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RESUMO

SANTOS, Dério. Avaliacgo do Acido Peracético na Inativacdo de Aguas
Pluviais Contaminadas por Esgoto Doméstico. Rio de Janeiro, 2018. Dissertacao
(Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Este trabalho objetivou avaliar a eficiéncia do acido peracético na
desinfeccdo de efluentes pluviais contaminados por esgotos domésticos. Em escala
global procura-se um substituto aos compostos clorados utilizados na desinfeccéo de
efluentes, que seja eficaz e inbcuo ao meio ambiente. Cada vez mais, o acido
peracético vem sendo utilizado como potencial substituto a tradicional cloragdo no
tratamento de efluentes devido a sua rapida degradabilidade. Diversos paises, como
Estados Unidos, Italia, Canada e entre outros estdo criando leis cada vez mais
restritivas sobre a concentracdo maxima dos subprodutos resultantes da desinfec¢éo
por meio da cloracdo. No Brasil, apesar de ser adotado o sistema separador, existe
uma grande parcela de efluentes domésticos que sdo descartados diretamente nas
galerias pluviais que contribuem para uma serie de impactos ambientais. Neste
trabalho avaliou-se a eficiéncia da desinfeccdo do microrganismo Escherichia Coli
por meio da aplicacdo de diferentes dosagens (2, 5 e 10 mg/L) de acido peracético
em diferentes tempos de contato (2, 5 e 10 minutos) em quatro amostras coletadas
em diferentes pontos do sistema de drenagem urbana da cidade do Rio de Janeiro. Os
ensaios foram realizados em bancada, buscando simular as condi¢fes encontradas
dentro das galerias pluviais. Foram avaliados os parametros fisico-quimicos das
amostras, assim como a colimetria previamente a desinfeccdo e a cada combinagédo
entre dosagem vs tempo de contato. Os resultados foram bastante satisfatorios,
atingindo-se remocdes de 5 un. log com 10 mg/L de acido peracético com apenas 2
minutos de tempo de contato e estdo ilustrados em figuras e tabelas. Com os dados
obtidos foi possivel caracterizar, de uma maneira geral, os efluentes resultantes da

drenagem urbana assim como dosagens econdmicas de acido peraceético.

Palavras-chave: Acido peracético, desinfeccdo, efluentes pluviais,
drenagem urbana, polui¢do urbana.



ABSTRACT

SANTOS, Dério. Avaliacgo do Acido Peracético na Inativacio de Aguas
Pluviais Contaminadas por Esgoto Doméstico. Rio de Janeiro, 2018. Dissertacao
(Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

This work proposes to evaluate the efficiency of peracetic acid in the
disinfection of stormwater runoffs contaminated by domestic sewage. On a global
scale, a substitute for the chlorinated compounds used in the disinfection of effluents
IS sought, which is efficient and innocuous to the environment. Peracetic acid is
increasingly been used as a potential substitute for traditional chlorination in the
treatment of effluents due to its rapid degradability. Several countries, such as the
United States, Italy, Canada and others, are creating increasingly restrictive laws on
the maximum concentration of by-products resulting from disinfection through
chlorination. In Brazil, despite the adoption of the separator system, there is a large
amount of domestic effluents that are discarded directly in the stormwater drainage
systems that contribute to a series of environmental impacts. In this work the
efficiency of the disinfection of the Escherichia coli microorganism was evaluated
by applying different dosages (2, 5 and 10 mg / L) of peracetic acid at different
contact times (2, 5 and 10 minutes) in four samples collected in different points of
the urban drainage system of the city of Rio de Janeiro. The tests were performed on
bench scale, trying to simulate the conditions found in the stormwater galleries. The
physicochemical parameters of the samples were evaluated, as well as the colimetry
prior to disinfection and each combination of dosing vs contact time. The results were
very satisfactory, with removals of 5. log with 10 mg / L peracetic acid with only 2
minutes of contact time and are shown in figures and tables. With the results it was
possible to characterize, in a general way, the effluents resulting from urban drainage

as well as economic dosages of peracetic acid.

Key words: Peracetic acid, disinfection, stormwater, urban drainage systems,
urban poluttion.
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1. Introducéo

A historica falta de investimento em saneamento pelos municipios brasileiros e o
crescimento urbano desordenado conceberam problemas imensuraveis a qualidade e
salde ambiental de incontaveis sistemas ambientais. Segundo o Diagndéstico do Sistema
de Esgotamento Sanitario elaborado em 2012 pela prefeitura do Rio de Janeiro existe uma
implementacdo pouco integrada dos servicos de saneamento, 0 que compromete o
funcionamento do sistema como um todo. Em grande parte do territorio delimitado pela
cidade do Rio de Janeiro existem areas que apresentam indices de atendimento pela rede
de esgotamento significativamente inferiores a média do municipio. Isso caracteriza uma
falta de articulacdo entre estado e municipio, visto que a implantacéo dos projetos de rede
e estacOes de tratamento de esgotos sdo realizados por entidades pertencentes a esses

niveis administrativos.

Dados disponibilizados na ultima Pesquisa Nacional de Saneamento Bésico de
2008 indicaram que, no Brasil, 94,4 % dos municipios participantes da pesquisa possuem
ruas pavimentadas e destes, 76,5% possuem sistemas de drenagem subterraneos (IBGE,
2010). Em contraste, a média de atendimento no ano de 2015 nas regifes urbanas, por
redes de esgotamento sanitario é 58%, sendo que destes, apenas 74% receberam o
tratamento adequado (SNIS, 2017). Esses dados indicam que no Brasil existe uma notavel
disparidade entre a abrangéncia dos servicos de agua e esgoto prestados, onde predomina

um sistema de afastamento de dejetos com disposi¢do final ambientalmente inadequada.

Do ponto de vista da satde publica, € evidente que existe a presenca de bactérias
patogénicas nos efluentes urbanos que podem causar uma série de doengas
frequentemente associadas a esses indicadores. Os custos dessas enfermidades, causadas
pela falta ou incompletude de sistemas de saneamento, sao frequentemente abordados em
estudos assim como 0s custos de implantacdo de uma solucéo definitiva. A UNESCO
classifica as consequéncias do descarte inadequado de efluentes em trés grupos: (1)
efeitos nocivos a saude humana; (2) impactos ambientais negativos e (3) repercussoes

adversas nas atividades econdmicas. (WWAP, 2017).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), para cada R$ 100 milhGes
investidos em saneamento uma ordem R$ 980 milhdes sdo gerados em beneficios
econémicos. Infelizmente estudos elaborados pela Confederacdo Nacional da Industrias

(CNI) demonstram que, entre os anos de 2007 e 2014, o setor de saneamento no Brasil
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recebeu apenas 10% do montante total de investimento em infraestrutura no pais. Estima-
se que para atingir a meta fixada pelo Plano Nacional de Saneamento Bésico, cujo alvo é
a universaliza¢do do saneamento em 20 anos, 0 investimento necessario seria na ordem
de R$ 300 bilhdes, equivalente a 15 bilhdes por ano. Segundo dados do Sistema Nacional
de InformacGes sobre Saneamento (SNIS), os investimentos nessa area para 0s anos de
2013, 2014 e 2015 foram na ordem de 10,45, 12,20 e 12,17 bilhdes de reais,
respectivamente. E notavel a diferenca entre as metas orgadas e os niveis efetivos
investidos (SNIS, 2017).

As questbes detras da situacao brasileira aparentam ndo ser apenas no ambito
financeiro. Prodanoff (2006) explica que a poluicdo gerada pelas enxurradas urbanas
apresenta fortes impactos nos corpos receptores, frequentemente associado as atividades
de uso e ocupacdo do solo. Portando, seria necessario um monitoramento biol6gico e
analise da qualidade dos sedimentos transportados pelas enxurradas urbanas para melhor

compreensdo dessa problematica.

N&o € objetivo deste trabalho analisar a problematica da urbanizacdo da cidade do
Rio de Janeiro, mas é conveniente destacar o ponto de vista de Miceli (2011) no qual as
cidades sd@o um produto histérico-social, concentradoras e reprodutoras de uma série de

aspectos da sociedade (econémicos, politicos, culturais e entre outros).

E evidente a que a ocupacdo e uso do solo na cidade do Rio de Janeiro,
historicamente e atualmente, da-se de maneira desordenada. Os paragrafos abaixo
descrevem brevemente o contexto histérico do saneamento na cidade do Rio de Janeiro e
estdo disponiveis no Plano Municipal de Saneamento Bésico da Cidade do Rio de Janeiro

disponibilizado pela prefeitura da cidade.

