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RESUMO

Devido ao crescente problema de escassez de dgua, bem como pela necessidade da preservagao
do meio ambiente, estudos t€m sido conduzidos visando o reaproveitamento de residuos da
agroindustria para que possam ser produzidos biocarvdes para a promocdo do reuso de dguas
residudrias na irrigacdo de culturas, bem como utilizados na remocdo de micropoluentes
emergentes em dguas residudrias. A bioadsor¢do desperta elevado interesse em relagdo a
pesquisa de novos materiais que possam ser utilizados como adsorventes, por apresentar uma
proposta promissora, eficiente, economicamente vidvel e ecologicamente sustentdvel quando
comparado aos demais métodos de descontaminacdo. Neste contexto, o estudo do presente
trabalho se baseou na producido de um biocarvao a partir do bagaco da laranja a 550°C para
compor um tratamento tercidrio na reten¢ao da tetraciclina bem como a utilizacao do efluente
na irrigacdo da cultura do rabanete. Foram caracterizadas amostras do bagaco de laranja in
natura, o biocarvdo e o carvdo comercial ativado. As amostras foram caracterizadas por
termogravimetria, medidas de darea superficial e porosidade, microscopia eletronica de
varredura e difracdo de raios X. A irrigacdo com o efluente filtrado com o biocarvao e carvao
comercial ativado ndo influenciaram representativamente nas variaveis agrondomicas da cultura,
nas andlises fisico-quimicas da dgua e efluentes foram atendidos pela referida Resolugdo e/ou
trabalhos sobre a temdtica. Observou o risco de salinizagdo e sodificagcdo do solo pela pratica.
O modelo de Langmuir foi o que melhor se adaptou ao biocarvao, configurando adsorcao de
natureza fisica, benéficas para a processo de dessor¢do. O modelo cinético que mais se ajustou
foi o de pseudo-segunda ordem e o tempo de equilibrio estimado para o biocarvao foi de oito
minutos. O método espectofotométrico apresentou-se seguro, econdmico e vidvel em todas as
andlises utilizadas. O biocarvao teve capacidade de adsorcdo da tetraciclina de 100% em aguas
residudrias domésticas e a eficiéncia da filtracdo com biocarvao foi em média 25% maior do
que com o carvao comercial. Diante do exposto conclui-se a possibilidade de conversdo de um
residuo da agroindustria de baixo valor e sem destinagcdo apropriada, a um produto de valor
agregado, o biocarvao do bagaco da laranja, a ser utilizado como tratamento tercidrio para o
reuso de efluentes na irrigacdo de culturas e como adsorvente para remog¢do da tetraciclina em
dguas residudrias domésticas.

PALAVRAS-CHAVE: biocarvio, efluentes, micropoluentes emergentes, tetraciclina



ABSTRACT

Due to the growing problem of water scarcity, as well as the need to preserve the environment,
studies have been conducted aiming at the reuse of agroindustrial waste so that biofuels can be
produced to promote the reuse of wastewater in crop irrigation as well as used in the removal
of emerging micropollutants in wastewater. The bioadsorption arouses great interest in the
research of new materials that can be used as adsorbents, because it presents a promising,
efficient, economically viable and ecologically sustainable proposal when compared to other
decontamination methods. In this context, the present study was based on the production of a
biochar from the orange bagasse at 550°C to compose a tertiary treatment in the tetracycline
retention as well as the use of the effluent in the irrigation of the radish culture. Samples of in
natura orange pomace, biochar and activated commercial charcoal were characterized. The
samples were characterized by thermogravimetry, surface area and porosity measurements,
scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Irrigation with the filtered effluent with
activated charcoal and biocarbon did not influence representatively the agronomic variables of
the culture, the physical- chemical properties of water and effluents were met by the
aforementioned resolution and / or work on the subject. He observed the risk of salinization and
sodification of the soil by the practice. The Langmuir model was the one that best adapted to
the biochar, configuring adsorption of physical nature, beneficial to the desorption process. The
kinetic model that fitted the most was the pseudo-second order and the estimated equilibrium
time for the biochar was eight minutes. The spectrophotometric method was safe, economical
and feasible in all the analyzes used. The biocarbon had a capacity of 100% tetracycline
adsorption in domestic wastewater and the efficiency of the filtration with biochar was on
average 25% higher than with the commercial coal. In view of the above, the possibility of
converting a waste from the low-value agro-industry and without appropriate destination to a
value-added product, orange marc bagasse, to be used as a tertiary treatment for reuse of effluent
in irrigation and as adsorbent for the removal of tetracycline in domestic wastewater.

KEY WORDS: biochar, effluents, emerging micropollutants, tetracycline
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1 INTRODUCAO

A crise hidrica é um problema real que atinge milhdes de seres humanos e que tem
posicionado a 4gua como centro de discussdes e conflitos em todo o planeta. A dgua tornou-se
um recurso cada vez mais escasso, seja pelos processos de desenvolvimento desenfreado da
urbanizagdo, com aumento da demanda, seja pela redugdo da oferta de 4gua de boa qualidade,
condicionada pela poluicdo dos mananciais e decorrente do aumento de produgao de residuos
domésticos e industriais. Diante do contexto, a reutilizacdo de dguas residudrias torna-se um
componente necessario para a gestdo dos recursos hidricos, por dar suporte ao abastecimento
de dgua bem como responsavel por proporcionar uma destina¢do apropriada aos efluentes, no

qual pode ser destacado o reuso na agricultura.

Diversos paises ja adotam a pratica da tecnologia do reuso e possuem regulamentagdes
especificas na temdtica, fundamentadas em riscos potenciais devido a presenca de
microrganismos patogénicos nas dguas residudrias, no solo ou nas culturas irrigadas. O avanco
tecnologico ocorrido a partir da 2* Grande Guerra Mundial introduziu no mercado uma ampla
variedade de substancias ou compostos quimicos utilizados cotidianamente, exemplos como o
desenvolvimento de medicamentos, produtos de higiene pessoais e defensivos agricolas que
objetivam, até os dias atuais, proporcionar maior qualidade de vida ao ser humano. Porém,
conforme o Programa de Pesquisa em Saneamento Basico (PROSAB, 2009), a presenga desses
contaminantes emergentes no meio ambiente, tem causado prejuizos cumulativos a fauna, a

flora e ao préprio homem, o que constitui um elevado fator de risco.

Segundo Sanderson et al. (2004), dentre os micropoluentes emergentes, os farmacos
tém lugar de destaque em funcdo da variedade de substancias e de sua disseminacao ambiental
via esgoto in natura. Das classes dos fadrmacos, os antibidticos se sobressaem principalmente
pelo consumo mundial apresentar-se em crescimento vertiginoso, conforme a Fundagdo Fio
Cruz (2015), arevista cientifica The Lancet expde que, entre os anos de 2000 e 2010, o consumo
de antibidticos aumentou em 76% em paises dos Brics (Brasil, Russia, fndia, China e Africa do
Sul). E importante salientar que o problema se agrava ao observar um perigo que ameaca a
humanidade, mas desconhecido pela populacdo, que € o surgimento das denominadas

“superbactérias”.



Conforme Aquino et al. (2013), os tratamentos convencionais por nao terem sido,
sobretudo, projetados com o objetivo de remog¢do desses compostos, requerem uma etapa
complementar para atingir esta finalidade. Bottoni & Caroli (2018) complementam que esses
micropoluentes emergentes podem ser eliminados ou convertidos no meio ambiente por
diferentes formas de tratamento complementares. Estudos recentes apontam 0s processos
oxidativos avangados (MICHAEL-KORDATOU et al., 2018), filtracdo em carvado ativado
(BENSTOEM et al., 2017), processos com membranas de nanofiltracdo, osmose reversa
(LIMA et al., 2014; SHANMUGANATHAN et al., 2017) e processos com cloracdo como
alternativas promissoras e mais eficazes (NOUTSOPOULOS et al., 2014).

O processo fisico-quimico da adsor¢do pode ser empregado na remog¢do de poluentes
com grande eficdcia, a exemplo do uso de carvao ativado no tratamento de dguas residuais,
sendo muitas vezes considerado superior as demais técnicas, inclusive por poder operar com
baixo custo e poder ser integrado com outros sistemas (LIMA et al, 2018). Os processos
adsortivos proporcionam uma proposta promissora, eficiente, economicamente vidvel,
ecologicamente sustentdvel, e vém despertando grandes interesses em relacdo a pesquisa de
novos materiais que possam ser utilizados como adsorventes, principalmente em relacdo a
bioadsor¢do. Dentre os bioadsorventes mais estudados e utilizados destacam-se: mesocarpo do

coco verde, bagaco de cana-de-acgucar, palha/casca de café e casca de banana.

Dados atuais do Ministério da Agricultura indicam que anualmente o Brasil € o
responsével por 18 milhdes de toneladas ou cerca de 30% da safra mundial da laranja. Conforme
Fiorentin et al. (2010), o residuo da laranja pode causar muitos problemas econdmicos e
ambientais devido principalmente a sua elevada fermentacdo. Usualmente, parte do bagago tem
sido empregado como aditivo na alimentacdo de ruminantes na forma de ensilagem. Contudo,
a inddstria tem grande interesse em desenvolver novas aplicacdes para o bagaco da laranja,

destacando-se a utilizagdo deste material como adsorvente no tratamento de efluentes.

No Brasil, os estudos de monitoramento de micropoluentes emergentes em esgotos,
aguas superficiais e de abastecimento sdo incipientes. Atualmente, a revisao da literatura ja
mostra que hd alguns trabalhos nacionais abordando a presenca de tais contaminantes em
matrizes ambientais, contudo, no tocante ao reuso agricola e os seus efeitos fisicos e quimicos
ainda persiste a caréncia em estudos, bem como sobre a remocao de micropoluentes emergentes

em sistemas de baixo-custo de tratamentos de esgotos, como lagoas de estabilizacao.



Cabe, portanto, ressaltar que esta pesquisa contribuird a obediéncia ao Principio da
Precaugdo, que tem seu fundamento na Politica Nacional de Meio Ambiente (Lei N°. 6.938, de
31/08/1981) que implica em uma agdo antecipatdria a ocorréncia do dano ambiental, de forma
que na auséncia da certeza cientifica formal, a existéncia de um risco de um dano sério ou

irreversivel requer a implementag¢do de medidas que possam prever este dano.

Desta maneira, o objetivo deste projeto consiste em produzir e caracterizar um biocarvao
para utilizacdo no sistema tercidrio de tratamento de 4gua residudria. Como objetivos
especificos o projeto visou construir um sistema filtrante em escala de bancada, avaliar a
reutilizagdo dos efluentes filtrados na irrigagdo do rabanete e investigar a capacidade de
remo¢do do farmaco tetraciclina por um sistema tercidrio de baixo custo combinado com um

sistema secundario de baixo custo.

A escolha desta pesquisa deve-se aos resultados promissores obtidos em estudos de
Mendonga et al. (2005), Carvalho et al. (2013) e Faccioli et al. (2017), relativos ao sistema de
tratamento e aplicagio para o reuso agricola. E fundamental salientar sobre a abordagem objeto
deste trabalho, na qual trard uma oportunidade de evolugdo das a¢des relacionadas ao meio
ambiente, focando uma visao interdisciplinar, com bases na ética ambiental e na transformacado
do préprio ser humano. E também importante mencionar que no estado de Sergipe nio se
conhece a concentracdo de micropoluentes emergentes em esgotos brutos ou tratados e
consequentemente, inexistem estudos sobre a remog¢do destes compostos em Estacdes de

Tratamento de Esgotos (ETE) s de baixo custo.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Sustentabilidade

2.1.1 Meio ambiente

Desde a revolugdo industrial, o mundo experimenta ndo s6 um grande desenvolvimento
nos processos de producdo agricola e industrial. Contudo, apesar dos notdérios beneficios na
qualidade de vida, este fendmeno segue acompanhado do acréscimo da degradacdo do meio
ambiente, em parte devido ao surgimento de novos habitos de consumo, aos quais t€m
acarretado na escassez de diversos recursos. Segundo Cahill (2003), o impacto ambiental do
consumismo do “homem moderno” tornou-se evidente a partir dos dltimos 30 anos do século
XX. Abreu (2007) incrementa que, o crescimento do consumo de energia, de dgua e de
alimentos ndo permite que a taxa de renovagdo destes recursos seja Superior ao seu consumo,

podendo tornar-se recursos nao renovaveis.

A humanidade, portanto, tem exercido historicamente sobre o meio ambiente, um forte
dominio, apresentando a capacidade de interven¢do do homem sobre a natureza sem a
preocupacio real com as consequéncias. A preocupacdo com os efeitos adversos ao meio
ambiente materializou-se apos o langamento do livro “Silent Spring” (CARSON, 1962),
publicado nos EUA, durante a década de 60 do século XX, um feito para a revolucao

denominada ambientalista e o “startar” da consciéncia ecoldgica no mundo.

Conforme Sachs (1986) os limites do crescimento defendidos pelo Clube de Roma e a
Conferéncia das Na¢des Unidas sobre o Ambiente Humano, em Estocolmo no ano de 1972 deu
forca para o surgimento da utopia do conceito denominado desenvolvimento sustentdvel.
Segundo a classica definicdo de desenvolvimento sustentavel: “[...] aquele que atende as
necessidades do presente, sem comprometer a possibilidade das geragdes futuras atenderem as
suas proprias necessidades”. (Relatorio de Brundtland, 1988, p. 430), conceito este que se
originou do eco desenvolvimento e que foi disseminado a todo o mundo, presente inclusive em
discursos e documentos oficiais relativos a questdes ambientais e que envolvem a qualidade de

vida em geral.



Sachs (1986) ainda acrescenta que, ndo € possivel resolver as questdes do
desenvolvimento e da qualidade de vida de forma local ou regional, o problema ¢ mundial no
qual deve inclusive ser decorrente de modelos econdmicos seguidos pelos setores que detém os
meios de producdo. O autor ainda cita que o desenvolvimento € compreendido pela busca de
alternativas para a utilizacdo de recursos especificos em cada eco regidio com o objetivo de

satisfazer as necessidades de subsisténcia da populacdo (SACHS, 1986).

Conforme Kiperstok (2002) confrontar-se com o desafio da minimiza¢do do impacto
ambiental do processo produtivo ndo depende somente de uma correcao dos problemas ja
existentes, mas sim, que sejam tomadas providéncias no sentido de evitar ou reduzir a
ocorréncia dos mesmos. Portanto torna-se entdo o divisor de d4guas na mudanga do paradigma
do desenvolvimento econdmico/industrial para a visdo da sustentabilidade ambiental, no qual
visa principalmente ndo impor barreiras ao crescimento, € sim a melhoria do desempenho
ambiental. Segundo o autor o paradigma da sustentabilidade, que engloba as esferas ambiental,
social, econdmica, cultural e politica, visa a adequacdo dos padrdoes da vida humana

(KIPERSTOK, 2002).

2.1.2 Agua

Cunha (2008) primeiramente traz que um dos problemas da escassez € a ma distribui¢ao
hidrica, no qual algumas regides sdo privilegiadas com o elevado quantitativo de volume de
agua, como no caso do Brasil a regido do Amazonas, ja outras localidades, como alguns paises
da Africa, apresentam graves problemas decorrentes da falta de 4gua. Contudo vale ressaltar o
levantamento realizado pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2011), no qual as regides Norte
e Nordeste do Brasil sdo as que tém, relativamente, os maiores problemas nos sistemas
produtores de dgua. No Nordeste, inclusive o percentual do potencial hidrico do pais € de 18%
e a regido também concentra os maiores problemas com disponibilidade de mananciais, por
conta da escassez de chuvas. Segundo Rebougas et al. (2006) a escassez da dgua acarretard em
problemas nas esferas politica, econdmica, sanitdria, podendo até originar conflitos andlogos

aos causados pelo dominio do petréleo.

Ainda conforme Cunha (2008) a disponibilidade de dgua decresce cada vez mais,

elevando a necessidade de se rever o sistema de consumo bem como o estabelecimento de



politicas que alavanquem o uso sustentdvel. Contudo, as fontes alternativas de abastecimento
de 4gua devem contemplar a necessidade de garantia da dgua em quantidade e qualidade
necessdrias a cada fim, garantindo inclusive a sadde publica dos usudrios. A autora sinaliza a
importancia da conservacdo e do reuso para a promog¢do da sustentabilidade dos recursos

hidricos.

Cunha (2008) sinaliza a importancia também ao uso irracional da 4gua, como a falta de
conscientizacao, levando ao desperdicio e a polui¢do dos mananciais, acarretando no aumento
da gravidade do problema da escassez. Gémez et al. (2017) corroboram citando inclusive que
além da expansdo da populacdo, a atividade econdmica traz consigo mais esgotos,
principalmente residuos industriais. Hespanhol (2015) complementa que uma primeira solug¢ao
para a problemética da escassez de dgua é a quebra do paradigma que se estabeleceu no Brasil
de abundancia desse bem natural. Faz-se necessério que o ser humano compreenda que a d4gua
€ um recurso limitado, que depende de processos naturais para sua autodepuracdo, no qual a
velocidade dos seres humanos de gerar polui¢io € superior quando comparados aos processos.
Martins (2015) ressalta que a realidade é que a maioria dos moldes econdmicos no Brasil ndo
valoriza favoravelmente os servigos essenciais que os ecossistemas de 4gua doce proporcionam,
e com frequéncia dirigem a um uso insustentdvel dos recursos hidricos e a deteriora¢do do

ecossistema.

Segundo Gasparotto (2011) a 4dgua ocupa destaque entre os recursos naturais, por
possuir papel fundamental no meio ambiente, na vida humana e por nada a substituir, nesse
sentido a 4gua € a forma de energia efetiva a vida e 2 manutencdo dos ecossistemas. Portanto,
equacionar a distribuicdo de 4gua necessaria para o atendimento da demanda humana e
simultaneamente manter e preservar as fun¢des dos ecossistemas e dos seres vivos integrados
¢ um desafio que depende de praticas sustentdveis de gestdo dos recursos hidricos

(GASPAROTTO, 2011).

De acordo com os dados da Organization for Economic Cooperation and Development
(OCDE, 2012), para 2050, mais de 40% da popula¢do mundial ird viver em bacias hidrograficas
com escassez de dgua, principalmente no Norte de Africa, na Africa Subsaariana, no Sul da
Asia e na Asia Central. Atualmente cerca de um quinto da populag¢io mundial vive em zonas
com escassez fisica de 4gua, e um quarto da populacao mundial vive em locais com escassez
econOmica de dgua, no qual os paises ndo t€m as infraestruturas necessarias para conseguirem

captar a 4gua (ONU, 2014).



Uma pesquisa recente do Férum Economico Mundial (WEF, 2015) sobre riscos globais
diagnosticou a segurancga hidrica como um dos grandes desafios mundiais da atualidade. Na
pesquisa intitulada como “WEF Global Risks Report”, especialistas de diversas dreas avaliaram
os riscos globais com maior probabilidade de ocorrer ao longo dos préoximos 10 anos bem como
0s que teriam maior impacto, e a temdtica da 4gua surgiu entre os cinco mais importantes nas
duas perspectivas. Na assembleia geral da ONU (2015) foram deliberados os planos da agenda
para 2030, na qual fazem parte 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel e 169 metas a

atingir nos proximos 15 anos.

Dos 17 objetivos principais, em sexto lugar consiste no objetivo de assegurar acesso e
uma gestado sustentdvel da dgua e saneamento para toda a populacao do planeta, o que demonstra
a grande importancia e preocupacdo dada a preservacdo e ao uso sustentdvel deste recurso
precioso para a vida no planeta, para o bem-estar e desenvolvimento social e econdmico.
Inclusive porque os objetivos anteriores (cinco) estdo relacionados na totalidade, direta ou

indiretamente, com o acesso a dgua segura e ao saneamento (ONU, 2015).

2.1.3 Ecotoxicidade

Newman & Unger (2003) trazem que os estudos destinados a avaliagdo da qualidade
dos ecossistemas, com destaque nas respostas bioldgicas dos organismos, levaram ao
desenvolvimento de uma ciéncia designada como Ecotoxicologia, que estuda os efeitos dos
contaminantes sobre 0s seres vivos e os ecossistemas. E uma ciéncia multidisciplinar e holistica
por abordar questdes como efeitos toxicos nos niveis celular, individual, e até niveis mais
elevados de organizacdo, como populacional, de comunidade, ecossistema e biosfera
(NEWMAN & UNGER, 2003). Conforme Rand et al. (1995), a Ecotoxicologia pode ser
considerada um dos recentes e dindmicos campos da ciéncia, atentada em estudar como os
ecossistemas metabolizam, transformam, degradam, eliminam, bioacumulam e sofrem agao
da toxicidade dos produtos quimicos que nele penetram, a0 mesmo tempo que auxilia nos

estudos sobre efeitos e transporte de substancias quimicas no meio ambiente.

Bioacumulacao é um termo que descreve a tomada de um contaminante quimico, do
ambiente, por uma ou todas as rotas possiveis (respiracdo, dieta, via dérmica, etc.), a
partir de qualquer fonte no ambiente onde tais substincias estdo presentes. Por
exemplo, os peixes assimilam algumas substincias quimicas procedentes de sua



alimentacdo, ou ainda através da ingestdo de material particulado adsorvido nos
sedimentos ou presente em suspensdo nas dguas. Em muitos casos, tais substancias
nao sdo metabolizadas pelo peixe, ou seja, acabam se acumulando nos tecidos
adiposos, nos quais sua concentragdo aumenta com o tempo. Aves predadoras que se
alimentam destes peixes, por consequéncia, apresentardo concentracdes ainda maiores
destas substincias no organismo. Por isso, 0os animais que se encontram no topo da
cadeia apresentam concentracdes mais altas dessas substancias no corpo que 0s
organismos do inicio da cadeia alimentar (BIRKETT e LESTER, 2003).

De acordo com Sanderson et al. (2004), os produtos farmacéuticos sdo fabricados com
a intencdo de causar um efeito bioldgico, por conseguinte, muitas vezes eles t€m tipos
semelhantes de comportamento fisico-quimico que sao prejudiciais e caracteristicos dos
xenobidticos, além de serem relativamente persistentes, pois sdo produzidos para serem ativos
até alcancarem o seu efeito terapéutico. Colago et al. (2014) complementam ressaltando a
necessidade do conhecimento a respeito da presenca, do comportamento, do tempo de
permanéncia, do destino e dos efeitos isolados e sinérgicos de micropoluentes emergentes no
ambiente, especialmente os residuos dos farmacos, por serem produtos essenciais a vida e de
elevado consumo, em especial no Brasil, que se encontra entre os maiores consumidores de

medicamentos do mundo.

Segundo Ferreira (2011), foram os avangos da tecnologia e do desenvolvimento de
novas técnicas analiticas nos ultimos quinze anos que permitiram a quantificagdo de poluentes
organicos, como os farmacos, em baixas concentracdes e em todos os tipos de dgua (esgotos,
dguas superficiais, 4guas subterraneas e dgua potdvel) e em matrizes s6lidas (lodo de esgoto,
estrumes, solos e sedimentos). Os poluentes emergentes podem ser definidos como qualquer
substancia quimica natural ou sintética que historicamente ndo eram monitoradas nem
consideradas como poluentes, mas que mesmo em baixas concentragcdes podem causar riscos a

saide humana e ao meio ambiente (BILA & DEZOTTI, 2006; HOMEM & SANTOS, 2011).

Homem & Santos (2011) citam que hd uma crescente preocupacdo da comunidade
cientifica com a presenca de compostos quimicos emergentes, ou denominados micropoluentes
emergentes, principalmente em ambientes aquéaticos (principal rota de potencial contaminagao)
e seus possiveis impactos ambientais, pois pouco € conhecido sobre o efeito dessas substancias
no meio ambiente. Portanto, grande €nfase tem sido dada a avaliagdo de impacto no meio
ambiente através de dados ecotoxicoldgicos. Segundo Ternes et al. (2006) e Reemtsma et al.

(2008), o desenvolvimento adequado de pesquisas poderd determinar que alguns destes



poluentes emergentes sejam incluidos nos programas de monitoramento e até mesmo tenham

seus limites legais estabelecidos no futuro.

2.2 Micropoluentes emergentes

2.2.1 Contextualizagao

Diversos estudos tém relatado a presenca de micropoluentes emergentes em niveis de
tracos em diversas partes do mundo, sendo encontrados em esgotos sanitarios, efluentes
hospitalares, efluentes industriais, d4guas superficiais, ambientes marinhos e sedimentos (PAL
et al., 2010). Muitos destes compostos sdo denominados como “Endocrine Disrupting
Chemicals”, mais conhecidos pela sigla EDC ou genericamente: perturbadores, disruptores ou
desreguladores enddcrinos (DE)’s. Bila & Dezotti (2007) salientam que os desreguladores
enddcrinos, cujos efeitos ou a presenca no meio ambiente sdo ainda pouco conhecidos, nao
estdo incluidos em normativas ou legislacdes de controle ambiental, necessitando de estudos

para a promogao de protecdo da saude publica e do meio ambiente.

Recentemente, o Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avangadas
(INCTAA, 2013), alertou que os efeitos desses compostos na saide humana podem levar
décadas para serem manifestados, sendo dificil a identificacdo das correlacdes de causa e efeito.
O Instituto ainda salienta que, como sdo inimeros os compostos, cada regido do planeta tem o
seu problema, a exemplo dos paises em desenvolvimento, que geralmente apresentam
contaminagdes ambientais por pesticidas em fun¢do da vocagdo agricola e contaminagdes por

farmacos pela falta de saneamento bésico.

