermeado - (23)
U25e°C

Em que Qtequivale a vazédo obtida diretamente pela coleta dos dados do sistema; py, a
viscosidade da agua a temperatura no interior do reator; e U,soc, & viscosidade da agua a

temperatura de referéncia.



PTM (kPa)

Qpermedo (L h-1)
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Figura 13 — Variacgdo temporal dos parametros operacionais do sistema MBR para as Fases 2

a 4: (a) pressao transmembrana (PTM); (b) pH; (c) vazdo de permeado; (d) temperatura.
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Conforme a Figura 13 (a), a PTM apresentou grande variabilidade na Fase 2, atingindo

valores de até 34 kPa. Esta fase refere-se justamente ao periodo de partida e estabilizacdo do

MBR, durante a qual foram priorizadas as limpezas em vez de descarte de lodo. Neste sentido,

optou-se por realizar primeiramente limpezas quimicas de contra lavagem com hipoclorito de

sodio e, caso ainda houvesse necessidade, era realizada a limpeza do material acumulado na

superficie externa das membranas (Figura 14). Em contrapartida, nas Fases 3 e 4, 0 controle da

PTM e da concentracdo de SST se deu praticamente apenas pelo descarte continuo de lodo,

sendo (32,2 £ 7,1) L por descarte e usualmente uma vez por semana.
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Figura 14 — Membrana polimérica modificada com material acumulado na superficie e apos
limpeza.

Percebe-se que, durante a Fase 3, o sistema passou a apresentar maior estabilidade da
PTM ap6s 160 dias de operacédo (Figura 13 (a)), mesmo periodo em que se obteve estabilidade
na relagdo SSV/SST (Figura 12). Contudo, no fim desta fase observa-se um ligeiro aumento na
PTM, que coincide com o periodo que ocorreu o incidente no sistema MBR, como mencionado
no item 5.2.1. A PTM elevada se manteve durante toda a Fase 4, apesar do descarte constante
de lodo e realizacdo de algumas limpezas quimicas de contra lavagem. Ressalta-se que logo
apos o incidente, foram adicionados os parabenos em concentragéo alta (10 mg L), iniciando-
se a Fase 4, o que também pode ter contribuido para a desestabilizacdo do sistema e
consequentemente da PTM.

A vazdo de permeado (Figura 13 (b)) variou de 5,7 a 13,4 L h™ para a Fase 2, de 6,4 a
17,6 L h't paraa Fase 3 e de 9,1 a 13,9 L h*! para a Fase 4. Percebe-se que a oscilagdo na vazio
foi pronunciada para a Fase 2, coerente com a instabilidade observada na PTM, nesta mesma
fase. Neste sentido, quando ocorreu aumento da PTM, houve diminuicdo da vaz&o de permeado,
0 que é devido principalmente a ocorréncia de fouling. O fouling pode ser decorrente de diversos
fatores, tais como concentracdo de sélidos, aeracdo do sistema, temperatura, caracteristicas da
membrana e condi¢des hidraulicas do reator (YANG, CHEN e ZHANG, 2006; GAO et al.,
2009; MARTIN-PASCUAL et al., 2016). Da mesma forma, quando o sistema operou com
baixa PTM, a vazao de permeado foi maior, como pode ser observado na Fase 3.

Nota-se que nos ultimos dias de operacdo da Fase 3 ocorreu aumento na vazao de
permeado. Isso se deve ao fato de que, anteriormente a esses dias, ocorreram problemas
operacionais relacionados a capacidade de permeacéo do sistema (203 dias de operacdo). Tais
problemas eram referentes ao entupimento por material bioldgico na linha dos sensores, o que

impedia a passagem de permeado. Apos a limpeza da linha, o sistema foi capaz de produzir
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vacuo mais eficientemente e desta forma, aumentar a vazado de permeado, mesmo sem modificar
0 set point da vazao. A Figura 13 (b) também evidencia que a vazao de permeado da Fase 4 foi
inferior a da Fase 3, devido ao sistema estar operando com valores de PTM superiores.

O pH do sistema manteve-se na faixa de 6 a 7 durante praticamente todo o periodo de
operacao das Fases 2 a 4 (Figura 13 (c)). Esta faixa de pH é considerada ideal para sistemas
MBR para se obter um bom desempenho bioldgico quanto a remoc¢édo de nitrogénio total e
carbono organico total (BESHA et al., 2011). J& a temperatura do contetido do reator variou de
17 a 28 °C, para as Fases 2 a 4 (Figura 13 (d)), devido as mudancgas climaticas. Apesar das
mudancas de temperatura, as mesmas estavam dentro do intervalo aceitivel para proporcionar
um desempenho estavel do sistema MBR, que conforme Hai et al. (2011), situam-se entre 10 a
35 °C. Alem disso, ressalta-se que operar um MBR a temperaturas baixas implica no aumento
da viscosidade do fluido e, consequentemente, na reducdo da permeabilidade das membranas
(METCALF e EDDY, 2003).

Além dos parametros obtidos diretamente do sistema MBR, foram calculados os valores
temporais de fluxo (normalizado para 20 °C, utilizando a Equacdo 14) e permeabilidade,
exibidos nas Figuras 15 e 16, respectivamente. O fluxo (Figura 15) possui 0 mesmo
comportamento ja descrito para a vazdo de permeado, visto que envolve esta vazado e a area
total das membranas. O fim da Fase 2 apresenta queda brusca nos valores de fluxo devido a
elevada concentracdo de SST e aumento da PTM, como j& mencionado anteriormente para a
vazdo. Com a maior estabilidade do sistema, o fluxo da Fase 3 aumenta gradualmente, estando
coerente com a Figura 13 (b). Da mesma forma, com o aumento da PTM na Fase 4, a Figura 15

exibe queda do fluxo, com ligeira instabilidade em seus valores.



Figura 15 — Variacdo temporal do fluxo para as Fases 2 a 4.
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Figura 16 — Variacdo temporal da permeabilidade (P) e pressdo transmembrana (PTM) para

as Fases 2 a 4.
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A permeabilidade das membranas, exibida na Figura 16, estd diretamente relacionada

com a PTM, em que baixos valores desta remetem a elevada permeabilidade. A permeabilidade
média para as Fases 2, 3 e 4 foi de 37,0; 188,9 e 13,5 L h't m? bar, respectivamente. A Fase
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3 apresentou maior permeabilidade comparada as demais visto que a PTM e fluxo estavam
mais estaveis nesta. A baixa permeabilidade observada na Fase 4 é decorrente da instabilidade
do sistema e possivelmente também a formacao de depdsitos. Conforme Wang et al. (2009),
substancias poliméricas extracelulares acumulam-se na superficie e nos poros das membranas
e podem acarretar em redugéo da permeabilidade das membranas.

As membranas utilizadas no presente trabalho foram produzidas e testadas por Barbosa
(2017) em um sistema MBR alimentado por efluente real. Na fase de aumento da biomassa
(SST=2-15 mg L}), a autora obteve permeabilidade de 22 + 12 L h't m bar?, estando coerente
com o resultado obtido na Fase 2 do presente trabalho (37 L h™* m? bar™), fase de aumento da
biomassa também. Para a fase com SST em equilibrio do MBR, Barbosa (2017) relata que as
membranas apresentaram permeabilidade variando de 22 a 4000 L h™* m bar (SST=8-16 mg
L-1). Pode-se comparar tais valores com os da Fase 3 do presente trabalho (devido a estabilidade
do sistema), em que as membranas apresentaram valores de permeabilidade entre 6,1 a
972,3 L h't m?bar?! (média de 188,9 L h™ m bar). Percebe-se que os valores atingidos neste
trabalho sdo ligeiramente inferiores ao da autora, 0 que pode estar relacionado com o tempo de

vida das membranas e condicdes aplicadas ao sistema.

5.2.3. Remocdo de matéria organica

A qualidade do permeado obtido, em relacdo a eficiéncia de remocdo de matéria
organica pelos microrganismos presentes no biorreator, foi avaliada em termos de DBOs e
DQO. As analises de DBOs e DQO oferecem uma medida indireta do teor de matéria organica
(JUDD e JUDD, 2011). A Figura 17 apresenta a variacdo temporal de DBOs para as quatro

fases de operacéo.
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Figura 17 — Variacao temporal de DBOs para as Fases 1 a 4.
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A andlise de DBOs para o afluente da Fase 1 teve como objetivo verificar se o valor real
de DBO:s estava coerente com o valor nominal estipulado para esse pardmetro (500 mg LY),
baseado em estudos anteriores no mesmo biorreator. Como se pode observar pela Figura 17, o
primeiro ponto de DBOs se refere ao efluente real, enquanto que os préximos ja sdo relativos
ao efluente sintético, resultando em um valor médio de 69,2 mg L™ para a Fase 1, bem abaixo
do esperado. Assim, foi necessario aumentar a concentracdo da fonte de carbono do sistema
(sacarose) para a Fase 2, resultando em um valor médio de 455,0 mg L™ para DBOs da Fase 2,
483,3 mg L™ para a Fase 3 e 500,4 mg L para a Fase 4 (afluente). Este valor, para as Fases 2
e 3, ainda foi menor do que o valor nominal estipulado, no entanto, como o sistema estava
operando perfeitamente nestas condicGes, foi mantida a concentracdo de sacarose adicionada.
O periodo sem analises de DBOs se deve a indisponibilidade momenténea dos equipamentos
de medida. A variabilidade observada nos valores do afluente deve-se ao preparo da solucéo e
baixa solubilidade de alguns reagentes utilizados, ocorrendo sedimentacao no fundo do tanque
de afluente.

O permeado apresentou DBOs média de 24,6 mg L?, 28,4,2 mg Le 37,3 mg L para
as Fases 2, 3 e 4, respectivamente, indicando eficiéncia de 94,7% e 93,8% e 92,2% na remogéo
de matéria organica biologicamente degradavel nas respectivas fases. Tal remoc¢do de DBOs

elevada € esperada para sistemas MBR, que usualmente apresentam valores acima de 90%
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(JUDD e JUDD, 2011). Cicek (2003), em seu trabalho de revisdo sobre diferentes MBR e suas
aplicacOes, apresenta dados de remogdo de DBOs com valores superiores a 99% para tais
reatores, aplicados tanto em escala piloto como industrial, para o tratamento de esgoto
domestico.

Apesar da elevada taxa de remocdo de DBOs, esperam-se valores inferiores a
10 mg L para sistemas MBR (METCALF e EDDY, 2003; JUDD e JUDD, 2011). A partir da
Figura 17 nota-se que foi possivel atingir baixas concentracdes de DBOs, como mencionado na
literatura, apenas para algumas analises do permeado. Sabe-se que quanto maior a carga de
DBOs no afluente, os microrganismos irdo exigir mais oxigénio para metabolizar a matéria
organica e assim mais ar deve ser suprido a fim de manter a concentracao de oxigénio dissolvido
nos limites desejados. Os limites da concentracdo de oxigénio dissolvido sdo estimados a partir
da demanda especifica de aeracdo (DEA) (razéo entre vazao de oxigénio e area da membrana),
que esta entre 0,18 e 0,60 m® ar m2 membrana h™* (JUDD e JUDD, 2011). Portanto, isso indica
que pode ter havido deficiéncia de aeracdo (SNYDER e WYANT, 2019). Entretanto, a vazado
de ar aplicada (15 L min) estava em conformidade com a DEA, como descrito no item 4.2.3.
Ainda assim, podem ter ocorrido depositos de material bioldgico nos aeradores, diminuindo a
vazao de ar aplicada. Além disso, quando o lodo estava mais denso (com concentracdo de SST
acima de aproximadamente 10 mg L), era possivel perceber que a aeracdo néo era suficiente
para toda a area do biorreator.