Por volta dos anos 1930, a ocupacdo urbana intensificou-se devido ao
programa de reforma urbana e saneamento promovido na gestdo do Prefeito
Pereira Passos. Esse periodo caracterizou-se por grandes transformagfes que
modernizaram e embelezaram as ruas da cidade, incentivaram a atividade
industrial e a construcdo de diversos edificios que mudara significativamente
a paisagem. Esse programa acabou expulsando parte da populacéo dos corticos

da érea central.

Deixadas de lado pelo poder publico, as montanhas e as margens dos corpos
d’agua tornaram-se a destinacao preferencial da ocupacéo irregular na cidade.
A origem das favelas teve sua raiz em dois focos de tenséo que afetaram o Rio

de Janeiro no final do século XIX: a crise habitacional, fruto da politica de
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combate as habitagdes coletivas, e a crise politica no periodo de transi¢éo entre

o Império e a Republica.

Entre 1940 e 1960 consolidaram-se os grandes problemas urbanisticos da
cidade, entdo em pleno processo de “metropolizacdo”. Esse processo agravou-
se devido a auséncia de uma politica de transportes que facilitasse o acesso dos
pobres aos locais de trabalho e pela adogdo de uma rigida legislacéo edilicia
aplicada a toda cidade, o que acabou inviabilizando a ocupacéo dos suburbios

pelos mais pobres.

Se por um lado o poder publico condenava as habitacGes coletivas e insalubres

existentes no centro da Cidade, por outro ignorava 0s assentamentos

irregulares e o adensamento das favelas (Fundagio Rio-Aguas, 2015, pag. 13).

A concepcdo do sistema e tratamento de esgotos elaborado na década de 70 para

a cidade do Rio de Janeiro priorizou a construcao de redes de esgotos que descartavam

os efluentes diretamente nos oceanos (Lima, 2006).

Em 1992 a definicdo da concepcdo do sistema de esgotamento e tratamento de
esgotos, que fazia parte de um programa de saneamento basico da bacia de Guanabara,
teve como referéncia o Plano Diretor de Esgotamento Sanitario do Rio de Janeiro
(SANERIO) elaborado na década de 70. Segundo Lima (2006), essa opcao foi implantada
por orientacdo do BID (Banco Interamericano de Desenvolvimento) devido as restricdes
orcamentarias. O projeto visava minimizar os problemas de satde publica sob uma Idgica
de afastamento dos dejetos da fonte geradora. Nesse periodo era exigido que as estaces
de tratamento de esgotos (ETES), quando existentes, deveriam apresentar apenas
tratamento a nivel primario. Essa op¢do disponibilizaria uma melhoria a curto prazo
resultando no aumento do nimero de ETES, pois o custo unitario diminuiria, e
teoricamente futuras expansfes estruturais poderiam incorporar etapas adicionais de
tratamento. Evidentemente a contaminacdo ndo foi solucionada, mas apenas passada

adiante.

Esperava-se que a construcdo de redes de esgoto ndo acompanhada de estacGes de
tratamento fosse melhorar as condicGes de saude publica da populagdo, justificando o
aumento da carga sobre a baia de Guanabara e a deterioragdo da sua qualidade da &gua.
Porém atualmente nota-se um cenario de calamidade. Segundo relatério anual de 2016 da
companhia responsavel pelos servigos de saneamento na cidade (Companhia Estadual de
Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro — CEDAE), aproximadamente 32% da populagio

atendida pela rede de abastecimento de dgua possui coleta de esgoto.
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O seguinte trabalho discute a respeito do acido peracético com enfoque na
desinfeccdo de efluentes provenientes das galerias pluviais, o qual € constituido pela
mistura de esgotos domésticos com escoamento superficial resultante de chuvas. Este
trabalho foi estruturado em 6 capitulos, sendo que o primeiro capitulo traz a tona a
problematica que justifica a necessidade da utilizacdo do acido peracético. O segundo
capitulo descreve o objetivo geral e especifico desta dissertacdo. O terceiro capitulo
descreve os principios ativos do acido peracético, a sua histdria até os dias atuais, as suas
propriedades fisico-quimicas e os aspectos ambientais. O quarto capitulo descreve a
metodologia utilizada, desde a caracterizacdo da area de influéncia do ponto de coleta das
amostras até os métodos e materiais utilizados nas analises em laboratorio. Por fim o
quinto capitulo apresenta os resultados e 0 sexto capitulo a discussdo sobre 0os mesmos,
objetivando responder se o acido peracético é eficiente para o tipo de efluente em

especifico.
2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o desempenho do &cido peracético na inativacdo de E. Coli em aguas de
pluviais contaminadas por esgotos encontradas nas galerias de drenagem urbana.
Objetivos Especificos

I.  Avaliar o desempenho do APA na inativacdo de E. coli, considerando a

dosagem de desinfectante e o tempo de contato.

Il.  Auvaliar a influéncia de parametros de qualidade das aguas pluviais sobre

0 desempenho do APA na inativagéo de E. coli.

3. Revisdo Bibliografica
3.1. Problemética

No Brasil, a maioria dos sistemas separadores absolutos de esgotamento sanitario
ndo atingiram a eficiéncia projetada. Nossas redes de drenagem de aguas pluviais acabam

por atuar como partes de um sistema misto (também chamado combinado ou unitario),
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escoando esgoto pluvial' e doméstico. Esse tipo de sistema (Figura 1) demanda rigidas
condicdes de controle necessitando coletores em tempo seco? e extravasores, 0s quais sio

dimensionados, principalmente, em fungéo dos regimes de chuvas da regiéo.

-— VAZAO PLUVIAL

e ————

SANITARIA

VAZAO INTERCEPTADA

Figura 1: Vista de corte esquematizando um sistema de interceptacdo em tempo seco. Fonte: Fadel &
Dornelles (2015).

A adocdo de sistemas combinados, comumente associados aos paises de clima
temperado, envolve a incorporacdo de tanques de detencdo. Neles existem comportas
instaladas nas entradas e saidas, objetivando controlar as vazdes de afluentes e efluentes.
Sistemas de telemetria podem ser acoplados aos tanques de detencdo, os quais enviam
dados referentes a chuva, escoamento, niveis do sistema e parametros de qualidade da

agua dentro dos tanques (Cembrano et al, 2004).

E possivel aproveitar o curto espaco de tempo que o efluente permanece dentro
dos tanques de detencdo para realizar etapas de pré-tratamento, como por exemplo a
desinfeccdo. Coyle et al (2014) relatam que as tecnologias tradicionais de desinfec¢éo,
como cloracdo, radiacdo U.V. e ozoniza¢do possuem muitas limitacdes e desvantagens
no tratamento de efluentes de sistemas combinados (elevado consumo de energia,
questBes de seguranca, subprodutos toxicos, tempo de contato elevado e entre outras
questdes). Além disso a alta variagdo na composicéo e o elevado volume de escoamento
para esse tipo de efluente demandam um desinfectante de facil manuseio, baixo custo,
efetivo e de rapida inativagdo de microrganismos. Os autores propdem a utilizacdo do

acido peracético como um possivel candidato no pre-tratamento dos efluentes de sistemas

1 Aguas pluviais que escoam pela superficie urbana direcionadas as galerias
pluviais. Muitas vezes estdo contaminados por efluentes domésticos e industriais.

2 Interceptadores projetados para coletar a vazéo de efluentes nas galerias pluviais
na auséncia e niveis estimados de chuvas.
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combinados devido a sua estabilidade, seguranca, facilidade de manuseio, rapida

degradacéo e baixa toxicidade.

Fadel & Dornelles (2015) relatam que, nas cidades brasileiras, frequentemente
ocorrem adaptacfes nos sistemas pluviais para que as estruturas atuem como sistemas
mistos. Inclusive, devido a falta de recursos, algumas prefeituras tém permitido o
transporte de efluentes por meio das redes de drenagem. Isso contamina e compromete 0s
sistemas pluviais porque eles ndo séo projetados para atingir as condi¢des necessarias no
escoamento de esgotos domésticos, como por exemplo a autolimpeza e resisténcia a

corrosdo por sulfetos.

Pinto & Cavassola (2011) relatam experiéncias no Brasil com sistemas
separadores cuja capacidade de suporte € muito maior do que a demanda. Os usuarios
simplesmente ndo sdo conectados a rede. Isso torna os sistemas ociosos, resultando baixo
custo-beneficio. Além disso os autores afirmam que a carga de poluentes dos esgotos
pluviais, resultante dos primeiros minutos de chuva, sdo maiores do que as do proprio

esgoto domeéstico.