Na verdade, conforme Filho et al. (2007), diversos desses micropoluentes emergentes
ndo sdo “novos”, somente ndo eram detectados pelos métodos, ou se tornaram/tornario
potencialmente prejudiciais a saide humana, em funcdo de novas condi¢cdes ambientais de
origem antropogénica, portanto, alguns grupos de compostos que ndo sao considerados
problemadticos no presente podem se manifestar-se altamente indesejaveis no amanha. As
substancias em questdo podem ser encontradas no ambiente aquético e mesmo apresentando-se

em concentragdes muito baixas, na ordem de microgramas por litro ou nanogramas por litro

(ng.L! ou pg.L"), podem apresentar intimeros efeitos deletérios (LEITE et al., 2010).
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Estudos acerca dos micropoluentes emergentes surgiram devido a acontecimentos que
estiveram relacionados aos efeitos da exposicao de seres humanos e animais aos compostos em
questdo em todo o mundo (AQUINO et al., 2013). Como a incidéncia de cancer no sistema
reprodutor de filhas de mulheres que utilizaram o dietilestilbestrol entre os anos de 1940 a 1970,
composto destinado a redugdo do risco de aborto em gestantes, declinio da qualidade do s€émen
em homens nos anos de 1938 a 1990, em animais silvestre destaca-se o episédio onde foram
observadas anomalias no sistema reprodutor de jacarés devido a contaminac¢io com o pesticida
DDT (2,2 bis-p-clorofenil-1,1,1-tricloroetano) e seu metabdlito DDE (2,2 bis-p-clorofenil-1,1-
dicloroetileno) e varios eventos foram observados também na feminizacdo de peixes oriundo a
presenca de hormonios naturais femininos ou substancias que as mimetizam, como o 17f-

estradiol e dos alquilfendis, presentes nos efluentes das ETE (AQUINO et al., 2013).

Um dos primeiros registros de residuos de medicamentos evidenciados no Brasil foi no
final do século XX, Stumpf e? al. (1999) encontraram antilipémicos, anti-inflamatérios e alguns
metabolitos em esgotos sanitarios bruto e tratado e em rios no estado do Rio de Janeiro, a
concentracdo média da maioria dos farmacos investigados nos esgotos tratados esteve na faixa
de 0,1 a 1,0 pg.L!. Nos rios, as concentracdes médias situaram-se entre 0,02 e 0,04 pg.L,
como consequéncia da remoc¢ao incompleta dos fairmacos durante sua passagem pela ETE e
pelo descarte de esgoto in natura. Ja Peron (2007) detectou, na cidade de Araraquara, no estado
de Sao Paulo, a presenca de diclofenaco em concentracdes variando de 2,12 a 22 pug.L"!. Brenner
(2009), na cidade de Santa Maria, localizada no estado do Rio Grande do Sul, constatou
concentracdes de sulfametoxazol e de trimetropina em efluente hospitalar na faixa de 12,5 a

37,3 e 3,65a 11,30 ug.L'!, respectivamente.

Ghiselli & Jardim (2007) trazem que a exposi¢do aos DE’s pode ocorrer através do
contato com o solo, a ingestdo de dgua, ar ou alimentos. Contudo a mais importante forma de
contamina¢do para o homem € a alimentacdo ou pela ingestdo de dgua potdvel contaminada
pelo fato de inimeros destes micropoluentes nao serem totalmente destruidos ou degradados
durante os processos empregados nas estacdes de tratamento convencionais, tanto de 4gua como

de esgoto.

Segundo Souza (2011), os micropoluentes emergentes envolvem uma cadeia de
substancias presentes em medicamentos, desinfetantes, detergentes, surfactantes, pesticidas,
corantes, tintas, conservantes, aditivos alimentares e produtos para cuidados pessoais, que

podem ser encontrados em matrizes ambientais como esgoto, corpos hidricos receptores, lodo
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biolégico e mesmo em 4guas de abastecimento ptblico. Hespanhol (2015) complementa
enfatizando que tais substancias adentram o mercado consumidor continuamente tendo o
destino final em corpos hidricos que, por sua vez, se constituem nas fontes de abastecimento de

agua.

A situag@o passa a ser mais preocupante quando se constata que diariamente milhdes de
toneladas de efluentes, sem tratamento adequado, sdo despejados nas dguas em todo o mundo,
acarretando na degradacdo e contribuindo com a contaminagdo dos recursos hidricos
(PROSAB, 2009). Além disso, o programa ressalta que os servigos de coleta e tratamento de
esgotos no Brasil, ainda se apresentam sob forma precéria e as atividades agricolas sdo intensas,
podendo-se concluir que além da presenga de compostos organicos da classe dos
micropoluentes emergentes nos mananciais de dgua, os niveis de concentragdo podem ser

significativamente mais elevados do que os observados nos paises desenvolvidos.

De acordo com os dados do Instituto Trata Brasil (2013), dos esgotos gerados no pais,
apenas 37,5% recebem algum tipo de tratamento, em considerando somente as capitais, foram
lancadas cerca de 1,2 bilhdo de metros cibicos de esgotos no meio ambiente no referido ano.
No relacionado a capital de Sergipe, Aracaju, no mesmo ano o percentual de coleta bem como
de tratamento foi de 33,74%, no qual se faz importante destacar a involucdo de 0,84% nos
ultimos cinco anos, ou seja, apresentando uma situacdo preocupante, pois sd0 Servigos

essenciais para a saide e ao bem-estar das pessoas.

Souza (2011) destaca entre os micropoluentes, um grupo de produtos farmacéuticos que
nas ultimas décadas teve um significativo aumento de producdo para serem empregados na
promocao da saude de seres humanos e animais. Apds sua utilizacdo, amplas quantidades de
produtos farmacé€uticos podem ser lancadas no meio ambiente aqudtico, podendo estar
presentes em dguas residudrias e superficiais em concentragdes variando de ng.L'! amg.L!. J4
Sim et al. (2010) ressaltam que, os medicamentos podem proporcionar possiveis riscos para o
ecossistema aquéatico, bem como desregulacdo enddcrina e efeitos colaterais graves, ja que sao
originalmente produzidos para ocasionarem efeitos biolégicos especificos. Por estas razdes, a
poluicdo emergente por compostos farmacos se tornou um problema ambiental em todo o

mundo.

Gil & Mathias (2005) detalham que os micropoluentes emergentes apresentam varias
vias de contamina¢@o ambiental, e os sitios de ocorréncia ambiental podem ser provenientes de

dguas subterraneas, por infiltracdo de linhas de esgoto ou efluente, de 4guas superficiais:
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despejos de esgoto doméstico, industrial ou rural, quando transportadas do solo pelas chuvas;
de dguas oceanicas: por despejo de esgoto doméstico ou dos préprios rios; e pelo solo: pelo
despejo urbano inadequado ou do uso rural. Contudo Santos et al. (2010) destacam que o
caminho mais observado para a contamina¢do do meio ambiente por medicamentos € através
da excre¢do na urina e fezes na forma inalterada, e chegam por meio de esgotos sanitérios,

assim como esgotos industriais ou laboratoriais.

Souza (2011) ressalta que as rotas oriundas pelas indudstrias farmacéuticas, como a
disposi¢do consiste em aterros sanitarios, contaminam as dguas de subsolo nas adjacéncias do
aterro, mas, os residuos sdo sujeitos a maior fiscalizacio e usualmente devem ser tratados de
forma diferenciada em ETE’s, conforme a legislagdo vigente. Uma outra rota percorrida pelos
medicamentos residuais no ambiente aquitico ocorre através do esterco, devido ao seu uso
como fertilizantes, ocorrendo a contaminacao do solo e, posteriormente, das d4guas subterraneas
e superficiais. Por conseguinte, os farmacos que sdo empregados como aditivos de alimento e
promotores de crescimento na pecudria, avicultura e piscicultura podem contaminar adguas

subterraneas, superficiais e o solo (BILA & DEZOTTI, 2003; GIL & MATHIAS, 2005).

Segundo Ternes (2006) os micropoluentes organicos emergentes sao compostos que
apenas recentemente receberam a atencdo da comunidade cientifica, principalmente pelo
avango tecnoldgico na drea da analitica ambiental, permitindo que estes compostos pudessem
ser quantificados em diversas matrizes ambientais em quantidades na ordem do baixo ng.L'! e
também pela identificacdo de potenciais estrogénicos e toxicoldgicos destes contaminantes.
Também foi identificado em estudos, que o caminho principal de entrada da grande maioria
destes micropoluentes no meio ambiente € através dos lancamentos de efluentes das ETE’s
(ALDER et al., 2006, REEMTSMA et al., 2006; BESTER, 2007). Ndo obstante, ainda ndo
foram publicados instrumentos legais em todos os paises, que instituam quaisquer tipos de
parametros ou limites de langcamento destes micropoluentes emergentes por efluentes de ETE s,

em 4guas naturais ou mesmo em dguas para abastecimento publico (FERREIRA, 2011).

2.2.2 Legislacao

No continente europeu existem diversas leis de controle de poluicio das dguas.

Alemanha e Franca, por exemplo, possuem leis especificas para limites permissiveis de
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toxicidade estabelecidos para as diferentes categorias industriais e corpos receptores, embora
em alguns paises como Holanda, Inglaterra, Itdlia, Portugal e Suécia, o nivel de implementacao
dos ensaios de ecotoxicidade no controle da poluicdo industrial seja baixo, todos possuem
programas de monitoramento ambiental no qual utilizam testes ecotoxicolégicos com peixes,

microcrusticeos e algas (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

No Brasil, a preocupa¢do com as questdes ambientais € relativamente recente. Na
década de 80, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), responsdvel pela
formulacao de resolu¢des que representam importantes instrumentos normativos para a gestao
ambiental em busca do crescimento sustentdvel, publica a resolugdo que estabelece os padroes
de qualidade das dguas no territdrio nacional e classifica o recurso em classes de acordo com
seu uso e nivel de qualidade (CONAMA, 1986). Em 2005 os ensaios de ecotoxicidade
ganharam importancia nacional, ao serem introduzidos na revisao da Resolucio CONAMA N.°
20/1986, a Resolugao CONAMA N.° 357/2005, que passou a exigir os ensaios ecotoxicoldgicos

no controle de efluentes liquidos e na avaliacao dos corpos hidricos.

Pode-se encontrar uma elevada variedade de substincias e compostos quimicos,
organicos e inorganicos, algas e microrganismos, além de propriedades fisicas da dgua na
relacdo de varidveis de qualidade na Resolucdo do CONAMA N.° 357/2005 (CASTRO, 2010).
Ainda o autor traz que, nas variaveis sao abordados 54 substancias e compostos, com destaque
nos agroquimicos e solventes organicos, no qual alguns apresentam uma potencial interferéncia
no sistema enddcrino, contudo a resolucao ndo retrata substancias e compostos quimicos que
na atualidade enquadram-se na categoria dos desreguladores enddcrinos, como os residuos dos
medicamentos. Conforme o PROSAB (2009), a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) informa que os produtos farmacéuticos utilizados no Brasil sdo agrupados em 49
categorias, com aproximadamente 200 formulacdes especificas, na qual estdo incluidos
principios ativos empregados como analgésicos, antibidticos, anti-inflamatorios,

antiepilépticos, antineoplasicos e antidepressivos, entre outros.

No entanto, para os proximos anos, acredita-se que alguns destes micropoluentes
emergentes venham a ser incluidos em planejamentos nacionais de monitoramento ou até
mesmo que tenham limites e critérios de langcamento estabelecidos por instrumentos legais.
Portanto, para que se atinja este patamar, se faz necessdrio avancar nas pesquisas relacionadas

a ocorréncia dos micropoluentes emergentes no meio ambiente, 0s seus potenciais efeitos
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negativos a biota aqudtica e aos seres humanos e também o uso de técnicas para remog¢do dos

contaminantes durante os tratamentos de dguas residudrias (REEMTSMA et al., 2006).

2.2.3 Farmacos

Os farmacos, ou drogas médicas, compreendem desde principios-ativos utilizados na
formulacdo de medicamentos, tanto de aplicacdo veterindria quanto em seres humanos e até
plantas, além do uso em drogas quimioterdpicas, anti-inflamatérios ndo esterdides, agentes
utilizados em diagndsticos (meios de contraste para raios X), estimulantes e, em sua maioria,
nao prescritos (SOUZA, 2011). Ja Tambosi et al. (2010) ressalta que esses compostos quimicos
sao moderadamente soldveis em dgua, lipofilicos e biologicamente ativos e que os farmacos
podem ser administrados topicamente (inalagdo e aplicacdo na pele), internamente

(administragdo oral), ou parenteralmente (injecdes e infusdes) em hospitais e clinicas.

Segundo Fent et al. (2006), na Unido Européia (UE), cerca de trés mil substancias
distintas sdo empregadas na medicina humana, incluindo os analgésicos, anti-inflamatérios,
antibidticos, e muitas outras. Nos EUA, conforme Brown er al. (2006), mais de 20.000
toneladas sdo produzidas por ano somente de antibidticos, no qual cerca de 60% para uso

humano e 40% para uso veterindrio.

A Federacdo Nacional dos Farmacéuticos (FENAFAR) apresenta que os indices do
crescimento do setor farmac€utico no Brasil demonstram de forma inequivoca a aguda
expansao do consumo de medicamentos no pais, entre 2007 e 2013 o Brasil apresentou um
faturamento no ultimo ano citado na ordem de cinquenta e oito bilhdes de reais. Ja conforme a
Associacao da Industria Farmacéutica de Pesquisa (2016) o mercado farmacéutico brasileiro se
posiciona mundialmente na oitava posi¢do, com projecdo para 2021 alcangar a quinta posi¢ao.
A Associagdo ainda apresenta que no ano de 2016 houve um crescimento de vendas de
medicamentos de 13,10%, somando R$ 85,35 bilhdes a partir de dados fornecidos da IMS
Health.

Zhang et al., (2008) e Bottoni & Caroli (2018) citam que as ETE’s agem como um portal
de entrada dos fdrmacos usados por humanos nos corpos d’agua. Os farmacos entram no
esgotamento sanitdrio através da urina e das fezes e da disposi¢do inadequada de produtos nao

utilizados ou vencidos em pias ou em vasos sanitdrios, no qual sdo descarregados na rede
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coletora através das residéncias alcangando os sistemas de tratamento de esgotos (FERREIRA,
2011). A ANVISA (2013) ressalta que nao existem dados precisos sobre a quantidade de
medicamentos que perdem a validade anualmente no Brasil, porém estima-se que o valor pode
alcancar 34 mil toneladas anuais, cabendo destacar que estes farmacos nio sdo submetidos a
nenhum processo de metabolizacao, possuindo entdo o potencial de uma elevada quantidade do

composto ativo.

Rodrigues (2015) ressalta que a presenca de compostos farmac€uticos em aguas
residudrias esta diretamente relacionada com o fato do ser humano eliminar os farmacos através
da urina e/ou outras excre¢des em estado inalterado, uma vez que parte das dosagens
administradas ndo sdo completamente metabolizados. De acordo com lkehata et al. (20006),
depois da utilizagdo dos medicamentos, as moléculas sdo absorvidas, distribuidas, parcialmente
metabolizadas, e finalmente expelidas do corpo. Inclusive, para que sejam utilizados com
seguranca, a maior parte dos farmacos contemporaneos sao fabricados de uma forma a serem
metabolizados em 6rgaos tais como figado ou rim. Depois de atingirem efeitos farmacoldgicos
desejados, o metabolismo elimina moléculas da droga em excesso, assim como outros
compostos téxicos xenobidticos, via uma série de biotransformagdes enzimdticas que os

converte em compostos mais polares e hidrofilicos (IKEHATA et al., 2006).

Portanto, Rodrigues (2015) apresenta que a existéncia de farmacos em dguas residuarias
¢ uma problemadtica de sadde publica, razdo pela qual se torna necessirio a remoc¢ao dos
compostos, estudos apontam que os mesmos podem alterar o habitat de organismos vivos. Cabe
inclusive ressaltar que a maior parte dos antibidticos sdo metabolizados pelos seres humanos
em uma pequena fragdo, acarretando em cerca de 25% até 75% dos compostos serem excretados
pelos organismos na forma de metabolitos corpdreos e também em forma inalterada ao meio

ambiente (Rivas et al., 2011).

Ferreira et al. (2014) destacam a necessidade de estudos dos antibidticos devido a
representatividade do consumo no pais bem como apresentarem efeitos adversos sobre o meio
ambiente, especificamente contaminando a 4gua e consequentemente comprometendo a saide
humana. MICHAEL-KORDATOU et al., (2018) complementam com a preocupagao das dguas
residudrias contendo antibidticos por destacar ser fonte chave da promocdo da resisténcia

bacteriana.

A Organizagdo Mundial da Sadde (2014) divulgou um relatério enfatizando uma

temadtica de relevante importancia a toda a populacdo mundial, com dados de 114 paises, o
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“Antimicrobial resistance: global report on surveillance” (‘“Resisténcia aos antimicrobianos:
um relatorio global sobre a vigilancia™), apesar do assunto estar em pauta ha décadas, o relatorio
evidencia a possibilidade de toda populagdo se deparar com uma era denominada “pos-
antimicrobiana”. No contexto, implicard que, pequenas lesdes e infeccdes comuns poderdao
acarretar a individuos a 6bito por ndo haver mais a possibilidade da eliminag¢do dos
microrganismos antes susceptiveis aos medicamentos, sobretudo as bactérias. A organizagao,
portanto, denomina a era pds-antibidtico devido que a resisténcia adquirida atualmente aos
antimicrobianos deixou de ser uma possibilidade e sim uma realidade e preocupacdo em todo o

planeta (WHO, 2014).

A resisténcia aos antimicrobianos! surge sobretudo devido a mutagdes que ocorrem nos
microrganismos e pela selecio induzida ocasionadas pela utilizacio excessiva dos
medicamentos, no qual as mutacdes adquirem vantagens em relacdo aos demais
microrganismos, resultando na reducao da eficicia do tratamento, tornando-o complexo no
sentido do prolongamento da doenca e acréscimo de mortalidade (CORREIA & SILVA, 2008).
Pode-se destacar também outros fatores contribuintes para a resisténcia antimicrobiana, como
prescricoes desnecessdrias por médicos e pacientes que ndo finalizam os tratamentos por
completo. Currie et al. (2014) estimam que aproximadamente 25 mil pessoas vao a obito a
cada ano na Europa devido a infec¢des ocasionadas por bactérias resistentes a antibidticos. Nos
Estados Unidos, bactérias classificadas como “Staphylococcus aureus ™ (resistente a meticilina
— MRSA?) conduziram a 94 mil hospitalizacdes, no qual foram associadas a 19 mil ébitos no

ano de 2005 (LAXMINARAYAN et al., 2013).

J4 no Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2011),
medidas vém sendo tomadas desde 2011 no Brasil para reverter esse quadro. Primeiramente no
combate da venda indiscriminada de antibidticos, a agéncia estabeleceu por meio de uma
resolucdo a obrigatoriedade de apresentacdo de receita médica na venda de antibidticos e a
retencdo do documento, que passou inclusive a ter que apresentar uma data de validade para

impedir a venda do antibidtico apds esse prazo. Em 2013, as farmécias também passaram a ser

! Os antimicrobianos sdo substincias naturais (antibidticos) ou sintéticas (quimioterapicos) que agem sobre
microrganismos, inibindo seu crescimento ou causando sua destrui¢do (SAEZ-LLORENS, 2000).

2 Superbactéria mais conhecida no mundo (OMS).



17

obrigadas a informar detalhes da receita e do tratamento, além do nome do médico e do paciente

para que se possa formar uma base de dados (ANVISA, 2013).

Conforme a Organiza¢cdo Pan-Americana de Saude (2017), a OMS ressalta e alerta a
necessidade do desenvolvimento de novos antibidticos para o combate de doze familias de
bactérias, descrevendo os “agentes patogénicos prioritarios” como as maiores ameagas para a
satide humana, no qual, diversas das bactérias listadas pela organizacdo ja se encontram em um
patamar de superbactérias mortais por possuirem a capacidade de encontrar novas formas de
resisténcia aos tratamentos, inclusive disseminando o material genético a outras bactérias,
permitindo que também tornem-se resistentes aos medicamentos. A OMS ressaltou que a
publicacdo da lista visa alertar sobre a necessidade da aplicacdo de politicas pelos governos no
sentido de investimentos a investigacdo cientifica e ao desenvolvimento de pesquisas na drea

farmacéutica (OPAS, 2017).

Segundo Kummerer (2009), as tetraciclinas (TC)’s sdo uma familia de antibidticos de
uso extensivo para controle de doencas por vérias décadas, devido sobretudo aos elevados
valores terapéuticos, no qual além de serem antimicrobianas, apresentam atividades anti-
inflamatdrias, imunossupressivas, dentre outras. Cabe salientar que além da utilizagdo em seres
humanos, as tetraciclinas se estendem a terapia animal para tratamento de infec¢des, na
promog¢do do crescimento e também utilizadas na agricultura. Balsalobre et al. (2014)
complementam que as TC além de se destacarem pelo indice terapéutico, possuem baixo custo
e a maioria estdo disponiveis para uso oral, fazendo com que estas drogas tenham se tornado as

principais op¢des em tratamentos de pacientes.

Pereira-Maia et al. (2010) citam que estas drogas foram desenvolvidas no ano de 1945
a partir de metabdlitos produzidos por bactérias do género Streptomyces aureofaciens, no qual
as primeiras tetraciclinas foram a clortetraciclina e a oxitetraciclina, também ressalta que na
terapia animal as tetraciclinas sdo utilizadas, sendo as familias mais utilizadas a oxitetraciclina,
clortetraciclina e doxicilina. Atualmente, dentre os antibi6ticos mais consumidos, tem destaque
a tetraciclina, no qual conjuntamente com a clorotetraciclina, demeclociclina, oxitetraciclina,

dentre outros, compdem a familia das tetraciclinas (KUMMERER, 2009).
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2.3 Processos de identificacao de farmacos em agua residuaria

Indmeras técnicas analiticas sdo apresentadas em estudos visando a identificacdo e
quantificacdo de micropoluentes emergentes nas matrizes de d4gua de abastecimento publico ou

em matrizes mais complexas como dguas residudrias.

Em pesquisa recente, Silva et al. (2015) discutem a importancia do desenvolvimento de
técnicas para o controle e quantificacdo destes analitos em formulacdes farmacé€uticas e urina
dos pacientes. Dentre as vdrias técnicas encontradas na literatura para a determinacdo da TC
podemos destacar a cromatografia, eletroforese capilar, luminescéncia, espectrofotometria e

voltametria.

2.3.1 Cromatografia

Leite (2014) apresenta que a cromatografia foi originada em meados de 1906. O método
cromatografico consiste basicamente na possibilidade da separacdo de diversas substincias
presentes em uma mesma amostra, desde que os componentes presentes sejam solubilizados
em um meio liquido denominado de fase mével e que todos os componentes se movimentem
em uma mesma direcio, ao longo do percurso as substincias teriam contato com a segunda
fase, a estaciondria, ndo suscetivel de mistura. A International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC, 1993), denomina “a cromatografia como um método fisico de separacao,
no qual os componentes a serem separados estdo distribuidos entre duas fases, uma sendo

denominada fase estaciondria e a outra fase movel”.

Conforme Miranda (2014), a cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa
(LC-MS ou LC-MS/MS) e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-
MS ou GC-MS/MS) sdo na atualidade as técnicas mais largamente empregadas para a
quantificacdo de compostos farmacéuticos em matrizes ambientais. As técnicas citadas
apresentam elevadas eficiéncias na separa¢do de componentes de matrizes complexas, como as
amostras ambientais e a capacidade de que as técnicas tém de agrupar os componentes,

acrescentando a sensibilidade dos métodos.
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Leite (2014) conceitua que a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ou em
inglés High Performance Liquid Chromatography (HPLC) € a técnica predominante para o
controle de qualidade de produtos farmacéuticos por apresentar alta sensibilidade e seletividade
na andlise de métodos analiticos e elevada robustez e eficiéncia de separacdo, porém utiliza
instrumentos muito sofisticados que podem ser totalmente automatizados. Schultz (2012) traz
que a maioria dos métodos para a determina¢do de micropoluentes em dguas residudrias sdo a
CLAE ou HPLC ou até cromatografia gasosa, acoplado a esses equipamentos € comum
adicionarem um detector de espectroscopia de massa (EM ou MS — “mass spectrometry”), por

auxiliar na deteccdo de substancias ativas de compostos farmac€uticos mesmo em

concentracdes muito baixas.

Portanto Miranda (2014) e Leite (2014) sinalizam que a combinac¢do da separacio
cromatogrifica e a deteccdo por MS é uma das técnicas analiticas mais poderosas das
atualmente disponiveis, contudo, os métodos t€m os inconvenientes por serem fundados no
emprego de equipamentos onerosos e de utilizagdo complexa, consumir solventes organicos a
nivel econdmico e ambiental desfavoraveis, e ainda abrangerem procedimentos intensivos de
preparacao de amostras, restringindo a utilizacdo, limitando sua aplicacdo a andlises
simultaneas, onde a complexidade do método é compativel com a andlise de varios analitos em

uma unica corrida cromatogréfica.

2.3.2 Espectrofotometria UV-visivel

Conforme Miranda (2014), as técnicas da espectrofotometria sdo técnicas analiticas
antigas, constituindo-se em um dos métodos instrumentais fundamentais para a quantificacao.
Nos dias atuais continuam apresentando-se com grande popularidade, devido ao baixo custo e
acessibilidade da instrumentacio quando comparado com diversos outros métodos
instrumentais, a simplicidade de procedimentos, a sua precisdo e praticidade, bem como a
questao ambiental (a técnica ndo utiliza solventes organicos) sdo caracteristicas que tornam os
métodos espectrofotométricos bastante atrativos. A autora ainda traz que, na espectrofotometria

faz-se andlise a espécies que absorvem na gama de radiagdo de ultravioleta préximo (190 — 380

nm) e visivel (380 — 800 nm) (MIRANDA, 2014).
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De acordo com Silverstein et al. (2006) a espectrofotometria pode ser definida como um
método analitico espectrofotométrico de absor¢cdo, no qual as espécies absorventes de uma
amostra a serem analisadas sdo colocadas num recipiente chamado de cubeta, e ao passar um
feixe de radiacdo monocromadtica através dela, uma parte da energia radiante € absorvida e a
outra € absorvida pelo meio. Esta energia medida € expressa em % de transmitincia ou em
absorvancia. A técnica pode ser empregada em determinagdes qualitativas e quantitativas, na
qual é extremamente usada em laboratérios de controle de qualidade, pesquisa e

desenvolvimento de anélises clinicas e toxicoldgicas (SILVERSTEIN et al., 2006).