A remocdo de matéria organica em relacdo a DQO, para as Fases 2 a 4, é apresentada

na Figura 18.
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Figura 18 — Variagao temporal de DQO para as Fases 2 a 4.
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Os valores médios de DQO para o afluente e permeado da Fase 2 foram de 1436,7 e
108,7 mg L%, respectivamente, correspondendo & remogao de 91,5% (Figura 18). Assim como
para a analise de DBOs, a DQO também apresentou uma grande variabilidade no afluente,
justificado pelos mesmos motivos. A DQO do afluente das Fases 3 e 4 (2071,9 mg L?) foi
maior comparada a observada na fase anterior, provavelmente devido ao preparo das solucfes
e adicdo dos contaminantes. O permeado, entretanto, manteve-se estavel para todas as analises
de DQO, resultando em valores médios de 108,7; 133,1 e 166,2 mg L™, para as Fases 2, 3 e 4,
respectivamente.

Apesar da variabilidade na concentracdo do afluente, a eficiéncia na remocgéo de DQO
manteve-se elevada e estavel, com taxas de remocéo de 91,5; 93,4 e 91,8%, para as Fases 2 a
4, respectivamente. Os resultados obtidos sdo coerentes com os de outros trabalhos empregando
sistemas MBR, como o de Chen et al. (2003) e Bezerra e Matsumoto (2011), que obtiveram
eficiéncias de remocdo de DQO de 97 e 95%, respectivamente. Mais uma vez, é confirmada a
elevada capacidade do sistema de remover matéria organica. A alta eficiéncia de remocéo de
matéria organica, avaliada por DBOs e DQO é caracteristica dos sistemas MBR, justificada

também por estes operarem com altos tempos de detencdo hidraulica (TDH). No presente
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trabalho, o TDH foi equivalente a aproximadamente 12 h e, de acordo com Sperling (2002), a
remocdo de matéria organica ja é elevada em sistemas com apenas 3 h de TDH.

A remocdo de matéria organica e eficiéncia do sistema também estdo relacionadas ao
parametro de relagdo alimento/microrganismo (A/M), ou seja, com a quantidade de alimento
ou substrato disponivel por unidade de massa. Quanto maior a carga organica fornecida a um
valor unitario de biomassa (elevada relacdo A/M), menor sera a eficiéncia na assimilacdo do
substrato. Em contrapartida, quanto menor a carga organica (baixa relacdo A/M) maior sera a
avidez pelo alimento, acarretando em maior eficiéncia na reducgdo da carga organica. Realizar
0 controle deste parametro visa garantir a remogao uniforme do substrato (SPERLING, 2002).

Os valores médios de relacdo A/M para o presente trabalho foram de 0,43 e
0,63 kgpao kgsst! dia™ para as Fases 3 e 4, respectivamente. Sperling (2002) menciona que 0s
valores de relacdo A/M estdo entre 0,3 a 0,8 kgpgo kgsst™ dia™t, embora Judd e Judd (2011)
referenciem valores abaixo de 0,2 kgpgo kgsst! dia™ para sistemas MBR. Nesse contexto, 0
conceito de elevada e baixa relacdo A/M ainda ndo é bem estabelecido e depende do sistema e
condicdes aplicadas ao mesmo (VERONESE, 2013).

Operar um sistema com alta relagdo A/M implica na queda da qualidade do permeado,
refletida nos valores de DBOs e DQO (eficiéncia de remocdo é diminuida), habilidade de
decantacgéo e fouling, por exemplo (PARK et al, 2015). Analisando-se os valores de DBOs e
DQO para o permeado, percebe-se ligeiro decréscimo da Fase 3 para a Fase 4, ao passo que a
relacdo A/M aumenta neste mesmo periodo. Veronese (2013) avaliou a relacéo entre DQO e a
relacdo A/M para um sistema MBR, concluindo que ha uma relacao inversamente proporcional
entre estas variaveis, como observado no presente trabalho. Assim, é possivel que a carga de
alimento disponivel por unidade de massa estava elevada na Fase 4, implicando em queda no

desempenho pleno do sistema.

5.2.4. Remocao de nitrogénio e fosforo

A qualidade do permeado também foi avaliada em termos da remocao de nitrogénio,
nas formas de nitrogénio total Kjeldahl (NKT), amoniacal e organico, bem como em termos da
conversdo de fésforo, como mostra a Tabela 15.
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Tabela 15 — Remocao de nitrogénio e fosforo das Fases 2 e 3.

Fase 2 Fase 3
Parametro Afluente Permeado Eficiéncia Afluente Permeado  Eficiéncia
(mg L™) (mg L™) (%) (mg L) (mg L) (%)
NKT 27,02+139 7,14+1.39 73,7 30,80+396 2352+2,38 23,6
N-NH3 205+0,40 355+0,40 —t 3,08+0,40 2,80+0,50 9,1
N-Org 2497 +178 3,59+1,78 85,6 27,72+356 20,72+0,50 25,3
Fosforo 1,11 +£0,03 0,10 £ 0,01 90,7 2,62 +0,62 1,14 +1,00 53,5

!Eficiéncia ndo calculada, uma vez que o valor medido na saida foi maior do que na entrada.

A andlise de NKT foi realizada como forma de calcular o valor de N-Org, uma vez que
NKT se refere a soma de N-NHz e N-Org. Isto porque o NKT é determinado da mesma forma
que o N-Org, porém ndo envolve a retirada de aménia antes do processo de digestdo, sendo
possivel, desta forma, apenas realizar a diferenca entre NKT e N-NHs para determinar o N-Org
(METCALF e EDDY, 2003). No processo MBR deste trabalho ocorre apenas nitrificacdo, ja
gue ndo ha uma camara andxica no biorreator, para ocorrer desnitrificacdo também. Na
nitrificacdo, o N-Org é convertido a N-NHz, que entdo é oxidado a nitrito, por um grupo de
bactérias autotréficas e, posteriormente, este € oxidado a nitrato, por outro grupo de bactérias
autotréficas (METCALF e EDDY, 2003).

Como pode ser observado pela Tabela 15, houve elevada remocédo de N-Org para a Fase
2, indicando que o mesmo foi convertido a N-NHas. A diferenca entre a concentragdo de N-Org
do afluente e permeado (21,38 mg L™ para Fase 2), somada a concentragdo de N-NHsz no
afluente (2,05 mg L para a Fase 2), é equivalente a possivel quantidade disponivel
(23,43 mg L) para ser convertida em nitrito e nitrato. Assim, a baixa concentragio de N-NH;
no permeado, mesmo que superior a do afluente, revela que a fracdo de nitrogénio disponivel
foi convertida a nitrito e nitrato. Entretanto, essa conversdo nao ocorreu de forma completa,
uma vez que ainda ha N-NHs remanescente no permeado. A quantidade convertida a nitrito e
nitrato ndo pode ser discriminada, pois nao foi realizada nenhuma andlise para avaliar tais
grupos.

Em contrapartida, a conversdo de N-Org a N-HN3, para a Fase 3, ndo foi tdo elevada
quanto a fase anterior, ja que 74,7% do N-Org inicial permaneceram no permeado. Desta forma,
uma menor quantidade de N-NHz estava disponivel para ser convertida a nitrito e nitrato. Isto
pode ser resultado da adicdo dos poluentes no biorreator, inibindo o processo de nitrificacao
(METCALF e EDDY, 2003). Novamente, a presenca de N-NH3z no permeado indica reacao
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incompleta. Chen et al. (2003) obtiveram valores de 75 e 90% para remocdao de nitrogénio total
e NKT, resultado superior ao do presente trabalho. No entanto, no presente trabalho MBR
apresentou pleno funcionamento e estabilidade, ndo sendo influenciado pela eficiéncia de
remocao de nitrogénio e fosforo. Ressalta-se que a avaliacdo da remocao de nitrogénio e fosforo
foi realizada apenas para controle do sistema, pois o0 objetivo principal do trabalho é voltado a
remocdo de parabenos. Desta forma, tendo em vista também a dificuldade da realizacdo das
analises de nitrogénio e fosforo, as mesmas ndo foram feitas para a Fase 4.

Finalmente, a remocdo de fosforo (Tabela 15) foi elevada para ambas as fases, 0 que
ndo era esperado, uma vez que o reator utilizado ndo foi configurado para remover fosforo. A
remocdo de fosforo acontece com a presenca de organismos acumuladores de fosforo, os quais
necessitam de ambiente combinado aerdbio e anaerobico, o que ndo é comum em sistemas
MBR (LEE, HAN e YUN, 2009). Analisando-se os valores de concentracdo de fésforo no
afluente e permeado, nota-se que ambos sdo muito baixos, podendo estar no limite de erro
analitico. Além disso, esta fracdo de fésforo removida pode ter ficado acumulada no lodo, o

que ndo representa capacidade do sistema em removeé-lo.
5.2.5. Remocéao de parabenos
A Fase 3 de operacdo do sistema MBR consistiu na avaliacdo da remocéo de parabenos

(MeP e PrP) com concentragéo de inicial de 500 pg L, como pode ser observado pela Figura
19.



[MeP] (ug L)

800

78

Figura 19 — Variacdo temporal da remocdo de (a) metilparabeno e (b) propilparabeno pelo
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A Figura 19 revela que, para ambos os parabenos, ocorreu um tempo para o lodo
adaptar-se a concentragio inicial adicionada ao biorreator (500 pg L). A elevada variabilidade
na concentracdo do afluente deve-se ao preparo da solucdo e a solubilidade dos compostos. Para
obter total solubilidade dos parabenos, foi necessario solubiliza-los em metanol, utilizando
aproximadamente 100 mL desse solvente para cada vez que era preparada a solucéo de afluente.

O permeado apresentou valores médios de 21,8 e 19,1 pug L* de MeP e PrP,
respectivamente, até 203 dias de operacdo, indicando remoc¢ao média de 95,9% para ambos 0s
parabenos. Entretanto, apos este periodo, a concentragdo dos poluentes no permeado aumentou
para uma média de 67,1 e 51,1 pug L™ de MeP e PrP, respectivamente, indicando remogdo média
de 85,7 e 89,3%, nesta ordem. Este acréscimo na concentragdo dos parabenos no permeado
coincide com a data em que ocorreu um episédio de problemas de permeacéo, como ja descrito
anteriormente. Além disso, aos 218 dias de operacdo ocorreu outro incidente no biorreator
(também mencionado previamente), os quais, juntos, podem ter resultado em queda na
eficiéncia do sistema MBR e possivelmente, alteracdo (possivelmente selegdo) dos
microrganismos responsaveis pela degradacédo de parabenos.

Foram realizadas analises no lodo, semanalmente e, para todos as analises, a
concentracdo de MeP estava abaixo do limite de detecgéo, enquanto que a de PrP estava abaixo
do limite de quantificacdo, mesmo apos realizacdo da técnica analitica de DLLME. Esta
diferenca na quantidade de cada parabeno no lodo, por mais que ndo seja mensuravel, esta

relacionada com o coeficiente de parti¢do octanol-agua (Kow) de cada um. O PrP, por possuir

Eficiéncia (%0)
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log Kow = 2,71, apresenta tendéncia moderada de absor¢édo no lodo, enquanto que o MeP, com
log Kow = 1,66, apresenta tendéncia de baixa absor¢do, como observado (AQUINO, BRANDT
e CHERNICHARO, 2013; BESHA et al., 2017).