No estudo elaborado por Fadel & Dornelles (2015) a intercepcdo de esgoto
doméstico atingiu um nivel de 85%, considerado um 6timo indicativo da concepcéo desse
sistema dada a problemética do saneamento no Brasil. Entretanto ainda ha de se
considerar que o restante da carga de poluentes sera direcionado aos corpos hidricos,
sendo ele intensificado pelas chuvas intensas (tipicas do clima tropical). Por isso surge a
necessidade de medidas de controle adicionais, como por exemplo a desinfeccdo in situ,

objetivando minimizar o potencial de polui¢do remanescente.

De acordo com o Instituto Estadual do Meio Ambiente do Rio de Janeiro (INEA)
os lancamentos maritimos, efetivos ou potenciais, sdo 0s principais responsaveis pela
perda na qualidade das aguas recreacionais. Essa poluicdo difusa acaba por contaminar
0S corpos receptores, sejam eles rios, lagoas ou mares, colocando a populacéo que entra
em contato direto ou indireto com esses meios sob risco de contrair doengas como por
exemplo: cOlera, febre tifoide, hepatite A; além de outros males causados pela

contaminacg&do por bactérias, virus e protozodrios, conforme descrito na tabela 1.
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Tabela 1: Principais doencas de veiculagdo hidrica (Souza & Daniel, 2006).

Bactéria Virus Protozoario
Colera Poliomielite Amebiase
Febre tifoide Hepatites A e E Giardiase
Febre paratifdide Enteroviroses Criptosporidiose
Salmonelose Rotaviroses Toxoplasmose
Shigelose Adenoviroses
Yersiniose Gastroenteropatia pelo agente
camplizlgtbegzzstgriana Nornwalk
Infecg(éé)Hpé)(r:)E - coli Moléstia de Coxsackie
Leptospirose

Recentemente, em 2014, andlises indicaram a presenca da ‘“‘superbactéria”
Klebsiella pneumoniae Carbapenemase (KPC?®), em aguas recreacionais consideradas
como pontos turisticos mundialmente conhecidos e de alto valor imobiliario na cidade do
Rio de Janeiro (Menezes, 2014). Apesar da presenca de bactérias em corpos d’agua ser
considerada normal, a presenca de KPC indica uma anormalidade alarmante: a presenca
de esgoto hospitalar diretamente despejado em galerias pluviais. As galerias de cintura,
que tem como fungéo a captacdo do esgoto em tempo seco nas galerias pluviais, ndo séo
suficientes para garantir prevencdo a contaminacdo dos corpos hidricos receptores, pois

em eventos chuvosos ocorrem extravasamentos.

O contato direto dos usuarios, como por exemplo na nata¢do, no mergulho e no
esqui aquatico, pode proporcionar vias de transmissao aos agentes infecciosos tais como:
virus, bactérias, fungos e parasitas por meio da exposicao de mucosas e do tecido cutaneo
das pessoas que utilizam essas aguas para fins recreacionais. Por isso fez-se necessaria a
criacdo de instrumentos que avaliem a qualidade das &guas em relacdo ao seu nivel de

balneabilidade.

3Bactéria geneticamente modificada em ambiente hospitalar e resistente a antibiéticos.
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Os indicadores de balneabilidade das 4guas para usos recreacionais servem para
proteger a satde e o bem-estar humano. No Brasil os critérios de balneabilidade estéo
definidos na legislacdo pela CONAMA 274, que define se as aguas destinadas a
balneabilidade serdo classificadas como propria e impropria. A categoria propria a
balneabilidade é subdivida em niveis de qualidade em funcdo da quantidade de coliformes
termotolerantes, Escherichia coli e enterococcus, quando em 80% ou mais de um
conjunto de amostras obtidas em cada uma das cinco semanas anteriores, colhidas no

mesmo local, atingirem os seguintes valores relacionados na tabela 2.

Tabela 2: Niveis de qualidade. NUumero mais provavel (NMP) por 100 mL de amostra
(Brasil, 2000).

Termc():tccjjlli;.ran tes Escherichia coli Enterecoccus
Excelente 250 200 25
Muito boa 500 400 50
Satisfatoria 1000 800 100

Esses indices sdo aplicados para as dguas doces, salobras e salinas, exceto o nivel
de enterococcus que se aplica somente as dguas marinhas. As dguas que nao se enquadram
nesses valores limites sdo consideradas improprias. Caso o valor obtido na Gltima
amostragem for superior a 2500 coliformes termotolerantes, 2000 Escherichia coli ou a
400 enterococcus, a agua serd considerada impropria. Essa medida tem um aspecto
preventivo, pois caso 80% das amostras estejam dentro dos conformes a dgua poderia ser
considera isenta de riscos, sendo que ainda poderia existir uma elevada contagem de

patogénicos.

Os coliformes sdo bactérias aerdbicas ou anaerobicas facultativas, gram-
negativas, ndo formadoras de endosporos, do tipo bastonete, que fermentam a lactose.
Nem todos os coliformes sdo bactérias entéricas, sendo comumente encontrados em
plantas e nos solos, por isso 0s padrdes de qualidade da agua especificam a identificacdo
dos coliformes fecais. A E. coli é o coliforme fecal predominante, constituindo a maior

parcela da populacéo bacteriana intestinal humana (Tortora; Funke; Case, 2010).

Os coliformes nédo sdo patogénicos por si s0, embora alguns o0s sejam, entretanto
ndo seria pratico procurar somente patdgenos nas aguas pois a sua descoberta seria tardia

e surtos de doencas poderiam ocorrer, além da provavel distribuicdo desses organismos
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em pequenos numeros possibilitando a ndo inclusdo dos mesmos nas amostras testadas.
Por isso os testes e 0s pardmetros visam organismos indicadores especificos, sendo
importante que estes indiquem efetivamente se existe contaminagdo por residuos

humanos (Tortora; Funke; Case, 2010).

O enquadramento dos corpos d’agua em classes de uso em relacdo a sua qualidade
estd definido na resolugdo 357 de 2005 do CONAMA. Segundo a lei, as &guas sdo
classificadas segundo a salinidade, citadas anteriormente, e enquadradas de acordo com
os parametros fisico-quimicos e bioldgicos. Defende-se que os efluentes infectados com
microrganismos patogénicos somente poderdo ser lancados apds tratamento especial
(Brasil, 2005).

Nos paises europeus os padroes de balneabilidade para as 4guas interiores estao
definidos na lei EC Directive 2006/7/EC cujos valores toleraveis de microrganismos
indicadores estdo listados na tabela 3. Nota-se que apesar dos niveis de qualidade serem

proximos a legislacéo brasileira é mais restritiva.

Tabela 3: Niveis de qualidade na Europa. Numero mais provavel (NMP) por 100 mL de
amostra (EC, 2006).

Parametro Excelente Bom Suficiente
Enterococcus 2002 4002 330°
E. coli 5002 1.0002 900P

aBaseado em percentil de 90%
bBaseado em percentil de 95%

Nos Estados Unidos o indice de qualidade da agua referente a balneabilidade é
denominado Recreational Water Quality Criteria. Regularmente a agéncia americana de
protecdo ambiental (EPA) revisa e publica estudos relacionados a patdégenos e seus
indicadores com o objetivo de proteger a saude humana no uso das aguas recreacionais.
O o6rgdo responsavel tem restringido os valores de enquadramento dos niveis de
qualidade. Em 2012 a EPA recomendou que os estados efetuem uma avaliagcdo de risco
relacionados a indices de contracdo de doencas para que cada estado determine quais
serdo 0s niveis mais apropriados para suas aguas territoriais. Em linhas gerais a EPA
considera que o contato primario estara seguro se a presenca de E. coli e enterococcus

néo ultrapassar os seguintes valores (tabela 4):
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Tabela 4:Critérios de qualidade da agua recomendados para uso recreacional (traduzido

de U.S., 2012).
Taxa Epidemiologica Taxa Epidemiologica
Estimada (NGI%):36/1000 Estimada (NGI%):32/1000
Critério usuarios de contato usuarios de contato
primario primario
Magnitude Magnitude
) Limite Ou ) Limite
Media . Media .
_ o estatistico o estatistico
Indicador | geométrica geométrica
(ufc/100 (ufc/100
(ufc/100 mL) (ufc/100 mL)
mL) mL)
Enterococci 35 130 30 110
E. coli 126 410 100 320

IRisco de doenca gastrointestinal com sintomas parciais.

A poluicdo difusa ocorre pela acdo das aguas da chuva ao carregarem a poluicéo
que se encontra espalhada pela superficie da area de drenagem em direcdo aos corpos
receptores. O entendimento da acumulacdo de poluentes e seus efeitos individuais nas
bacias urbanas é um problema de alta complexidade. Entretanto o conhecimento
qualitativo das provaveis fontes permite que as areas criticas sejam delimitadas,
auxiliando na gestdo das medidas de controle sobre os impactos desses poluentes
(Prodanoff, 2005).