Segundo Araujo (2011), para a determinagdo espectrofotométrica na regido ultravioleta
€ imprescindivel empregar células de quartzo que nio absorvem nesta zona do espectro, a
espectrofotometria consiste em um método de andlise fundamentado na caracteristica das
espécies quimicas idnicas ou moleculares absorverem radiagdes na regido do ultravioleta e
visivel. A quantificacdo € fundamentada nos principios tedricos da lei de Lambert-Beer, 0s
quais correlacionam a absor¢do da luz com a espessura do meio e a concentracdo do analito. A
lei de Lambert-Beer estabelece uma relacdo logaritmica entre a intensidade da luz incidindo na

solucdo (Ip), e a intensidade da luz saindo da solucdo (I) (Equagao 01):

Log (Io/I) = A =¢cl Equac@o 01

Onde:

A = absorviancia;

¢ = absortividade molecular ou coeficiente de extingdo;

¢ = concentracdo do material absorvedor;

[ = espessura do compartimento da amostra através da qual a luz passa.

Os espectrofotometros sao os instrumentos capazes de registrar dados de absorvancia
ou transmitincia em funcdo do comprimento de onda, o espectro € o registro dos dados, sendo
denominado espectro de absor¢do ou espectro de transmissdo, conforme o dado registrado, se

absorvancia ou transmitancia (ARAUJO, 2011).
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2.4 Reuso de agua

2.4.1 Contextualizagao

A EPA — Agéncia de Prote¢do Ambiental (2004) define reuso de d4gua como a utiliza¢io
de 4guas servidas para aplicacdo em outro uso em que possa ser benéfico. A agéncia
complementa que o reuso, como uma atividade planejada, deve estar conforme com as normas
vigentes para uso de d4gua nas diversas aplicacdes possiveis: paisagismo (irrigacdo de parques),

irrigacdo agricola, recarga de aquifero e usos industriais.

Segundo a OMS (WHO, 2006), o reuso pode ser classificado, quanto ao ciclo da dgua,
em reuso indireto e reuso direto. O reuso indireto ocorre quando os efluentes tratados de
esgotos, de qualquer origem, sdo lancados em um sistema natural (rio ou aquifero superficial)
antes de voltar a ser captado e inserido em outros usos da dgua, ja o reuso direto € a aplicacao

direta do efluente tratado em outra utilizacao.

Ainda a OMS (WHO, 2006) classifica que o reuso pode ser potdvel, quando é destinado
ao abastecimento humano, ou ndo potdvel, quando tem outras aplicagdes. As aplicagdes que
mais se destacam sdo o reuso urbano, voltado a irrigacdo de parques e jardins publicos ou
privados, lavagem de veiculos, espelhos d’4agua e fontes, sistemas contra incéndios e descargas
em banheiros publicos; o reuso agricola, voltado a aplicagdo de efluentes tratados para irrigacao
de diferentes culturas; a recarga de aquiferos, na injecao de efluentes tratados para recarga de
aquiferos com a finalidade de promover reuso indireto potavel e o reuso industrial, na aplicacao

de efluentes tratados em multiplos usos industriais.

Conforme Asano et al. (2007), a ideia de reutilizacdo da dgua nao € nova e tem sido
praticada em diversos paises, em diferentes setores. Souza (2011) complementa que a
alternativa de reusar dgua € reconhecida pela Organizac¢do das Nacdes Unidas (ONU) e pela
Unido Europeia (UE) como estratégica na conservagdo dos recursos hidricos e que as praticas
de reutilizacao de dgua tém sido fortalecidas e incentivadas com o passar dos anos. Uma das
pautas de debates durante as Conferéncias das Nagdes Unidas sobre Ambiente e
Desenvolvimento € referentes as questdes de protecao dos recursos de 4gua doce no sentido de

uso e gestdo, com apelo a implementagdo da reutilizacao de dguas residudrias na agricultura,
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como instrumento de prevenc¢do, controle da poluicdo e combate a degradacdo dos recursos

hidricos (MONTE & ALBUQUERQUE, 2010).

Asano et al. (2007) destacam que o reuso de dguas residudrias tratadas para fins nao
potaveis apresenta um grau de aceitacao cada vez maior, uma vez que essa pratica repercute na
reducdo da coleta de 4gua de rios e crregos, os autores informam ainda que, em paises na qual
elevados volumes de dguas sdo preservados, como Singapura e Israel, a viabilidade do reuso
tem sido comprovada. Contudo no Brasil a consciéncia sobre a importincia do uso racional da
dgua ainda ndo foi despertada. O pais dd poucos passos sobre registros de utilizacdo direta de
dguas residudrias, tratadas ou ndo, controle de perdas e desperdicios, necessitando

urgentemente introduzir a reciclagem da dgua na agenda nacional (CASTRO, 2010).

Sandri et al. (2014) ressaltam a importancia da utilizacdo de fontes alternativas de dgua
de menor qualidade, tanto do ponto de vista cientifico, como para os seus gestores, para a
adequacdo da irrigacao de culturas agricolas e de dreas paisagisticas etc. Os autores ainda citam
que, em um futuro ndo muito distante, a dgua de reuso poderd ser a unica fonte para o
abastecimento a varios setores, inclusive o agricola e o industrial em diversas regides do Brasil,
por ser uma das poucas alternativas capazes de aumentar o suprimento de dgua apds o

esgotamento de fontes naturais deste recurso.

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2002), o Brasil apesar de ser
enquadrado, no sentido de volume, um pais com reservas de 4gua doce abundantes, contudo a
desigualdade de distribuicio do recurso é uma realidade. Levando em consideracdo a
heterogeneidade climdtica, relevos, centros de economia e condigdes socioecondmicas €
culturais, a questdo do recurso hidrico no Brasil adquire contornos muito varidveis, abrangendo
regides ricas em dgua potdvel e regides semidridas, de baixa pluviosidade, incluindo 4reas

urbanas ou zonas rurais com dificuldades de sobrevivéncia (ANA, 2002).

Conforme Souza (2011), os projetos para implantacao de sistemas para obter dgua para
reuso sdo sempre levados a tona com a expectativa de uma alternativa a escassez de fontes de
dgua, no entanto, ainda sdo desproporcionais a seriedade do problema e as principais causas
apontam para a inexisténcia de legislagao pertinente, a falta de conhecimento, o preconceito e
divulgacdo deficiente das tecnologias. Ainda o autor cita que as regulamentacdes que
contemplam alguns pardmetros de qualidade para uso e reuso de dguas ou dguas residudrias no
Brasil ainda ndo estdao adaptadas a realidade brasileira, no sentido que, sdo adotados padrdes e

referenciais internacionais ou orientagdes técnicas produzidas por institui¢des privadas.
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2.4.2 Reuso de 4gua na agricultura

Sandri et al. (2009) pontuam que o uso de dguas residudrias voltado a agricultura teve
inicio nas dreas rurais da Europa, América do Norte e Australia, sendo vastamente utilizada no
final do século XIX e inicio do século XX, contudo, a técnica ndo avangou devido ao
surgimento de novas e avancadas tecnologias de tratamento, bem como pelos riscos inerentes
a esta pratica, a qual retornou as vias de discussao devido aos problemas de escassez de dgua

em regides dridas e semidridas aliados as demandas cada vez maiores.

Lacerda et al. (2011 apud Sousa & Leite, 2003) trazem que a utilizacdo de 4guas
residudrias domésticas para a irrigacao de culturas tem crescido consideravelmente nos ultimos
20 anos, principalmente, em razdo da dificuldade crescente de identificacdo de fontes
alternativas de 4dguas para irrigacao, do custo elevado de fertilizantes e a seguranca de que os
riscos de saude publica e impactos sobre 0 solo sdo minimos, quando utilizados adequadamente.
Cuba et al. (2015) complementam que, a busca por fontes alternativas de dgua para a irrigacao
de culturas torna a utilizacdo de dguas residudrias tratadas uma estratégia importante para
atingir a sustentabilidade, por beneficiar a disponibilidade de dgua potdvel para o consumo

humano e contribuir para a garantia de 4gua para geracdes futuras.

Bertoncini (2008) cita que o uso de dguas residudrias na agricultura € de extrema
importancia para a gestao dos recursos hidricos, sendo que o poder depurador do solo é superior
do que o poder depurador das 4guas, porque o solo trabalha como um filtro, além de ser
responsavel pela decomposicdo da matéria orgadnica ainda presente em dguas residudrias
tratadas. Vale destacar que, o tipo de irrigacdo utilizando dguas residudrias pode ser aplicado a
partir de vdrias técnicas, no entanto, Caovilla (2005 apud Schuval,1977), afirma que a irrigacao
por gotejamento € a que apresenta menores riscos de contaminagdo, Braga & Lima (2014)
corroboram, devido que a dgua € aplicada diretamente ao solo proximo as raizes da cultura, de
forma a ndo ter contato direto com a parte aérea das plantas e evitar a formacdo de aerossois

caracteristico da irrigac@o por aspersao.
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2.4.3 Vantagens e desvantagens do reuso de 4gua na agricultura

Ferraciolli (2016) cita que a técnica do reuso pode proporcionar beneficios sociais,
econOmicos e ambientais expressivos, como por exemplo, o acréscimo da disponibilidade de
dgua, a utilizacdo integrada dos recursos hidricos, a substitui¢cdo da d4gua potdvel em usos menos
restritivos, a diminui¢do na captacdo superficial e subterranea de dgua potdvel, a redugdo da
carga de nutrientes nos corpos receptores, no auxilio do processo de manutengdo e expansao da
agricultura e a diminui¢do de aplicacdo de fertilizantes sintéticos. J4 Winpenny et al. (2010) e
Pletsch (2012) citam que os principais tipos de beneficios no reuso de dgua na agricultura sdo:
a diminui¢do de custos com captacdo, aducao, tratamento e distribui¢do de dgua, a diminuicao
de custos com adubacdo do solo, a diminui¢do de custos com tratamento de esgoto e beneficios
ambientais, pela potencial diminui¢cdo das vazdes captadas e dos lancamentos de dguas

residudrias nos corpos d’agua.

Barbosa (2012) denomina que o reuso € considerado uma técnica capaz de reciclar dgua
e nutrientes, colaborando para uma seguranga alimentar, especialmente em regides carentes. A
autora também cita que se deve adotar métodos que proporcionem a maior utilizagdo desses
recursos, diminuindo os riscos inerentes a pratica, que podem ser associados a: riscos a saude
publica, riscos ambientais e riscos econdmicos. A autora detalha que a irrigacdo com dgua de
reuso representa alguns riscos potenciais a saide humana pelo consumo ou exposicdo a
microrganismos patogénicos, metais pesados, produtos quimicos e farmacéuticos. Segundo
Bonini et al. (2014), o risco ambiental estd interligado a possibilidade de acréscimo no solo e
na dgua de sais, nutrientes e metais pesados que possam estar presentes na dgua residudria, que
a longo prazo acarretard em uma série de efeitos fisiolégicos nas culturas irrigadas e em
decorréncia, reducdo de produtividade. Portanto, para Barbosa (2012), qualquer tipo de reuso

necessita de um monitoramento dos indicadores de qualidade da dgua e do solo, bem como de

andlises periddicas das culturas irrigadas.

Ja os riscos econdmicos retratam sobre os eventos negativos relacionados aos riscos a
saude publica e a0 meio ambiente, cabe ressaltar que, o principal risco do reuso agricola, pode
ser analisado conforme o tipo de contato que todos os envolvidos no processo t€ém com a dgua
de reuso e os microrganismos, desde os consumidores até aos trabalhadores do setor agricola,
suas familias e comunidades vizinhas (BARBOSA, 2012; CUBA et al., 2015). Telles & Gois

(2013) enfatizam que a utilizacdo da dgua residudria na agricultura deve ser devidamente
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administrada e tecnicamente planejada, com atengdes, nao sé no sentido da constitui¢ao do
efluente utilizado, mas no método de irrigacdo aplicado, os mecanismos, as condi¢des de

seguranca a saide dos trabalhadores, assim como no controle de impactos e viabilidade técnica.

Hespanhol (2015) corrobora e complementa que a prética do reuso ndo proporciona
somente beneficios, dentre as desvantagens do reuso de dguas residudrias na agricultura podem
ser citados os microrganismos patogénicos (bactérias entéricas, virus e parasitas) e a presenca

de “novas” substancias, os micropoluentes emergentes.

Segundo Hespanhol (2015),

“O cenario do abastecimento de &4gua, principalmente nas grandes regides
metropolitanas e em dreas de estresse hidrico, é, atualmente, caracterizado por
restrigdes relevantes, particularmente as relativas a dificuldade em atender as
demandas atuais, a crescente ocorréncia de produtos quimicos refratirios e,
recentemente, aos poluentes emergentes, nos quais se incluem farmacos, cosméticos,
disruptores enddcrinos e seus metabolitos, nanoparticulas, Cryptosporidium spp.,
spp., etc.” (HESPANHOL, 2015, p. 81-82).

O autor ainda assinala que na atualidade, sdo cada vez mais escassas as fontes de agua
disponiveis que ndo estejam submetidas a condi¢des criticas de polui¢do, com poluentes tanto
tradicionais como os denominados emergentes. Faz-se importante salientar que os sistemas
convencionais de tratamento para producdo de dgua potdvel e de 4guas residudrias nao
acompanharam as caracteristicas extremamente agressivas dos mananciais e efluentes
existentes, portanto € ressaltada a necessidade de que a prética do reuso deverd empregar
tecnologias modernas de tratamento e sistemas avancados de gestdo de riscos e de controle
operacional, para que se torne a alternativa mais adequada para fornecer dgua segura para a

determinada finalidade (HESPANHOL, 2015).

2.4.4 Legislacdo aplicada ao reuso de dgua

Diversos paises tém desenvolvido seu proprio conjunto de leis e regulamentacdes para
conduzir as atividades de reuso, na maioria das vezes tomando por base as recomendacdes da

USEPA (Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos), da EPA (Agéncia de Protecao
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Ambiental) e da OMS, que sdo organizacdes com pratica reconhecida na formulacdo de

diretrizes e leis na drea ambiental e da saide (BARBOSA, 2012).

A OMS (2006) considera como “risco aceitdvel” associado a pratica de reuso o
equivalente a 10°® DALY por pessoa por ano, que deve ser atendido pela adocdo de diversas
medidas de protecdo a satide e tratamento de dguas residudrias aplicadas na agricultura e na
aquicultura (criagdo de peixes ou crusticeos), portanto, a organizacio estabeleceu critérios de
seguranca conforme o tipo de cultivo, o nivel de risco associado e também as concentragdes
mdximas de elementos quimicos e compostos orgdnicos tolerdveis na dgua de reuso. E
importante dar destaque as verificagdes, devido que estes compostos quimicos ndo sao
eliminados com o cozimento dos vegetais e podem conceber um grave risco a saide humana e

ambiental (WHO, 2006).

As recomendagdes da OMS para utilizacdo de efluentes de esgoto, dguas cinzas e
excretas humanas foram publicadas inicialmente em 1973, no qual foram revistas e reeditadas
em 1989 e 2006. Estas recomendacOes tém composto os embasamentos da maioria dos
normativos para o reuso da dgua em todo o planeta, contudo existem os conservadores critérios
do reuso da dgua californiana, baseado na filosofia de “risco nulo”, no qual podem adaptar-se
as suas condicdes sociais, ambientais e economicas (BRISSAUD, 2008). Ferraciolli (2016)
complementa que o EUA possui tradi¢cdo na tecnologia do reuso, por desde o ano de 1918
desenvolver regulamentacdes na temdtica, bem como por formular um manual que sugere
diretrizes para o desenvolvimento de um programa de reuso baseada nas experiéncias de

diversos estados americanos.

Segundo Ferraciolli (2016), a Europa ndo possui regulamentos a nivel de UE (Unido
Europeia), contudo, diversos Estados membros e as regides autdonomas tém produzido os seus
préprios regulamentos na temética do reuso. Dos membros da UE, se destacam a Grécia e a
Espanha por serem portadores de normativos que se aplicam a um expressivo nimero de
utilizacOes, incluindo uma descri¢do precisa dos requisitos de qualidade para cada aplicagdo.
Os padroes gregos inclusive aplicam limites rigorosos para alguns usos, dentre eles, a irrigacao
irrestrita e se baseiam nas recomendacdes sobre qualidade de d4gua para irrigagao da FAO (Food

and Agriculture Organization) com algumas modificagdes (AYERS & WESTCOT, 1989).

Portanto basicamente sdo utilizadas duas abordagens no mundo, a do “risco calculado”,
baseada em informacdes epidemioldgicas existentes e considera a irrigagdo uma fase de

tratamento adicional, assim, a OMS (1989) recomendou uma diretriz de 1.000 coliformes fecais
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por 100 mL de irrigagdo irrestrita de todas as culturas, com especial destaque na remog¢do de
ovos de helmintos (ndo mais do que um ovo por litro) durante o tratamento de efluente e a
segunda abordagem de “risco nulo”, ou seja, adota a melhor tecnologia disponivel (BARBOSA,

2012).

Em termos de legislacdo brasileira, o primeiro regulamento voltado ao reuso foi a norma
técnica NBR N° 13.969/1997 (ABNT, 1997), no qual trata de tanques sépticos, apresenta em
um item os limites de concentracao dos poluentes para a realizacao do reuso e quatro classes de
dgua de reuso definidas com os respectivos padrdes de qualidade. J4 em 2005, estabeleceram-
se no Brasil as modalidades, diretrizes e critérios gerais para a prdtica de reuso direto nao
potavel de dgua, pela Resolugdo N° 54/2005, as modalidades foram: reuso para fins urbanos,
reuso para fins agricolas e florestais, reuso para fins ambientais, reuso para fins industriais e

reuso na aquicultura (BRASIL, 2005).

Sousa & Duarte (2014) relatam que diversos paises, incluindo o Brasil, ndo
disponibilizam de uma legislacdo abrangente para a utilizacdo de dgua de reuso e o que estd
disponivel sdo resolucdes do Conselho Nacional de Recursos Hidricos, que estabelecem alguns
padrdes para os efluentes e caracterizam para a Politica Nacional de Gestdo de Recursos

Hidricos, mas ndo estabelecem padrdes como, em que setor pode ser usada essa dgua de reuso.

A Resolucdo N° 430/2011, dispde sobre condi¢des e padrdes de lancamento de
efluentes, complementa e altera a Resolu¢do N° 357/2005. Portanto, a referida resolucdo de
2011 trata na secao III, das Condi¢oes e Padroes para Efluentes de Sistemas de Tratamento de
Esgotos Sanitdrios, no qual o artigo N° 21 delimita as condi¢des quanto a pH, temperatura,
DBO, material sedimentavel, material soliivel em hexano e auséncia de material flutuante. A
Resolugdo N°357/2005 do CONAMA trata da classificacdao das dguas doces, salobras e salinas
estabelecendo padrdes e destinos recomendados (BRASIL, 2011). J4 a ANVISA em sua
Resolucao RDC N° 12/2001, regulamenta o padrao microbioldgico para alimentos, utilizando-
se de parametros microbioldgicos que garantam a seguranga alimentar. Sendo os parametros
padronizados nesta resolu¢do, os mais utilizados para anélises de alimentos irrigados com a

pratica do reuso de dguas residudrias (BRASIL, 2001).

Portanto, conforme Cunha et al. (2011), a deficiéncia de legislagdo no pafs aplicada ao
reuso traz como consequéncias, riscos de contaminagdo ambiental e a sadde dos seres humanos,
bem como a dificuldade de reconhecimento e autorizacao por parte de érgaos publicos. A autora

complementa que, as praticas equivocadas sdo decorrentes da deficiéncia de informagdes e
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também acontecem pela falta de aplicabilidade legal. Carvalho et al. (2013) corroboram citando
a necessidade de pesquisas e acdes na direcdo do reuso controlado, no sentido de auxiliar a

regulamentacdo da tematica.

2.4.5 Aceitabilidade e conscientizag@o sobre o reuso de dgua

Um dos pontos fundamentais para que a tecnologia do reuso de dgua obtenha éxito € a
existéncia do compromisso na constru¢do da confianga da populagdo, delineando um processo
de participacgdo equitativo, no qual proporcione canais de comunicagdo eficientes, recebendo e
oferecendo demandas e respostas entre sociedade e as autoridades de uma forma clara e honesta
(BARBOSA, 2012). A autora apresenta a importancia da participacdo da populacdo, citando
inclusive um exemplo cldssico ocorrido nos EUA, no qual projetos nao prosseguiram devido a
rejeicdo publica, a despeito de garantias solidas de seguranca e qualidade. O fato ocorreu na
Califérnia, quando um projeto para acrescentar a disponibilidade de dgua para abastecimento
usando 4gua residudria foi desacreditado e ndo pode ser implementado, por causa de uma

campanha publicitaria que demonstrou a for¢a da comunicagio e da opinido publica no assunto.

Barbosa (2012) afirma que a oposi¢do publica sobre reuso € resultante de atitudes,
crengas, preconceitos, falta de conhecimento, medo e desconfianga, que na maior parte das
vezes, podem ser justificados pelos maus resultados de sistemas de saneamento implantados
construidos em todo o mundo. Tavares (2016) sinaliza que medidas devem ser tomadas no
Brasil, que devem permear desde a mudanca e evolu¢do do olhar critico, da conscientizagao,
até a implantacdo de mecanismos que propiciem a racionalizacdo da dgua na perspectiva
sustentdvel. O reuso € uma tecnologia importante para a racionalizagdo da dgua, por possibilitar
a aplicacdo de dgua de qualidade inferior como alternativa para utilizacdo menos restritiva,
podendo destacar o reuso voltado a irrigacdo de culturas, por acrescentar vantagens como a
incorporagdo de nutrientes, aumento significativo na produtividade agricola, além de ser uma
op¢ao de baixo custo para a disposicao de efluentes, inclusive outra problemética encontrada

no pais (TAVARES, 2016).

A autora ainda traz que o reuso apresenta alguns entraves a serem ultrapassados no pafs,
dentre eles destaca a aceitacao publica, um fator limitador para a implantacdo de projetos de

reutilizacdo de dgua na agricultura. Cabe ressaltar que, Santos (2015b) em seus estudos com
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produtores de arroz, destaca a extrema importincia no conhecimento da opinido dos

agricultores envolvidos no reuso bem como a conscientizagdo da populacgao.

Tavares (2016) complementa que a populacdo faz parte do processo de viabilidade de
implantacdo da tecnologia e para que haja a integracao “populacdo-projetos” se faz necessarias
aplicacdes de ferramentas, como a Educacdo Ambiental (EA), que possibilitem processos
educativos, de compreensdo e sensibilizacdo para a pratica do reuso para a promocdo da
sustentabilidade socioambiental. A EA € uma metodologia responsdvel por sensibilizar e até
transformar uma populacdo quanto a preocupacdo e cuidados com o meio ambiente, a EA
possibilita a interacdo do ser humano com a natureza, auxiliando inclusive a visao critica de um

processo social e ambiental.

Por fim, Carvalho et al. (2013) cita que para que o reuso possa ser desenvolvido na
agricultura é necessério a realizacio de acdes conjuntas governamentais, nas esferas federais,
estaduais e municipais, bem como, planejamento prévio e adequado para a implantacdo da
infraestrutura de coleta e tratamentos dos esgotos, além de programas de sensibilizacdo e
incentivo para a sua utilizacdo na irrigacdo. A problemdtica poluidora e agressiva dos esgotos
pode ser transformada em uma alternativa econdmica em que, vencidas as barreiras de cunho
cultural e estabelecida uma politica criteriosa do reuso, possibilitard uma solucdo sanitdria

segura, economicamente vidvel e ambientalmente sustentidvel (CARVALHO et al., 2013).

2.5 Remocao/degradaciao de contaminantes

As tecnologias de tratamento avancados de efluentes que nos ultimos anos estdo sendo
estudadas e em alguns casos sendo aplicadas para a remog¢ao de micropoluentes emergentes
sd0: a ozonizagdo, 0s processos oxidativos avangados (POA)’s, os processos de remocdo com

membrana e os processos de adsor¢do em carvao ativado (FERREIRA, 2011).

Souza (2011) cita que a partir da década de setenta que os POA’s foram aplicados para
tratamento de dguas e efluentes, e a partir de entdo passaram a ser difundidos na comunidade
cientifica. Segundo o autor até o final do século XX, diversos trabalhos se bifurcavam
enfatizando a avaliagcdo e a aplicacdo real dos processos oxidativos ou com uma preocupacao
de utilizacdo adequada na degradacao de contaminantes organicos, a técnica do processo citado

obteve relevancia e destaque apds publicacdo do Handbok of Advanced Oxidation Processes
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pela United States Environmental Protection Agency - USEPA (2009), reconhecendo a

importancia dos processos oxidativos avangados.

Ainda a autora ressalta que os POA’s também sdo denominados de tratamentos
tercidrios, ou seja, podem ser utilizados na sequéncia de um tratamento biol6gico ou, em outros
casos, como um pré-tratamento, localizados entdo, a montante do processo bioldgico. De fato,
os POA’s sdo vigorosos o suficiente para serem aplicados em distintos efluentes provenientes
de diferentes etapas de processamento de uma estacdo de tratamento de efluente (ETE)

doméstica ou industrial (SOUZA, 2011).

A osmose reversa (OR) e a nanofiltragdo (NF) sdo técnicas de filtracdo por membranas
que permitem uma reten¢do de micropoluentes por meio de uma triagem molecular. Resultados
descobertos na literatura comprovam que as técnicas citadas possuem teor de remogao eficiente
para a ampla maioria dos micropoluentes emergentes, sendo inclusive encontradas
concentracdes remanescentes destes microcompostos frequentemente abaixo do limite de

quantificacdo (SNYDER et al., 2007).