A retengdo fisica dos parabenos nas membranas ndo foi avaliada, visto que a maioria
dos farmacos e produtos de cuidado pessoal geralmente ndo sdo retidos nas membranas de
micro e ultrafiltracdo, ja que a massa molar desses compostos (200 a 800 Da) é muito inferior
a massa molar de corte das membranas (acima de milhares de Da) (TAHERAN et al, 2016).
Nesse sentido, pode-se dizer que o principal mecanismo de remocao de parabenos na Fase 3 foi
por biodegradacéo.

Em virtude das elevadas taxas de degradacdo de parabenos atingidas na Fase 3, deu-se
prosseguimento para a Fase 4, com o intuito de investigar o comportamento do sistema MBR
frente a concentracOes elevadas de parabenos. Entretanto, apds algumas dificuldades em relacao
a estabilidade do MeP, definiu-se estudar apenas a degradacdo de PrP. Desta forma, a Fase 4
de operacdo do sistema MBR baseou-se na remocdo de PrP com concentracdo inicial de
10 mg L%, como exibe a Figura 20.

Figura 20 — Variacdo temporal da degradacéo de PrP pelo sistema MBR.
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Conforme a Figura 20, a concentragdo de PrP no afluente apresentou variabilidade

devido a solubilidade do composto em agua. Assim como na fase anterior, foi utilizado metanol
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para solubilizd-lo, mas ainda assim havia dificuldade em manté-lo estdvel em agua,
especialmente devido a elevada concentracdo. Portanto, a concentragdo média no afluente foi
de 9,9 mg L™, estando coerente com o esperado. Assim como no afluente, a concentragdo de
PrP oscilou no permeado, acarretando em uma média de 1,3 mg L?, o que indica 85% de
remocao.

Apesar de o sistema apresentar decréscimo na porcentagem de degradacdo, quando
comparado com o inicio da Fase 3, € importante ressaltar que no fim desta fase a remocao de
PrP era de 89,3%, ap0s provavel alteracdo dos microrganismos responsaveis pela degradacéo.
Desta forma, pode-se afirmar que aumentar a concentracdo de PrP n&o acarretou em mudanca
significativa no comportamento de degradacao. Além disso, também se pode dizer que mesmo
com o sistema operando com PTM elevada, comparada as fases anteriores (Figura 13 (a)), isso
nédo influenciou a degradacao de PrP.

As anélises no lodo indicam concentragio de PrP de 2,6 mg L, o que significa que
houve absorcéo de PrP no lodo. Como ja discutido anteriormente, o log Kow do PrP é igual a
2,71, apresentando tendéncia moderada de absorcdo no lodo. Portanto, 26% da concentracédo
inicial de PrP ficaram retidos no lodo, 14,5% no permeado e 59,5% sdo biodegradados, sendo
este o principal mecanismo de degradacdo do PrP nas condi¢bes impostas, como também
verificado na fase anterior.

Nenhum trabalho envolvendo remocéao de parabenos por sistema MBR é reportado na
literatura. Entretanto, alguns autores avaliaram a degradacdo de parabenos por processos
bioldgicos, servindo como comparacdo para o presente estudo. Londofio e Pefiuela (2015a)
avaliaram a degradacdo de MeP em um reator de leito de lodo expandido granular, utilizando
efluente sintético. Os autores estudaram a influéncia da concentracdo inicial de MeP, em que
aplicaram de 300, 500 e 1000 mg L do composto, atingindo 94, 84 e 88% de remogcao,
respectivamente. Além disso, estes autores afirmam que a absorcdo de MeP no lodo foi
insignificante e, portanto, o porcentual de remocéo foi atribuido principalmente ao processo
bioldgico.

Londofio e Pefiuela (2015b), por sua vez, utilizaram um reator batelada sequencial, com
lodo ativado, para a avaliacdo da remocdo de MeP e ibuprofeno, também com efluente sintético.
As concentragBes de MeP utilizadas foram 300, 500 e 1000 mg L%, sendo alcangadas remogdes
acima de 97% para todos os casos. Novamente, 0s autores concluiram que o processo de
remocdo foi guiado pela biodegradacéo.

Por conseguinte, o sistema MBR utilizado no presente trabalho apresentou plena

capacidade de remog&o de parabenos, tanto em concentragdes na faixa de pg L™ quanto na faixa
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de mg L. Na segunda condicio estudada percebe-se que é interessante a aplicagdo de um
processo posterior ao MBR, a fim de proporcionar maior degradacdo dos parabenos e também
polimento do efluente. Assim, sera realizado um estudo das melhores condi¢bes do processo
oxidativo avangado baseado em persulfato ativado para a degradagdo de PrP a 1 mg L™ em agua
Milli-Q, visto que a concentragdo média de permeado foi de 1,3 + 1,0 mg LY. Uma vez
determinadas as melhores condicdes, as mesmas serdo aplicadas para tratamento do permeado

gerado pelo no MBR.

5.3. Persulfato Ativado por UVA

5.3.1. Planejamento Doehlert para degradacdo MeP e PrP em mistura

Os resultados do planejamento experimental Doehlert, realizado para avaliar a
degradacdo de MeP e PrP, em mistura, pelo processo oxidativo de persulfato ativado por
radiacdo UVA, sdo apresentados na Tabela 16. Para melhor compreender as respostas obtidas,
foram construidos graficos para cada nivel da variavel niumero de lampadas (1, 2 e 3), seguindo
0 desenho esquematico do planejamento experimental utilizado (Tabela 10). Os graficos sdo
referentes as porcentagens de degradacdo de cada parabeno, apds 120 min de tratamento, e
podem ser observados na Figura 21. A partir das réplicas do ponto central, o desvio-padrdo
médio para a concentragdo foi de 0,012 e 0,008 mg L para MeP e PrP, respectivamente. Os
resultados dos ensaios de degradacdo de MeP e PrP versus tempo sdo apresentados no Anexo
3.
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Tabela 16 — Resultados do planejamento experimental Doehlert para estudo da degradacdo de

parabenos por meio do processo baseado em persulfato ativado por UVA (UVA/PS).

Valores codificados Valores experimentais d % ~

egradacao

Ensaio X1 X2 X3 [p?;gbf.rf)o lo (mr[::j]f_.l) I‘I?np. MeP PrP
1 0 0 0 275 0,275 2 324 382
2 +1 0 0 500 0,275 2 25,7 37,7
3 +0,5 +0,866 0 388 0,500 2 51 228
4 +0,5 +0,289 +0,816 388 0,350 3 36,9 449
5 -1 0 0 50 0,275 2 63,5 515
6 -0,5 -0,866 0 163 0,050 2 27,4 29,9
7 -05 -0,289 -0,816 163 0,200 1 199 21,6
8 +0,5 -0,866 0 388 0,050 2 11,0 22,6
9 +0,5 -0,289 -0,816 388 0,200 1 10,1 20,5
10 0 +0,577 0,816 275 0,425 1 139 238
11 -0,5 +0,866 0 163 0,500 2 18,8 24,8
12 -0,5 +0,289 +0,816 163 0,350 3 835 721
13 0 0,577 +0,816 275 0,125 3 254 38,2
14 0 0 0 275 0,275 2 29,9 37,3

Observa-se, pela Tabela 16 e Figura 21, que a maioria dos experimentos esta em
conformidade com o esperado quanto a variacdo da porcentagem de remocdo em funcédo do
aumento das concentrac@es iniciais de parabeno e persulfato, com excec¢do de algumas situacdes
em que ocorreu minima diminui¢do na degradacédo de parabeno, como mostram as Figuras 21(d)
e 21(e) (ensaios 11 e 3; 1 e 2; 7 e 9). Nesses casos, para a mesma concentracdo de PS, a
porcentagem de degradacdo do parabeno deveria sofrer decréscimo com o aumento a
concentracdo do poluente. Isto se deve ao fato de que, nesta situacdo, hd a mesma quantidade
de radicais sulfato para um namero maior de moléculas poluentes (GMUREK et al., 2015).

Durante a anélise dos resultados obtidos pela andlise HPLC, percebeu-se que para
alguns deles, o comportamento do MeP se apresentou anormal. De fato, para alguns ensaios, a
concentracdo de MeP aumentou durante o tempo do experimento e no fim diminuiu. Apds
alguns testes realizando a degradacgédo dos parabenos individualmente, notou-se que o PrP era
degradado a MeP durante a reacdo, o que pode gerar duvidas nos resultados obtidos. Gmurek
et al. (2015) avaliaram a degradacdo de seis parabenos, individualmente e em mistura, pelos
processos de fotolise (UVC) e fotolise com perdxido de hidrogénio (UVC/H202), mas ndo

reportaram nenhuma anormalidade nos ensaios realizados com a mistura de parabenos.
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Figura 21 — Porcentagens de degradacao de MeP e PrP (em azul), segundo o projeto
experimental Doehlert (Tabela 10), de acordo com o numero de lampadas utilizadas: (a) e (b)
trés lampadas; (c) e (d) duas lampadas; (e) e (f) uma lampada.
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Entretanto, os autores podem ndo ter observado a influéncia de um parabeno sobre outro

durante a reacdo, pois as condicdes utilizadas pelos mesmos podem ter proporcionado

degradacdo mais rapida de modo que, provavelmente, tal influéncia sé pode ser observada em

processos mais lentos, como o deste trabalho.

Diz-se que o processo foi lento devido a obtencdo de porcentuais de degradacdo

razoavelmente baixos (5,1-83,5% para MeP e 20,5-72,1% para PrP) ao fim de 2 h de reacéo,

para ambos os parabenos (Figura 21). Dhaka et al. (2018) avaliaram a degradacdo de

etilparabeno através do processo de persulfato ativado por lampadas UVC e obtiveram

degradacdo acima de 95% em 90 minutos de reacdo. Neste caso, ha maior ativacdo do PS

utilizando-se radiacdo UVC, pois estas possuem emissédo em 254 nm, para o qual o persulfato
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apresenta maior coeficiente de absor¢do molar, ao contrério da radiacdo UVA utilizada no
presente trabalho, com emissdo em 354 nm (€25:=20 L mol™* cm™; €35420,25 L mol™* cm™)
(HERRMANN, 2007), ocorrendo maior producdo de radicais sulfato (DHAKA et al., 2018).
Embora as lampadas UVA apresentem menor impacto quanto a ativacdo de PS, quando
comparadas as UVC, as primeiras permitem comparacdo mais proxima da ativacdo por luz
solar. loannidi et al. (2018) avaliaram a degradacéo de PrP (100-800 pg L) por PS ativado por
LED que emitem em UVA e obtiveram degradacgdes acima de 90%, em 60 minutos de reacéo,
utilizando concentracGes de PS cerca de 10 vezes superiores as utilizadas no presente trabalho.

Desta forma, baseado nestes autores, sabe-se que é possivel atingir altos porcentuais de
degradacéo de parabenos utilizando persulfato ativado, inclusive por lampadas UVA. Ressalta-
se que seria interessante avaliar a degradacdo dos parabenos individualmente, a fim de excluir
qualquer interferéncia da degradacéo do PrP sobre a quantificacdo de MeP, como ocorreu no

planejamento experimental realizado.

5.3.2. Planejamento Doehlert para a degradacéo de PrP via UVA/PS

Como se objetiva aplicar um processo oxidativo ao permeado do MBR e a Fase 4 deste
ultimo foi analisada apenas para PrP, determinou-se a aplicacdo de um planejamento Doehlert
para 0 processo baseado em PS somente para este parabeno. A vista disso, o planejamento foi
aplicado para duas variaveis, mantendo a concentracao inicial de PrP fixa. Tal concentracéo foi
determinada conforme a concentragdo média de saida do permeado (1,3 + 1,0 mg L™).