Prodanoff (2005) relacionou as principais fontes de polui¢do dentro das bacias

urbanas, sendo elas:

I. Pavimentacdo das Ruas: Componentes provenientes da degradacdo das
superficies de rolamento. O material agregado possui maior representatividade
seguido dos materiais de enchimento e de substancias aplicadas a superficie. A

quantidade de poluentes dependera da idade, tipo, clima e trafego.

ii. Motores dos veiculos: Lancamento ou derramamento de combustiveis e
lubrificantes, particulas dos pneus e fluidos de freio, emissdes da combustao nos

escapamentos, produtos da corroséo e partes que despencam dos veiculos. Esses
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materiais depositam-se sobre a superficie do pavimento e sdo carreados pelo

escoamento superficial.

iii. Deposicdo Atmosférica: Os poluentes resultantes de processos naturais ou
antropogénicos liberados como matéria, ou energia, tornando a atmosfera

contaminada ou poluida que se depositam na forma de poeira.

Iv. Vegetacdo: Todas a formas de plantas (folhas, gramas, galhos e etc) que se
depositam na &rea urbana podem adicionar carga organica e interferir nas

condicdes hidraulicas dos sistemas de drenagem da bacia.

v. Superficie do solo: As coberturas e usos do solo possuem influéncia sobre a

qualidade da &gua resultante do escoamento superficial.

vi. Residuos Sdlidos: A parcela ndo orgéanica e de lenta biodegradacao dos residuos
de origem domeéstica (plastico, vidro, metal, papel e etc) tendem a se aglutinarem
nas grades dos bueiros e tubulacbes das galerias de drenagem. Essa casualidade
proporciona a formacao de blocos de residuos, os quais tendem a se depositar nos

leitos, agravando o assoreamento no sistema como um todo.

vii. Areas em construcdo: As areas em desenvolvimento urbano (loteamentos, casas,
prédios, grandes projetos e etc) envolvem a elevada movimentacdo de solo e
agregados. A erosédo do solo resultante dessas atividades pode gerar descargas de
metais pesados e matéria organica impactando a vida aquéatica nos ambientes
inseridos na area de influéncia, além de aumentar a deposicdo de sedimentos no

sistema.

viii. Despejos: Todas as substancias que sdo despejadas dentro da bacia urbana podem
tornar-se poluentes do sistema, sendo elas: rejeitos, sedimentos, entulhos,

agroguimicos, despejos industriais e inclusive hospitalares.

A problematica das aguas residuarias expande-se além da gestdo das aguas, ela
possui influéncia sobre 0 meio ambiente e organismos, podendo impactar diretamente
questdes econdmicas em paises emergentes e desenvolvidos. Reconhece-se que as aguas
residudrias sdo ricas em nutrientes (metais e matéria organica) além da prépria 4gua em
si e por isso constituem um recurso valioso e indispensavel a qualquer economia que seja,
e quando gerida corretamente torna-se um dos pilares da economia circular (WWAP,
2017).
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Os beneficios em potencial da valorizagdo das aguas residuarias vdo além das
questBes de saude publica/ambiental, eles englobam a producéo de alimentos e energia
assim como as mudancas climaticas e sua mitigacdo. Porém, para se atingir o potencial
maximo de reaproveitamento dessas aguas deve-se primordialmente torna-la segura a
todos os organismos vivos. Segundo um relatério da UNESCO (WWAP, 2017), é
estimado que, a nivel mundial, apenas 26% dos sistemas urbanos e, 34% dos sistemas
rurais de esgotamento e tratamento sanitario efetivamente impedem o contato humano ao
longo de todo o sistema. Isso significa que a existéncia de sistemas de esgotamento, por

si SO, ndo € garantia de prevencao as doencas de veiculacao hidrica.

A precéria qualidade da &gua em pontos notaveis no Rio de Janeiro indica que 0s
efeitos das solucgdes sugeridas, e implementadas, tendem a surgir tardiamente, ou até
mesmo nem surtam os efeitos desejados. Sendo assim o presente estudo propde uma
solucdo intermediaria que objetiva minimizar a problematica da contaminacdo por
organismos patogénicos dos corpos hidricos, enquanto uma solugdo infra estrutural

definitiva néo seja consolidada.

A proposta ¢ aplicar dosagens de acido peracético diretamente nas estruturas de
interceptacdo em tempo seco (Figura 1), em situacdes onde houver extravasamento da
sua capacidade de suporte. Tal aplicacdo visa a desinfeccdo dos efluentes, promovendo o
melhoramento na qualidade e satude ambiental dos sistemas que recebem essa carga de
efluentes. O uso do &cido peracético (APA) como substituto a cloracdo tem apresentado
resultados satisfatorios na eficiéncia de inativacdo dos microrganismos e facilidade de

aplicagéo.

Volschan et al (2017) atingiram resultados bastante positivos aplicando dosagens
de &cido peracético diretamente em acessos (po¢os de visita e inspecdo) a rede de
drenagem nos entornos da Lagoa Rodrigo de Freitas e Marina da Gléria, localizados no
municipio do Rio de Janeiro. Durante trinta dias foram realizadas dosagens de APA
mantendo como condi¢do de controle concentracdes residuais inferiores a 1 mg/L

distantes 450 m do ponto de aplicacgéo.

Bell et al (2015) relatam que, a época, dezenas de estacBes de tratamento de
efluentes nos Estados Unidos estariam realizando testes em escala piloto para
implementar o APA nas etapas de desinfec¢do. Os autores tambeém citam trés estacfes

que ja implementaram o &cido peracético nas suas operagdes como substituto a cloracao.
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Segundo (Cooper, 2017), as baixas dosagem requeridas de acido peracético indicam uma

Otima relacdo custo-eficiéncia arrolada aos custos de manutencao e operacéo das ETEs.

O método de desinfeccdo mais utilizado ha décadas, o qual se baseia na aplicagédo
de compostos clorados, produz subprodutos toxicos a vida aquatica, os quais incluem os
trialometanos (THMs). Nos Gltimos anos, a crescente pressdo exercida pela sociedade e
pelos 6rgdos controladores tém aumentado as restricdes sobre os limites admissiveis do
cloro residual, sendo em muitos casos necessarias etapas de desclora¢do que diminuem o
seu custo-beneficio. Como consequéncia, novas alternativas de desinfeccéo estdo sendo

colocadas em pratica.

3.1.1 Métodos Tradicionais de Desinfecgdo

Os desinfetantes que possuem mecanismo de desinfec¢do baseado na
liberacdo de oxigénio ativo sdo chamados de oxidantes. Os oxidantes sdo adicionados nas
etapas de tratamento de aguas e efluentes principalmente para realizacdo da desinfeccao.
Entretanto existem outros usos, como a remocdo de zooglea (bulking filamentoso),
oxidacdo de espécies inorganicas (metais, sulfetos e amonia) e compostos recalcitrantes
(Kitis, 2004; APHA 1999).

Os métodos de desinfeccdo mais utilizados em efluentes domésticos sao a
cloracdo, radiagdo U.V. e a ozonizagdo. Esses metodos possuem caracteristicas
operacionais especificas que tornam complexas e onerosas a sua aplicabilidade em
galerias pluviais, como por exemplo as propriedades fisico-quimicas dos efluentes no
caso da radiacdo U.V., o elevado custo tecnoldgico da ozonizacdo e a formacdo de
subprodutos pela cloracéo.

Uma das solucBes para o controle da formacdo de THMs, acidos haloacéticos
(AHAS), e demais derivados clorados é a substituicdo do cloro por outros oxidantes.
Entretanto, Souza (2006) afirma que inevitavelmente todos os oxidantes produzem

subprodutos pois nas reacoes de oxi-reducdo nada é destruido ou criado.

O desinfectante mais utilizado no tratamento dos CSOs sdo 0s baseados em
compostos clorados, que sdo bastante efetivos contra os microrganismos encontrados
nesses efluentes. Entretanto, além da citada problematica dos subprodutos toxicos, 0s

derivados do cloro possuem taxas de degradacgéo elevadas durante 0 armazenamento e
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sdo sensiveis a mudancas no pH. Essas caracteristicas 0s tornam menos apropriados para
0s CSOs devido a elevada variabilidade na composicdo desses efluentes (McFadden,
2017).