Segundo Ferreira (2011), os resultados empregando técnicas com membranas de NF e
OR em esgotos tratados ainda sdo escassos, apesar de que 0s processos nao se apresentem
economicamente competitivos com outros processos avancados, um exemplo para aplicacao
em larga escala de osmose reversa € a dessalinizagdo de dgua do mar que apesar dos avangos
tecnoldgicos ainda apresenta considerdvel custo energético. Ainda o autor cita que, na
ozonizagdo, as reagdes de oxidacdo podem incidir tanto na reagdo direta com o 0z6nio ou nos
radicais hidroxila (-OH) que representam o mais intenso oxidante em agua. As hidroxilas sdo
formadas com a decomposicdo espontidnea do ozonio e é também um oxidante de alta selecio
que reage principalmente com ligacdes duplas, sistemas aromaticos ativados e aminas nao
protonadas. O procedimento da ozonizagdo € um processo que tem apresentado eficiéncia na
remocao de inumeros dos micropoluentes emergentes, sendo encontradas eficiéncias entre 90%
a 99% para vérios farmacos, com excec¢do dos compostos usados como contraste de raios X,

que mostraram baixa oxidacdo (HUBER et al. 2005).
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2.5.1 Adsorc¢ao

Mohan & Pittman (2006) definem o processo de adsor¢do como o acimulo de uma
substancia ou composto na interface entre a superficie sélida e a solucado adjacente. O adsorvato
€ o material que se acumula na interface, o adsorvente € a superficie sélida na qual o adsorvato
se acumula. Veras (2006) acrescenta que, no processo também simultaneamente ocorre a reacao
inversa, denominada dessor¢do, no qual ao se igualarem (adsor¢do e dessor¢do) sao
estabelecidos o equilibrio e a acumulagdo do adsorvato finaliza. O processo de dessor¢dao pode
ser originado, por exemplo, por modificagdes de outros compostos ou por uma concentracao

do adsorvato no afluente (VERAS, 2006).

Macedo (2012) ressalta que o fendmeno da adsorc¢ao pode classificar-se como fisica ou
quimica, na qual a adsorcdo fisica consiste nas forcas entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente que sdo relativamente fracas, parecidas com as forcas de atracdo que prevalecem na
condensacdo de vapores, conhecida como adsorcao de Van der Waals. A adsor¢do quimica ou
quimissorcdo ocorre quando elétrons sdo compartilhados ou transferidos entre o adsorvato e a

superficie do adsorvente formando uma ligacdo quimica entre ambos sob forma mais intensa.

Duarte-Neto et al. (2014) citam que o conceito fundamental em ciéncia da adsorgado €
denominado de isotermas de adsor¢ao, por descrever o equilibrio entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo da solucdo contendo o adsorvato, em pressdo e temperatura
constante. Os autores explicam as formas que as isotermas podem adotar, que para a isoterma
linear, a capacidade de adsor¢do é proporcional a concentragdo em equilibrio e ndo apresenta
um limite mdximo para a capacidade do adsorvente, a isoterma extremamente favordvel é
concava para baixo por ser possivel a obtencao da capacidade de remogdo relativamente alta,

mesmo em condi¢des de baixa concentracdo de adsorvato na solugao.

J4 o inverso ocorre para as isotermas que apresentam a concavidade para cima, por
apresentar a capacidade de remocao satisfatéria s6 em condi¢des de alta concentragdo de
adsorvato. Por fim os autores salientam o caso limite das isotermas favoraveis, a irreversivel,
por ser independente da concentracio, apresenta valores muito baixos de concentra¢ido para
excelentes capacidades de remogdo, ainda os autores trazem que as isotermas de adsor¢do tém
por base dois aspectos, o equilibrio e a cinética, no qual as derivagdes matemadticas obtidas
adaptam-se a uma vasta faixa experimental de sistemas de adsor¢io (DUARTE-NETO et al.

2014).
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Tagliaferro et al. (2011) citam que para a constru¢cdo de uma isoterma de adsor¢do se
faz necessdrio colocar em contato a solu¢do contendo o componente a ser adsorvido em
diferentes concentragdes iniciais e em temperatura constante até o equilibrio, determinando-se
de tal modo a quantidade de material adsorvido. Com a finalidade da descricao do
comportamento dos processos de adsorc¢do, sdo propostos diversos modelos para ajuste das

isotermas de adsor¢do, tais como as isotermas mais difundidas: de Langmuir e Freundlich.

O modelo de isoterma de Langmuir foi um dos precursores e mais utilizado no estudo
da adequacdo matematica as informacgdes da adsorcdo (DUARTE et al., 2014). A isoterma pode
ser adquirida a partir de uma simples abordagem, considerando os seguintes pontos: no
equilibrio, as velocidades de adsorcdo e dessor¢do sdo iguais; a superficie do adsorvato possui
todos os sitios de adsor¢do com a mesma energia de adsor¢do; as moléculas adsorvidas ndo se
movem na superficie e também ndo interagem com as moléculas adjacentes, em outras palavras,

formam monocamadas que estdo adsorvidas na superficie (DUARTE et al., 2014 apud

LANGMUIR, 1916).

Conforme Febrianto et al. (2009), o modelo de Langmuir € descrito pela Equagao 02:

Q _ QmaxX KL XCe
o = ——m———2

14K xCs Equacgdo 02

As constantes Qmax e KL podem ser determinadas a partir da linearizagdo da expressao

matematica da equacgdo de Langmuir (Equagdo 03), no qual ao representar Ce/Q. em fungado de
Ce, resulta-se uma linha reta no qual a declividade e a ordenada na origem sdo utilizados para a

determinac¢do dos parametros K. e Qmax, respectivamente.

Co 1 Ce

Qe QmaxXKL  Qmax

Equacao 03

Onde:

Q. = massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg.g™!)

Ce = concentracdo no equilibrio do adsorvato em solugio depois da adsorcdo (mg.L™!)
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Qmax= constante empirica que indica a capacidade de adsor¢io (mg.g™!)

K1 = constante de equilibrio de adsor¢do (L.g™!)

Febrianto et al. (2009) ainda citam outro modelo cldssico em estudos de adsor¢do, o
modelo de Freundlich. Esse modelo é largamente utilizado devido a sua capacidade de ajuste
aos dados de adsor¢do de compostos organicos em carvao ativado e continua sendo usado pela
comunidade cientifica até hoje para superficies heterogéneas. A equacdo pode ser descrita

(Equacao 04):

1
Qe = Kp X Cpn Equacao 04

A Equacdo do modelo de Freundlich pode ser também expressa na forma logaritmica
linearizada (Equacgdo 05), no qual ao representar log (Qc) em funcdo de log (Ce) resulta-se uma
linha reta cujo declive e ordenada na origem sao utilizados para a determinacao dos parametros

n e KF, respectivamente.

log(Q.) = log(Ky) + ~log(C.) Equagio 05

Onde:

Q. = quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg.g™").
C. = concentragdo de adsorvato no equilibrio (mol L!).

Kr,n = coeficiente a serem determinados empiricamente.

Conforme ja citado anteriormente, Jesus (2016) ressalta a importancia de estudos de
equilibrio da adsor¢do, contudo para se comprovar a eficicia da adsor¢ao se faz necessario a
identificacdo e investigacdo do tipo de mecanismo de adsor¢do em um determinado sistema, a
cinética da adsor¢do. Segundo Duarte et al. (2014), a cinética da adsorcdo apresenta a

velocidade de remocgao do soluto, do meio solvente, sendo dependente das caracteristicas fisicas
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e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema experimental, ja Nascimento et al. (2014) citam
que a velocidade de remogao do soluto estd relacionada com a transferéncia de massa de um ou
mais componentes presentes da fase liquida para o interior da particula do adsorvente, os quais

deverdo transitar através dos macroporos até as localidades mais internas da particula.

Rodrigues (2015) acrescenta que, a cinética de adsorcdo delineia a velocidade de
adsor¢do do soluto no adsorvente, no qual o tipo proporciona ter conhecimento da velocidade
a que cada poluente € removido da solu¢do, informagdo primordial para o planejamento dos
tratamentos por adsorcdo. Para o estudo da cinética de adsor¢do existem diversos modelos
cinéticos, pode-se destacar a equagdo de pseudo-primeira ordem e a equagdo de pseudo-segunda
ordem. Segundo Andia (2009), a equacgdo de pseudo-primeira ordem, definida também como a
equacdo de Lagergren (1898), é uma das mais empregadas na avaliacdo dos processos de
adsor¢do do soluto, de uma solucdo liquida, e fundamenta-se na capacidade de adsorc¢do do

solido.

O modelo de Lagergren € expresso pela Equacdo 06:

In(Q, — Q;) =In(Q,) — K, Xt Equacdo 06

Onde:
Qe = quantidade adsorvida do adsorbato por massa de adsorvente no equilibrio e no
tempo, respectivamente (mg.g™!).

K = constante da taxa de adsorcdo (min™).

Quanto ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assim como o modelo cinético
de primeira ordem, é fundamentado na capacidade de adsor¢do da fase sélida por descrever o
comportamento do processo em todo o intervalo de tempo de contato, dos tempos curtos aos

longos.

Segundo HO & McKay (1999) o modelo de pseudo-segunda ordem € representado pela
Equacao 07:
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t 1 1 ~
% = Kox02 + o t Equagdo 07

Onde:

K = constante de velocidade de adsor¢io de pseudo-segunda ordem (g.mg!.min!).

Cabe ressaltar a importancia de promoc¢ao da sustentabilidade do sistema, ao se pensar
no processo de adsor¢do como alternativa de remog¢ao de micropulentes emergentes, de analisar
a possibilidade de regeneracdo do biocarvao para o reuso, observando os métodos que podem
ser empregados. Pode-se utilizar, portanto, a regeneracdo térmica ou uma alternativa mais
recente, no qual estudos realizados por Muranaka (2010) revelaram a possibilidade da utilizagdo
de Processos Oxidativos Avangados (POA’s) como uma técnica eficiente para a regeneracao
do carvao. O procedimento de POA s tem como principio a degradacdo de compostos quimicos
por agentes oxidantes, mais comumente o peroxido de hidrogénio, tornando-os biodegradadveis
ou até mesmo sem a formacao de subprodutos quando a quantidade de oxidantes € bem avaliada

(TAMBOSI et al. (2010).

2.6 Carvao ativado

2.6.1 Contextualizagcao

Os materiais carbonosos ativados sdo utilizados em grande escala desde a Primeira
Guerra Mundial, e desde entdo € empregado em taxas cada vez maiores devido as suas
caracteristicas as quais sao responsaveis pela adsorcao de micro e macromoléculas, os carvoes
ativados possuem uma estrutura microcristalina, com alto teor de poros e nado grafitica

(SCHULTZ, 2012).

Ferreira (2011) define que o carvao ativado, portador de uma elevada area superficial e
estrutura altamente porosa, ¢ um dos melhores adsorventes para a remog¢do de varios

contaminantes e pode ser empregado para a purificagdo de efluentes em qualquer parte do
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tratamento. O carvao ativado € um dos materiais adsorventes mais referidos em trabalhos
relacionados a adsorcdo, devido a seu custo relativamente baixo, sendo uma alternativa na
remoc¢do de contaminantes organicos e inorganicos da 4gua, ¢ um material quimicamente inerte,
e suas propriedades dependem da origem e tipo da matéria-prima, do processo e do tempo de
ativacdo utilizados, além da apresentacdo final do carvdo, cujas formas principais sdo a

pulverizada (CAP) e a granulada (CAG), com as suas distintas aplicacdes (CALGON, 2011).

Claudino (2003) apresenta que o carvao ativado em pé € empregado com as mesmas
finalidades que o carvdo ativado granular, a diferenca estd no tamanho, aproximadamente 44
pum do pd e 0,6-4 mm do granular, no qual proporciona velocidades de adsor¢do mais
aceleradas. Segundo Tambosi et al. (2010), o CAG € considerado como o melhor adsorvente
para a eliminacdo de compostos, tais como: os subprodutos derivados da desinfeccdo, que
incluem os trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromdticos e
poliaromaéticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria organica. Conforme Ferreira
(2011) existem diversos estudos na literatura a respeito da remocdo de micropoluentes
emergentes pela técnica de carvao ativado, seja através do uso CAP ou do CAG, porém, estes

estudos s@o muito escassos quando se trata da utilizagdo como matriz os efluentes de ETEs.

De acordo com Veras (2006) as principais vantagens do CAP sdo a flexibilidade no
processo de dosagem e o menor custo de investimento, contudo tem como desvantagens o
grande custo operacional, a impossibilidade de regeneracao do produto e a dificuldade de
remog¢ao completa das particulas da 4gua devido ao tamanho das particulas de CAP, que é um
fator fundamental para a capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos. No entanto deve-se

atentar ao carreamento das particulas nas dguas residudrias.

Conforme Calgon (2011), o carvido ativado pode ser produzido a partir de uma extensa
variedade de materiais, sendo indispensavel somente que a matéria-prima contenha alto teor de
carbono. Os precursores utilizados na fabrica¢do do carvao podem ser de origem vegetal (como
madeira, cascas de coco e banana, bagacgo da laranja), animal (como 0s 0ssos) ou mineral (como
petréleo, carvdes minerais, pldstico e material betuminoso). J4 Vieira et al. (2013) citam que
dos fatores de maior influéncia nas propriedades dos biocarvdes além das caracteristicas do
material precursor, também pode-se destacar a taxa de aquecimento, tempo de reagcdo e a
temperatura no qual ocorre a pirdlise. Portanto, o tipo de matéria-prima e o método de ativacao
sao fatores de ampla importancia na preparagao do carvao ativado com relaciao a formacao da

estrutura porosa do mesmo e a sua capacidade de adsor¢do. Todos os carvdes ativados contém
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micro, meso € macroporos em sua estrutura, mas a proporg¢ao relativa altera consideravelmente

conforme o precursor e o processo de fabricacdo empregado (CLAUDINO, 2003).

Gongalves (2016) define biomassa como toda matéria organica, de origem animal
vegetal ou de microrganismos, apta a ser transformada em energia, no qual € o Unico recurso
organico renovavel com grande disponibilidade no meio ambiente e que pode ser produzido de
forma sustentdvel, além de possuir grande potencial econdmico bem como elevada diversidade
e quantidade de matérias primas. Jesus (2016) acrescenta que além da adsorcao ser uma técnica
amplamente voltada a aplicacdo da remocao de poluentes em meios contaminados, ressalta a
importancia do desenvolvimento de novos adsorventes que utilizem residuos como matéria-
prima para o tratamento de efluentes no qual inclusive sdo considerados como uma solugdo de

baixo custo.

Macedo (2012) cita que o desenvolvimento tecnolégico da producio de carvao ativado,
no qual segue padroes econdmicos adotados pelo mundo moderno, busca otimizar a relacao
custo/beneficio dos materiais, de forma que se obtenha adsorventes a partir de matérias-primas
de baixo custo, oriundas principalmente de residuos urbanos e/ou industriais, ou seja, materiais
que inclusive ndo possuem um descarte apropriado. Neste contexto, com a utilizacao da pirdlise
para o reaproveitamento da biomassa e de outros residuos orgéanicos, pode-se citar beneficios
como a producdo de energia, o manejo de residuos e a diminuicao da poluicao do meio ambiente

(LEHMANN; JOSEPH, 2009).

2.6.2 Obtengdo do carvao ativado

Conforme Benevides (2015), a pirdlise é o mais antigo processo no qual consiste na
degradacdo térmica de materiais organicos na auséncia parcial ou total de oxigénio, gerando a
“quebra” das moléculas mais pesadas em de menor massa molecular. O processo resulta em um
carvao rico em carbono, com parte sélida (coque ou char), liquida (alcatrao) e uma frag@o volatil
composta por vapores organicos, gases condensaveis, metano, monoxido e diéxido de carbono,
no qual as proporcdes relativas dos componentes resultantes do processo dependem
basicamente de fatores como a matéria-prima, o tempo reacional e a temperatura

(BENEVIDES, 2015).
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Fiorentin et al. (2012) mencionam a relevancia do pré-tratamento de secagem da
biomassa para o processo da pirdlise, em especial o bagaco da laranja por apresentar um alto
teor de umidade, cerca de 85% de base imida. Espinola (2014) acrescenta que o processo de
secagem estd diretamente relacionado com a qualidade do produto gerado. Benevides (2015)
corrobora com a importancia das etapas para o processo da pirdlise, desde a secagem, moagem
e conversdo termoquimica, principalmente citando um referencial bibliografico sobre a pirdlise

da laranja.

Segundo Calgon (2011), a ativagdo de carbono, processo subsequente a pirdlise, envolve
basicamente dois processos, o de ativagdo térmica ou fisica e de ativacdo quimica. E a etapa
fundamental para que se promova o acréscimo de drea superficial, acarretando no aumento da
porosidade do carvao e o surgimento de microporos e conforme as condi¢des de carbonizagdo,
ativacdo, a propria origem do precursor carbondceo, o carvao terd distintas caracteristicas em

sua estrutura, textura e propriedade superficiais (MACEDO, 2012).

Dos processos conhecidos para a preparacao do carvao ativado, a ativagdo térmica € a
mais difundida, a qual consiste na promocdo da decomposi¢cdo da matéria carbonécea através
do aquecimento lento do material em fornos sob condi¢des anaerdbias controladas. A auséncia
de oxigénio garante que o carvao ndo queime e se transforme num material organico poroso
(FERREIRA, 2011). Apds aquecimento, o produto € ativado, por exposi¢cao a uma mistura de
vapor sob temperatura entre 900 e 1100°C no qual a difusdo completa desse vapor em toda a
massa do carvao € um fator importante, a estrutura resultante dos poros serd de acordo com a
quantidade de vapor e a temperatura empregada. Este processo de ativacdo gera microporos

bem adaptados para a adsor¢ao de compostos organicos e/ou minerais em fases liquida e gasosa.

(MASSCHELEIN, 1992; KAWAMURA, 2000; CALGON, 2011).

O processo de ativacdao quimico € o de menor frequéncia, consiste na desidratacdo inicial
do material carbonaceo por meio de produtos como cloreto de zinco (ZnCl») ou acido fosférico
(H3PO4) a uma temperatura entre 400 e 500°C e posterior ativa¢do na auséncia de ar, com
temperatura no intervalo de 500 a 700°C. O processo de ativagdo gera poros mais abertos,

adequados a adsorcdo de moléculas grandes (MASSCHELEIN, 1992; CALGON, 2011).
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2.6.3 Caracterizacao do carvao ativado

A fundamental caracteristica do carvdo ativado é a porosidade, por avaliar o
desempenho e oferecer a possibilidade de classificacio do material (SCHULTZ, 2012).
Conforme a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os materiais porosos
podem ser classificados quanto a forma dos poros e respectivos tamanhos, quanto a forma
podem ser poros abertos, denominados por terem contato com a superficie externa, mas com
fim, ou entdo, atravessando todo o material, acarretando o transporte de compostos; os poros
fechados formam um poro isoladamente. Quanto ao tamanho os carvdes sdo classificados em
macro, meso € microporos, no qual Bansal & Goyal (2005) classificam os microporos, carvoes
com didmetro médio menor que dois nandometros, mesoporos didmetros entre dois a cinquenta

nandmetros € 0s macroporos didmetros superiores a cinquenta nandmetros.

Kalinke (2015) salienta que experimentos realizados pelo método de Brunauer, Emmett
e Teller (B.E.T.) proporcionam informacdes relacionadas a caracteriza¢do de porosidade e area
superficial das amostras. Ainda complementa que, o acréscimo da porosidade e da 4rea de
superficie estdo diretamente relacionados aos processos de adsor¢do que ocorrem na superficie
dos sélidos submetidos a tratamentos térmicos, no qual a drea superficial pode ser condicionada
pela perda de massa e do teor de carbono, de acordo com a variacdo de temperatura de obtengdo
em relacdo a biomassa in natura e a porosidade (volume e diametro de poros) ser condicionada
pela origem da matéria-prima empregada para a obtencao do biocarvao, bem como as condicdes
experimentais utilizadas no processo de pirdlise, sobretudo pela temperatura (KALINKE,

2015).

Quanto a estrutura do carvao ativado, os poros sdo conhecidos como cilindricos, como
no carvao produzido a partir da casca de coco ou conicos como acontece no carvao mineral. Os
poros cOnicos sdo os mais eficientes, pois adsorvem grandes e pequenas moléculas,
simultaneamente, e os poros cilindricos, devido a possibilidade de serem obstruidos por
moléculas grandes e particulas coloidais na sua entrada, sdo pouco efetivos (MASSCHELEIN,

1992).

Segundo Ferreira (2012), a técnica da analise termogravimétrica (“Thermogravimetric
Analysis”, TGA) que auxilia o estudo do processo de carbonizacdo, consiste basicamente na
variacdo de massa de uma determinada amostra em fun¢do da temperatura ou do tempo com

uma programacao controlada. Santos et al. (2012) complementam citando que a técnica permite
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o registro constante da perda de massa de uma amostra submetida a um programa de
temperatura, com variacdo de tempo ou temperatura, portanto € possivel a interpretacio do
comportamento do material durante o processo da decomposicdo térmica, além do
fornecimento de informagdes sobre as quais temperaturas a decomposicao € mais pronunciada.
Rowell (2005) cita que a derivada (“derivative thermogravimetry”, DTG) permite uma
otimizacao na visualizagao dos dados obtidos pela TGA, no qual apresenta o conhecimento da
taxa de perda de massa em fun¢@o do tempo e da temperatura através de picos, no qual cada

pico corresponde a uma determinada classe de substancias.

Conforme Benevides (2015), a decomposi¢ao ocorre em cinco fases, no qual a primeira
fase estd relacionada a perda de umidade do material e ocorre em torno de 150°C. A segunda
fase refere-se ao inicio da decomposi¢cdo da hemicelulose, composta por diversos
polissacarideos ramificados que proporcionam baixa estabilidade térmica. A terceira fase
refere-se a decomposicao da celulose, a quarta fase é compreendida pela lignina remanescente
que se decompde a temperaturas elevadas, contudo a lignina se decompde em uma ampla faixa
de temperatura, ou seja, desde a fase da hemicelulose. E por fim, a fase da decomposicao da
pectina, um polissacarideo estrutural encontrado nas camadas intercelulares das plantas

terrestres, que completa seu processo até a temperatura de 400°C.

Santos et al. (2012) enfatizam que caracteristicas como a resisténcia a degradagdo
térmica deve ser investigada na eficiéncia e nos parametros cinéticos da decomposicdo do
material para que seja possivel inferir influéncias destes sobre a qualidade do carvao produzido,
bem como sobre o rendimento gravimétrico, a andlise das curvas permite a determinacao da
temperatura mais adequada a etapa de carbonizagdo ou ativacdo dos mais diversificados tipos
de materiais. Segundo Hammer et al. (2011), as medi¢des, portanto sdo utilizadas para a
determinacdo da estabilidade térmica e/ou oxidativa dos materiais, bem como exibir a perda de
massa devido a perda de componentes, a decomposicdo dos polimeros, a combustdo e os
residuos finais (como cinzas). Wang et al. (2014) complementam citando a importincia da
andlise termogravimétrica dos materiais, por estimar as temperaturas utilizadas no processo de

pirdlise, principalmente quando inexistem publicac¢des referentes ao material estudado.

De acordo com Zago (2010), a maioria dos s6lidos os dtomos estdo ordenados em planos
cristalinos e distanciados na mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda de raios X,
portanto quando um feixe de raios X incide sobre os cristais, ocorre a penetracdo dos raios na

rede cristalina interagindo com os atomos presentes, apresentando o fendmeno da difragao,
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técnica denominada por difracdo de raios X (DRX). Santos (2015a) conceitua a andlise de
difracdo de raios X, no qual consiste no espalhamento da radiag@o eletromagnética ocasionado
pela interagdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos &tomos que compde a amostra,

sendo responsdvel pela determinagdo das estruturas cristalinas do determinado material.

Conforme Ramos (2014), a técnica DRX constitui um método prético e rapido, com
niveis de resultados precisos configurando um dos principais métodos de caracterizagdao
microestrutural utilizado na identificacdo de materiais. As andlises de um difratograma
permitem a identificacio das fases cristalinas presentes nas amostras, além da determinacdo do
tamanho do cristal, da medida da distancia entre os planos de dtomos de uma rede cristalina e

até a determinagdo das suas posi¢des com exatiddo (FERRAUTO e BARTHOLOMEW, 1997).

Ramos (2014) ainda complementa que a técnica € fundada na interagdo dos raios X com
os elétrons dos atomos presentes no material a ser analisado. Os raios X apds a colisdo com os
elétrons na amostra, altera sua trajetoria e pode continuar na mesma fase e energia do raio
incidente, resultando uma interferéncia construtiva, contanto para que ocorram, os &tomos que
originam o espalhamento devem encontrar-se organizados de maneira sistemdtica (estrutura
cristalina), apresentando distanciamentos préximos aos do comprimento de onda da radiacao
incidente. Assim, portanto, os espalhamentos apresentam-se de forma periddica e entao o efeito

da difrag@o € observado por diversos angulos (RAMOS, 2014).

Dedavid et al. (2007) trazem que a microscopia eletronica de varredura (MEV) tem sido
uma ferramenta de trabalho empregada pelos pesquisadores em vdrias dreas de concentragao,
uma vez que ela abrange um conjunto de técnicas que possibilitam a caracterizacdo da
morfologia do material, composicao quimica e determina¢do da estrutura atdmica, tanto de
metais, ceramicas e polimeros, como de espécimes bioldgicas. Costa Junior (2014) corrobora
citando que a técnica € ferramenta para diversas dreas de conhecimento, acrescentando que
pode ser incluido o estudo de carvdes ativados, para a promog¢do de detectar a existéncia e o

tamanho dos poros do material carbonéceo.

O autor ainda ressalta que na MEV, os sinais de maior relevancia para a formagao da
imagem sdo os elétrons secunddrios e os retroespalhados, conforme o feixe de elétrons
primdrios vai realizando a varredura da amostra, os sinais vao sendo modificados de acordo
com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios sdo responsaveis por fornecer imagem
de topografia da superficie da amostra e pela aquisi¢io das imagens de alta resolugdo, os

retroespalhados proveem imagem caracteristica de variacdo de composi¢dao. A MEV, quando



42

relacionado ao microscopio eletronico de transmissao, a preparagao das amostras € muito mais
simples, outra vantagem € além da elevada profundidade de foco, é a possibilidade da
combinacdo da técnica com a microandlise quimica, a qual identifica os elementos quimicos

presentes na amostra e sua respectiva propor¢cao (DEDAVID et. al, 2007).