Assim, foi empregado um planejamento Doehlert com concentragdo inicial de PrP de
1 mg L?, avaliando-se os efeitos das varidveis: concentracéo inicial de PS e nimero de
lampadas. Como a concentracdo de PrP utilizada nestes ensaios é superior as aplicadas
anteriormente, fez-se necessario aumentar a faixa de concentracdo de PS (determinada por
testes preliminares) e aumentar o nimero de lampadas (respeitando o limite de quatro lampadas
disponiveis). Além disso, também foi realizado um planejamento Doehlert utilizando persulfato
ativado por ferro de valéncia zero, a fim de comparar duas fontes de ativacdo. Em virtude de os
processos apresentarem diferentes tempos de degradacéo, adotou-se o tempo de meia-vida (t12)
como resposta comparavel entre ambos 0s processos, além da remocéo porcentual do parabeno.

Previamente a realizacdo dos procedimentos experimentais foram determinados 0s
espectros de emissdo para duas, trés e quatro lampadas UVA (Anexo 4), posicionadas a
10,5 cm do espectrorradiémetro. Os espectros obtidos mostram que a maior parte da radiacédo é

emitida entre 315 e 400 nm, com emissdo maxima em 354 nm. As irradiancias foram calculadas
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integrando-se os espectros nesse intervalo de comprimentos de onda, resultando em 6,8; 11,0 e
13,8 W m para duas, trés e quatro lampadas, respectivamente.

Os resultados do processo de degradacao de PrP por persulfato ativado por lampadas
UVA, em termos da porcentagem de degradagéo e t1, sdo apresentados na Tabela 17, enquanto
que o comportamento da degradacdo de acordo com o tempo é exibido na Figura 22. Para o
calculo de ti»> (Equacdo 24) foi utilizado o coeficiente cinético (k) para ajuste de pseudo
primeira-ordem para os dados de concentracao em funcéo do tempo até 60 min de reacao (tempo
para o qual o comportamento indica pseudo primeira-ordem), para todos os ensaios, sendo 0s
respectivos coeficientes de determinacéo dos ajustes (R?) apresentados na Tabela 17. A partir
das réplicas do ponto central, o desvio-padrdo médio para a concentracdo de PrP foi de
0,014 mg L1, enquanto que para a porcentagem de degradacio e ti2, os desvios-padrdo médios

foram de 1,46% e 9,23 min, respectivamente

In(2
trp = “,i) (24)

Tabela 17 — Resultados do planejamento experimental Doehlert para estudo da degradacédo de

PrP ([PrP]o = 0,94 + 0,07 mg L) por meio do processo baseado em persulfato ativado por

lampadas UVA (UVA/PS).
Valores Valores %
codificados experimentais degradacio tir2 R?2
Ensaio X X2 [PSl  Netamp.  120min (MM

(mmol L™ '
1 -0,5 0,866 3,87 4 57,8 87,0 0,902
2 0,5 0,866 6,125 4 77,3 37,9 0,970
3 -1 0 2,75 3 41,0 106,6 0,908
4 0 0 5 3 46,7 83,5 0,906
4 0 0 5 3 42,1 101,9 0,928
4 0 0 5 3 44,4 93,7 0,958
5 1 0 7,25 3 74,2 55,5 0,963
6 -05 -0,866 3,87 2 37,9 133,3 0,990
7 0,5 —0,866 6,125 2 49,9 90,0 0,954
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Figura 22 — Resultados do estudo da degradacéo de PrP ([PrP]o = 0,94 + 0,07 mg L) por
meio do processo baseado em persulfato ativado por lampadas UVA (UVA/PS).
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De acordo com a Tabela 17 e a Figura 22, é possivel verificar que elevadas porcentagens
de degradacdo sdo equivalentes aos menores tempos de meia-vida e mesmo ap06s 120 min de
reacao ndo e possivel atingir degradacdes proximas a 100%. Conforme a Tabela 17, percebe-se
que houve bom ajuste cinético para todos os ensaios, com valores de R? acima de 0,9. Além
disso, observa-se que o porcentual maximo de degradacdo atingido foi de 77,3% (ensaio 2),
remetendo a 37,9 min para remocdo de 50% da concentracdo inicial de PrP. Pode-se inferir que
a degradacdo de PrP é acentuada quando se utilizam os niveis superiores do planejamento
experimental, ao passo que as menores degradagdes ocorrem nos niveis inferiores. Este fato
pode ser verificado por meio dos graficos de superficie de resposta, de contorno e de Pareto,
representados pelas Figuras 23 (a), 23 (b) e 24, respectivamente. A tabela de ANOVA é

apresentada no Anexo 5.
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Figura 23 — (a) Superficie de resposta e (b) grafico de contorno para o tempo de meia-vida
(tu2) para degradacédo de PrP por UVA/PS.
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Figura 24 — Grafico de Pareto para o tempo de meia vida (t12) para degradagao de PrP por
UVA/PS.
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A Figura 23 evidencia que o0s niveis superiores das variaveis numero de lampadas UVA

e concentragdo inicial de PS resultam em ty. inferiores e, consequentemente, maiores

porcentuais de degradacdo. Isto ocorre devido a producdo acentuada de radicais reativos

(radicais sulfato e hidroxila). O mesmo comportamento é relatado por diferentes autores, como
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loannidi et al. (2018) e Bekris et al. (2017), quanto a degradacédo de parabenos por persulfato
ativado. O modelo de superficie ajustado é apresentado pela Equagio 25, com R? de 0,927, em
que X1 e X2 sdo os valores codificados da concentracéo inicial de PS e do nimero de lampadas,

respectivamente.

ty2 = 93,04 — 32,46X; — 28,43X, — 11,99 X;? — 3,99X,% — 3,36X, X, (25)

A Figura 24 utiliza a distribuicdo de t de Student com trés graus de liberdade e 95% de
confianga (a = 2,5), sendo ts, 25% = 3,182. Assim, a Figura 24 indica que tanto a concentracao
inicial de persulfato quanto o nimero de lampadas UVA apresentam efeitos estatisticamente
significativos sobre a resposta ti> com 95% de confianga, sendo o efeito de [PS]o mais
importante. Ambos 0s parametros apresentaram efeito negativo, o que aponta que um aumento
no valor absoluto das duas variaveis implica em menores valores do tempo de meia vida, como
ja verificado pela Figura 23. Entretanto, o uso de concentracdes excessivas de persulfato deve
ser evitado devido aos custos associados com o oxidante adicional e devido ao descarte de
residuos contendo anions sulfato oriundos dos radicais sulfato. Os anions sulfato podem
acarretar em sabor & agua potavel, em concentracdes acima de 250 mg L. Ademais, persulfato
em excesso pode implicar sequestro de espécies ativas, como discutido anteriormente,
aumentando o tempo de meia vida do poluente (IOANNIDI et al., 2018).

Neste sentido, foi realizado um ensaio extra de degradagdo de PrP com o intuito de
verificar se 0 aumento da concentracdo de PS resultaria em um decréscimo na porcentagem de
degradacéo. Para tal, utilizaram-se 4 lampadas, 10 mmol L™ de PS e 1 mg L de PrP. Os
resultados indicaram 94,8% de degradacdo em 120 min de tratamento, bem como em ti» de
28,4 min. Desta forma, percebe-se que nas condi¢des impostas 0 PS ndo age como sequestrador
de radicais, sendo interessante utiliza-lo em concentracGes superiores as aplicadas no
planejamento experimental, a fim de acelerar a degradacdo do poluente e obter remocGes
maiores.

A andlise estatistica dos dados relativos a porcentagem de degradacdo é apresentada
pela superficie de resposta, grafico de contorno e grafico de Pareto, exibidos pelas Figuras 25
e 26. A Tabela de ANOVA é apresentada no Anexo 6.
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Figura 25 — (a) Superficie de resposta e (b) grafico de contorno para a porcentagem de
degradacéo de PrP por UVA/PS.
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Estimativa do efeito padronizado

A andlise estatistica baseada na porcentagem de degradacgédo de PrP (Figura 25) revela

que os niveis superiores das variaveis numero de lampadas UVA e concentracao inicial de PS

resultam em porcentagens de degradacao superiores e, consequentemente, menores ti2, COMo

visto anteriormente pela analise baseada em ti2. Os ensaios que apresentam maiores

porcentagens de degradacdo sdo equivalentes aos ensaios 2 e 5, justamente os que foram

realizados com o maior nimero de lampadas e maior concentragdo inicial de PS,
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respectivamente. O modelo de superficie ajustado é apresentado pela Equacio 26, com R? de
0,993, em que X1 e Xz sdo os valores codificados da concentracao inicial de PS e do nimero de

lampadas, respectivamente.

% degradacio = 44,41 + 16,34X, + 13,64X, + 13,16 X, % + 10,72X,% + 4,37X, X, (26)

Os coeficientes lineares e quadraticos dos modelos de superficie ajustados baseados no
ti2 e na porcentagem de degradacdo apresentam sinal oposto devido a estes dois parametros
serem opostos (objetivam-se maiores porcentagens de degradacdo e menores ty2). Assim como
para a analise baseada em ti2, a Figura 26 utiliza t3 250 = 3,182. Portanto, tanto a concentracao
inicial de persulfato quanto o numero de lampadas UVA (efeitos linear e quadratico)
apresentam efeitos estatisticamente significativos sobre a resposta ti> com 95% de confianca,

sendo o efeito de [PS]o mais importante.

5.3.2.1. Identificagdo dos radicais ativos

Com o intuito de verificar a espécie oxidativa dominante no processo de degradacdo de
PrP via persulfato ativado com lampadas UV A, foram realizados experimentos na presenca de
isopropanol e terc-butanol, ambos em concentragio de 200 mmol L, conforme indicagdes de
experimentos previos. As condi¢Oes utilizadas foram as mesmas do experimento do
planejamento Doehlert que resultou em menor tempo de meia vida, neste caso (ensaio 2, Tabela

17). Os resultados sdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27 — Efeito de radicais sequestradores na degradagéo de PrP ([PrP]o = 0,99 + 0,016 mg
L1, duas repeticdes) pelo processo UVA/PS, com [PS]o = 6,125 mmol L e 4 lampadas UVA.
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Conforme a Figura 27, a presenca de ambos os alcoois retardou o processo de
degradacéo de PrP, resultando em um efeito mais acentuado para o isopropanol. O isopropanol
sequestra tanto radicais HO* como SOs, com elevadas constantes de reacgédo
(1,9x10° L mol™ s e 4,0x10” L mol?s?, respectivamente, segundo BUXTON et al., 1988 e
NETA, HUIE e ROSS, 1988). O terc-butanol, por sua vez, € um étimo sequestrador de radicais
HO*, mas ndo de SO4*, com constantes de reacéo de 3,8-7,6x108 L mols™ e 4-9,1x10° L mol
151 respectivamente (HAN et al., 2015).