Apesar da técnica de desinfeccdo por radiacdo U.V. ndo ser muito utilizada no
tratamento de CSOs, existem estudos em escala piloto que demonstram que o elevado
teor de solidos presentes nesse tipo de efluente é um empecilho significativo na sua
eficiéncia, devido a associa¢do dos microrganismos com as particulas sélidas que atuam
como uma barreira de protecéo contra a radiagdo. Geralmente o0 método de desinfecgédo
por radiacdo U.V. possui custos mais elevados do que a cloracéo, porém necessita de uma
andlise detalhada comparando os custos resultantes da descloracéo e impactos ambientais
(U.S., 2015).

A ozonizacdo é bastante utilizada na desinfec¢do de agua para abastecimento e,
em menor escala, na desinfeccdo de efluentes. O 0zénio deve ser gerado on site devido a
sua instabilidade e decomposi¢do a oxigénio rapidamente ap0s a sua geragdo, que exige
correntes de 6 a 20 kilovolts que atravessam uma camara rica em oxigénio. Entretanto o
ozo6nio é um forte oxidante e virucida, sendo mais eficiente do que o cloro. Assim como
0 APA os residuais da ozonizacéo séo inofensivos devido a sua rapida degradacao. A sua
principal desvantagem é a complexidade da tecnologia comparada aos outros metodos
citados e pelo aumento do custo em efluentes com elevados teores de sélidos e matéria
organica (U.S., 1999).

N&o foi objetivo deste trabalho comparar os diferentes métodos de desinfec¢éo
aplicados em esgotos pluviais. A seguir seré descrito com maior detalhamento a trajetdria
e 0s mecanismos de desinfeccdo do acido peracético, em conjunto com o peréxido de

hidrogénio devido as suas atuacfes conjuntas.
3.1.2 Perdxido de Hidrogénio

Antes de abordar o &cido peracético € preciso compreender 0 composto quimico
que potencializa, por meio de uma interacdo sinérgica, o seu efeito biocida. O perdéxido
de hidrogénio (HP), representado pela formula H20- foi descoberto em meados do século
XIX e é considerado o desinfetante e conservante da natureza. Ele é encontrado
naturalmente no leite e no mel, contribuindo para a sua preservagdo. Além disso ele pode
ser encontrado na mucosa das nossas bocas, nos protegendo contra microrganismos

patogénicos (Block et al, 2001).
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Durante 2 bilhGes de anos 0s organismos que habitavam a Terra eram anaerobios
e nesse periodo os processos fotossintéticos continuamente liberaram oxigénio para
atmosfera até atingir os niveis que conhecemos hoje. Consequentemente, 0S
microrganismos desenvolveram mecanismos para incorporar 0 0OXigénio ao Seu
metabolismo, e a0 mesmo tempo desenvolveram mecanismos de defesa aos seus efeitos
nocivos. O oxigénio molecular reage rapidamente com radicais organicos podendo ser
encontrado na forma de superdxido e peréxido de hidrogénio, que sdo mutagénicos e
oxidantes mais potentes do que o proprio oxigénio. Essas espécies sdo geradas
rotineiramente nas células aerdbias quando o oxigénio molecular captura elétrons de
enzimas redox, sendo a sua elevada toxicidade proveniente da reagdo com as enzimas
defensivas (Imlay, 2008; Liu, Bauer & Imlay, 2011).

No ano de 1900, Oscar Loew relatou que os organismos complexos possuem
proteinas capazes de degradar o HP em oxigénio e agua (equacdo 1). Nessa época
desconhecia-se quais eram as proteinas capazes de catalisar essa reacdo e Loew as
denominou como ‘“catalase”. Também foram descobertas proteinas de outras classes
capazes de reduzir os elementos, ao invés de dismuta-los, denominadas peroxidases. Hoje
em dia sabe-se que existe uma ampla variedade de enzimas que decompde as espécies
reativas de oxigénio, como a superoxido dismutase (SOD), polifenol oxidase (PPO) e
entre outras (equacdo 2) (Mishra & Imlay, 2012).

Equacéo 1
H202+H202 — 02+2H20
Equacéo 2

RH;+H>0,; — R+2H,0

Na década de 1980 os pesquisadores perceberam que o HP atravessa a membrana
celular de maneira muito rapida, e teoricamente o equilibrio entre 0os meios internos e
externos seria atingido quase que instantaneamente. Com isso concluiu-se que a catalase
age como um “dreno” na deple¢do do HP, atuando no equilibrio dindmico entre as

concentragdes por acdo massica (Mishra & Imlay, 2012).

Apesar do HP poder ser produzido em concentracbes de até 98%, ele €
comercializado na forma de solu¢Ges aquosas das mais variadas concentraces. As

reacOes que envolvem o peroxido de hidrogénio podem sem descritas em 4 categorias:
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(1) decomposicdo em oxigénio; (2) reducao/oxidacdo da agua; (3) transferéncia do grupo

peroxido e (4) formacdo de compostos de adigcdo (Wagner et al, 2002).

Acredita-se que o radical hidroxila, produto da reacdo entre o radical superoxido
(O2) e 0 HP, € um dos oxidantes mais fortes j& conhecidos. Devido a sua elevadissima
reatividade, ele consegue atacar membranas lipidicas, material genético e outros
constituintes essenciais as células. Os fagdcitos (células brancas presentes no sangue que
protegem o corpo humano contra infeccdes) agem pela acdo do HP presente nos proprios
fagocitos, que somente ndo se autodestroem devido a protecdo proporcionada pelas
enzimas catalase e peroxidase, as quais sdo produzidas por virtualmente todos os
microrganismos sob stress oxidativo, incluindo a Escherichia coli. Nas células que estdo
sob essa condigéo, concentra¢bes de 1 umol/L H>O> podem oxidar o ferro livre e gerar
radical hidroxila (reacdo Fenton: equacdes 3 e 4) que danifica o DNA das células (Clarck,
1952; Block et al, 2001; Legget et al, 2015).

Fe’*+H,0, — FeO**+H,0  (3)

FeO™ +H' - Fe**+HO  (4)

O nivel de atividade enzimatica nas E. coli € suficiente para levar as concentracdes
de superdxidos, em estado estacionario, & faixa de concentragdo nanomolar (10° mol/L)
e concentracdes de HP a 10 mol/L. Liu, Bauer & Imlay afirmam que essas concentracoes
sdo baixas o suficiente para ndo causarem danos a estrutura das células. Entretanto o HP
pode ser altamente nocivo as células, basta que as concentracfes externas possibilitem

uma penetracdo em alta taxa (Liu, Bauer & Imlay, 2011).

O peroxido de hidrogénio pode ser produzido quando o oxigénio reage com metais
e tidis (compostos organossulfurados) presentes na interface entre os organismos aerébios
e anaerobios. Nesse sitio 0s metais reduzidos e espécies sulfurosas encontram o oxigénio
dissolvido (OD) nas aguas, ocorrendo reacdes de oxidacdo produzindo Oz e HP. Mishra
& Imlay (2012) descrevem o mundo bacteriano como um campo de batalha em que as
armas escolhidas sdo 0 Oz e 0 H20.. Ambas espécies sdo mutagénicas, porém apenas o
HP consegue atravessar as camadas lipidicas com taxas semelhantes as da agua. Quando
a concentracao molar de HP no meio excede 0,2 umol/L a taxa de formagéo enddgena da
E. coli é superada, ocorrendo a inversdo do sentido das concentracdes no estado
estacionario. (Liu, Bauer & Imlay, 2011; Mishra & Imlay, 2012).
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As bacteérias anaerobias sao mais sensiveis ao HP pois nao produzem catalase, que
rompe as ligacdes de peroxido. Estudos descritos por Legget et al (2015) relatam que €
provavel que o HP, quando combinado com o APA, remove a proteina existente na
camada de revestimento dos esporos, sendo ela a principal barreira contra o APA,
diminuindo o tempo de contato necessario para ocorrer a inativacdo. Esse revestimento
pode agir como uma armadura reativa, reagindo com o0s agentes de oxidacdo e
neutralizando-os antes que penetrem o0s esporos. Apesar disso o HP possui efetiva
capacidade de inativacdo contra uma ampla gama de organismos como: bactérias,
leveduras (fungos unicelulares), fungos, virus e esporos (Block et al, 2001; Legget et al,
2015).

O radical hidroxila reage rapidamente no meio celular e a sua taxa de reacédo é
préxima a velocidade de difusdo molecular. Para as E. coli concentracdes inferiores a 1
umol/L (equivalente a 0,034 mg/L) de HP séo suficientes causar danos irrepardveis no
DNA. Apesar do transporte do hidréxido de hidrogénio através da membrana plasmética
ser do tipo passivo a sua taxa é controlada pela taxa de conversdo desse substrato pelas
enzimas Ahp (peroxidase) e catalase. Durante a respiracdo celular a peroxidase elimina o
superdxido no meio celular enquanto que a catalase expulsa o HP (Imlay, 2008; Mishra
& Imlay, 2012; Seier-Petersen, 2013).