2.6.4 Biocarvio ou biochar

O biochar € a designacao internacional para o biocarvao ou carvao bioativado, um termo
recém-criado que ¢ definido como “um produto rico em carbono (C) obtido quando a biomassa,
como madeira, folhas e estrume, € aquecida em um compartimento fechado com pouco ou
nenhuma provisao de oxigénio (O2), e em temperaturas que variam entre 300°C a 800°C”
(LEHMANN & STEPHEN, 2009). Ja a International Biochar Initiative (IBI) padronizou sua
defini¢ao como “um material sélido obtido a partir da conversdo termoquimica de biomassa

num ambiente limitado em oxigénio” (IBL, 2012).

A origem do biochar estd associada a observacdo em solos habitados por indios, nos
quais eram enterrados restos de vegetais e animais € com a acdo da natureza os materiais
beneficiavam a vida do solo e, por conseguinte a sua fertilidade. A pratica de manejo foi
aprimorando os solos da Amazodnia, transformando-os em sustentdveis para agricultura de
subsisténcia e foram denominados como Terra Preta de Indio - TPI (AHMAD et al., 2014).
Segundo os autores, a comunidade cientifica e agricultores em todo o mundo estdo voltados
com especial atenc¢do aos segredos escondidos do biochar, por proporcionar uma excelente

alteracd@o no solo e por ser uma ferramenta significativa na gestao ambiental.

O Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada — IPEA (2012) cita que o reaproveitamento
da biomassa residual dos processos agricolas/industriais proporciona uma oportunidade rumo
a uma destinacdo sustentdvel dos residuos, por contribuir para a mitigacdo e controle da
poluicdo gerada pelos mesmos, além de ocasionar melhorias para as condi¢des de saide
publica. A Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei n°. 12.305/2010) relata, dentre outras
defini¢des, sobre as diretrizes relacionadas a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos
sOlidos. A Lei define o destino fim adequado, incluindo a reutilizacdo, reciclagem,
compostagem, recuperagdo e o aproveitamento energético, atentando-se a normas operacionais

especificas de forma a evitar riscos a saude publica e ao meio ambiente.
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Lehmann & Stephen (2009) classificam quatro grandes dreas na gestdo ambiental no
qual o biochar se enquadra, ¢ na melhoria do solo, na gestdo de residuos, atenuacdo das
alteracdes climdticas e na producdo de fontes renovéveis de energia como gases e bio-6leo.
Ahmad et al. (2014) complementam citando que a utilizagdo de residuos de biomassa para a
producdo de biocarvao ndo se restringe apenas ao econdmico, contudo também como benéfica,
pelo fato de que, reduz a biodisponibilidade de contaminantes, e consequentemente, diminui a

contaminagdo e toxicidade no meio ambiente.

O biochar pode ser produzido a partir da pir6lise da biomassa empregando o processo
de decomposi¢do térmica entre 300 e 800 °C, na auséncia total ou parcial de oxigénio,
comumente conhecida como pirélise, obtendo trés produtos: carvao vegetal (combustivel s6lido
ou biocarvao), bio-6leo (combustivel liquido) e gds combustivel contendo CO, CO», Ha, CHa,
C2H4, CoHg e outros hidrocarbonetos (LEHMANN et al., 2009). As propor¢des obtidas irdo
depender de fatores como o tempo, a temperatura, além das caracteristicas da biomassa
utilizada, portanto as caracteristicas do produto final estdo relacionadas diretamente com a
matéria prima usada e o método de processamento a que foi submetido a biomassa inicial
(LEHMANN et al., 2006), Jesus (2016) destaca a temperatura de preparo e a matéria-prima
como os dois principais fatores que regem as propriedades do biocarvao, no qual o acréscimo
da temperatura de pirdlise acarreta a elevacdo da drea superficial do biocarvao,

consequentemente uma maior adsor¢do dos compostos quimicos.
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3. METODOLOGIA

3.1 Método e classificacao da pesquisa

O método cientifico fornece os instrumentos para a realiza¢do da pesquisa, no qual a
presente tese estd baseada na deducdo. Segundo Siena (2007), o método dedutivo introduz a
reflexdo, interpretacdo e conclusdes do autor do estudo. O objetivo € elucidar o conteddo das

premissas, por meio de raciocinio em ordem descendente, a andlise do geral para o particular.

No referido método, o pressuposto € que as premissas verdadeiras levam as conclusdes
verdadeiras, ainda o autor complementa que, o0 método dedutivo tem como ponto de partida o
problema e as hipdteses que serdo testadas pela observacado e experiéncia, no qual consiste em
submeter os sujeitos a acdo de varidveis em condicdes controladas, analisando os resultados

que as mesmas produzem (SIENA, 2007).

A partir do entendimento do problema a ser pesquisado, no caso € que os processos de
tratamentos de dguas residudrias atuais ndo sdo projetados para a reten¢do de micropoluentes
emergentes, foi necessdrio definir as caracteristicas essenciais a pesquisa € para atingir ao
atendimento do objetivo proposto, portanto o estudo é definido como uma pesquisa do tipo
experimental descritiva, sob forma quantitativa, sendo desenvolvida através de referenciais

bibliograficos e dados coletados ao longo do experimento.

Matheus (2011) apresenta o seguinte entendimento sobre a pesquisa:

“A pesquisa ndo ¢ apenas o desdobramento de teorias cientificas. E
também uma atividade na qual certos aspectos préticos precisam ser
executados introduzindo assim outras questdes éticas no trabalho do
pesquisador. Os fundamentos tedricos da pesquisa estdo relacionados
com a metodologia, mas sua execucdo tem certos desdobramentos
praticos que envolvem outros aspectos de cardter ético. Entende-se
por prdtico, no caso da pesquisa, tanto o conjunto das operagdes
experimentais como também a aplicabilidade dos seus resultados. No
que se refere ao aspecto experimental, o pesquisador necessita planejar
e executar um conjunto de operagdes que exigem uma execucao
cuidadosa e controlada” (MATHEUS, 2011, p. 18).
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Conforme Herlinger (2012) a pesquisa do tipo experimental versa na determinacio de
um objeto de estudo e na selecdo de varidveis que podem ser capazes de influenciar. Siena
(2007) salienta que a pesquisa experimental é caracterizada pela manipulacdo de uma ou mais
varidveis e pela designacdo aleatéria dos sujeitos que compdem 0S grupos experimentais, o
processo compreende basicamente em submeter o grupo experimental a algum tipo de
influéncia (acio de uma varidvel independente) e acompanhar os grupos para verificar se apds
a interferéncia ha diferencas significativas. Define-se também como pesquisa descritiva pelo
trabalho objetivar estabelecer relacdes de causa e efeito dos fendmenos, relacdes entre as

variaveis (SIENA, 2007).

Segundo Perdigdo (2011), a pesquisa quantitativa almeja a solu¢do do problema tedrico
ou pratico, de ordem numérica, a partir do qual se formula uma hipétese e se define um plano
de pesquisa que permita testar as hipdteses e extrair as conclusdes, ou seja, no trabalho em
laboratdrio para caracterizagdo do material, foram realizados testes com dois diferentes tipos

adsorventes para que os resultados direcionem as discussdes e posteriores conclusoes.

Quanto aos resultados, conforme a pesquisa quantitativa, Siena (2007) cita que a
pesquisa quantitativa é caracterizada pela utiliza¢do da quantifica¢do tanto nas modalidades de
coleta de informagdes quanto no tratamento destas por meio de técnica estatistica. Richardson
(1999) diz que, o ponto de partida € que tudo pode ser quantificavel e traduzido em nimeros, a
pesquisa quantitativa, estd voltada ao descobrimento e classificacdo da relac@o entre varidveis,
bem como a busca de relacdo de causalidade entre os fendmenos. Apresenta-se sob forma
objetiva a precisdo dos resultados, evitando distor¢cOes de andlise e interpretagdes, e

possibilitando margem de seguranca quanto a inferéncias.

A pesquisa apresenta-se também sob forma bibliografica uma vez que se apoiou em
fontes tedricas e periddicos cientificos que demarcaram o estudo, em geral livros, teses, artigos
e materiais disponibilizados na Internet. Os procedimentos deste tipo de pesquisa sdao
fundamentais e proporcionam ao pesquisador a cobertura de amplo leque de informacdes e

interpretacdes dos fenomenos estudados (SIENA, 2007).
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3.2 Producao do bioadsorvente

O Brasil € o pafs com maior drea produtiva de laranja no mundo, no qual o Nordeste é
responsdvel por dez por cento da produgdo nacional e aproximadamente 90% do percentual
localiza-se nos Tabuleiros Costeiros da Bahia e de Sergipe, produtores de laranja variedade

Péra - Citrus sinensis (CARVALHO et al., 2016).

A primeira proposta da presente tese para a producdo do biocarvao visava a utilizacao
de um reator artesanal adaptado do tipo TLUD (Top-Lid Updraft Gasifier) desenvolvido pela
International Biochar Initiative. A matéria prima utilizada foi o bagaco da laranja, variedade
Péra, proveniente das lanchonetes do préprio Campus, no qual a destinacao didria dos residuos
€ realizada em recipientes comuns, cabe ressaltar que esse tipo de residuo possui um elevado
potencial de fermentacdo e desde que ndo destinado adequadamente, gera risco de

contaminagdo ao meio ambiente.

Na producdo do bagaco, o material coletado foi devidamente espremido, lavado e
acondicionado em estufa até apresentar-se totalmente seco, por cerca de 72 horas. Antes do
processo de producdo do carvao, o bagaco da laranja seco foi pesado antes e apds a carbonizagao

para que pudesse obter o rendimento do processo.

O bagaco da laranja seco (Figura 01) foi previamente acondicionado no reator artesanal
(Figura 02) localizado no Campus Rural, propriedade da Universidade Federal de Sergipe/UFS.
O tambor externo tem a capacidade de 200 litros, com dimensdes de 0,85 m de altura e 0,6 Om
de diametro e o tambor interno, no qual a matéria-prima foi depositada, tem capacidade de 100
litros, o espaco compreendido entre os tambores foi preenchido com restos de madeira da

construcdo civil e/ou galhos secos de poda das arvores do proprio local (Figura 03).
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Figura 01 - Bagaco da laranja in natura e ap6s estufa

L S

Fonte: Prépria autora, 2016.

Figura 02 - Reator artesanal TLUD (Top-Lid Updraft Gasifier)

Fonte: Prépria autora, 2016.
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Figura 03 - Material para carboniza¢@o no interior do tambor menor

Fonte: Prépria autora, 2016.

O tempo de carboniza¢do da laranja foi de 55 minutos a uma temperatura média de
550°C, observado a partir de pré-testes realizados para a obten¢@o do bioadsorvente. Ao término
do tempo foi retirado o tambor interno, sendo resfriado totalmente com adi¢do de 4gua no seu
interior, obtendo-se o carvdo do bagaco da laranja (Figura 04). O mesmo foi devidamente

peneirado em malha de 2 milimetros para obtencdo do CAG.

Figura 04 - Carvio do bagacgo da laranja
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Fonte: Propria autora, 2016.
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Contudo foi observado que, apés a producdo em pré-teste, o sistema ndo teve a
capacidade energética suficiente para carbonizar toda a matéria organica presente no bagaco da
laranja, consequentemente foi necessdria a producao do material em condi¢des controladas em

forno tipo mufla para obtencdo de um produto mais uniforme em suas caracteristicas fisicas.

A matéria prima utilizada para carboniza¢do via mufla foi obtida de forma similiar ao
citado anteriormente, o bagaco da laranja (Figura 05) foi proveniente das lanchonetes e
restaurantes do préprio Campus. O bagaco coletado foi devidamente lavado em dgua corrente,
espremido, cortado em pedacos de 1x1 cm e acondicionado em bandejas na estufa por 48 horas
a temperatura de 105°C. Apds o processo de secagem, o bagaco da laranja seco foi moido em
um macro moinho de facas, tipo Willey — MA340, modelo Marconi com peneira de 20 mesh e
acondicionado em sacos plasticos, posteriormente todo o material produzido foi devidamente
homogeneizado.

Figura 05 — Bagaco cortado in natura e bagaco apds estufa
2 _—

. &
——— N1

~
oy i e Y

Fonte: Prépria autora, 2017.

Para otimizagao da etapa de carbonizacdo em mufla foram realizados quatro ensaios
com o bagaco de laranja moido a diferentes temperaturas. Cada amostra foi aquecida em
temperaturas de 350°C, 450°C, 550°C e 650°C (Figura 06), com taxa de aquecimento de
25°C.min"!. Apés atingir a temperatura determinada, permaneceram por 60 minutos em forno

tipo mufla Jung (Figura 07). Foram utilizados para cada temperatura do carvao 100 gramas de
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bagaco moido acondicionado em quatro cadinhos (25 gramas cada) e foram anotadas suas

respectivas massas e calculados os rendimentos (Figura 08).

Figura 06 — Biocarvdes com taxa de aquecimento de 25°C.min’!
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Fonte: Prépria autora, 2017.

Figura 07 — Mufla Jung

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Figura 08 — Rendimento dos biocarvdes em cada temperatura
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Fonte: Prépria autora, 2017.

Cada carvao com sua respectiva temperatura de producdo e o bagaco da laranja moido
in natura foram homogeneizados e pesados 3 gramas de cada em beckers no qual foi adicionado
25 mL de agua destilada, agitado e filtrado com papel filtro. Apds o procedimento foi
adicionado 5 mL de 4dgua para medi¢do da condutividade elétrica e posterior determinagdo do
pH da solucdo. De acordo com a coloracdo, condutividade elétrica e pH foi selecionado o carvao

produzido a 550°C.

No processo para a produgdo do carvao a 550°C, o bagaco da laranja seco foi pesado em
balanca de precisao (Figura 09) antes e apds a carbonizagdo para a obten¢do do rendimento do
processo. Foram utilizados 18 cadinhos de porcelana com 25 gramas cada um (Figura 10), com
taxa de aquecimento de 25°C.min"!, atingindo a temperatura de 550°C foi mantido em mufla
por 60 minutos. Apds o resfriamento da mufla, o material foi colocado em dessecador para que
fosse isento de umidade para apds ser pesado em balanca precisdo. O processo foi conduzido

em atmosfera isenta de oxigénio em mufla do tipo normal.
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Figura 09 — Balanca de precisdo

Fonte: Prépria autora, 2017.

Figura 10 — Cadinhos de porcelana com material moido

Fonte: Prépria autora, 2017.

O procedimento foi repetido até a obtencdo de um quilo de carvao, no qual todo o
material foi homogeneizado para utilizacdo nas andlises de caracteriza¢do do biocarvao e na

composic¢ao de filtros.

3.3 Caracterizacao do material adsorvente

Todas as caracterizacdes realizadas na presente tese foram constituidas por trés

amostragens: biocarvao, carvao comercial ativado e bagaco de laranja in natura, para que
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pudessem ser realizados comparativos no comportamento fisico-quimico entre si. Na literatura,
as técnicas de maior importancia e mais utilizadas para o conhecimento das propriedades fisico-
quimicas dos materiais citados sdo a termogravimetria, Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.), a
microscopia de varredura eletronica (M.E.V.) e a Difracdo de raios X (DRX), no qual estdo

descritas a seguir.

As determinagdes da drea superficial, volume do poro e porosidade média do bagaco da
laranja in natura, do biocarvdo e do carvao comercial ativado foram realizadas em um
equipamento de marca Quantachrome, modelo NOV A 1000e (Figura 11). O método utilizado
foi o desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) no qual primeiramente as trés
amostras foram submetidas a um processo de desgaseificacdo a 100°C durante cerca de 2 horas
e posteriormente submetidas ao processo de adsor¢ao fisica de nitrogénio gasoso nas superficies
externas e internas das amostras a 77 K e a uma pressao de vapor relativa de 0,35, a quantidade
de gés adsorvido depende da sua pressdo de vapor relativa e se comporta de forma proporcional
as superficies totais das amostras . As andlises foram realizadas no Laboratério de Ciéncias de

Materiais, no Departamento de Ciéncias de Materiais/UFS.

Figura 11 — Equipamento B.E.T.

Fonte: Prépria autora, 2017.

A caracterizagdo pela termogravimetria foi realizada no laboratério de termogravimetria
no departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe, as andlises obtidas das amostras

foram realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, no qual consiste em uma
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balanca sensivel, em escala de pg, acoplada a um forno programdvel em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 40 mL.min"! e taxa de aquecimento de 10°C.min"!, no intervalo de

temperatura de 26 a 900°C em cadinho de platina.

Para o conhecimento da morfologia do material e o0 mapeamento da composi¢ao
elementar dos sélidos, foram realizadas andlises em um microscopio eletronico de varredura —
M.E.V., marca Tescan® (Vega 3) acoplado a um espectroscépio de elétrons secunddrios (Figura
12), no qual conferiu uma melhor visualizacdo das superficies das amostras, através do
programa VegaTC. Segundo Dedavid et al. (2007), a M.E.V. utiliza um feixe de elétrons ao
invés de fotons, permitindo a eliminagdo do problema de resolugdo relacionado com a fonte de
luz branca do microscopio Optico convencional. Para as medidas M.E.V. primeiramente a
superficie das trés amostras, estas fixadas com fita de carbono dupla face, passaram por um
processo de metalizacdo com uma fina camada de ouro, através de uma metalizadora e foram
posicionadas no campo das lentes. Todas as medi¢des bem como o processo de metalizacao das
amostras foram realizadas no Laboratério de Microanalises, do Condominio de Laboratérios
Multiusuérios da Geociéncias (CLGeo), situado no prédio da P6s-Graduagdo em Andlises de

Bacias — PGAB, UFS.

Figura 12 — Equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Fonte: Prépria autora, 2017.
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As andlises por difracdo de raios X (DRX) foi realizado no laboratério de difratometria
de raios X no departamento de fisica da Universidade Federal de Sergipe, no qual consistiu na
preparacao das trés amostras (Figura 13): bagaco de laranja moido in natura, carvao do bagago
da laranja e o carvdo comercial ativado, que foram acondicionadas e niveladas em células de
acrilico separadamente e posteriormente em cdpsulas metdlicas no qual foram acopladas por
forca eletromagnética no equipamento D8 Advance modelo Bruker/BfS 02/09 VRV (Figura
14). Com a voltagem de 40 kV e uma corrente de 40 mA, conferindo uma poténcia de 1600 W
e proporcionando uma variacdo de adngulo de 5 graus a 65 graus, por 1599 segundos cada
amostra foi devidamente analisada e pelo software apresentou os dados resultantes bem como

os graficos de cada amostra.

Basicamente o processo consistiu em incidir um feixe de raios X sobre os planos
cristalinos do s6lido, que interagiram com os dtomos presentes, desencadeando o fendmeno da
difracdo, toda substancia gera um padrdo conhecido e sempre gerard o mesmo padrdo, portanto
a analise foi utilizada para a determinagdo da “digital” do biocarvao, do carvdo comercial

ativado e do bagaco da laranja in natura.

Figura 13 — Amostras do DRX

Fonte: Propria autora, 2017.
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Figura 14 — Equipamento DRX

Fonte: Propria autora, 2017.

3.4 Ensaios

Para estudar o comportamento da aplicagdo em reuso da dgua pds-tratamento, foi
necessdria a montagem de dois filtros adsorventes (biocarvao do bagaco da laranja e carvao
comercial ativado) no qual realizou-se as andlises agronOmicas da cultura do rabanete, bem
como andlises quimicas da dgua, do efluente e do solo, estas realizadas em duplicata. Ja para o
estudo da capacidade de retengdo do farmaco, foi necessdria a montagem de um filtro
adsorvente com biocarvao do bagaco da laranja e a utiliza¢ao de um dos filtros adsorventes com

biocarvao empregado nas andlises agrondmicas e quimica da dgua, do efluente e do solo.

Todas as colunas de filtragem foram constituidas por garrafas plésticas acopladas de
didmetro aproximado de 5 cm e comprimento de 22 cm apoiadas em bancada de madeira
(Figura 15); o biocarvao e o carvao comercial ativado foram dispostos no interior de sua

respectiva coluna com altura de 5 cm e entre camadas de dolomita com altura na parte superior
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de 1 cm e na parte inferior de 2 cm. A fung¢do da dolomita consistiu em promover o
confinamento dos materiais adsorventes, ji as propriedades de adsor¢do e remocdo de
substancias quimicas e organicas cabem aos carvoes ativados (TEIXEIRA et al. 2015). Os tubos
foram dispostos verticalmente e em suas extremidades inferiores foram colocadas telas presas
a elasticos para a contensdo de todo o sistema. Foram colocados recipientes pladsticos abaixo
dos filtros para as devidas coletas do efluente filtrado e medidos os volumes em beckers.

Figura 15 - Esquema da estrutura para a execugdo da filtragem da dgua residudria doméstica e respectiva
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Fonte: Propria autora, 2017.

Para promover a alimentacdo dos filtros foram adaptadas mangueiras em seringas
plasticas para que ndo houvesse impacto da altura de queda do efluente no sistema. Para o
experimento da resposta bioldgica, diariamente foi requerida uma coluna de efluente de 14 cm
em cada filtro e apds a filtragem, foram medidos os volumes filtrados e medidos pH e

condutividade elétrica de todos os quatros tratamentos para irriga¢do da cultura.

O efluente utilizado na pesquisa foi proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto
do bairro Rosa Elze. A ETE trata as dguas residudrias geradas pelos bairros do Rosa Elze e do
Eduardo Gomes, atuando com vazio aproximada de 7,6 L.s™!, composta por cinco lagoas de
estabilizacao disposta em série, sendo duas facultativas e trés de maturacdo perfazendo uma

drea total de 29.650 m* (CARVALHO et al., 2013).

Para o direcionamento do estudo a uma classe de farmacos, foram realizadas visitas

aos postos de satide que atendem a toda a drea do Rosa Elze e em entrevista com médicos,
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diretoras, agentes de satide, responsdveis na distribui¢do de medicamentos foi observado a
utilizagdo de antibidticos, no qual o farmaco tetraciclina estava presente na lista. Para a andlise
da resposta biolégica dos carvdes estudados, a cultura irrigada escolhida foi o rabanete devido
ao fato de possuir um ciclo curto bem como a possibilidade do cultivo em vasos em casa de
vegetacdo. Como o projeto possui o viés sustentdvel foi considerada na presente tese, a questao

do reuso da dgua para fins agrondmicos.

3.4.1 Andlise agrondmica e quimica da dgua, do efluente e do solo (resposta bioldgica)

Para que se analisasse a resposta bioldgica do bioadsorvente, foi conduzida em casa de
vegetacdo em condi¢des controladas a irrigacdo da cultura rabanete, no qual foram compostos
por 12 vasos com volume aproximado de 1,5 litros, quatro tratamentos com trés repeticoes cada
(Figura 16). O solo utilizado para o cultivo do rabanete foi coletado no Campus Rural no qual
foi devidamente peneirado e homogeneizado. Para tomar conhecimento da composi¢ao do solo,
foi realizado um ensaio no ITPS no qual foi retirada uma amostra com aproximadamente 500
gramas. Com o perfil da composi¢do do solo foram realizados os cédlculos para a calagem por
observar o baixo pH do solo bem como o indice de saturagdo de bases. Portanto foram
introduzidas 2,4 gramas de calcdrio magnesiano em cada vaso contendo o solo e foi promovida
a umidificacdo de todos os vasos por 30 dias como forma de melhorar a incorporacdo do
material. Nos vasos testemunhos, irrigados com dgua potdvel (AP), foram homogeneizados

55,40 gramas de terra vegetal.

Figura 16 — Vista superior dos vasos da cultura do rabanete

— BANCADA METALICA H = 0,90M
!

BIO R1 BIO R2 BIO R3

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Ap6s o término da calagem, foi realizada a adubacgdo de 0,4 grama de superfosfato triplo
nos vasos testemunhos AP de acordo com a indicagdo para a cultura (FILGUEIRA, 2012) e a
semeadura, no qual foram utilizadas as sementes adquiridas da empresa ISLA Sementes,
Rabanete Saxa — Raphanus sativus. A semeadura foi feita em fileira tnica no centro do vaso
conforme Figura 17 e entdo realizada a irrigagc@o de saturacdo até a germinagdo, composta por
400 mL de dgua potdvel uma vez por dia, objetivando a possibilidade de germinac¢des uniformes
e um adequado desenvolvimento radicular das plantulas. Apds 20 dias da semeadura, quando a
germinagdo em todos os vasos ocorreu de forma satisfatoria, foi feito o desbaste para que cada
vaso ficasse com uma planta e foi dado inicio a irrigacdo diferenciada por tratamentos, com

agua potavel (AP), dgua residudria tratada (EFL) e 4gua residudria tratada apos filtragens (BIO

e COM).

Figura 17 — Vasos semeados. Detalhes: sem e com adubacio

Fonte: Prépria autora, 2017.
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O experimento contou com quatro fontes distintas de 4gua: d4gua coletada diariamente
em uma torneira, situada no laboratério de quimica ambiental — LQA/UFS, dgua residudria
tratada, proveniente da ETE Rosa Elze (Figura 18), localizada no municipio de Sdo Cristévao
- SE, 4gua residudria tratada proveniente da filtragem didria com carvao comercial ativado e
dgua residudria tratada proveniente da filtragem didria com biocarvado, a dgua residudria foi
coletada (Figura 19) e transportada semanalmente até o laboratério em reservatério pldstico de
10 litros com tampa e acondicionada em reservatorios pldsticos de 5 litros com tampa em
refrigerador. Cabe salientar que a UFS possui duas fontes distintas de abastecimento de dgua,
uma diretamente fornecida pela companhia de abastecimento de 4gua local (DESO) e a segunda

fonte através de pogos distribuidos ao longo do Campus.

Figura 18 — Vista frontal das lagoas da ETE Rosa Elze

Fonte: Propria autora, 2017.
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Figura 19 — Coleta semanal do efluente

Fonte: Prépria autora, 2017.

A 1rrigagdo diferenciada foi feita diariamente com provetas de 50 mL e 15 mL
diretamente no solo do vaso, semelhante a uma irrigacdo por superficie. A quantidade a ser
irrigada foi calculada de acordo com o método padrao FAO 56 utilizando a equacdo de Penman-
Monteith, para obtencdo da ETO, a evapotranspiracdo de referéncia, sendo multiplicada pelo
coeficiente de cultivo da cultura (kc) obtendo a evapotranspiragdo potencial da cultura em
mm.dia.