Foi realizado um ajuste cinético dos dados de concentracdo de PrP em fungéo do tempo
na presenca de sequestradores, a um modelo de pseudo primeira-ordem, em que se obtiveram
valores de k iguais a 0,0183 min? (R? = 0,970); 0,0049 min (R? = 0,925) e 0,00045 min*
(R? = 0,964) para as degradacdes sem sequestrador, na presenca de terc-butanol e isopropanol,
respectivamente. Percebe-se que a velocidade especifica de degradacdo do PrP é fortemente
afetada, sendo equivalente a 73,2% de inibicdo para terc-butanol e 97,5% para isopropanol.
Assim, pode-se concluir que a degradacéo de PrP via UVA/PS, nas condi¢bes empregadas,
ocorre por reagOes induzidas por ambos os radicais, embora o radical SO4*~ favoregca mais este

processo.
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loannidi et al. (2018) também reportaram, em seu estudo de degradacdo de PrP por
UVA-LED/PS, que os dois radicais contribuem para o processo, em especial o radical SO4*".
Os autores avaliaram os efeitos dos radicais utilizando metanol e terc-butanol. Chen et al.
(2017) aplicaram etanol e terc-butanol em excesso para avaliar os radicais dominantes na
degradacdo de metil e etilparabeno via persulfato ativado por temperatura. Novamente, 0s
resultados mostraram que ambos os radicais participam da degradacdo dos parabenos, porém a

contribuicdo do radical SO4*” mostrou-se mais evidente.
5.3.2.2. Efeito da matriz aquosa

O efeito da matriz aquosa sobre a degradacéao de PrP pelo processo UVA/PS foi avaliado
utilizando diferentes amostras de agua: deionizada (Milli-Q), de torneira e mineral, para o
ensaio do planejamento Doehlert que apresentou menor tempo de meia vida (ensaio 2, Tabela

17). A Figura 28 exibe o resultado de degradacao de PrP para as diferentes matrizes.

Figura 28 — Efeito da matriz aquosa na degradagdo de PrP ([PrP]o = 0,96 + 0,044 mg L%, duas
repeticdes) pelo processo UVA/PS, com [PS]o = 6,125 mmol L e 4 [ampadas UVA.
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De acordo com a Figura 28, percebe-se que as matrizes dgua de torneira e mineral
resultaram em um retardamento na degradacéo de PrP, sendo levemente mais acentuado para a

agua de torneira. Entretanto, apds 90 min de reacdo a agua mineral apresenta efeito contrario,
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contribuindo para a degradacdo de PrP. Desta forma, faz-se necessario analisar a composi¢ao
destas matrizes a fim de averiguar esta diferenca no comportamento de degradacdo. Conforme
Bekris et al. (2017), aguas reais e residuais contém matéria organica, diferentes &nions
organicos (principalmente bicarbonatos, sulfatos, cloretos, nitritos e nitratos) e cations que
podem interferir no processo de degradagéo, agindo como sequestradores de radicais. A Tabela

18 apresenta a composicao das aguas mineral e de torneira.

Tabela 18 — Composicao quimica das aguas mineral e de torneira utilizadas nos experimentos.

Composicio Agua de torneira® (mg L) Agua mineral?® (mg L™?)
Bicarbonato - 23,280
Brometo - 0,030
Calcio 5,200 2,300
Cloreto 6,622 2,680
Estroncio - 0,021
Fluoreto 0,779 0,080
Fosfato - 0,130
Magnésio - 1,090
Nitrato 0,679 1,640
Potéassio - 2,140
Sédio 2,800 6,380
Sulfato 1,115 2,260
Carbono organico total 4,260 -
Carbono inorganico 1,146 -

tAnalise por cromatografia idnica realizada no Laboratério de Reciclagem, Tratamento de Residuos
e Metalurgia Extrativa (LAREX) — Departamento de Engenharia Quimica da USP; ?InformacGes do
rétulo da garrafa de agua mineral.

Com base na Tabela 18, observa-se que o cloreto e carbono organico total presentes na
agua de torneira podem ter sido os principais responsaveis pelo retardamento na degradacéo de
PrP, visto que estes constituintes podem competir com ambos os radicais formados no processo
UVA/PS (METHENITI et al., 2017). O efeito negativo da matéria orgénica na remoc¢éo de
contaminantes ja é comprovado por outros autores como Metheniti et al. (2017). Em seu estudo,
0s autores verificaram que a matriz aquosa que mais inibiu o processo de degradacao foi a que

continha maior concentracdo de carbono orgénico total. Para comprovacgéo do efeito deste, 0s
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autores realizaram testes com acido humico, cloreto e bicarbonato, em que verificaram que o
primeiro inibiu mais o processo de degradacéo.

A presenca de cloreto na matriz aquosa tambem acarreta em efeito de sequestrador de
radicais. Assim, parte dos radicais SO4*" e HO* sdo consumidos com a adicao de cloreto, como
mostram as Equaces 27 e 28, resultando na supressdo da degradacédo de PrP. Além disso, um
grande nimero de espécies reativas de cloro pode ser gerado, de acordo com as Equacdes 29 a
32. Embora seus potenciais-padréo de reducdo sejam menores que o dos radicais SO4* (2,6 V
EPH), estas espécies secundarias podem também contribuir para o processo de degradacdo de
parabenos, quando em concentragdes elevadas (ANIPSITAKIS et al., 2006; CHEN et al., 2017;
METHENITI et al., 2017). Entretanto, para as condi¢des utilizadas, s6 foi observado o efeito
de supressdo da degradacdo de PrP. Além disso, dependendo das condi¢Bes experimentais,
outras reacdes consecutivas podem ocorrer levado a formacao de radicais adicionais contendo
cloro, como ClO»*, CIO* e HOCI*" (LUTZE et al., 2015).

S0;” + Cl” — S0z~ + CI° (27)
HO' + Cl~ & HOCI*™ (28)
HOCI'"+ H* & ClI"' + H,0 (29)
Cl'+ Cl- — Cly” (30)
Cly™ + Cl;~ — Cl, +2CI- (31)
Cly (aq) + H;0 — HOCL + H* + CI™ (32)

A 4gua mineral, por sua vez, contém concentracao significativa de bicarbonato (Tabela
18), também conhecido como sequestrador de radicais. Entretanto, conforme a Figura 28, o
efeito de retardamento da reacdo é pouco pronunciado e, ao contrario do que se esperava, 0
processo de degradacédo é melhorado ap6s 90 min de reacdo. O baixo efeito negativo observado
antes de 90 min pode ser efeito da interagdo entre bicarbonato e os radicais presentes no
processo. No entanto, ressalta-se que o pH de trabalho estava na faixa de 2,1 a 3,6, para o qual
a presenca de bicarbonato ndo é favorecida, uma vez que o equilibrio das espécies de carbonato
esta deslocado para CO». Por outro lado, Metheniti et al. (2017) avaliaram a presenca de
bicarbonato na degradacéo de PrP por PS ativado, com solucdo de trabalho em meio &cido, e
também observaram decréscimo no porcentual de degradacdo. Os autores mencionam que a
solucdo néo foi purgada previamente a realizacdo dos experimentos a fim de acelerar a liberacao
de CO2 para a atmosfera e, consequentemente, é possivel que ainda houvesse concentragdes de

bicarbonato as quais, ainda que baixas, sdo capazes de promover o decréscimo na degradacao.
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A melhora na degradacéo de PrP ap6s 90 min de reacdo, por mais que seja sutil, também
é relatada pela literatura. Para estes resultados divergentes, alguns autores sugerem que a adi¢ado
de carbonatos e bicarbonatos aos sistemas de persulfato ativado podem gerar espécies reativas
de carbonato capazes de catalisar as reacdes de propagacéo, resultando em mais radicais sulfato
e desta forma, melhorando a degradacdo do contaminante (BENNEDSEN et al., 2012; GRACA
etal., 2017).

5.3.3. Planejamento Doehlert para a degradac&o de PrP via Fe/PS

Com o intuito de avaliar o processo de degradacdo de PrP por persulfato ativado por
fonte diferente de radiacdo UVA, foi realizado um novo planejamento experimental Doehlert
utilizando-se ferro de valéncia zero (Fe® como ativador do persulfato. A morfologia das
particulas de ferro empregadas no processo foi analisada por MEV (Anexo 7), indicando que
as particulas apresentavam tamanho entre 16,2 e 204,6 um. A area superficial especifica BET
dessas particulas era de 3,1 m? g*.

Os resultados dos procedimentos experimentais sdo apresentados na Tabela 19, em
porcentagem de degradacao, ti2 e coeficiente de determinacdo (R?) para o ajuste cinético de
pseudo primeira-ordem. Para o céalculo de t1» foi utilizado o coeficiente cinético (k) para ajuste
de pseudo primeira-ordem (Equacdo 24) para os dados de concentra¢do em funcdo do tempo
até 6 min de reacdo (tempo para o qual o comportamento indica pseudo primeira-ordem). A
partir das réplicas do ponto central, o desvio-padrdo médio para a concentracdo de PrP foi de
0,0088 mg L, enquanto que para a porcentagem de degradagao e ti/2, 0s desvios-padrdo médios

foram de 1,46% e 0,034 min, respectivamente
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Tabela 19 — Resultados do planejamento experimental Doehlert para estudo da degradacédo de

PrP ([PrP]o = 0,94 + 0,033 mg L") por meio do processo baseado em persulfato ativado Fe®

(Fe°/PS).
Vgl_ores Valores experimentais %
. codificados ~ t1s2 2
Ensaio o degradacéo ; R
X1 Xo [PSo -~ [Felo 15min  (MiN)
(mmol LY (mgL?)
1 -0,5 0,866 3,87 60 98,1 0,98 0,994
2 0,5 0,866 6,125 60 98,6 0,88 0,986
3 -1 0 2,75 40 98,1 2,25 0,937
4 0 0 5 40 98,6 0,82 0,959
4 0 0 5 40 98,5 0,80 0,994
4 0 0 5 40 98,6 0,75 0,995
5 1 0 7,25 40 97,5 1,18 0,985
6 -0,5 —0,866 3,87 20 98,6 1,99 0,996
7 0,5 —0,866 6,125 20 97,8 1,25 0,997

As reacdes com ferro como fonte ativadora mostraram-se mais rapidas, comparadas as

realizadas com lampadas UVA. Assim, decidiu-se realizar experimentos de somente 15 min.

Desta forma, utilizou-se o tempo de meia vida como forma de comparacdo dos resultados dos

dois planejamentos experimentais. A Tabela 19 mostra que foi possivel alcancar porcentagens

de degradacéo superiores a 97% para todos os ensaios realizados, com ti> minimo de 0,75 min

(ensaio 4 — ponto central) e maximo de 2,25 min (ensaio 3). Além disso, todos 0s ensaios

apresentam bons ajustes cinéticos de pseudo primeira-ordem, como indicado pelos valores de

R?. A superficie de resposta e os graficos de contorno e de Pareto correspondentes sdo

apresentados nas Figuras 28 e 29. A Tabela ANOVA é apresentada no Anexo 8.
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Figura 29 — (a) Superficie de resposta e (b) grafico de contorno para o tempo de meia vida

oy,
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Figura 30 — Grafico de Pareto para o tempo de meia vida (t12) para degradacdo de PrP por
Fe’/PS.
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Estimativa do efeito padronizado

A Figura 29 mostra que o0 aumento da concentraco inicial de PS e Fe° até determinados

valores resulta em um decréscimo no valor de ti. e, sequido de aumento. Assim, o ponto

minimo predito pela superficie de resposta ocorre nos valores codificados X1 = 0,168 e

X2 = 0,503, que correspondem a valores reais de [PS]o = 5,38 mmol L e [Fe%]o = 51,6 mg L},
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sendo préximos ao ponto central do planejamento experimental (ensaio 4), o qual apresentou
menor ti entre os experimentos realizados. O modelo de superficie de resposta ajustado é
apresentado pela Equacio 33, com R? de 0,995, em que X1 e X, correspondem & concentragio

de PS e ao teor de Fe?, respectivamente.

ty/2 = 0,793 — 0,496 X; — 0,397X, + 0,922 X; + 0,333X,% + 0,369 X, X, (33)

O grafico de Pareto (Figura 30) (com t3, 259 = 3,182) indica que todas as variaveis
aplicadas apresentaram efeitos estatisticamente significativos sobre a resposta ti2, com 95% de
confianga. Dentre estas, as variaveis com efeito mais significativo sdo a concentracgdo inicial de
PS (efeitos linear e quadratico) e o teor de Fe (efeito linear).