O perdxido de hidrogénio teve um histérico de aprovacao e rejeicdo como agente
de desinfeccdo. Nos ultimos anos a descoberta da virtual auséncia de efeitos colaterais
aos seres humanos viabilizou a sua atuacdo nas mais diversas aplicacbes, como
esterilizante de embalagens de alimentos, equipamentos médicos e no controle de
microrganismos em piscinas e parques aquaticos. Entretanto o HP pode ser facilmente
destruido pelo calor e pela acdo enzimatica. Com isso buscou-se produzir um composto
semelhante ao HP, que possua as suas propriedades germicidas e in6cuas, assim como a
sua solubilidade infinita em agua, porém imune a desativacdo pelas enzimas catalase e

peroxidase. Esse composto, inexistente na natureza, € o acido peracético.
3.1.3 Acido Peracético

Acido peracético (CH3COOH) é o perdxido do &cido acético. O seu poder de
oxidacdo é maior do que o do dioxido de cloro ou cloro. A sua forma comercial €
composta pelo equilibrio da mistura quaternaria entre o acido acéticol, peroxido de
hidrogénio?, acido peracético® e 4gua*. Todas as solucdes de APA séo incolores, possuem
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um odor pungente semelhante ao vinagre e soltveis em solventes polares, aromaticos e

acetatos.

Ele é classificado como acido percarboxilico e possui pKa a 25°C igual a 8,2,
enquanto que o acido acético® possui pKa igual 4,76. Essa diferenca ocorre pela tendéncia
do APA em formar uma ligacdo de hidrogénio intramolecular (figura 3), e também pela
reducdo do efeito indutivo do grupo acila sobre o H* devido a ligagdo com um segundo

atomo de oxigénio.

O APA combina as caracteristicas do oxigénio ativo de um peroxido ligado a uma
molécula de &cido acético e pertence a classe dos perdxidos organicos (compostos
quimicos feitos pelo homem). Ele é comercializado em uma solucdo com APA a 15% por
motivos de estabilidade quimica e seguranca a explosdes (Block, 2001; Brasileiro et al,
2001; Kitis, 2004; E.U. 2015; ECHA, 2016;).

CH;CO,H — H,0, — CH;CO3H + H,0
] 2} (3} ]

i/ i/
O0—0 O—H
HomC=C + / \ € E—Cc—cC H o+ /
| \D—H H H | \D—Gf i
H H
Acido Acético  Perdxido de Hidrogénio Acido Peracético Agua

Figura 2:mistura quaternério solugdo de APA(Fonte: Bell & Wylie, 2016).
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Figura 3: Provavel estrutura do acido peracético (Brasileiro et al, 2001).

A combinag&o do acido peracético com peroxido de hidrogénio é sinérgica, sendo
ativa na presenca de matéria organica. O seu efeito biocida é mais potente quando
comparado ao HP, sendo efetivo contra uma ampla gama de microrganismos mesmo
quando dosado a baixas concentragdes, sob condi¢cdes de baixas temperaturas e na

presenca de matéria organica (Block, 2001). Os &cidos percarboxilicos podem ser
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produzidos por diferentes métodos que envolvem a reacdo de perdxido de hidrogénio com
o acido de interesse. As solugdes de APA sdo produzidas por trés métodos industriais: (1)
produto da reacdo entre acido acético e HP com presenca de um &cido atuando como
catalisador (geralmente acido sulfdrico), geralmente obtém-se APA a 40%; (2) por meio
destilacdo da mistura de equilibrio entre &cido acético e HP obtendo uma solugdo aquosa
com APA e concentragdes menores de HP e 4cido acético. A solugdo “destilada”
geralmente comercializada contendo 25 a 40% de APA, (3) pela oxidacdo de etanal na
presenca de um solvente, produzindo uma solucdo com aproximadamente 25% de APA
(ECETOC, 2001).

3.1.4 Historico do APA - Trajetoria

Os biocidas sdo compostos quimicos capazes de eliminar ou inibir
microrganismos. Eles sdo definidos como substancias ativas em solucdo com outras
substancias, ativas ou ndo, que possuem o potencial de: destruir, inviabilizar, tornar
inofensivo, prevenir a acdo ou exercer controle sobre organismos perigosos por meios
quimicos ou bioldgicos. Os compostos biocidas sdo usados ha séculos pelo homem, que
os descobriu por meio de abordagem empirica. Por exemplo, os egipcios utilizavam
natrdo?, dleos e balsamos na mumificacéo e os persas dispunham de vasilhames de cobre

e prata para armazenamento de agua potavel (Seier-Petersen, 2013).

Os primeiros estudos citando as propriedades desinfetantes do APA foram
publicados por Freer e Novy, em 1902, que notaram a “excelente desinfec¢do e poder de
desinfec¢do em condigoes frias do acido peracético”, porém a sua disponibilidade
comercial somente tornou-se viavel apds a possibilidade de fabricacdo de peroxido de
hidrogénio a 90%. A partir da década de 1940 estudos sobre a aplicabilidade do APA
relacionada a sua eficiéncia na inativacdo de microrganismos tem sido relatada por

diversos autores. (Block, 2001).

Hutchings e Xenozes em 1949 demonstraram que o APA foi o germicida mais

potente entre 23 agentes analisados contra os esporos de Bacillus thermoacidurans. Logo

“Mineral constituido de carbonato de sédio hidratado (Na,CO310H,0)
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em seguida, em 1951, Greenspan e MacKellar descobriram o poder bactericida, fungicida

e esporocida do APA quando altamente diluido (Block, 2001).

A sua poderosa agdo antimicrobiana em baixas temperaturas somada a auséncia
de compostos toxicos residuais sempre foi bem aceita pela industria de alimentos e
bebidas. Ele também é muito utilizado nas areas da saude e industrial como desinfetante
ou esterilizante aplicado em tanques de a¢o, vidro e ligas sem estanho e tubulagfes. Porém
foi apenas no final da década de 1980 que a aplicagdo do APA na desinfeccéo de efluentes
foi posta em pratica. O interesse pela sua aplicabilidade em efluentes ganhou forca apds
a descoberta que os residuos gerados pela desinfeccéo (disinfection by products — DBPs)
aparentemente ndo apresentam riscos ao meio ambiente (MetCalf & Eddy, 2003; WHO
2005; Bell et al, 2015).

No Reino Unido durante a década de 1990 as pesquisas sobre os meétodos de
desinfeccdo fragmentaram-se. Diversos testes em campo foram realizados pelo pais,
assim como estudos em laboratérios, motivados pelo compromisso do secretéario de meio
ambiente em atender aos novos padrdes de qualidade da agua definidos pela legislacdo
europeia (European Community Bathing Water Directive) e por influéncia do comité de

poluicdo de praias que publicou um relatério a época.

Constatou-se que o uso de desinfectantes quimicos, como meio de atingir niveis
satisfatorios de qualidade das aguas possui a vantagem da sua implantacdo ser rapida e
de baixo custo quando comparada com a usual técnica de descarte em emissarios distantes
da costa maritima. Muitos estudos foram realizados utilizando a cloracdo como agente de
desinfeccgéo, entretanto preocupacdes envolvendo os subprodutos, sua eficiéncia contra
virus e questes de seguranca em alguns sistemas acarretaram no interesse por outros

agentes de desinfeccdo de alta eficiéncia, como o APA (NRA, 1993).

Em 2000 a Agéncia de Protecdo Ambiental norte americana (Environmental
Protection Agency — EPA) liberou um relatorio permitindo a utilizacdo do APA como
agente de desinfeccdo em efluentes provenientes do extravasamento de sistemas
combinados (combined sewer overflows — CSQOs) justificado pela auséncia de DBPs, além

de outros atributos que serdo descritos no capitulo a seguir.

Os fendmenos de CSOs ocorrem em paises que utilizam sistemas unitarios de
esgotamento e drenagem urbana quando o escoamento dessas dguas excede a capacidade

hidraulica das estacOes de tratamento de efluentes ou dos sistemas de transporte. Quando
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esse extravasamento acontece o escoamento excedente € despejado nos corpos hidricos.
O efluente caracteristico desses sistemas geralmente € uma mistura, em proporcdes
variaveis, entre esgoto doméstico, aguas urbanas (escoamento superficial), efluentes

industriais/comerciais e sélidos particulados (U.S., 2000a).