As varidveis meteoroldgicas utilizadas na equag@o de Penman-Monteith (temperatura,
umidade relativa do ar, radiacao solar e velocidade do vento) foram obtidas diariamente por
meio da estacdo meteorologica automadtica (Figura 20) instalada dentro da casa de vegetacao e
o coeficiente de cultivo do rabanete foi definido pelo documento FAO 56 (ALLEN et al., 1998).

O desenvolvimento da cultura (Figura 21) apresentou-se dentro da normalidade, ndo
houve presenca de pragas e doengas tipicas da cultura, porém um vaso ndo apresentou
germinacdo das sementes, contudo encontra-se dentro do percentual de sementes que nao

germinam conforme orientacdo do fabricante ISLA sementes.
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Figura 20 — Estacdo meteoroldgica automatica

Fonte: prépria autora, 2017.

Figura 21 — Desenvolvimento da cultura

Fonte: prépria autora, 2017.

A colheita foi realizada 43 dias apds semeadura, portanto as plantas foram retiradas
dos vasos de forma a manter a integridade das mesmas, no qual os solos foram colocados em
sacos pldsticos para a homogeneizacdo dos mesmos com seus tratamentos para posteriores
andlises da composi¢ao de solo no ITPS obedecendo a quantidade minima para anélise de 500
gramas para cada amostra de solo. As plantas foram devidamente identificadas, colocadas em
sacos plasticos e levadas ao laboratério de quimica ambiental para obtencdo dos parametros de

massa do bulbo em balanca digital, bem como medidas dos didametros longitudinais (DL) e
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diametros transversais (DT) com régua graduada. Os dados foram submetidos a andlise de
variancia e as médias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 0,05

de probabilidade no programa estatistico SISVAR.

Quanto as andlises fisico-quimicas das fontes hidricas utilizadas para irrigagdo, ao longo
do experimento foram coletadas duas amostras de cada filtro, de dgua potdvel e de efluente
coletado direto das lagoas de estabiliza¢do, no qual foram imediatamente acondicionadas em
recipientes plasticos e levadas ao Instituto Tecnoldgico de Pesquisas do Estado de Sergipe —
ITPS, as andlises constituiram na determinacdo de fésforo total, magnésio, manganés total,
cobre, ferro, zinco. As anélises de pH e condutividade elétrica foram realizadas diariamente no
proprio LQA com aparelho de pH modelo Ion pHB 500 e condutivimetro modelo Lutren CD-
4301 em beckers de vidro.

Quanto as andlises microbioldgicas, foram coletadas duas amostras de dgua/efluente de
cada um dos quatro tratamentos, no qual foram imediatamente acondicionadas em recipientes
de vidro fornecidos pelo ITPS e levadas juntamente com as andlises fisico-quimicas ao ITPS

em isopor com gelo no menor intervalo de tempo possivel.

Quanto as andlises de solo, apds a colheita dos rabanetes, os solos de cada tratamento
foram homogeneizados e coletados em sacos plasticos devidamente identificados contendo 500
gramas cada e levados ao ITPS para as andlises de solos finais.

Para mensurar a eficiéncia dos adsorventes, foram realizados duas vezes o procedimento
de filtragem em ambos os tipos de filtros até a observancia de mudanca de coloracdo do

efluente.

O fluxograma a seguir (Figura 22) ilustra todo o caminho percorrido para a resposta

bioldgica da tese.



Figura 22 — Fluxograma da resposta bioldgica
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3.4.2 Interacées com farmaco

Todas as andlises com o farmaco tetraciclina foram realizadas através da
espectrofotometria UV — Vis no Laboratério de Quimica Ambiental da Universidade Federal
de Sergipe com o espectrofotdmetro marca Biochrom. A tetraciclina produzida pela Sigma-

Aldrich possui estrutura molecular conforme a Figura 23 (C220H24N20g).

Figura 23 — Estrutura molecular da tetraciclina (C22H24N20s; PM: 444,435 g.mol'l;
PE: 790,622°C)

Fonte: Farmacopéia Brasileira, 2010.

Para a preparacdo e quantificacdo da solucdo do farmaco foi pesada a massa da
tetraciclina em uma balanca analitica, a massa foi dissolvida em 4gua destilada em um baldo
volumétrico. A solugdo de tetraciclina em concentracio de 0,44 mg.L! teve espectro de
absorc¢ao molecular verificado no intervalo de 300 a 800 nm em que foi observado um pico de
absor¢ao maxima em 273 nm. Foi construida, portanto, a curva de calibracao da tetraciclina ao
comprimento de onda de 273 nm, seguindo o método de validag@o de proposta pelo INMETRO
(Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial) revisado em 2016,

conforme o seguinte procedimento:

° Linearidade:

A curva de calibragdo foi obtida em fun¢do da média de sete experimentos empregando

uma série de dilui¢cdo, neste caso, na ordem de 44,4 mg.L‘1 a0,44 mg.L‘l visando a obten¢do de
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um comportamento linear da concentracdo do farmaco em fun¢do da absorvancia como

defini¢do da faixa de trabalho analiticamente valida para a quantificacao.

° Precisao:

A precisao € um importante critério de validacdo pois representa a repetibilidade e
reprodutibilidade dos resultados obtidos a partir de um método de andlise. Neste estudo a
precisao foi expressa através do coeficiente de variagao (CV) das medidas de absorvancia em
cada concentragdo, no comprimento de onda de 273 nm. O coeficiente de variacao é calculado

a partir dos valores de média e desvio, conforme a Equagdo 08:

CV =s/x*100 Equacéo 08

Onde:

s = desvio-padrao das medidas de absorbancia

x = concentra¢do média determinada

° Limite de Deteccao (LD):
O limite de deteccdo foi obtido a partir do método simplificado onde o parametro é

definido em funcao da Equag@o 09:

LD =3,3s/b Equacéo 09

Onde:

s = desvio-padrao da leitura dos brancos

b = coeficiente angular da curva analitica
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. Limite de Quantificagcao (LQ):
Em leituras do branco com adicdo de concentragdes variadas do analito préximas ao
Limite de Deteccao foram obtidos os valores do desvio padrao de sete repeticdes em fungdo da

concentracao do analito e atribuido o valor de LQ, calculado a partir da Equacao 10:

LQ =10s/b Equagdo 10

Onde:
s = desvio-padrao da leitura dos brancos

b = coeficiente angular da curva analitica

° Robustez

A robustez do método foi avaliada na medi¢do dos valores de absorbancia no
comprimento de onda de 273 nm da solugio de farmaco na concentragio de 222,2 mg.L!' em
diferentes condi¢des de temperatura, pH e forca idnica. Para as leituras de diferentes
temperaturas foi empregado o método de banho maria para aquecimento e resfriamento por
gelo. O pH da solugdo foi modificado utilizando NaOH e HNO3 em concentragdes de 0,01
mol.L"!. Para a variagio de forca idnica na solucdo foi utilizada solucdes de NaCl em

concentracoes de 0,01 a 0,10 mol.L"! e medidas de condutividade elétrica.

Narealizacdo dos ensaios de adsorcao foram utilizados aos erlenmeyers contendo 25mL
de solucao do farmaco pequenas quantidades de massa do biossorvente. Os experimentos foram

conduzidos em agitador mecanico com agitagdo e temperatura controladas.

° Influéncia de pH:

O efeito de pH no processo de adsor¢do foi analisado nas faixas de 4, 7 e 10. Para o
ajuste da fase 4cida e basica foram adicionados solucdes de 4cido cloridrico e hidréxido de
s6dio, respectivamente, em erlenmeyers com 25 mL da solucdo de tetraciclina (44,4 mg.L'!) e

massa de carvao igual a 0,5 grama.
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. Influéncia da temperatura:

Os ensaios de adsorcao foram conduzidos nas temperaturas de 25, 30, 35°C. Mantendo
as condigdes de agitacdo, concentragdo do analito no volume de 25 mL e massa de reagentes

iguais a 200 rpm, 44,4 mg.L'l, massa de 0,5 grama.

. Isotermas de adsorcao:

Para avaliar a capacidade adsortiva do biocarvao e determinar a melhor isoterma para o
processo em questdo, ensaios de adsor¢do foram realizados nas condi¢des de agitacdo igual a
200 rpm, volume de 25 mL da solu¢do de tetraciclina (59,10 mg.L!), e temperatura de 25°C,
variando apenas a massa de biocarvao em valores de 0,03 a 0,5 grama. Os dados obtidos foram
tratados de acordo com a revisdo da literatura de modo a diagnosticar a natureza do processo

de adsorcdo.

J Cinética de adsorg¢do:

Para anélise da cinética do processo de adsorc¢do foram realizados ensaios com o volume
de 25 mL da solugdo de analito na concentracio de 66,7 mg.L! em contato com massa de carvio
ativado igual a 30 mg em erlenmeyers. Foi observado o decaimento da concentragdo da solugdo
até o equilibrio, ao obter a absorbancia de amostras retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados. Apds, foi feito o ajuste dos dados aos modelos matematicos cinéticos de Pseudo-

Primeira e Pseudo-Segunda ordem.

3.5 Aplicaciao em efluentes domésticos

No experimento de adsor¢do do farmaco foi utilizada solu¢do aquosa da tetraciclina na
concentracdo de 44,4 mg.L'! com efluente da ETE em pH natural e promovida as devidas
filtragens pelo sistema, no qual foi composto por dois filtros, o primeiro construido com o

biocarvao da mesma forma que o utilizado na resposta biolégica e o segundo pelo biocarvao ja
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utilizado no experimento da resposta bioldgica anteriormente, o processo de filtragem finalizou
até a obten¢do de um volume filtrado de 50 mL de cada filtro. Apds a obtencdo das filtragens,
foram respectivamente acondicionados em cubetas de quartzo as quatro amostras contendo:
somente o efluente, somente a tetraciclina, o efluente apds biocarvao novo e o efluente apds

biocarvao utilizado na resposta bioldgica.

Para cada amostra citada foram tragados espectros na faixa de UV-visivel em um
intervalo de varrimento entre 200 a 700 nm. O procedimento basicamente consistiu na
incidéncia da radiacdo sobre as amostras, no qual uma parte é absorvida seletivamente pela
amostra de acordo com a sua estrutura molecular e atdmica, conferindo a presenca ou nao de
determinada(s) substincia(s) nas amostras, observados nos graficos absorvancia versus

comprimento de onda.

O fluxograma a seguir (Figura 24) ilustra todo o caminho metodolégico para a
caracterizacdo do carvao ativado bem como todas as andlises a serem realizadas (adsorvente-

adsorvato-matriz efluente).
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4. ANALISE E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

4.1 Pré-testes com biocarvao

Em relacdo aos pré-testes para a producdo do biocarvdo, o critério de selecio da
temperatura do biocarvao foi baseado no acompanhamento das varidveis condutividade elétrica
e pH (Tabela 4.1) em conjunto com a andlise da colora¢do (Figura 25), no qual permitiu
identificar de maneira primdria que a partir da temperatura de 550°C o biocarvao deixou de
transferir para a dgua filtrada os subprodutos da queima do carvao, ou seja, ndo apresentando
indicios visuais dessa transferéncia citada. Cabe ressaltar que a condutividade elétrica esta
relacionada ao potencial osmético do solo que, para que ndo haja modificacdo, utiliza-se o
menor valor e quanto ao pH, € necessdrio o valor estar mais préximo da zona de neutralidade,
portanto, entre o biocarvao produzido a 550°C e a 650°C, o biocarvao a 550°C foi o que melhor

atendeu aos critérios citados.

Tabela 4.1. Condutividade elétrica e pH apds filtragem dos biocarvoes

Material Carvao Carvao Carvao Carvao Bagaco Agua
650°C 550°C 450°C 350°C laranja deionizada
moido
Condutivida 0,660 0,606 0,741 0,268 0,359 0,397
de (mS)
pH 7,80 7,79 7,91 7,97 6,76 6,71

Fonte: Propria autora, 2017.

Figura 25 — Anilise de coloracio dos materiais

EEEEEEOS00C 4500C 3500C Bagaco
mMmoido

Fonte: Prépria autora, 2017.
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4.2 Resposta biologica dos carvoes

4.2.1 Andlises Agrondmicas

De acordo com as andlises de varidncia para as varidveis agrondmicas: massa do bulbo,
diametro transversal e diametro longitudinal das plantas (Figuras 26, 27, 28, 29 e 30) ndo
ocorreram diferenca estatistica significativa de 5% de probabilidade, portanto a utilizacdo do
efluente bem como dos efluentes apds filtragens com carvdo comercial ativado e o biocarvao

ndo provocaram alteragdes nas varidveis.

Figura 26 — Colheita da cultura irrigada com dgua da UFS

Fonte: Prépria autora, 2017.
Figura 27 — Colheita da cultura irrigada com efluente apds filtragem com carvdo comercial

ativado

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Figura 28 — Colheita da cultura irrigada com efluente apds filtragem com biocarvao

Fonte: Propria autora, 2017.

Figura 29 — Colheita da cultura irrigada com efluente tratado direto da ETE

Fonte: Propria autora, 2017.

Figura 30 — Bulbo do rabanete dentificado

e

Fonte: Propria autor';, 2017.
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Os resultados obtidos no presente estudo (Tabela 4.2) apresentaram-se de acordo com
os encontrados por Cuba et al. (2015) no cultivo de alface hidropdnico com dgua residudria
tratada, ja Costa et al. (2014) no estudo de irrigacdo de milho e Oliveira et al. (2013) no estudo
de irrigacdo de moranga, ambas as irrigacoes com dguas residudrias chegaram a obter valores
agrondmicos e nutricionais mais elevados comparado com dgua da concessiondria local. E
importante salientar que em experimentos com duas variedades de feijao, irrigados com 4guas
residudrias provenientes da mesma estacdo de tratamento, ndo foram observadas influéncias
nas caracteristicas agronOmicas avaliadas com nivel de significincia de 5%, destacando a

viabilidade da utiliza¢do da dgua residudria para irrigacdo de culturas (FACCIOLI et al., 2017).

Tabela 4.2. Andlise da varidncia para massa do bulbo e didmetros longitudinal e transversal do rabanete

Tratamentos* Massa bulbo Didmetro Didmetro transversal
longitudinal

BIO 2.632500 al** 2.700000 al 1.500000 al

AP 3.334000 al 3.066667 al 1.600000 al

COM 4.614333 al 3.600000 al 1.766667 al

EFL 6.444333 al 4.200000 al 1.833333 al

*BIO: filtragem com biocarvao; AP: dgua potavel; COM: filtragem com carvao comercial ativado; EFL:
efluente tratado.

** al = notacdo do programa SISVAR. Significa que nao houve diferenciacao significativa na variancia
dos tratamentos.

Fonte: Propria autora, 2017.

4.2.2 Andlises da dgua e de efluentes

Os resultados referentes a caracterizacao quimica da dgua da torneira do LQA na UFS,
do efluente tratado coletado direto da ETE e efluentes apds filtragem com carvdo comercial
ativado e biocarvao em termos de pH e condutividade elétrica (CE) foram obtidos diariamente
no LQA por todo o periodo da irrigagdo da cultura do rabanete (Figura 31) e podem ser
observadas as médias aritméticas na Tabela 4.3, os parametros: fosforo total, magnésio,
manganés total, cobre total, ferro total, zinco total e coliformes termotolerantes foram obtidos
em dois momentos junto ao ITPS (Figura 32) e podem ser também observadas na Tabela 4.3

conjuntamente com os parametros da Resolucdo CONAMA N°. 357/2005 (BRASIL, 2005).
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Figura 31 — Amostras para andlises de pH e condutividade elétrica (esq. p direita — AP, EFL,
BIO e COM)*

* AP: 4gua potdvel; EFL: efluente tratado; BIO: filtragem com biocarvio; COM: filtragem com
carvao comercial ativado.
Fonte: Propria autora, 2017.

Figura 32 — Amostras para andlises fisico-quimicas (recipientes pldsticos) e analises
microbioldgicas (recipientes de vidro)

Fonte: Prépria autora, 2017.

Ao realizar uma andlise das caracteristicas fisico-quimicas das quatro fontes de irrigacao

(Tabela 4.3) com os determinados pela Resolucio CONAMA N°. 357/2005 (BRASIL, 2005),
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no tocante a dguas de classe 1, destinadas “a irrigacao de hortalicas que sdo consumidas cruas
e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocado de
pelicula”, podemos observar que o pH, Mn, Fe total e Zn total se enquadram no estipulado pela
citada resolucdo, viabilizando entdo todos os tratamentos utilizados quanto aos parametros

citados.

Sobre o parametro da condutividade elétrica, os valores obtidos sdo inferiores ao que
determina a CETESB (2006), no qual cita que a CE das dguas residudrias tratadas devera estar
abaixo de 2,9 dS.m! (a 25°C) para limitar o risco de salinizacdo do solo, contudo ressalta que
as dguas residudrias que apresentem condutividade elétrica entre 0,75 e 2,9 dS.m! somente
podem ser utilizados para a aplicacao em solos bem drenados, sendo que as espécies cultivadas
deverdo apresentar alta tolerancia salina, a CETESB também informa que para o cobre total a
concentracdo maxima deve ser de 0,2 mg.L‘l, portanto tornando aceitdveis os valores obtidos

na Tabela 4.3.

Segundo Rolim et al. (2016), a presenca de macro nutriente (P) presentes nas dguas
residudrias favorece a fertilizacdo do solo, chegando a eliminar a utilizacdo de fertilizante
comercial, trazendo beneficios econdmicos além de um possivel aumento de produtividade. O
acréscimo desse composto pode-se observar entre AP e EFL no qual ap6s filtragem dos carvoes,
comportou-se de forma a conservar o teor do macro nutriente no efluente. Conforme a
Resolugdo CONAMA n° 357/2005, o limite méximo de fésforo total para ambientes 1€nticos
deve ser no maximo de 0,020 mg.L"!, portanto nenhum tratamento apresentou-se dentro do

parametro.

Porém, em estudos realizados por Carvalho et al. (2013) ao reutilizarem aguas
residudrias tratadas por um conjunto em série de lagoas de estabilizacdo, facultativas e de
maturagdo para a irrigacdo de girassol, quantificaram um valor médio de fésforo total
correspondente a 2,54 mg.L"!, valor abaixo do encontrado por Koraa et al. (2002) no cultivo de
batatinha e alface, 2,77 mg.L"! no qual ndo houve diferenca significativa nos parimetros fisico-
quimicos do solo apds as irrigacdes. Duarte et al. (2008) citam valores médios entre 2,81 a 1,78
mg.L"! do efluente bem como os diversos tratamentos estudados, portanto conforme Tabela 4.3,
os valores de fosforo para efluente e ap0s filtragens se aproximaram dos citados acima, podendo

ser considerado que o pardmetro ndo exerceu influéncia no solo apés filtragens.
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Tabela 4.3 — Caracterizacio fisico-quimica das amostras de dgua potdvel, efluente e efluente apds
filtragens com carvoes

Parametro*  Unidade AP** EFL** BIO** COM** CONAMA
357/2005

pH - 6,71 6,99 7,68 7,48 6,0-9,0

CE dS.m™! 0,397 0,802 1,285 1,107 -

P total mgP.L"! 0,286 1,420 1,443 1,516 0,020

Mg mgMg.L! 4,45 4,27 5,67 3,19 =

Mn mgMn.L"! <0,019 <0,019 <0,019 <0,019 0,1

Cu total mgCu.L! <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 -

Fe total mgFe. L 0,178 0,090 0,023 0,045 0,3

Zn total mgZn.L! 0,075 0,045 0,045 0,035 0,18

* CE: condutividade elétrica; P total: fésforo total; Mg: magnésio; Mn: manganés; Cu total: cobre total;
Fe total: Ferro total; Zn total: zinco total.

**BIO: filtragem com biocarvdo; AP: dgua potdvel; COM: filtragem com carvao comercial ativado;
EFL: efluente tratado.

Fonte: Propria autora, 2017.

Conforme as diretrizes da Organizacao mundial de Satide (WHO, 1989), a contagem de
coliformes termotolerantes ndo devera exceder um limite de 1000 coliformes termotolerantes
(NMP) por 100 mililitros, portanto nenhum dos tratamentos realizados atende ao parametro, no
entanto vale destacar conforme Tabela 4.4 que a filtragem com o biocarvao além de promover
a remoc¢ao mais eficaz, resultou em valores inclusive aproximados aos da dgua potavel coletada

diretamente da torneira do LQA/UFS.

Cabe ressaltar, estudos tais como de Carvalho et al. (2013), que reutilizam efluentes
domésticos na irrigacdo de girassois, Dantas et al. (2014) referencia na irrigacdo de rabanete e
Faccioli et al. (2017) na irrigagdo de duas variedades de feijdo-caupi, todos apresentaram
resultados para coliformes termotolerantes e Salmonella dentro dos parametros da Resolucao
RDC n° 12 de 02/01/2001 (ANVISA, 2001), que traz no seu Anexo I, os “Padrdes

Microbioldgicos Sanitarios para Alimentos”.
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Tabela 4.4 — Caracterizagdo microbioldgica das amostras de dgua potdvel, efluente e efluente apds
filtragens com carvoes

Parametro* Unidade AP** EFL** BIO** COM** OMS

(1989)
Coliformes NMP/100 <1,8 103 <2,710° <2,510° <2,1 10* 110
termotolerantes mL

*NMP: nimero médximo provavel.

*BIO: filtragem com biocarvao; AP: dgua potavel; COM: filtragem com carvao comercial ativado; EFL:
efluente tratado.

Fonte: Prépria autora, 2017.

4.2.2 Analises de solos

Segundo EMBRAPA (2002 apud RAIJ, 1991), a magnitude dos valores individuais de
cada nutriente presente no solo, bem como as varidveis deles (SB, CTC, V) conferem uma ideia
do grau da fertilidade do solo, ou seja, de seu grau de capacidade de ceder nutrientes para as
culturas, portanto a Circular Técnica N°. 63 (2002) aponta como devem ser realizadas as
devidas interpretagdes de resultados de solos conforme parametros citados bem como realiza

recomendacdes de eventuais correcdes do solo.

Conforme a Tabela 4.5, o solo inicialmente possuiu o valor de matéria organica (MO)
de 19,9 g.dm™ no qual no final do experimento observou-se um decréscimo no valor,
principalmente no solo irrigado com efluente direto da ETE, entretanto, pode-se perceber que
nao houve uma diferenciacao significativa entre os tratamentos. Segundo a EMBRAPA (2002)

o solo inicial pode ser classificado com teor médio de MO e apds tratamentos como teor baixo.

Segundo Duarte et al. (2008) o decréscimo dos valores da matéria organica se deve ao
fato de que os microrganismos heterotréficos do solo utilizam os compostos organicos no qual
possuem o nitrogénio como fonte energética e sdo responsaveis pela mineralizacdo da matéria
organica, os autores ainda trazem que os efluentes sdo portadores de concentracdes de carbono
bem superiores do que as dguas superficiais, 0 que torna positivo o desenvolvimento da biota
do solo, no qual transforma o nitrogénio organico em nitrogénio assimildvel as culturas.
Portanto, a maior concentracdo de nitrogénio e carbono pode ter beneficiado a rapida
mineralizacdo e, por conseguinte, a diminui¢do dos teores de matéria organica dos solos desses

tratamentos (DUARTE, 2008).
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Realizando o comparativo do valor de s6dio no solo inicial e com os demais solos apds
as respectivas irrigacdes, observou o acréscimo nos tratamentos com efluente, situacdo
afirmada por Cromer et al. (1984) e Barreto et al. (2013) que citam a elevagao de Na* apds a
aplicacdo de dguas residudrias com destaque principal em camadas superficiais. Pode-se
observar também o acréscimo significativo apds irriga¢do com filtragem dos carvdes, no qual
o biocarviao apresentou-se praticamente na mesma escala comparando com o carvao comercial

ativado.

A relacdo perpetua ao se analisar a Porcentagem de S6dio Trocavel (PST), no qual os
solos AP e o solo EFL apresentam um acréscimo esperado. Contudo, conforme Santos et al.
(2013) os solos irrigados pelos efluentes filtrados pelos carvoes (BIO e COM) por estarem
enquadrados na faixa entre 6-15% podem ser enquadrados como solos solddicos, precisando,
portanto, ter uma maior atenc¢do a reutilizacdo desses solos em culturas, atentando-se a um
manejo adequado de irrigacdo e drenagem. Ja para Walker & Bernal (2008), somente quando
os niveis de PST do solo atingem 15% o mesmo pode ser considerado sddico, acarretando em

mudancas aos atributos estruturais e hidradulicos do mesmo.

Quanto ao parametro do pH, os tratamentos ndo apresentaram diferenciacao nos valores,
que segundo EMBRAPA (2002) encontram-se na zona da neutralidade (acidez e alcanilidade)
e os resultados comportaram-se de acordo conforme o experimento com mamona de Barreto ef
al. (2013) no qual nao constataram alteracdes no pH do solo irrigado com efluente. Quanto ao
fosforo e potéssio, segundo os mesmo autores, os resultados obtidos foram um acréscimo de
ambos no solo apds aplicacdo de efluente tratado, conforme a Tabela 4.5 pode-se perceber que
para o potéssio houve um decréscimo dos valores para todos os tratamentos, exceto para o solo
no qual o efluente foi filtrado pelo biocarvao apresentou-se praticamente com o mesmo valor,
70 cmolc.dm™, resultado benéfico para o solo apesar de todos os resultados estarem
classificados conforme a EMBRAPA (2002) como teores altos (maiores de 23,0 cmolc.dm™).
Ja o fosforo como esperado, observou-se um acréscimo no solo irrigado com dgua da UFS pelo
fato da adubacdo realizada, nos demais tratamentos o solo irrigado com o efluente filtrado pelo
biocarvao apresentou melhor resultado, sendo 24,7 cmolc.dm?, resultado que mais se
aproximou para atingir teor alto conforme EMBRAPA (2002), que seria solos com teores acima

de 30,0 cmolc.dm™.
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Tabela 4.5 - Caracterizacio fisico-quimica do solo inicial e solo apds irrigacdo por distintos tratamentos

Parametro* Unidade Solo inicial Solo Solo BIO** Solo Solo
AP#* EFL** COM**

Matéria g.dm” 19,9 11,3 11,3 11,1 12,2
organica

Sédio cmolc.dm™ 0,109 0,220 0,590 0,196 0,609
PST % e, 3,82 9,73 3,52 9,85
pH em SMP - 6,5 7,0 6.9 6,8 6.9
Potassio cmolc.dm™ 74,0 47,0 70,0 25,6 36,2
Fostforo cmolc.dm™ 22,6 44,1 24,7 21,7 22,8

*PST: porcentagem de sddio trocdvel.