Bekis et al. (2017) e Metheniti et al. (2017) aplicaram catalisadores de grafeno e ferro
contendo xerogéis de carbono magnético, respectivamente, como agentes ativadores de PS.
Ambos os trabalhos avaliaram o efeito da concentracdo de PS e do ativador, concluindo que
com o0 aumento destas variaveis, ocorre melhora no processo de degradagdo de parabenos e
consequentemente, decréscimo no ti». Entretanto, ap6s uma determinada concentracdo de
ambas as variaveis, nao é possivel verificar efeito positivo no processo de degradacao, como
também observado no presente trabalho. Neste contexto, percebe-se que acima de uma
determinada concentragdo, o PS pode agir como sequestrador de radicais enquanto que o Fe°
pode estar em excesso (BEKIS et al., 2017; METHENITI et al., 2017). Quanto o PS ¢ ativado
por Fe°, ocorre formacao de ions Fe?*em soluc&o, que por sua vez, pode gerar Fe3* (usualmente
em meio béasico ou na presenca de complexos ligantes de ferro), como evidenciado pelas
Equacdes 8 a 10 (AL-SHAMSI e THOMSON, 2013).

5.3.3.1. Identificagdo dos radicais ativos

Para a identificacdo dos radicais ativos no processo de degradacdo de PrP com PS
ativado por Fe® foram aplicados os alcoois isopropanol e terc-butanol, ambos em concentragéo
de 200 mmol L. As condigBes utilizadas nos ensaios foram aquelas relativas ao ponto do
planejamento Doehlert para Fe%/PS que resultou em menor ti, (ensaio 4 — ponto central). Os

resultados do efeito dos radicais sequestradores sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 — Efeito de radicais sequestradores na degradacdo de PrP ([PrP]o = 0,97 + 0,06 mg

L1, duas repeticdes) pelo processo Fe%/PS, com [PS]o =5 mmol Lt e [Fe%]o = 40 mg L™.
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De acordo com a Figura 31, percebe-se que a presenca tanto de isopropanol quanto de
terc-butanol resultou em uma diminuicéo da velocidade de reacdo, sendo mais evidenciado para
o primeiro. Como ja verificado anteriormente, no estudo dos radicais sequestradores para a
degradacdo de PrP empregando o processo UVA/PS (item 5.3.2.1), o isopropanol é capaz de
sequestrar os radicais HO* e SOs* a altas taxas de reacdo enquanto que o terc-butanol é um
excelente sequestrador de radicais HO*, apenas (BUXTON et al., 1988; NETA, HUIE e ROSS,
1988).

Foi realizado um ajuste cinético dos dados de concentracao de PrP em fungéo do tempo,
na presenca de sequestradores, ao modelo de pseudo primeira-ordem, em que se obtiveram
valores de k iguais a 0,875 min* (R? = 0,983); 0,0569 min* (R? = 0,998) e 0,0199 min*
(R?=0,971) para as degradacdes sem sequestrador, na presenca de terc-butanol e isopropanol,
respectivamente. Percebe-se que a taxa degradacdo do parabeno é fortemente inibida, sendo
equivalente a 93,5% de inibicdo para terc-butanol e 97,7% para isopropanol.

Assim, verifica-se que, nas condic@es aplicadas, os dois radicais participam do processo
de degradacéo do PrP. Entretanto, o radical SO4* favorece mais 0 processo, uma vez que o terc-
butanol, responsavel principalmente pelo sequestro de radicais HO*, resultou em um
retardamento menor da degradacdo de PrP, comparado com o isopropanol. Mesmo assim, em
comparagdo com o processo UVA/PS, pode-se verificar que a degradacio via Fe®/PS gera uma

maior quantidade de radicais hidroxila em compara¢do com o primeiro, visto que ha uma maior
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inibicdo da degradagdo com a presenga de terc-butanol para este processo. Como ja
mencionando previamente, outros autores, como loannidi et al. (2018) e Chen et al. (2017)

também observaram o mesmo comportamento para radicais ativos em seus estudos.
5.3.3.2. Efeito da matriz aguosa

Como feito anteriormente, avaliou-se o efeito da matriz aquosa na degradacédo de PrP
utilizando além da &gua deionizada (Milli-Q), aguas de torneira e mineral. Os ensaios foram
realizados aplicando as condig@es do ensaio do planejamento Doehlert com Fe%/PS que resultou
em menor ty2 (ensaio 4 — ponto central). O resultado do efeito das matrizes aquosas € exibido

na Figura 32.

Figura 32 — Efeito da matriz aquosa na degradacéo de PrP ([PrP]o = 0,96 + 0,04 mg L™, duas

repeticdes) pelo processo Fe/PS, com [PS]o =5 mmol L e [Fe®lo = 40 mg L.
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Conforme a Figura 32, tanto a matriz &gua mineral quanto agua de torneira resultaram
em expressivo retardamento no processo de degradacdo de PrP por Fe%PS, sendo mais
evidenciado para a primeira matriz. Analisando-se a composicdo destas aguas (Tabela 18),
verifica-se que a presenca de bicarbonato pode ter influenciado negativamente na degradacao
de PrP utilizando 4gua mineral, uma vez que 0 mesmo é considerado sequestrador de radicais.

A reacdo entre bicarbonato e radicais hidroxila (Kicarbonato,Ho- = 8,5x10° mol L s1)

ocorre com velocidade ligeiramente superior em comparacdo a reacdo entre bicarbonato e
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radicas sulfato (Kpicarbonatosos-- = 1,6x10% mol L s (STEFEN, 2018). Soma-se a isto o fato de
que no processo de Fe%/PS ha maior producéo de radicais HO*, quando comparado ao processo
UVA/PS, o que corrobora o efeito discutido. A interacdo entre bicarbonato e radicais HO* e
S04 é descrita pelas Equacdes 34 e 35, em que ocorre formagéo de radicais carbonato, 0s quais
também agem como sequestradores de radicais.

HCO3 + SO~ — COy™ + SO2™ + H* (34)
HCO; + HO* — COY + H,0 (35)

Entretanto, como ja mencionado no item 5.3.2.2, o pH de trabalho estava na faixa de 2,1
a 3,6, para o qual a presenca de bicarbonato ndo ¢é favorecida e o equilibrio das espécies de
carbonato esta deslocado para CO,. Embora a presenca de bicarbonato ndo seja favorecida em
meio &cido, Metheniti et al. (2017) também reportaram decréscimo na degradacdo de PrP por
PS ativado com solucdo em meio &cido e na presenca de bicarbonato. Desta forma, mesmo em
concentracfes baixas de bicarbonato, possivelmente este ainda age como sequestrador de
radicais ativos.

Bekris et al. (2017) avaliaram o efeito de bicarbonato na degradagdo de PrP com
concentragéo inicial de 1 mg L™, utilizando grafeno como ativador de PS. No estudo, os autores
utilizaram concentragdes de bicarbonato de 250, 500 e 1000 mg L e verificaram que ocorre
reducdo da velocidade de reacdo devido ao sequestro de especies oxidativas. lonnidi et al.
(2018) também investigaram o efeito de diferentes matrizes aquosas para a degradacao de PrP
com concentracdo inicial de 200 ug L™, como persulfato ativado por LED UVA. Novamente,

0s autores verificaram que o bicarbonato e cloreto agem como sequestradores.

5.3.4. ldentificacdo de intermediarios de degradacao do PrP pelos processos UVA/PS e
Fe%PS

As analises de intermediarios foram realizadas com amostras de diferentes porcentagens
de degradag&o, para os dois processos aplicados, de UVA/PS e Fe®/PS, a fim de obter um melhor
entendimento da formacgdo de intermediarios ao longo do tempo. Para isto, fez-se uso de
cromatografia liquida acoplada a um espectrémetro de massas ion trap/time of flight (tempo de
voo) (Shimadzu HPLC/MS-IT-TOF). O mecanismo de degradacdo proposto € ilustrado na
Figura 33. Os cromatogramas com a identificacdo dos intermediarios sdo apresentados nos

Anexos 9a 1l.
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Figura 33 — Rotas de degradacéo de PrP propostas para o estudo dos processos de persulfato
ativado, sendo A: benzoato de propila; B: benzoato de metila; C: &cido benzoico; D: acido 4-

hidroxibenzoico.

A
B o € o

H, ——> /\\\HL o /%HLOH
o (" —C
o f f

N

(ndo detectado)
0
O/\/CHB OH
1J-

N
J:i%

P

As estruturas dos intermediarios propostos foram baseadas ndo somente nos picos
moleculares e no padrdo de clivagem da espectrometria de massas, mas também em estruturas
ja propostas em outros estudos de degradacdo de PrP por meio de processos similares (AN et
al., 2018). A partir das analises de intermediarios (Figura 33) € possivel afirmar que ambos os
processos baseados em persulfato ativado promovem desidroxilagdo e desalquilacdo das
cadeias laterais de PrP. A partir destes processos ocorre a formacéo dos produtos A e B, com
m/z de 164 e 136, correspondendo a benzoato de propila e benzoato de metila, respectivamente.
Estes mecanismos de degradacdo foram também reportados por Tay et al. (2010), Gmurek et
al. (2015) e An et al. (2018) com rotas de degradacao de PrP propostas por outros processos de
oxidag&o, como ozonizagdo, UVC/H20; e ferrato (1), respectivamente.

Ha também a possibilidade de hidroxilacdo do anel aromatico pela reacdo com radicais
HO:*, como relatado por Tay et al. (2010) e Gmurek et al. (2015), o que explicaria a formagao
do produto D a partir de intermediarios gerados a partir do produto B, como o intermediario C
(ndo identificado). Os intermediarios C e D, com m/z iguais a 122 e 128, séo equivalentes ao
acido benzoico e ao &cido 4-hidroxibenzoico, respectivamente. Outra forma de obter o produto
D é a desalquilagdo direta do PrP.

O produto E corresponde ao MeP e nédo foi detectado por HPLC/MS-IT-TOF, mas foi

identificado no cromatograma por meio das analises em HPLC/UV. Assim, injetou-se o padrao
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de MeP a fim de comparar os picos e observou-se que realmente ocorreu formacéo de MeP ao

longo da reacédo de degradacdo de PrP.

5.3.5. Avaliacéo da toxicidade

A avaliacdo da toxicidade foi realizada pela inibi¢do da luminescéncia da bactéria Vibrio
fischeri para as seguintes amostras: solucéo inicial de PrP 1 mg L™*; solucéo de PS 8 mmol L;
solugdo de PrP 1 mg Lt + PS 7,25 mmol Lt (maior concentracio de PS utilizada nos ensaios);
solugBes apos degradacéo via persulfato ativado por UVA e por Fe® (tempo final de todos os
ensaios). Todas as amostras tiveram seu pH ajustado para neutro.

Foram também realizados testes de toxicidade com solucdes de PrP para diferentes
concentragdes, variando de 0,5 a 100 mg L™, com o intuito de determinar o ECso deste parabeno
para a bactéria V. fischeri. O valor de ECso (do inglés, effective concentration) representa a
concentragdo de amostra que causa efeito agudo (imobilidade, por exemplo), a 50% dos
organismos-teste no tempo de exposicao e nas condi¢des do ensaio (COSTA et al., 2008). Para
o presente trabalho, o valor de ECso para o PrP esta na faixa de 3,8 a 4 mg L™ para a bactéria
em questdo, com tempo de contato de 30 min. Terasaki et al. (2009) obtiveram valores de ECsg
(para V. fischeri) na faixa de 0,24 a 0,28 mg L™ para o PrP, resultados inferiores ao do presente
trabalho, o0 que representa toxicidade superior. Os autores ainda mencionam que a toxicidade
dos parabenos tende a aumentar com o acréscimo de moléeculas de carbonos na sua cadeia
lateral.