A descarga desses efluentes pode conter uma ampla gama de poluentes incluindo
microrganismos patogénicos (bactérias, virus e cistos) e compostos quimicos nocivos aos
sistemas aquaticos. Durante anos os compostos clorados foram os desinfetantes utilizados
nos sistemas de desinfeccdo devido a sua alta eficiéncia de inativacdo de microrganismos
aliado a um baixo custo operacional. Entretanto os CSOs possuem caracteristicas que

interferem negativamente na sua eficiéncia. Sendo elas (U.S., 2000a):

e Intermiténcia dos eventos de extravasamento com elevada variacao na vazéo,

dificultando a aplicacdo de dosagens 6timas;

e Elevada concentracdo de Solidos Suspensos (SS);

e Elevada variacdo na temperatura (paises de clima temperado) e na densidade

bacteriana;

e Formacéo de DBPs;

e Geralmente sdo descartados em dareas remotas que demandam sistemas

automatizados de dosagens;

No Brasil a concepcdo do sistema de esgotamento é do tipo separador, onde 0s
esgotos sdo transportados as estacbes de tratamento em tubulacGes dedicadas
exclusivamente a essa funcdo, enquanto as galerias pluviais sdo projetadas para
transportar exclusivamente as aguas urbanas. Na pratica, conforme os dados descritos
anteriormente, grande parte dessas galerias acabam por transportar esgotos combinados
as aguas urbanas, fendmeno esse que torna os parametros desses efluentes semelhantes

aos CSOs dos paises de clima temperado.

Devido as caracteristicas citadas, associada a uma crescente preocupacao sobre 0s
impactos dos DBPs na salde e seguranca, surge a necessidade de substituicdo do
Hipoclorito de Sodio (NaClO) por um desinfetante menos impactante ao meio ambiente
e com capacidade de resiliéncia as condicOes adversas. Diferentes métodos de
desinfeccdo foram desenvolvidos e avaliados como potenciais substitutos a tradicional

cloracdo, inclusive a utilizagdo de didxido de cloro (cloro em sua forma gasosa).
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No final da década de 1980 e durante a década 1990 Baldry et al (1995)
investigaram a eficiéncia de inativacdo do APA contra virus e bactérias em efluentes
domesticos. Nessa época foi reconhecido que 0s microrganismos causam uma série de
problemas em instalacBes hidraulicas os quais incluem: corrosdo induzida por
microrganismos, colmatacdo em filtros e trocadores de calor, aspersores e torres de
resfriamento e doencgas causadas pela bactéria Legionella. Os resultados obtidos por
Baldry et al (1995) foram positivos na erradicagcdo de microrganismos nos sistemas de
resfriamento por meio de dosagens de 10 mg/L de APA com 20 minutos de tempo de
contato (Block et al, 2001).

Ainda nesse mesmo periodo foram elaboradas uma série de estudos avaliando a
eficiéncia do APA na inativacdo de bactérias e virus presentes em esgotos e aguas
residudrias. Os testes foram positivamente conclusivos, eliminando virtualmente toda a
concentracdo de coliformes presentes no efluente, inclusive na presenca de elevada
concentracdo de matéria organica. Também foi abordada a questdo da eficiéncia do APA
em clima tropical e foi descoberto que a sua atividade de inativacdo é amplificada em

climas quentes (Baldry et al, 1995).

A Administracdo Americana de Drogas e Alimentos (American Food and Drug
Administration — FDA), em 1986, aprovou a utilizacéo do desinfetante P-3-oxonia® active
a base de acido peracético e perdxido de hidrogénio na industria agroalimentar. Pouco
tempo depois, em 1988, a EPA registrou o APA e o Departamento de Agricultura
Americano (U.S. Department of Agriculture — USDA) aprovou a sua liberacdo para uso
agricola (Block, 2001).

Hoje em dia, desde os anos 2000, uma série de instalacdes voltadas ao tratamento
de efluentes estdo utilizando o APA previamente ao descarte final dos seus efluentes e
diversos estudos de casos com resultados promissores foram publicados (Stampi et al,
2001; Atasi et al, 2001; Koivunen & Heinonen-Tanski, 2005; Silva et al, 2012; Andreoli
et al, 2013; Bell et al, 2015; Chhetri et al, 2014; Souza & Daniel, 2014).

3.1.5 Contexto Atual

H& tempos os DBPs sdo reconhecidos como uma problematica relevante,
especialmente nas aguas voltadas ao abastecimento da populacéo e principalmente agora

que a pratica do reuso das aguas residuarias tem recebido um enfoque maior,
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especialmente nos paises europeus que estdo colocando em pratica os principios da

economia circular®.

Embora ndo existam davidas sobre a elevada eficiéncia e baixo custo das
tecnologias de cloracdo, a problematica da toxicidade dos DBPs (além da propria
ecotoxicidade do cloro ativo residual em corpos receptores) tem cada vez mais
demandado etapas de descloracdo pds desinfeccdo, o que aumenta significativamente os
custos operacionais. O processo de descloracdo pode ser realizado por meios fisicos,
como decomposicao catalisada por carvao ativado, ou por meios quimicos, pela adigcdo
de didxido de enxofre e sais sulfitos. A decomposi¢do sobre carvao é um método eficaz,
porém possui custo elevado quando comparado a outros métodos, sendo indicada somente
quando o objetivo é a remocdo total de cloro residual. Os métodos quimicos podem
apresentar elevada complexidade quando o objetivo € atingir valores de cloro residual
préximos a zero, e superdoses de sulfito podem formar sulfatos consumindo e reduzindo

a concentracdo de oxigénio dissolvido e diminuindo o pH da solugdo (U.S., 2000Db).

Recentemente, em 2010, o Canada atualizou a sua legislacdo federal restringindo
a concentracao (nos corpos d’agua) de cloro total residual em 0,02 mg/L. Ja nos EUA os
limites permitidos variam em funcdo do critério de qualidade da agua e do fator de
diluicdo da estagédo de tratamento e correspondem a aproximadamente 0,015 mg/L. No
Brasil, a CONAMA 357, que estabelece os padrfes de lancamentos de efluentes, define
que o cloro residual total e livre deve ter concentragdes maximas de 0,01 mg/L e mais

restritiva para os trialometanos (por exemplo: 0,1 pg/L de 2-Clorofenol).

A legislacdo italiana restringiu os limites permissiveis de THMs nas aguas de
reuso e recuperacgdo, permitindo uma concentracdo maxima para os aldeidos totais de 0,5
mg/L e 0,03 mg/L para os trialometanos totais (TTHMSs). Esses limites sdo aplicaveis a
todas as aguas de reuso (urbanas, industriais, irrigacdo) inclusive as redes de distribuicdo

e corpos hidricos de baixa vazao (Nurizzo et al, 2005).

A desinfeccdo das aguas no reuso € um fator chave nas questfes hidricas. Um
desinfetante que produza concentrac@es virtualmente nulas de trialometanos tem atraido
cada vez mais interesse. Em 2015 a Comissao Europeia lan¢cou um Relatdrio de Avaliacéo

(Assesment Report) com o objetivo de sustentar a decisdo do Comité de Produtos Biocidas

® Sistema econdmico caracterizado pela restauracao e regeneragdo dos recursos de
maneira ciclica e continua.
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(Biocidal Products Comittee — BPC) que aprovou o uso do &acido peracético em 6

diferentes categorias (products type — PT), sendo elas (EU, 2015):

e PT 1: Higiene Humana;
e PT 2: Desinfetantes e algicidas sem finalidade de aplicacao direta em humanos
e animais (aplica-se a esgotos e efluentes);

e PT 3: Higiene veterinaria;

e PT 4: Areas de producéo e consumo de alimentos;

e PT5: Agua potavel;

e PT 6: Preservacdo de produtos durante estocagem.

Nos Estados Unidos uma série de instalaces de tratamento de efluentes ja estéo
utilizando o &cido peracético em substituicdo aos processos tradicionais de desinfeccéo.
Na cidade de Memphis obteve-se resultados satisfatorios na inativacdo de E. coli em
efluentes oriundos da estacdo de tratamento de efluentes domeésticos e industrias, que sao

caracterizados pela elevada variacdo nos seus parametros (Block et al, 2015a).

Em New Orleans avaliou-se a eficiéncia de desinfec¢do do APA e a formacéo de
DBPs no tratamento de efluentes gerados pela base naval de Mayport. Os resultados
atingidos foram satisfatorios, eliminando mais de 3 unidades log de coliformes fecais e
enterococcus. Também foi ressaltado nesse estudo que ndo houve formacéao detectavel de
trialometanos em todos os testes realizados e quando prolongou-se o tempo de contato,
as concentragfes dos produtos residuais cairam para valores proximos a zero (Au et al,
2016).