**BIO: filtragem com biocarvao; AP: dgua potdvel; COM: filtragem com carvdo comercial ativado;
EFL: efluente tratado.

Fonte: Propria autora, 2017.

Mendes et al. (2016) citam que os valores de cdlcio e magnésio no solo podem se elevar
ou reduzir apds as irrigacdes com efluentes domésticos e que os fatores estio relacionados a
trés fatores: a lixiviacdo no perfil do solo, a concentracdo absorvida pelas plantas e a
concentracdo no efluente empregado. Conforme a Tabela 4.6 pode-se observar segundo
EMBRAPA (2002) que teores de cdlcio nos solos irrigados com AP, BIO E COM resultaram
na alteracdo de faixa de nivel baixo de célcio para nivel médio (acima de 1,5 cmolc.dm™).
Conforme o IPNI (1998), teores baixos de calcio no solo podem acarretar na elevagdo da acidez,
a medida em que o cdtion pode substituir em pontos de troca cdtions dcidos como aluminio,
quando extraidos pelas plantas, ou lixiviados, os sitios podem também ser ocupados,
dificultando o desenvolvimento da maioria das principais culturas. J4 para os valores de
magnésio, segundo a EMBRAPA (2002) todos os tratamentos elevaram para a classificagdo de

teor alto no solo (teores maiores ou iguais a 1,0 cmolc.dm™).

Quanto aos valores relativos ao hidrogénio + aluminio (acidez potencial), conforme a
EMBRAPA (2002) todas as amostras avaliadas apresentaram valores baixos, dentro da faixa
de 0 a 2,5 cmolc.dm™, os resultados corroboram com os encontrados por Mendes (2014), que
em comparativo com a andlise do solo inicial pdde-se observar a redu¢do em todos os
tratamentos, principalmente entre o efluente tratado e os apds filtragem com os carvdes, no qual
ambos se comportaram na mesma escala. J4 em relagcdo ao aluminio (acidez trocavel) observou-
se que o mesmo se apresentou de forma constante, sem alterar seu teor em todos os tratamentos
realizados. A EMBRAPA (2002) apresenta que teores abaixo de 0,3 cmolc.dm™ sdo pouco

nocivos, ndo apresentando uma possibilidade de fitotoxidez por aluminio em funcdo dos
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tratamentos com 4gua residudria. Mendes (2014) cita que valores baixos podem ter relacido a
rapida estabilizacdo do poder alcalino do solo, do efluente e dos cations trocaveis decorrentes

da aplicacdo da dgua residudria.

As somas de bases trocdveis (SB), no qual consiste no somatério dos citions Ca*?, Mg*?,
K* e Na* e as capacidades de troca catidnicas (CTC) de todas as amostras apresentaram,
conforme EMBRAPA (2002), teores médios por estarem compreendidos na faixa de 2,1 a 5,0
cmolc.dm™ (SB) e entre 2,6 a 6,0 cmolc.dm™ (CTC), teores de AP e EFL que corroboram com
o apresentado por Faccioli et al. (2017) em seus experimentos com irrigagcdo de duas variedades
de feijao, contudo pode-se salientar que os solos BIO e COM chegaram a se aproximar de teores
classificados como altos para o pardmetro CTC, resultados benéficos por diminuir o

impedimento de crescimento da planta por toxidez de aluminio (EMBRAPA, 2002).

Ja o indice de saturacdo de bases (V%) a EMBRAPA (2002) apresenta que valores altos
de V (maiores do que 50%) sdao desejaveis pelo fato de refletir um alto potencial do solo na
nutri¢do para a cultura, portanto o procedimento da calagem atingiu o objetivo por melhorar
esse parametro para o cultivo do rabanete conforme requerido pelo Boletim 100 (Raij et al.,

1997) e os tratamentos conseguiram conservar dentro do limite desejdvel ao solo.

Portanto, em termos gerais, € possivel utilizar o efluente filtrado pelo biocarvao para a
irrigacdo de culturas, atentando-se a salinidade e sodicidade do solo, bem como aos parametros

microbioldgicos das fontes hidricas utilizadas.

Tabela 4.6 - Caracterizacio fisico-quimica do solo inicial e solo apds irrigacdo por distintos tratamentos

Parametro* Unidade Solo Solo Solo Solo Solo
inicial AP** BIO** EFL** COM**

Cilcio cmolc.dm? 1,4 2,69 2,05 1,03 1,96
Magnésio cmolc.dm™ 0,97 1,41 1,78 2,64 2,09
Hidrogénio+alu cmolc.dm™ 2,23 1,24 1,43 1,63 1,43
minio

Aluminio cmolc.dm™ <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
SB cmolc.dm? 2,67 4,44 4,6 3,94 4,75
CTC cmolc.dm 4,90 5,68 6,03 5,57 6,18
\Y % 54,5 78,2 67,3 70,7 76,9

*SB: soma de bases; CTC: capacidade de troca catidnica; V: indice de saturacdo por bases.

*BIO: filtragem com biocarvao; AP: dgua potavel; COM: filtragem com carvao comercial ativado; EFL:
efluente tratado.

Fonte: Prépria autora, 2017.
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4.2.3 Analises Climaticas

Segundo Doorenbos & Pruitt (1977), os elementos meteorolégicos atuam de forma
conjunta no processo de evapotranspiracdo, contudo de uma maneira geral em uma
dada regido, quanto maior for a disponibilidade de energia solar, temperatura do ar e
velocidade de vento, e quanto menor for a umidade relativa do ar, resultardo maiores
taxas de evaporacdo e de evapotranspiracdo. Conforme Filgueira (2012) a temperatura
do ar, umidade relativa do ar e radiacdo solar sdo fatores climdticos preponderantes no
desenvolvimento e na produtividade das culturas no qual o rabanete, hortalica de ciclo curto
estd enquadrada.

Faccioli (1998) verificou que as temperaturas observadas no interior da casa de
vegetacdo foram superiores as observadas na parte externa, resultado ja esperado no presente
estudo devido que a cobertura plastica provoca o impedimento do processo convectivo
formado pelo saldo de radiac@o positivo durante o dia, o autor cita inclusive que encontrou
uma diferenca de 1,2 graus para temperatura média. De acordo com a Figura 33, a temperatura

durante o experimento atingiu baixa variacao, entre 27,25°C até 23,32°C.

Figura 33 - Médias diarias de temperaturas no interior da casa de vegetacio
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Fonte: Prépria autora, 2017.
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A umidade relativa do ar no interior da casa de vegetacdo também se comportou
conforme o esperado, com valores inferiores a parte externa, contudo segundo a Figura 34 pode-
se observar que em algumas noites, devido a retencao de vapor de dgua pela cobertura plastica,
a umidade relativa no interior da casa de vegetacdo alcangou valores 100%, que devem ter sido

superiores a parte externa (FACCIOLI, 1998).

Figura 34 - Médias didrias de umidade relativa no interior da casa de vegetacao.
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Fonte: Propria autora, 2017.

Os valores de radiacdo solar foram inferiores a parte externa da casa de vegetagao pelo
fato da interceptacdo da cobertura pléstica, aliado a praticamente auséncia de vento, ambos os
fatores preponderantes no processo de evaporacdo da dgua livre (FACCIOLI, 1998). Conforme
a Figura 35, a radiag@o solar ao longo do experimento apresentou-se conforme o esperado,

somente com um menor valor de 1,4 w/m?, valor aceitdvel devido a época da irrigagio ter sido

entre os meses de maio e junho.
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Figura 35 - Médias didrias de radiag@o solar no interior da casa de vegetacao.
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Fonte: Prépria autora, 2017.

Portanto, conforme Faciolli (1998), a evapotranspira¢do geralmente € menor do que a
verificada na parte externa da casa de vegetacdo, situacdo que se deve basicamente a questao
da cobertura plastica, resultando na diminuic@o da radiacdo solar e a praticamente a auséncia
da acdo dos ventos, mesmo que, a umidade relativa e a temperatura do ar em alguns instantes
possam apresentar-se, respectivamente, menor € maior no interior da casa de vegetacdo do que
no seu exterior. Ainda o autor observou que o ciclo das culturas estudadas diminuiu em casa de

vegetagdo, estudo comprovado conforme a FAO 56 (ALLEN et al., 1998).



85

4.3 Eficiéncia dos filtros

Para mensurar a eficiéncia dos adsorventes, foi medido o volume filtrado até a
observancia de mudanca de coloracdo nas filtragens, no qual nos primeiros filtros construidos
foram de 3,6 litros para o carvdao comercial ativado e 4,6 litros para o biocarvao, quando foi
realizada a repeti¢do das filtragens foi observado que para o carvdo comercial ativado foram de
2,8 litros e 4,2 litros para o biocarvao. Portanto pode-se concluir que a média de eficiéncia do
filtro utilizado com biocarvao do bagaco da laranja foi em média 25% maior do que o filtro
utilizado com carvao comercial ativado. A massa dos carvoes usados nos filtros foi de 480

gramas.

4.4 Caracteristicas fisico-quimicas dos materiais

4.4.1 Analises B.E.T.

Segundo Porada et al. (2013), a IUPAC dispde de uma classificacdo dos poros segundo
o didmetro, relacionado com a porosidade do material (Tabela 4.7), ou seja, um fator influente
na caracterizacdo de adsorcdo do sélido. Os sélidos microporosos estao associados a adsor¢ao
de moléculas de dimensdes pequenas, os mesoporos com capacidade de adsorver moléculas
grandes e 0s macroporos, que sdo utilizados para o transporte de moléculas gasosas. Portanto,
conforme a Tabela 4.8, pode-se classificar o bagaco da laranja como um material com
predominéncia de mesoporos e o carvao comercial ativado com predomindncia de microporos,
o biocarvao € classificado como mesoporo, contudo se faz necessdrio citar que o valor médio

se encontra proximo ao patamar dos microporos.

Tabela 4.7 — Classifica¢do dos poros segundo o seu didmetro (A)

Classificacao Diametro médio (A)
Microporo <20 A

Mesoporo Entre 20 A e 500 A
Macroporo > 500 A

Fonte: Adaptado de Porada et al. (2013).
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Tabela 4.8 - Area superficial, volume e tamanho dos poros para bagaco da laranja in natura,
biocarvao e carvdo comercial ativado

Amostra Area superficial Volume do poro Diametro
(m2.g™) (cc.gh) médio/Porosidade
méodia
A)

Bagaco da laranja 0,259 0,002 32,278

in natura

Biocarvao 550°C 0,294 0,002 21,418
Carvao comercial 64,023 0,117 18,859
ativado

Fonte: Propria autora, 2017.

Segundo Jesus (2016), o aumento na drea superficial, volume e tamanho dos biocarvoes
em relacdo as suas biomassas precursoras se dd devido ao processo de pirdlise, contudo
conforme Tabela 4.8 foi observado a constancia no volume do poro e diminui¢ao dos tamanhos
dos poros no material por ter passado pelo processo da pirdlise, a autora ainda ressalta que o
aumento na area superficial do sélido facilita a adsor¢ao de compostos quimicos. Entretanto
Bruun. ef al. (2012) citam que maior drea superficial, ou seja, tamanho de particulas menores
podem acarretar na maior suscetibilidade ao ataque de microrganismos devido a uma maior
razdo volume-superficie. Os autores ainda informam que um fator que pode influenciar nos
valores da édrea superficial € o teor de cinzas, no qual pode preencher ou bloquear o acesso a

microporos, diminuindo, portanto, os indices de area da superficie.

Os valores das areas superficiais, porosidades e volumes dos poros encontrados neste
estudo com sélido in natura e biocarvdao foram inferiores quando em comparativo com a
literatura. Jesus (2016) produziu biocarvao da casca de laranja a uma temperatura de 350°C e
determinou 4rea superficial de 109,971 m?.g!, ja Martini (2009) produziu biocarvio de bagaco
de laranja a 450°C com drea superficial de 39,0m?.g”!. Contudo, cabe salientar que, ainda
conforme a Tabela 4.8, a area superficial do biocarvao foi cerca de trezentas vezes menor do
que o carvao comercial ativado e mesmo assim, o filtro contendo o biocarvao obteve uma média
de 25% maior de eficiéncia em relacdo ao filtro contendo o carvao comercial ativado, material

este, produzido em padrdes industriais.

Ramos (2014) cita que o grafico da isoterma de adsor¢do B.E.T. € construido em funcio

da quantidade de gés adsorvida pelo seu volume em condi¢@o padriao de temperatura e pressao
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pela pressdo relativa P/Po e que a forma do grifico revela diversos detalhes sobre as
caracteristicas do s6lido, em destaque a estrutura porosa do material. Atualmente existem seis
tipos principais de isotermas (Figura 36), sendo as cinco primeiras idealizadas por Brunauer,
Deming, Deming e Teller (BDDT) e a sexta foi adicionada mais tarde por Sing, no qual o carvao
comercial ativado (Figura 37) se enquadra no tipo I, caracterizando como sélidos com
microporosidade. Ja o bagago e o biocarvao (Figuras 38 e 39) comportaram-se como o tipo 11
tedrico, a isoterma do tipo II € relacionada a sélidos ndo porosos ou com poros no intervalo de
mesoporos ou macroporos. Contudo, o bagaco da laranja apresentou uma porosidade no qual
pode-se classificar como mesoporos, j4 o biocarvao apresentou uma porosidade também
classificada entre mesoporos entretanto bem aproximada a microporosidade, corroboradas com

as analises de M.E.V.

Com relacdo ao carvao ativado comercial, observa-se que o mesmo possui elevada drea
superficial em comparativo com as demais amostras, pode ser, portanto, explicado pela forma
de obtencdo do carvdo ativado, bem como a ativagdo do material poder ser também mais

eficiente por ter passado por um tratamento especifico com este objetivo.

Figura 36 - Tipos de isotermas BET
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Figura 37 - Isoterma do carvdo comercial ativado (volume x presséo relativa)

Fonte: Prépria autora, 2017.

Figura 38 - Isoterma do bagaco da laranja in natura (volume x pressdo relativa)

Fonte: Propria autora, 2017.

Figura 39 - Isoterma do biocarvio (volume x pressio relativa)

Fonte: Prépria autora, 2017.
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4.4.2 Analises M.E.V.

A partir da M.E.V. foi possivel a observacdo da alteragdo da morfologia do bagaco da
laranja in natura e ap6s o processo da pirélise, bem como ter realizado um comparativo com o
carvao comercial ativado.

Ao observar a amostra do bagago da laranja com o biocarvao (Figura 40) é possivel
verificar que os poros sdo heterogéneos, que parte da estrutura da biomassa foi conservada e a
diminui¢do do tamanho das particulas apds o procedimento da pirdlise, resultados que
corroboram com o encontrado por Santos (2015a) e Jesus (2016) com cascas de laranja e
biocarvao. Em comparacao do biocarvao com o carvao comercial ativado (Figuras 40, 41,42 e
43), pode-se observar que a estrutura do biocarvao é composta por particulas com cavidades
arredondadas com profundidade e abertas causadas pela liberagdo da matéria volatil, resultado
que pode ser associado a presenca de material mineral que ocasiona um acréscimo da
desintegracdo nas particulas do biochar, corroborado por resultados encontrados por Wang et
al. (2010) no qual especificamente pode-se observar conforme a Figura 43 a elevada porosidade
do biocarvao no qual auxilia o processo de adsor¢do, ao relacionar ao carvao comercial, com

suas particulas com formatos lamelares e pouca profundidade.
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Figura 40 - Fotografias 56X SE — bagacgo de laranja in natura (a), biocarvao (b) e carvdo comercial
ativado (c)

View field: 3.68 mm Det: SE . Microanalises CLGeo-UFs View field: 3.70 mm Det: SE Lab. Microanalises CLGeo-UFS

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.83 mm | VEGA3 TESCAN _ SEM HV: 20.0kV WD: 14.95 mm VEGA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV WD:‘M.QS mm VEGA3 TESCAN
View field: 3.70 mm Det: SE Lab. Microanalises CLGeo-UFS

Fonte: Prépria autora, 2017.



Figuras 41 - Fotografias 420X SE — Biocarvéo (a) e carvdo comercial ativado (b)

b >
% e, Pt ] AOF - it
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.47 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 14.95 mm VEGA3 TESCAN
View field: 514 pm Det: SE 100 pm Lab. Microanalises CLGeo-UFS View field: 494 ym Det: SE 100 pm Lab. Microanalises CLGeo-UFS

Fonte: Prépria autora, 2017.

Figuras 42 - Fotografias 720X SE — Biocarvao (a) e carvao comercial ativado (b)

_ SEM HV: 20.0kV wD: 1457 mm || wD:1528mm || (] VEGA3 TESCAN
View field: 289 ym Det: SE Det: BSE 50 pm Lab. Microanalises CLGeo-UFS

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Figuras 43 - Fotografias 1460X SE- Biocarvio (a) e carvao comercial ativado (b)

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.47 mm THimnT IHV:20.0kV | WD: 1525 mm T VEGA3 TESCAN
View field: 142 ym Det: SE 20 pm Lab. Microanalises CLGeo-UFS| view field: 144 ym Det: SE 20 pm Lab. Microanalises CLGeo-UFS

Fonte: Prépria autora, 2017.

4.4.3 Andlises termogravimétricas

A pirdlise das biomassas pode consistir em cinco estigios principais, no qual
primeiramente acontece a perda de massa, tais como a vaporizacdo de dgua, logo apds a
decomposicdo da hemicelulose, da celulose, da lignina e da pectina, sendo os quatro
compostos organicos principais das biomassas (KIM et al., 2015). Cabe destacar que deve

ser considerado nas andlises termogravimétricas a sobreposi¢cao dos componentes citados.

Portanto, considerando a Tabela 4.9, que traz faixas de temperaturas ao qual pode-se
associar a decomposi¢cdo de determinado composto presente na biomassa verifica-se que a
Figura 44 na qual apresenta a TGA e a DTG do bagaco da laranja in natura € possivel a
observacdo de duas fases no processo de pirdlise do material: a secagem (Fase 1) e a
devolatizacdo (Fase II). A primeira fase compreende a diminui¢do de massa devido a perda
de umidade do bagacgo de laranja até aproximadamente 153°C, ou seja, € relativa ao processo
de evaporacdo da dgua da amostra. Ja a segunda fase € relativa a devolatilizacdo do material,

compreendido por um processo lento de perda de massa e logo apds a curva decresce
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drasticamente, devido a ocorréncia de reagdes quimicas complexas e a proximo de 395°C

onde os residuos sofrem decomposi¢do lenta.

Pode-se observar quatro regides de devolatizacdo no bagaco da laranja. A primeira,
entre 150°C a 245°C, no qual compreende principalmente a decomposicdo da hemicelulose
e uma perda de massa de 18%. Em decorréncia, entre 250°C a 320°C hé a degradagdo da
celulose, com uma perda de massa de 16%. Apds pode-se notar a lignina, componente que
pode se apresentar em um extenso intervalo de temperatura na fase de devolatilizacio, de
320°C até aproximadamente 550°C, ou seja, possui uma lenta degradacdo e perda de massa
de 28%, no qual pode-se inferir estar sobreposta com estdgios individuais anteriormente
analisados. For fim, a pectina degrada conjuntamente com a hemicelulose e celulose, no qual
evidencia-se que o processo da pirdlise envolve reacdoes complexas, multiplas, paralelas e
consecutivas, onde foi encontrada uma massa residual de aproximadamente 22%. E
importante destacar que os resultados encontrados no presente trabalho estdo de acordo com
Santos & Morais (2015) e Benevides (2015) quando analisaram termogravimetricamente a

casca da laranja.

Tabela 4.9 — Faixas de temperaturas no qual o composto é liberado

Temperatura Composto liberado

Liberacao de dgua livre (menores temperaturas) e

Até 150°C ligada (interagdo com a biomassa mais forte)

Decomposi¢ao dos biopolimeros (principalmente
hemicelulose), ocorre em temperaturas mais
baixas se comparadas a da celulose.

Intensa cisdo das cadeias poliméricas da celulose,
acompanhada pelo inicio da decomposi¢do da
lignina.

Decomposi¢do da lignina, com producido de
fendis e outros compostos aromdticos no bio-
6leo, com formacgdo de metanol e parte do acido
acético.

Decomposi¢do da pectina

Entre 125°C e 250°C

Entre 250°C e 380°C

Entre 180°C e 500°C

Abaixo de 500°C

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2013).
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Figura 44 - Termogravimetria do Bagaco da laranja in natura e a derivada primeira.
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Fonte: Prépria autora, 2017.

J4 ao se analisar a Tabela 4.9 com as Figuras 45 e 46 no qual apresentam a TGA e a
DTG do biocarvio do bagago da laranja a 550°C e carvdao comercial ativado
respectivamente, observou-se que a primeira perda de massa relativa ao processo de
evaporacao da dgua foi até 117°C (BC) e 125°C (COM), contudo ndo houve a observancia
representativa das demais perdas de massa para ambos os materiais. Pode-se explicar o fato
conforme Martini (2009) no qual cita que o bagaco da laranja € menos estavel do que o
biocarvao, portanto o mesmo possui maior suscetibilidade a degradagdo térmica, resultando
em mais estdgios individuais de decomposi¢do, o concluido pelo autor pode ser estendido

ao carvao comercial ativado.
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Figura 45 - Termogravimetria do biocarvio do bagaco da laranja e a derivada primeira.
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Figura 46 - Termogravimetria do carvdo comercial ativado e a derivada primeira.
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4.4.4 Analises de DRX

A andlise objetivou na verificacdo da existéncia de estruturas cristalinas nas amostras,
primeiramente pode-se observar de acordo com a Figura 47 que as amostras apresentam
predominantemente regides amorfas por serem compostas por picos largos, os materiais
amorfos ndo produzem picos estreitos como nos materiais cristalinos, pelo fato de que os

arranjos dos dtomos possuem irregularidade (KAHN, 2007).

Contudo a amostra do bagaco da laranja apresentou poucos picos em (260), ndo sendo
conservados no biocarvao no qual apresentou dois picos (20), Jesus (2016) nos experimentos
com bagaco de coco e casca de laranja encontrou picos representativos nas amostras com o
bagaco de coco, sinalizando a estrutura cristalina do cloreto de potdssio, mas nas amostras
relativas a casca da laranja as amostras comportaram-se com caracteristicas de materiais
amorfos, sendo conservada apds a pirdlise, corroborando com Martini (2009) no qual cita a
predominéncia das regides amorfas do que cristalinas em biocarvoes. Mafra et al. (2013)

complementam que se € esperado que os biocarvOes apresentem estrutura amorfa

predominantemente, pelo fato do material possuir origem organica.

Segundo Silva (2016), os residuos da laranja apresentam altos teores dos minerais: ferro,
calcio, magnésio e valores satisfatorios de zinco. Silva Filho et al. (1999) encontraram em
cascas de laranja elevados niveis de ferro e sodio, Santos (2015a) observa a presenga de
organicos nas amostras de casca de laranja ser superior a de inorganicos e que apds tratamentos
térmicos (pirdlises), hd a diminuicdo gradativa dos compostos organicos conforme o acréscimo
da temperatura, permanecendo os compostos de ponto de degradacdo superior ao da pirdlise
realizada (até 450°C) no qual observou-se a presenca de aluminio, potéssio e ferro.

Portanto conforme a Figura 47, pode-se observar que o bagaco da laranja possui
pequenos picos, que podem ser relacionados a presenca de ferro, aluminio, cdlcio etc., no qual
o processo de pirdlise a 550°C (degradacdo dos compostos), desordenando o sistema o
caracterizando como amorfo € com menores picos deslocados. Sobre o carvao comercial
ativado, o gréifico apresenta caracteristica de um sistema amorfo, similar ao gréfico

correspondente do biocarvao.
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Figura 47 - Griéfico da Difragdo Raios X (Intensidade x angulo - 20)
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Fonte: Prépria autora, 2017.

4.5 Ensaios de Adsorcao

4.5.1 Determinagdo e quantificacdo da tetraciclina

A Figura 48 apresenta o espectro de absor¢do da tetraciclina em diferentes
concentracdes € demonstra a constdncia na diminui¢do da absorbancia em detrimento da
concentracdo. Essa propriedade advém da Lei de Lambert-Beer, em que a absorbancia é

diretamente proporcional a concentracdo da espécie e ao caminho 6tico.



98

Figura 48 — Espectro de absorcio da tetraciclina*
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*concentragdes de (a)= 44,4 mg.L!, (b)=31,1 mg.L"!, (¢)=22,2 mg.L'..
Fonte: Prépria autora, 2017.

Portanto, € possivel a determinagcdo de uma faixa de trabalho em que a resposta da
absorbancia em funcdo da concentracdo da espécie apresenta um comportamento linear, esse
grafico é denominado de curva de calibracdo. Essa curva (Figura 49) obedece a equacdo da reta,
y =ax + b, em que “y” € absorvancia, “x” € a concentragdo, “a” o coeficiente angular e “b” o

coeficiente linear. O coeficiente linear também € chamando de sensibilidade.

Figura 49 — Curva analitica para a tetraciclina
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Conc. de tetraciclina (mg.L-")

Fonte: Prépria autora, 2017.
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A curva analitica é o resultado da média de sete repeticdes (n=7) e pode ser expressa
pela equacdo A = 0,0322[TCN] + 0,088 (* = 0,9996, n=7). O limite de detec¢iio (LD), para um
niimero de sete amostras corresponde a concentracio de 0,095 mg.L!, por sua vez o limite de
quantificacdo (LQ) foi definido como 0,29 mg.L"!. A precisdo do método pode expressa pelo
coeficiente de variacdo é da ordem de 0,54 %, o que expressa o valor de precisao aceitdvel para

a faixa de concentracao estudada.