As Figuras 34 e 35 exibem o resultado da inibi¢do luminescéncia da bactéria V. fischeri
para os ensaios de degradacio de PrP via UVA/PS e Fe%/PS, respectivamente, justamente com

as respectivas porcentagens de degradacao.
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Figura 34 — Inibig&o do crescimento da bactéria V. fischeri e porcentagens de degradagéo de

PrP para o processo UVA/PS (duas repeticdes).
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Figura 35 — Inibigdo do crescimento da bactéria V. fischeri e porcentagens de degradacgéo de

PrP para o processo Fe%/PS (duas repeticdes).
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Conforme as Figuras 34 e 35, a solucdo de PrP (1 mg L) apresentou 24% de efeito

inibitdrio a bactéria V. fischeri (tempo de contato de 30 min), o que significa que a amostra ja



105

é considerada toxica. De acordo com Persoone et al. (2003), amostras que levam a uma inibicao
da luminescéncia para esta bactéria entre 20 e 50% se enquadram na Classe Il, apresentando
efeito agudo leve, enquanto que amostras com inibicdo acima de 50% estdo na Classe IllI,
oferecendo efeito agudo. Em contrapartida, as solugdes de PS 8 mmol L™ e PrP + PS, com PS
na concentragdo maxima utilizada, apresentaram elevado efeito inibitério, de 98% e 99%,
respectivamente.

Desta forma, como a solucdo de PS ja inibe a luminescéncia da bactéria, acaba por
mascarar o resultado das solucdes de degradacdo. Frontistis et al. (2017) também avaliaram o
efeito inibitdrio a V. fischeri para a degradacio de etilparabeno 500 pg L por PS ativado por
calor e, ao contrario do presente trabalho, ndo relataram nenhum efeito inibitério do PS sozinho
a bactéria. Entretanto, a concentraco inicial de PS utilizada pelos autores foi de 400 mg L
(1,75 mmol L), isto é, 4,5 vezes inferior a concentragdo de PS testada no ensaio de toxicidade
deste trabalho. Desta forma, é possivel que o aumento da concentracdo de PS acarrete em
maiores porcentuais de inibicdo a V. fischeri, sendo necessario aplicar alguma técnica para
inibir o efeito do PS na solucéo tratada. Esta necessidade se torna um desafio para analise de
toxicidade com solucdes contendo PS em concentragBes superiores, visto que ndo foram
encontrados estudos realizando tal procedimento.

Com o intuito de verificar a toxicidade do PrP apds o processo de degradagéo para outras
culturas, foi realizada a predi¢do de toxicidade utilizando o software ECOSAR (do inglés,
Ecological Structure Activity Relationships) para os intermediarios A, B e D do PrP, benzoato
de propila, benzoato de metila e acido 4-hidroxibenzoéico, respectivamente (item 5.3.4). O
software ECOSAR estima as toxicidades aguda e crénica de compostos quimicos a organismos
aquaticos como peixes, invertebrados e plantas utilizando reacdes entre sua estrutura e atividade
(Structure Activity Relationships, SARs) (EPA, 2019).

As toxicidades aguda e crénica destes compostos foram verificadas para trés niveis
troficos de organismos aquaticos (peixes, Daphnia e algas verdes), como exibido na Figura 36.
Para peixes e Daphnia, a toxicidade aguda foi estimada em termos de LCso (do inglés, letal
concentration) ou concentracdo de amostra que causa mortalidade de 50% dos organismos no
tempo de exposicdo (COSTA et al., 2008), enquanto que para algas verdes foi em termos de
ECso.
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Figura 36 — Predicdo da toxicidade a) aguda e b) cronica para o PrP e seus intermediarios para
peixes, Daphnia e algas verdes, conforme software ECOSAR (EPA, 2019).
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Como se pode observar pela Figura 36, todos os intermediarios possuem tanto
toxicidade aguda quanto crénica inferior a predita para o PrP, para todos os organismos
considerados. Além disso, verifica-se que o produto de degradacdo A apresenta menor efeito
toxico para as trés espécies analisadas, enquanto que os demais intermediérios (B e D) sdo mais
toxicos que o primeiro. An et al. (2018) investigaram a toxicidade do PrP e de seus
intermediarios apos processo de oxidacdo com Fe (V1) utilizando o software ECOSAR g, assim
como no presente trabalho, também verificaram que os intermediarios apresentam menor efeito
toxico aos peixes, Daphnia e algas verdes que a solucéo inicial de PrP.

A toxicidade aguda é classificada conforme o Anexo VI da Diretriz 67/548/EEC, a qual
dita que amostras com LCso < 1 mg L™ sdo consideradas muito tdxicas enquanto que amostras
com LCsp entre 1 e 10 mg L sdo toxicas (Commission of the European Communities, 1996).
Conforme a Figura 36 (a), tanto o PrP quanto seus intermediarios apresentam valores superiores
almgL?einferiores a5 mg L™ para toxicidade aguda, o que indica que todos sdo toxicos aos

peixes e Daphnia (espécies aquaticas com resultados em LCxo).

5.4. Tratamento do permeado do sistema MBR via persulfato ativado

Apos a realizacdo do planejamento experimental Doehlert para avaliar os efeitos das
variaveis operacionais pertinentes a degradacéo de PrP via UVA/PS e Fe%/PS, utilizando agua
Milli-Q, as condi¢6es otimizadas foram aplicadas ao tratamento do permeado do sistema MBR.

A solucido de permeado foi fortificada para 1 mg L™, visto que ambos os planejamentos para
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processos com persulfato ativado basearam-se em PrP com concentragdo inicial nominal de
1 mg L' Portanto, para o sistema UVA/PS foram utilizadas 4 lampadas UVA e
6,125 mmol L de PS, em sistema de reator fechado em batelada com recirculagéo, disposto a
10,5 cm das lampadas. Para o sistema Fe%PS utilizaram-se 40 mg L de Fe® e 5 mmol L de
PS, em sistema de reator aberto, sem recirculacdo. A Figura 37 exibe o resultado de degradacao
para cada um dos processos, enquanto que a Tabela 20 apresenta as velocidades especificas de
degradacéo, para ajuste ao modelo de pseudo primeira-ordem, bem como o tempo de meia vida
do PrP para cada processo. O ensaio de degradagdo para Fe%/PS foi realizado por 90 min,
diferentes dos estudos em agua Milli-Q (15 min) visto que em tempo inferior a porcentagem de

degradacéo foi muito baixa.

Figura 37 — Degradacdo do permeado gerado no MBR, fortificado para
[PrP]o = 0,92 + 0,11 mg L™ (duas repeticdes para UVA/PS), via a) UVA/PS e b) Fe%/PS.
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Tabela 20 — Velocidade especifica de pseudo primeira-ordem e tempo de meia vida para a
degradacéo de PrP via UVA/PS e Fe%/PS.
Processo  k (min™) R? ty2 (Min)
UVA/PS  0,00251 0,986 276,1
Fe%/PS 0,0106 0,999 65,4

Conforme a Figura 37, observa-se que foi possivel obter 24,5% de degradacdo do PrP
presente no permeado pelo processo UVA/PS (120 min) e 61,2% para o processo Fe/PS
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(90 min). Tais porcentagens de degradacdo sao inferiores as porcentagens observadas para 0s
respectivos processos (77,3% e 98,5% para UVA/PS e Fe%/PS, respectivamente) nas mesmas
condigdes, porém em agua Milli-Q. Foi realizada uma estimativa do tempo de meia-vida do PrP
para ambos os tratamentos e, pela Tabela 20, observa-se um bom ajuste cinético para ambos 0s
casos. Os valores de t1» para a degradagéo do PrP presente no permeado via ambos 0s processos
baseados em persulfato sdo consideravelmente superiores com os ti» obtidos com esses
processos em agua Milli-Q. Em agua Milli-Q nas mesmas condi¢es, a degradacgéo via UVA/PS
e Fe%PS resultou em ty2 de 93,0 e 0,79 min, respectivamente. No entanto, tal diferenca pode
estar relacionada com a composi¢do da matriz aquosa (permeado), indicada na Tabela 21.

Tabela 21 — Composi¢do do permeado do sistema MBR.

Componente Concentracédo® (mg L™?)
Al 2,6
B 3,3
Fe <1,0
Mn <1,0
Si <1,0
Sr 4,3
F 1,01
ClI 462
Br- n.d.?

NO3z~ 1,66
PO~ 1,75
SO4* 6,64
’DBO:s 37,3
DQO 166,2

!Analise por cromatografia idnica realizada no Laboratério de Reciclagem,
Tratamento de Residuos e Metalurgia Extrativa (LAREX) — Departamento
de Engenharia Quimica da USP; ?n.d. = n&o detectado; 2Analises realizadas
no presente trabalho.

De acordo com a Tabela 21, a concentracdo de cloreto no permeado € muito elevada,
qguando comparada a dos demais componentes presentes na matriz. Como discutido
anteriormente (item 5.3.2.2), a presenca de cloreto na matriz aquosa pode tanto resultar em
efeito de sequestrador de radicais, suprimindo o processo de degradacdo, ou contribuir

positivamente na degradacdo do contaminante (CHEN et al., 2017). Neste caso, fica evidente
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que os anions cloreto reagiram com os radicais HO* e SO4*~ (Equages 27 e 28), acarretando em
menor quantidade disponivel destes radicais para a degradacao de PrP.

O efeito negativo dos &nions cloreto é relatado por trabalhos envolvendo tanto a
degradacdo de parabenos quanto a de outros contaminantes. Chen et al. (2017) observaram
decréscimo na degradacdo de metil e etilparabeno quando utilizaram cloreto no processo de
persulfato ativado termicamente. Bennedsen et al. (2012) investigaram o efeito de cloretos e
carbonatos em reacdes envolvendo persulfato ativado e novamente observaram efeito negativo
no processo de degradacao.

Além disso, a matéria organica presente no permeado também pode ter influenciado o
processo de degradacdo do PrP no permeado. Por mais que a remocgao de matéria organica pelo
sistema MBR tenha sido elevada (acima de 90% de remocao para as analises de DBOs e DQO),
a concentragdo residual de DBOs (média méaxima de 37,3 mg L) e DQO (média maxima de
166,2 mg L) ainda foi acima dos valores esperados. Frontistis et al. (2017), Matheniti et al.
(2017) e Chen et al. (2017) avaliaram o efeito da presenca de matéria organica na degradacéo
de parabenos, utilizando matrizes reais contendo matéria organica ou agua Milli-Q contendo
acido hamico, e todos os autores verificaram que a matéria organica suprime fortemente a
degradacdo dos compostos. Xie et al. (2015) reportaram que as taxas de reacdo (segunda-
ordem) de SO4 e HO* com matéria organica natural foram de 2,35x10" mol L* s? e
3,0x108 mol L s, respectivamente.