Nos ensaios de robustez a espectrofotometria de absor¢ao molecular mostrou a variagao
do valor de absorvancia para uma concentracio de 44,44 mg.L"! em fun¢io da modificacdo das
condic¢des de temperatura, de forca idnica e de pH conforme apresentado na Tabela 4.10, onde
€ possivel observar a diminui¢do da temperatura cujo coeficiente de variagdo € da ordem de
9,27%, por sua vez o aumento da forcga idnica estabilizou o valor de absorbancia na faixa de
0,02 a 0,08 mol L'! de NaCl, teve variacdo em torno de 1,27%, ja o pH indicou variacao de
7,83% na absorbancia. Os testes indicaram que o método apresenta uma adequada robustez
frente a pequenas variacdoes das condi¢des experimentais. Adicionalmente, de maneira
preliminar, pode-se sugerir que o meio dcido, na auséncia de sais e a temperaturas acima de

25°C favorecem a obtencdo de um sinal analitica de maior intensidade.

Tabela 4.10 — Ensaio de robustez

T(°C) Absorvancia [NaCl] (mol.L") Absorvancia pH Absorvancia
(25°C) (25°C)
23,0 0,789 0,00 0,749 4,00 0,6075
23,5 0,764 0,01 0,761 7,00 0,7040
24,0 0,591 0,02 0,765 10,0 0,6905
24,5 0,683 0,04 0,767 - -
25,0 0,659 0,06 0,766 - -
25,5 0,716 0,08 0,768 - -
26,0 0,629 0,10 0,745 - -
26,5 0,646 - - . -
27,0 0,701 - - - -

Fonte: Prépria autora, 2017.
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4.5.2 Processo de adsorcao

Para o teste de capacidade de remocao da tetraciclina pela adsor¢c@o no carvao ativado
do bagaco da laranja foi realizado com massas de biocarvao variando entre 0,03 a 0,5 gramas
em contato com 25 mL de solucdo de tetraciclina em concentragio inicial de 59,11 mg.L"!
durante 10 minutos em shaker com agitacdo de 200 rpm. A Tabela 4.11 apresenta os valores de

massa do carvao correspondente a sua capacidade de remoc¢ao do farmaco.

Tabela 4.11 - Porcentagem de remocgao de tetraciclina e fung¢io da massa de biocarvao

Massa de carvao (g) Remocio de Tetraciclina (%)
0,0305 24,01
0,0528 27,38
0,1017 29,13
0,3016 42,71
0,5072 57,69

Fonte: Prépria autora, 2017.

De acordo com os resultados o aumento da massa de biocarvao resultou em uma maior
eficiéncia na reducdo do farmaco livre em solucao, fato explicado pela proporcionalidade direta
entre o quantitativo de carvao e o volume de poros e/ou de centros ativos do mesmo que ficam
a disposicao para a adsor¢cao (RODRIGUES, 2015). Para maior compreensao do processo de
adsorc¢do aqui estudado foi realizado o teste da cinética em condi¢des que dificultam o equilibrio
do processo, menos massa do biocarvao e maior concentracdo de analito, o que possibilita a
coleta de dados. A Figura 50 mostra o decaimento da concentra¢io do analito com o tempo até

o alcance do equilibrio.
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Figura 50 — Decaimento da concentragao de remocao de tetraciclina devido adsor¢ao
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*Condigdes: rotagdo orbital: 200 rpm, concentracdo inicial de tetraciclina: 59,10 mg.L™,
temperatura: 25°C, tempo de contato: 16 min.; Myiocarvio: 30Mg.
Fonte: Prépria autora, 2017.

4.5.3 Isotermas de Adsorcao

Ao tratar os dados do teste de capacidade adsortiva do biocarvao do bagaco da laranja
foi possivel analisar qual as condi¢des cinéticas do processo de adsor¢cdo da tetraciclina. A
Tabela 4.12 apresenta os valores dos parimetros dos modelos de isoterma Langmuir e

Freundlich e as Figuras 51 e 52, os ajustes lineares para cada isoterma.
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Figura 51 — Ajuste para isoterma de adsor¢do de Langmuir
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Figura 52 — Ajuste para a isoterma de adsor¢do de Freundlich
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Tabela 4.12 - Valores dos parametros para as equagdes da isoterma de Langmuir e Freundlich

LANGMUIR Equacao Ce/Qe = 0,5016Ce — 21,49
Ko (L.g™h) 0,0233
Qmax (mg.g™) 1,99
R? 0,9187
FREUNDLICH Equacao Log Qe = 0,1901l0ogCe + 1,919
Kr(L.g") 82,98
n 5,26
R? 0,8296

Fonte: Prépria autora, 2017.

De acordo com os coeficientes de correlacdo (R?) para cada ajuste, no qual obteve o
valor mais préximo de 1, a isoterma que melhor representa o processo de adsorcdo € a de
Langmuir. Resultado contrario aos realizados com o biocarvdo do bagago da laranja para
adsorcao de 4cido acético (MARTINI, 2009) e corroborado com os experimentos de Santos
(2015a) com biocarvao de cascas de laranja para remocao de contaminantes inorganicos Zinco
(Zn), Aluminio (Al), Caddmio (Cd), Cobre (Cu), Niquel (Ni) e Chumbo (Pb) e do organico
Etilbenzeno. Portanto, a adsorcao acontece em monocamadas, com sitios ativos do carvao com
igual afinidade pelo adsorvato, em que as interferéncias na adsor¢do de sitios vizinhos sdo
desprezadas, e uma das caracteristicas importantes para a presente tese € que a isoterma de

Langmuir indica que a adsorcao é reversivel (TCHOBANOGLOUS, 2003).

4.5.4 Cinética de Adsor¢ao

E possivel notar que o equilibrio da rea¢io acontece em oito minutos, e portanto a
concentragdo de equilibrio (Ce) é dada como 51,70 mg.L"!, resultado favorédvel ao obtido por

Costa Junior (2014) com o biocarvao endocarpo de coco da baia para remoc¢do de corantes que
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obteve tempo de contato de 6 horas, bem como ao tempo de equilibrio estimado por Rodrigues
(2015) de 17 horas do biocarvao de casca de batata para remog¢ao de diclofenac, Santos (2015a)
de 4 horas para atingir o tempo de equilibrio na remo¢do de compostos inorganicos e
etilbenzeno com a utilizacdo de biocarvao com cascas de laranja e Jesus (2016) com tempos de
equilibrios entre o intervalo de 1 hora e 2,5 horas com a utilizacao de biocarvao de cascas de
laranja para remocdo de HPA, e portanto a concentracdo de equilibrio (Ce) ¢ dada como 1,16

10 mol.L"!. Dessa forma os dados foram tratados para analisar qual a ordem desse processo

de adsorcao.

Foram realizados os ajustes para os modelos mateméticos de Pseudo-Primeira e Pseudo-
Segunda Ordem, contudo o modelo de primeira ordem nio apresentou um comportamento
linear (R? < 0,4), sendo o modelo matematico de Pseudo-Segunda Ordem aquele que apresentou

o melhor ajuste aos resultados experimentais conforme apresentado na Figura 53 e na Tabela

4.13.

Figura 53 — Ajuste para o modelo matematico de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Prépria autora, 2017.
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Tabela 4.13 - Valores dos parametros cinéticos do processo de adsor¢io

Pseudo-Segunda Ordem Equacao t/Q= 0,0962t + 1,411
Ka(g.mg"'.min") 0,65 g.mg'.min’!
Q. (mg.g™) 1,04 mg.g*!
R? 0,9980

Fonte: Propria autora, 2017.

O resultado corrobora com Kalinke (2015) em experimentos envolvendo o biocarvao
do farelo de mamona e com Jesus (2016) que afirma o modelo cinético de segunda ordem ser
0 mais apropriado para adsor¢do dos HPA para os biocarvoes do bagaco do coco e a casca da
laranja. Ahmed (2017) concluiu em sua revisao de literatura que dados da cinética foram bem
descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem em antibiéticos de quinolona, tetraciclina e

penicilina.

Para a obtencdo de mais informagdes sobre o comportamento do processo de adsorcao
da tetraciclina em biocarvdo do bagaco da laranja, foram realizados testes com o volume de
25mL da concentragio do farmaco igual a 44,44 mg.L"' em contato com massa de 0,50 grama
de biocarvao em erlenmeyers acomodados em shaker sobre agitagao de 200 rpm durante 30
minutos, sendo diferentes condi¢des de pH e temperatura (Tabela 4.14). Estes estudos s@o
necessdrios pelo fato das condi¢des citadas poderem afetar a carga da superficie do biocarvao

(RODRIGUES, 2015).

Roulia & Vassiliadis (2008) analisaram a influéncia do pH na capacidade de adsorc¢ao
da bentonita em adsorver corantes cationicos e verificaram que, por exemplo, em meio bésico
ocorreu adsor¢cao maxima do corante. J4 no presente estudo pode ser verificado que o processo
de adsor¢ao ndo sofre interferéncia significativa com a mudanga de pH (coeficiente de variacao
de 1,56 %), sendo a variagdo consequéncia da alteracdo no processo de medi¢do, como

observado no teste de robustez.

Conforme Santos (2015a), em termos termodindmicos, foi verificado em seus estudos o
efeito da temperatura na adsor¢@o de contaminantes no qual foram analisados os parametros da

entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, e portanto pode concluir que, quando o acréscimo
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da temperatura favorece a adsorcao, o processo sinaliza uma adsor¢do regida pela interacdo do
tipo fisica, situacao de acordo com os resultados encontrados no presente estudo, no qual pode-
se observar o acréscimo de adsor¢do da TC conforme a temperatura foi aumentada, contudo em
funcdo do efeito da temperatura na qualidade do sinal analitico ndo pode-se afirmar qual a
origem de tal comportamento. Ahmed (2017) corrobora citando a observagao em seu estudo de
revisao de literatura, a natureza endotérmica e espontidnea da adsor¢do em antibidticos de

quinolona, tetraciclina e penicilina.

Tabela 4.14 - Efeito do pH e da temperatura na adsor¢io de tetraciclina

Reducio da concentracio

TC (%)

Efeito do pH pH=3,98 42,94
(25°C)

pH=7 41,64

pH=10,15 42,51

Efeito da temperatura 25°C 41,64
(pH=7)

30°C 42,92

35°C 45,85

*Condigdes: rotagdo orbital: 200 rpm, concentra¢do inicial de tetraciclina de 55,10 mg.L™,
temperatura: 25°C, tempo de contato: 30 min., Mpjocarvao: 0,5g
Fonte: Prépria autora, 2017.

4.6 Aplicacao em efluentes domésticos

Como as amostras de efluentes domésticos tratados da ETE Rosa Elze apresentaram
concentracdo de TC em estudo abaixo dos limites de deteccao, foi necessario para a realizacao
dos testes, o efluente ser devidamente enriquecido para a promocgdo das filtragens e assim,

realizadas as analises.
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No espectro de absor¢do de UV-visivel (Figura 54) das solucdes A e B pode-se observar
que na amostra B, h4 a presenca de duas bandas caracteristicas de maxima absor¢do (276 e 357
nm) em um pH médio de 6,5, configurando, portanto, a presenca da substancia tetraciclina de
acordo com estudos realizados por Rossi (2017) para a tetraciclina com valores de 276 e 359
nm, Gul (2014) com valores de 276 e 360 nm e Skoog (1999) segundo o qual, o espectro de
adsorc¢do da tetraciclina apresenta dois picos de adsor¢do maxima, em 270 nm e 350 nm, sendo
o pico em 273 nm associado a absor¢do do grupo carbonila. J4 na amostra A, contendo apenas
o efluente sem tetraciclina, pode-se observar a inexisténcia de picos, ou seja, a ndo deteccao da
tetraciclina, comportamento também observado com as solugdes das amostras C e D no qual
pode-se afirmar que apos filtragem em ambos os filtros com biocarvao, a substancia tetraciclina

foi retida via adsorcdo.

Figura 54 — Espectros dos experimentos
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*A: Efluente direto da ETE; B: Efluente com tetraciclina concentra¢do de 1 10 * mol.L"'; C: Efluente
com tetraciclina concentragio de 1 10 * mol.L! apés filtragem com biocarvdo novo; D: Efluente com
tetraciclina concentracdo de 1 10 * mol.L!'apés filtragem com biocarvdo utilizado na resposta
bioldgica.

Fonte: Prépria autora, 2017.
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5. CONCLUSAO

O biocarvao apresentou-se com a porosidade classificada préxima a microporosidade
do carvao comercial ativado. Quanto ao M.E.V., o biocarvdo e seu precursor apresentaram
poros heterogéneos. Em comparativo com o carvao comercial ativado, o biocarvao é composto
por particulas arredondadas com cavidades profundas, j4 o comercial composto por particulares
com formato lamelares e cavidades superficiais. No bagaco da laranja, a termogravimetria
evidenciou a decomposicdo da hemicelulose, celulose e a lignina, ja a pectina foi decomposta
conjuntamente com as fases anteriores. Quanto ao DRX, a estrutura do biocarvao apresentou-
se com uma estrutura amorfa, similiar ao carvao comercial ativado, com pequenos picos

deslocados devido a pirdlise do bagaco da laranja.

A irrigacdo com efluente tratado apds filtragem com o biocarvao e o carvdo comercial
ativado ndo influenciaram representativamente nas varidveis agrondmicas: massa do bulbo,
diametro transversal e didmetro longitudinal da cultura do rabanete, ou seja, ndo ocorreram
diferenca significativa de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey possibilitando, portanto, ser
possivel utiliza-las. Quanto a microbiologia, os resultados com o efluente filtrado com o

biocarvao, apesar de nao ter atendido a OMS, apresentou os melhores valores entre os efluentes.

Nas analises fisico-quimicas da dgua da UFS e dos efluentes pode-se observar que todos
os parametros foram atendidos pela referida Resoluc¢do e/ou trabalhos voltados a irrigacdo com
reuso. J4 os valores da condutividade elétrica das dguas alerta ao risco de salinizacdo do solo,
fator corroborado quando se analisou os teores de s6dio no solo, portanto deve-se atentar ao
reuso na agricultura, no sentido de ser utilizado para a aplicacdo em solos bem drenados e que
as espécies cultivadas deverdo apresentar alta tolerancia salina. Em relagdo as andlises
climdticas, as mesmas se apresentaram dentro do esperado para a cultura. O biocarvao
apresentou eficiente como tratamento tercidrio para irrigacao de culturas no sentido de que sua

eficiéncia foi em média 25% maior do que o carvdo comercial ativado.

Entre os modelos de adsorcdo estudados, o sistema melhor se adaptou ao modelo de
Langmuir, ou seja, € possivel que o biocarvao esteja retendo a tetraciclina via adsorcao fisica.
Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram testados no

estudo de adsorcdo e o sistema melhor se adaptou ao de pseudo-segunda ordem. O tempo de
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equilibrio estimado para o biocarvao foi de oito minutos, resultado favordvel ao relacionar o

material 2 uma alternativa para remog¢ao de contaminantes.

Em estudos sobre o comportamento do processo de adsor¢do da tetraciclina foi
observado a ndo influéncia do pH, contudo o acréscimo da temperatura, em termos
termodinamicos, foi verificado que favoreceu a adsor¢do, no qual pode-se inferir que a adsor¢do
¢ regida pela interacdo do tipo fisica. Neste viés, o resultado da adsor¢do da tetraciclina em
carvdo ativado derivado de bagaco de laranja indicou a probabilidade da regeneracdo do
adsorvente, possibilitando o seu reuso, consequentemente aumentando a eficiéncia do

bioadsorvente apds saturagao.

Importante destacar que, ao seguir a metodologia para acreditacdo de métodos analiticos
sugeridos pelo INMETRO, o método espectrofotométrico empregado nessa pesquisa para a
determinacdo e quantificacdo da Tetraciclina se mostrou seguro, econdmico e vidvel, podendo
ser utilizado em trabalhos futuros principalmente pelo fato da simplicidade da utilizagdo, bem
como possuir custo baixo para operacionalizacdo. O biocarvao teve capacidade de adsorc¢ao da

tetraciclina de 100% em aguas residuarias domésticas.

Diante do exposto, os resultados obtidos ao longo do presente trabalho permitiram
concluir a possibilidade de conversdo de um residuo da agroindustria de baixo valor e sem
destinacdo apropriada pelas industrias de suco, convertendo em um produto de valor agregado,
um biocarvao, portador de um potencial de ser utilizado como tratamento tercidrio para o reuso
de 4gua voltado a irrigacdo de culturas e como adsorvente para a remog¢do do farmaco
tetraciclina em aguas residudrias domésticas. O biocarvdo apresentou caracteristicas
comparaveis ao de um carvao ativado comercial, sendo assim, o biocarvdao pode representar

uma alternativa aos carvoes comerciais, portadores de um elevado custo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a complementacdo do trabalho, sugere-se:

=>» Andlise da viabilidade econémica da produgdo do biocarvao;

=>» Estudos de outros residuos da agroindustria para a produ¢do do biocarvao;

=> Aplicacdo de efluente filtrado em culturas com ciclo mais longo;

=>» Diagnéstico do grau de aceitabilidade da tecnologia da populacdo local e promover a

conscientiza¢gao dos envolvidos.
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FICHA DE INFORMAGOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS

Nome do Produto: CARVAD ATIVO EM PO
Pagna: 174
Data da atima revisdo; 18042017

1- ideniiflcagio do produto 8 da empresa

- Home do produto: CARVAD ATIVO EM PO

- Cédigo Intemo de Identficagio do produto: C1042

- Principals usos recomendados para a substincla: Andlses quimicas, adsorvente
- Wome da empresa: Labsynih Produtos para Laboratérios Lida

- Enderego: Av. Or. Ulysses Guimaries, 3857 - Vila Mary — Dladema - SP

- Telefone para contatoc (11) 4072-5100

- Telefone para emergénclas: (11) 4072-6100

- Fac (11) 40726122

- E-mall: gymin@eynin com L1

2- idaniiflcagio de perigos

2.1 - Classificag3o da subatincia [de acordo com a ABMT NER 14725-2): Esta substancia ndo & classMcada como perigosa de 3coro com a
lepsiacio

2.2 - Elementos de rotulagem [de acordo com 2 ABNT MER 14725-2)c Produto quimico ndo ciassificado como perigoss

2.3 - Duiros Perigos que ndo resuliam sm uma classMcagio: Ndo dsponivel

3 ComposigEo 8 Informagtes sobre o= Ingredisniss
3.1 - Substincia:

- Nome quimico ou comum: Canido Athed em pd

- Sindnimo: M3 dsponivel

-Namero de reglstro CAS: T440-44-0

- Impurezas que contriouam para o perigo: Mo dsponivel

4- Maditas de primslros s0COMmoE
4.1 - Medidas da primelros a0Cormog:
- Inalagio: Remover para local ventlado.
- Contain com a pele: Lavar com agua & 5330
- Contato com os olhos: Lavar com bastante agua, por 15 min_
- Ingestio: Beber gua, lavar boca, narkz & gargania.
4.2 - Sinfomas & efelios maks Importanies: A nalacdo do po pode causar IMiagdo das vIas Agreas sUDenores.

4.3 - Hotas para o médico: Tratamento sintomatico. Mo ha antidoto espacHico. Direclonar o tratamento e acordo com oS Sintomas e
condigdes clinkcas do paciente.

5- Medidas de combats a Incéndlo
5.1 - Malos de extingio: Agua, espuma, GOy
5.2 - Perigos especificos da substincia: Mo disponivel

5.3 - Medidas de protegio da equips de combate a incéndie: Utlizar equipamento de protegdo Indvidual & equipamento e protecdn
respiratona auldnoma

Aw. Dr. Uy=sas Guimardes, 2057 - Vila Mary - Diadema - 5P - CEP 09990.090 — Tl (11} 40726100 - CAPJ 51462 4710001-52 - IE 286056 465117
Site : www.labsyneh com br a-mai : synthiDopnth.com.br
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&- Medidas de controle para demamamento ou vazamento

6.1 - Precaugles pasacals, equipaments de protegio e procadimentos de emergéncla

6.1.1 - Para 0 passoal que ndo faz parts doa servigos de emergéncla: Nio Inalar o5 pis

£.1.2 - Para o paseoal do servigo de emengéncla: Utizar equipamento de probegdo Individual e equipamento de protegdo respiratona
6.2 - Precaugdo ao male amblents: N30 enviar o produto para redes de aguas reskduals

6.3 - Méfodos & materials para a contangao & Iimpeza: Absorver em estado seco. Recolher o residus para eiminagdo posteror

7- Manusale & amazenamento

7.1 - Precaugies para o manusale segure: Manlpular o produto respeitando 3s regras gerals de sequranga

Impo. Temperatoa ambienie

7.2 - Condigies 08 armazenamento ssguro, Incluings quakqusr Incompatibliidads: Mantsr 3s embalagens bem fechadas, local seoo

8- Controle de exposigio & profegao indlvidual
8.1 - Parimeires de controde: M3o disponivel

concentrag3o de vapores/poeiras Inferior ao Imite de ilerancla
8.3 - Madidas de protegio peasoal:

- Prodegio dos oihosface: Oculos de seguranga

- Prodegio da pele: Luvas de protegio

- Profegio respiraitda; Mascara contra pos

- Penigos temmicos: Mo disponivel

8.2 - Medidas de conirede de engennarta:  Manlpular o produbo em local com boa ventlacdo nathwal ou mecanica, de forma a manter a

3- Propriedadss flslco-quimicas
- Aspecto: stlldo, p ou granulado, preio

- Qdor: inodoro

- pH: N3o disponivel

- Ponte de fesdoc 3500°C

- Ponto de ebulligda: Mo disponivel

- Ponto de fulgor: N3o disponivel

- Taxa de evaporagdo: N3o disponivel

- Inflamabdldade: Mo dsponivel

- Limite infeforisuparior de Inflamabilidade: Nio d@sponivel
- Press30 de vapor: Mio disponivel

- Densidate de vapor Mdo disponived

- Densidatge: N30 disponival

- Solubidade: Insolivel

- Coeficlents de particdo — n-octanoliagua: Mo disponivel

Avw. Dr. Wy=sas Guimardes, 2057 - Vila Mary - Diadama - 5P - CEP (9980.000 — Tl (11} 4072.6100 - CRPJ 51462 471000152 - IE 286056 465111
Sita : www. labsyneh.com.br a-mail : spechi@spnth.com.br
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- Temperatura de auio-ignigdo: 450°C
- Temperatura de decomposigio: Mo disponivel
- Wiscosidade: N Misponivel

10- Establlidade & restividada

10.1 - Esfabildade quimica: Estavel

10.2 - Reatividade: N30 disponivel

1.3 - Possibliidade de reagiies perigosas: Mo disponivel
10.4 - Condigdies a serem evitadas: Fonies de ignigio

10.5 - Materials Incompativela: Mo disponivel

10L& - Produios perigosos da decomposigio: Nio dsponivel

11- Informagtes toxicoliglcas

- Towicidade aguda: N30 estio disponivels dados quantitaiivos quanio 3 toxicidade
- Comosso / IntagSo da pele: Mo disponivel

- Lesdas ooulares graves § imitagdao ocular: N30 disponivel

- Sensiplizacio respiratona ou 3 pele: Mo disponivel

- Mutagenicidade em células germinativas: Mo dispanivel

- Cartinogenicidade: Mo disponivel

- Towicidade 3 reprodugio: Mio disponivel

-Toxizidade para 4rgdos - alvo especifcn — exposizdo anica: Mo disponivel
-Toxicidade para drgdos - alvo especifco — exposigdo repetidac Mao disponivel
- Perigo por aspiragdo; Mo disponivel

12- Informagtes scologicas

12.1 - Ecofoxicidade: Mo exlstem dados quantitaivos sobre os efeltos ecoldgicos
12.2 - Parsisténcla o degradabiidads: Mo disponivel

12.3 - Potenclal bloacumulative: Mo se preve qualquer Dloacumuagin

12.4 - Mobllldade no solo; M3o disponivel

12.5 - Qutros efeltos adversos: Mo disponivel

13- Conslderagies sobre tratamento & dizposicio

13.1 - Metodos recomendados para destinagdo Anal:
- Produto; Seguir a5 normas (ocals @o controdée do melo ambiente ou Incinerar
- Riesios de produtos: Recolher e ammazenar adequadamente o produto demamado para postenor reutlizagdo ou Incineragdo
- Embalagem usada: Devem sef ellminadas de acordo com as nommas locals do controle do melo amblenie ou Incinerar.

Av. Dr. Uyzsas Guimardos, 2057 - Vila Mary - Diadoma - 5P - CEP 09990.090 — Tei. (11} 40726100 - CNAJ 51462 471000152 - IE 206056 465111
Sito : www. labsynth.com br a-maid : syaehi@synth.com.br
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Mome do Proguto; CARVAD ATIVO EM PO
Pagina: £/
Diata o3 Oiima revisio: 1804/2017

14- Informag:des aobre transports
14.1 - Regulamentagies naclonals @ Intemacionals:

Esie produto ndo 2513 classificado como perigoso para o ransporte de acordo com 3 Resolugdio n® 5232, de 14 de dezembro de 2018

15- Informagtes sobre regulamentagies

15.1 - Regulamentagtes azpeciicas de ssguranga, salds & melo amblants para o produto guimico:
Proguto quimico n3o cassMead come perigose de acordo com 3 Rescluglo n° 5232, de 14 de dazembre de 2016
Produto controfade pela Policla Federal (para exportaga)

18- Oufras Informagh es

LM.- Cataslogo de Seguranga J.T. Baker

0Oz dados agul conbisos, s3o fomecidos com Doa 12 & 3 thulo ofentatve, basssdos em Meralwas comentes e concattuadas (refendas no
Infarmativo, sempre que posehvel ou quando soliciEdas).

Apesar de serem dignas de conflanga, ndo podemos nos responsablizar pela sua exabiddo. Recomendamos, sefam fellas as devidas avallagies
paio Lsudmo.

Av. Dr. Uyzses Guimarass, 2057 - Vila Mary - Diadema - SP - CEP 09390.080 — Ted. (L1} 40726100 - CNPJ 51462 471000152 - |E 206056455111
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