Ademais, conforme a Figura 37, percebe-se que o processo de UVA/PS apresenta maior
inibicdo para o permeado, comparado com o processo de Fe%/PS. A partir de medidas
espectrofotométricas e conhecendo o coeficiente de absor¢do molar e a concentracao inicial de
PS, foi possivel calcular o fator de absorcdo entre PS e permeado, resultando em 45%. Este
valor indica que, no tempo zero de reacdo, o PS absorve cerca de 45% dos fotons, enquanto que
0 permeado absorve 55% dos fotons. Desta forma, verifica-se que o permeado filtra grande
parte dos fétons emitidos, o que torna um fator importante para a menor degradacao de PrP por
UVA/PS (OPPENLANDER, 2003).

Portanto, com base nestes resultados, conclui-se que a aplicagdo de um processo
oxidativo baseado em persulfato ativado como pos-tratamento ainda requer explorar novas e
melhores condicbes para aplicacdo desses tratamentos a matriz oriunda do MBR. Em
contrapartida, o emprego de MBR para a degradacdo de parabenos em concentragdes na faixa
de pug L7, ou seja, concentragdes ambientais, resultou em aproximadamente 96% de remocéo
desses poluentes, sendo possivel, neste caso, realizar a aplicacdo do POA como forma de

polimento de efluente.
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6. CONCLUSAO

O sistema MBR apresentou elevada remocdo de matéria organica, avaliada
indiretamente pelas analises de BDOs e DQO. Para DBOs, 0 permeado ofereceu concentragdes
médias de 24,6; 28,4,2 e 37,3 mg L™ para as Fases 2, 3 e 4, respectivamente, indicando
eficiéncias de remocao de 94,7; 93,8 e 92,2%. Ja as concentracdes médias de DQO no permeado
foram de 108,7; 133,1 e 166,2 mg L para as Fases 2, 3 e 4, respectivamente, apontando
eficiéncias de remocao de 91,5; 93,4 e 91,8%.

Além disso, 0 MBR se mostrou eficiente na remocéo de parabenos de efluente sintético,
tanto em concentragdes iniciais na faixa de pg L™ quanto de mg L. Do inicio da Fase 3 até
203 dias de operacdo, em que se adicionaram MeP e PrP com concentracdo inicial nominal de
500 pg L (para cada), o permeado apresentou valores médios de 21,8 e 19,1 pg L™ de MeP e
PrP, respectivamente, indicando remocdes de 95,9% para ambos os parabenos. Ao fim da Fase
3 a remocao caiu para uma média de 85,7 e 89,3% para MeP e PrP, respectivamente, sendo
equivalente as concentragBes de 67,1 e 51,1 g L™ para os respectivos compostos no permeado.

Para a Fase 4, em que se avaliou a remogéo apenas de PrP, com concentracdo inicial
nominal de 10 mg L*, a concentracio média de PrP no permeado foi equivalente a
1,3 + 1,0 mg L%, remetendo a 85% de remogdo. As analises no lodo do MBR indicaram que
para a Fase 3 houve ligeira absor¢cdo dos compostos no lodo, com concentracdao de MeP abaixo
do limite de deteccéo e PrP abaixo do limite de quantificacdo. Em contrapartida, as analises do
lodo para a Fase 4 resultaram em 2,6 mg L™ de PrP no lodo, apontando 26% da concentragio
inicial retida no lodo. Além disso, para a Fase 4, constatou-se que 14,5% do PrP estavam no
permeado e 59,5% foram removidos, sendo a biodegradacdo o principal mecanismo de
degradacéo para as Fases 3 e 4.

Por conseguinte, o sistema MBR utilizado no presente trabalho apresentou plena
capacidade de remogdo de parabenos, tanto em concentragGes na faixa de pug L quanto de
mg L. Na segunda condic&o aplicada percebe-se que € interessante a aplicagio de um processo
posterior a0 MBR, a fim de proporcionar maior remocdo do parabeno, como forma de
polimento do efluente.

Para o estudo de degradacdo de MeP e PrP, em mistura, via persulfato ativado com
lampadas UVA, variou-se a concentrago inicial dos parabenos (50-500 pg L, cada), o nimero
de lampadas UVA (1, 2 e 3) e a concentracéo inicial de PS (0,05-0,5 mmol LY). A degradacéo

apresentou-se lenta e, desta forma, observou-se formacao de MeP a partir do PrP. Portanto, fez-
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se necessario modificar as condi¢des utilizadas no processo, realizando a degradagdo dos
parabenos individualmente.

Assim, na segunda etapa foi investigado o comportamento de degradacédo apenas de PrP,
com concentragdo inicial fixa de 1 mg L™, via persulfato ativado com lampadas UVA e
particulas de Fe°. Para as degradacdes utilizando lampadas UVA como ativador, observou-se
gue quanto maior o numero de lampadas UV A e maior a concentracdo inicial de PS, maior era
a degradacdo de PrP, e menor o tempo de meia-vida. Neste sentido, o porcentual maximo de
degradacéo atingido foi de 77,3% (ensaio 2), remetendo a t1> igual a cerca de 40 minutos.

A avaliagdo dos radicais ativos no processo UVA/PS para a degradacdo de PrP a
1 mg L, realizada com a presenca de isopropanol e terc-butanol na solugdo, mostrou que ambos
os alcoois retardaram o processo de degradacdo, resultando em efeito mais acentuado para o
isopropanol. Este resultado indica que, nas condi¢bes empregadas, a degradagcdo ocorre por
reacdes induzidas pelos radicais HO* SO4*", embora o radical SO4* favoreca mais este processo.
A avaliacdo do efeito da matriz aquosa foi conduzida aplicando agua de torneira e mineral,
com resultados exibindo retardamento na degradacdo para ambas as matrizes, sendo levemente
mais acentuado para a agua de torneira.

A degradagio de PrP com Fe® como fonte ativadora mostrou-se mais rapida, comparada
a realizada com lampadas UVA. Os resultados mostram que o aumento da concentracao de PS
e Fe® até determinados valores resulta em um decréscimo no valor de ti2, seguido de aumento.
Foi possivel alcancar porcentagens de degradacdo superiores a 97% para todos 0s ensaios
realizados, com ti> minimo de 0,75 min (ensaio 4 — ponto central) e méximo de 2,25 min (ensaio
3).

A investigacdo dos radicais ativos para o processo de Fe%PS indicou que a presenca
tanto de isopropanol quanto de terc-butanol resultou em uma diminuicdo da taxa de degradacéo,
sendo mais evidenciado para o primeiro. Novamente, conclui-se que ambos os radicais HO* e
S04 contribuem para a degradacdo, porém o ultimo apresenta maior contribuicdo. A analise
do efeito da matriz aquosa revelou que tanto a matriz &gua mineral quanto agua de torneira
resultaram em expressivo retardamento no processo de degradacéo de PrP por Fe%PS, sendo
mais evidenciado para a primeira matriz. A agua mineral resulta em maior efeito devido a
presenca de bicarbonato em sua concentracdo, considerado sequestrador de radicais.

A identificacdo de intermediarios de degradacgio para os processos UVA/PS e Fe%/PS
permitiu comprovar a formacdo de quatro intermediarios, sendo estes benzoato de propila,

benzoato de metila, acido 4-hidroxibenzoico e MeP. A avaliacdo da toxicidade utilizando a
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bactéria V. fischeri resultou em ECso na faixa de 3,8 a 4 mg L, com tempo de contato de 30
min.

Por fim, realizou-se o tratamento do permeado do sistema MBR utilizando a melhor
condicdo do processo UVA/PS (ensaio 2: 4 lampadas UVA e 6,125 mmol L* de PS) e Fe%PS
(ensaio 4: 40 mg L de Fe® e 5 mmol L de PS). Obtiveram-se 24,5% de degradacéo do PrP
presente no permeado pelo processo UVA/PS (120 min) e 61,2% para o processo Fe%/PS (90
min).

Em suma, o sistema MBR apresentou elevada capacidade de remocéao de parabenos, e
nesse sentido o presente estudo é pioneiro. O sistema de persulfato ativado, por sua vez, apesar
de ter sua eficiéncia condicionada pela matriz aquosa, também se mostrou eficiente na remocéo
de parabenos, tanto com ativacéo por ferro de valéncia zero quanto por radiacdo UVA. Portanto,
com base nestes resultados, conclui-se que a aplicacdo de um processo oxidativo baseado em
persulfato ativado como pos-tratamento ainda requer explorar novas e melhores condi¢ées para
aplicacdo desses tratamentos a matriz oriunda do MBR. Em contrapartida, o emprego de MBR
para a degradacdo de parabenos em concentragdes na faixa de pg L™, ou seja, concentragdes
ambientais, resultou em aproximadamente 96% de remocao desses poluentes, sendo possivel,

neste caso, realizar a aplicacdo do POA como forma de polimento de efluente.
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1. Curvas analiticas para o processo de extragcdo DLLME: (a) metilparabeno e (b)

propilparabeno.
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2. Curvas analiticas para o metilparabeno (a) baixa concentracédo e (b) alta concentracéo;
e para o propilparabeno (c) baixa concentracéo e (d) alta concentracéo.
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3. Ensaios de degradacdo de MeP e PrP em funcdo do tempo, para o planejamento

experimental Doehlert.
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4. Espectros de emissdo para uma, duas, trés e quatro lampadas UVA.
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5. Tabela ANOVA, em termos de tempo de meia-vida para a degradagéo de PrP via

UVA/PS.
ANOWVA; Var 11/2; R-sgr=,92719; Adj-, 80585 (LA file)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=150,9914
DV: t1/2
Factor 8§ | df | WMS F | p
(1)[PS]iL) 3160.421 1 3160421 20.93114| 0.019598
[FS](Q) 172,598 1 172,598 1.14310 0,363383
(2)lamp (L) 2424 096 1) 2424096 16.05453| 0.027584
lamp (Q) 19,186 1 19,186 0.12706 0745092
1L by 2L 8.451 1 8.451 0.05597 0828213
Error 452 974 3 150,991
Total §S 6221740 B | 1

6. Tabela ANOVA, em termos de porcentagem de degradacdo, para a degradacdo de PrP

7.

via UVA/PS.
AMOVA; Var.:% degradacdo; R-sqr=,99343; Ad]:,98249 (UVA_file)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=3,663015
DV: % degradacdo
Factor 85 | df | MS F | p
(1)[PS]iL) 800,532 1 800 5322 218 5446 0,000672
[PS]iQ) 207,816 1 2078161 56,7336 0,004851
(2)lamp (L) 555,182 1 555,1820 162 3832 0,001145
lamp (Q) 137,902 1 137.,9023 37 6472 0,008706
1L by 2L 14,312 1 14,3124 3.9073 0142517
Error 10,989 3 3.6630
Total §S 1673,602 B |

Imagem de MEV para as particulas de [x 900] Fe® empregadas no processo.
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8. Tabela ANOVA, em termos de tempo de meia-vida, para a degradagéo de PrP via
Fe%/PS.

AMNOWA: War_11/2; R-sqr=,99546; Ad:,98789 (Fe_file)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs: MS Residual=,0035886

DV: t1/2
Factor ss | o | Ms | F | p
(MPSIL) | 0.737227 1] 0,737227| 205.4342] 0.000736
[PS](Q) 1020586 1/ 1,020586| 284,3946/ 0.000454
(2)[Fe](L) 0.473219 1/ 0,473219] 131.8664| 0.001418
[Fe](Q) 0.133037 1/ 0,133037| 37.0717| 0.008897
1L by 2L 0.101886 1 0.101886 28.3913/ 0.012918
Error 0.010766 3 0.003589
Total SS [ 2371256 8 |

9. Cromatograma do PrP 100 mg L para identificacio de intermediarios.
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10. Cromatograma de ensaio UVA/PS para a identificacdo de intermediarios.
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11. Cromatograma de ensaio Fe%PS para a identificagdo de intermediarios.
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