O sistema combinado de drenagem e esgotamento em Baby Creek, inserido na
cidade de Detroit, diferencia-se dos sistemas combinados comuns pois ndo possui uma
bacia de retengdo. Com isso, o0 sistema de desinfeccdo dos escoamentos de eventos
extremos € realizado dentro das préprias galerias de esgotamento que os descartam no rio
Rouge. Esse corpo d’agua passou por um plano de recuperagdo ambiental que envolveu
a desinfec¢do dos efluentes despejados com aplicagdo do &cido peracético em substituicéo

ao método tradicional de cloragéo.

Atasi et al (2001), dentro desse sistema, elaboraram um estudo que avaliou a
eficiéncia de diferentes métodos de inativacao de coliformes totais (hipoclorito de sédio,
diéxido de cloro, APA e Bromato de sddio). Para a maioria dos eventos de CSO, passado

0 escoamento inicial, 5 mg/L de APA foi suficiente para atingir inativagéo de coliformes
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fecais maior do que 3 un. Para o efluente em tempo seco e pertencentes a parcela final
dos eventos de CSO 10 mg/L de APA com 10 minutos de tempo de contato atingiram a

meta de desinfeccao.

Outros exemplos de instalagdes que utilizam o &cido peracético em escala real séo
as estacOes de St. Augustine, localizada no estado da Florida, onde o objetivo foi reduzir
a formagdo de bromodiclorometano, considerado um composto carcinogénico e
delimitado pela National Pollutant Discharge Elimination System (NPDES). Em Metro
Vancouver, no Canadé, os gestores da estacdo de tratamento de efluentes de Northwest
Langley adotaram o acido peracético como agente de desinfeccdo motivados pelos limites
cada vez mais restritivos das concentracdes residuais de compostos clorados (Bel et al,
2015).

No ano de 2016 a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) em parceria
com empresas da area tecnologica e industrial iniciaram um estudo avaliando a eficiéncia
do &cido peracético na desinfeccdo dos extravasamentos de sistemas combinados do
sistema de esgotamento do distrito de Cincinnati. Essa pesquisa € motivada pela

caracteristica do acido peracético em ser ambientalmente in6cuo (Patterson et al, 2016).

Em Guaratuba no Parana, Andreoli et al (2013) realizaram um estudo avaliando a
eficiéncia de desinfeccdo do &cido peracético aplicado de maneira emergencial
diretamente em galerias pluviais que recebem ligacédo clandestinas de esgoto. A praia de
Brejatuba que fica a jusante dessas galerias foi considerada inapropriada para uso
recreacional, pois 20% das amostras analisadas indicaram ma condic¢des na qualidade da

agua.

Com o objetivo de avaliar o desempenho do acido peracético nas dguas de uso
recreacional, VVolschan et al (2017) realizaram um projeto em escala real na cidade do
Rio de Janeiro. Conforme citado anteriormente, dosagens de acido peracético foram
aplicadas em cinco pontos pertencentes as galerias de drenagem situadas no entorno da
Marina da Gloria e Lagoa Rodrigo de Freitas. Dosagens de APA foram aplicadas
objetivando manter concentracfes residuais superiores a zero e < 1 mg/L. Nessas
condicBes o &cido peracético atingiu remocdes médias de 4 un. log e até 6 un. log em
algumas amostras, 0 que diminuiu a concentracdo média de E. Coli para 14 NMP/100

mL.
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3.2 Mecanismo de Ac¢do

Os agentes de desinfeccdo podem atuar na inativacdo dos microrganismos por
diferentes mecanismos. Geralmente nas células vivas existem inimeros alvos possiveis,
0s quais podem ser: (a) enzimas (responsaveis pelos processos metabdlicos); (b)
membrana citoplasmatica (mantém a integridade da estrutura celular, controla a passagem
de substéncias e é local de reacBes enzimaticas) e (c) parede celular (proporciona rigidez
e resisténcia mecanica e participa de processos fisioldgicos). Sendo assim uma lesdo em
qualquer desses niveis pode acarretar a morte do microrganismo (Schmidell et al 2007
apud Sueli, 2010).

N&o existe um consenso geral sobre o mecanismo de acdo do APA sobre os
microrganismos, porém acredita-se que 0 oxigénio ativo do APA age por meio da
desnaturacdo de proteinas, afetando a capacidade osmotica da membrana citoplasmatica
dos microrganismos, rompendo a parede celular e quebrando ligacgdes tidis (-SH) e de
enxofre (S-S) em proteinas, enzimas e metabdlitos. A inativagdo de virus por meio da
aplicacdo do APA também foi relatada em estudos, e acredita-se que o seu mecanismo de
inativacdo ocorre pela danificacdo da estrutura superficial dos virus, como o revestimento
proteico das células hospedeiras (Koivunen & Heinonen-Tanski, 2005; Souza & Daniel,
2005; Luukkonen et al, 2014).

Estudos comparando as eficiéncias na inativagdo de E. coli entre APA e HP
indicaram que, na inativacdo de 99,9% de E. coli, 5 mg/L de APA com 4 min de tempo
de contato foram eficazes, enquanto que para o HP foi necessario 160 mg/L e 150 min. A
hipotese proposta por Flores et al (2014) para a elevada taxa de oxidacdo do APA
considera a ruptura homolitica do APA proposta por Bach et al (1996), confirmada
posteriormente por Rokhina et al (2010), que descreve a ocorréncia da reacdo conforme

a figura abaixo:
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CHsC( = 0)OOH — CHsC( = 0)0O* + HO"

CHsC( = 0)OOH + HO® — CH35C( = 0)* + 05 + H.0

CH;3C( = 0)OOH + HO® — CHsC( = 0)00"* + H,0
CH;3C( = 0)0* — HsC® + CO,

2 CH5C(= 0)0® «> 2 H5C* +2CO + O,

HsC* + O, — OOCHS

CHsC( = 0)O* + HO® — CH3C( = O)OOH

Figura 4: Reacdo homolitica em cadeia do APA (Fonte: Flores et al, 2014).

A taxa de oxidacdo do APA é majoritariamente controlada pela primeira reacéo,
que representa a etapa inicial da homélise do acido peracético, pois € nela que o radical
OH" é formado. Apesar de todas as espécies de radicais serem principio ativo, 0o OH" ainda
¢ o0 mais contributivo na oxidacdo, seguido pela radical H3C'. Para essas reacdes
ocorrerem € necessaria a presenca de um catalisador semelhante os catalisadores
usualmente encontrados em reacdes do tipo Fenton (ions metélicos ou semicondutores).
Dependendo da estrutura do contaminante organico podem ocorrer diferentes reacoes
envolvendo o radical hidroxila, semelhantes as encontradas nos processos oxidativos
avancados, tais como: abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a
insaturacdes e anéis aromaticos, transferéncia eletronica e reacdes radical-radical. E
importante ressaltar que as concentracdes de Fe?*intra e extracelular podem viabilizar as
reacOes, e inclusive tracos de metais de transi¢cdo também podem induzir essas reagdes.
Assim como a maioria dos acidos organicos, o APA ¢é um acido fraco e por isso € mais
ativo na parte acida do equilibrio, porém com poder biocida pouco prejudicado na faixa
de pH alcalino (McDonell & Russel, 1999; Block, 2001; Flores et al, 2014).
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Apesar do efeito biocida do APA ser muito superior ao do HP, quando
combinados a dosagem requerida do APA diminui significativamente. Estudos
elaborados por Flores et al (2014) obtiveram redugfes na dosagem de APA em
aproximadamente 64% na inativacdo de 99,9% de E. coli e o tempo de contato
demandado diminuiu em 2,76 vezes entre 0 APA comercial (APA 15% v/v; HP 20%;
acido acético 25% e &gua 40%) e APA com auséncia de HP (inibicdo por meio da
catalase). Uma das importantes vantagens do acido peracético € que ele oxida a catalase
e outras enzimas essenciais as células, prejudicando as vias metabolicas e o transporte
ativo entre as membranas das concentragdes dos solutos intracelulares (Flores et al, 2014;
Kitis 2004).

O 4cido peracético € o maior responsavel pelo efeito biocida dessas solucdes,
porém a sua relacdo sinérgica com o HP ndo deve ser desprezada. Legget et al (2015)
confirmaram essa surpreendente sinergia (ndo € comum observar esse efeito em agentes
que atuam sobre o mesmo sitio celular). Acredita-se que o H202, quando aplicado
previamente ao APA, exerce a degradacdo ndo letal de proteinas presente membrana
superficial dos esporos, facilitando a passagem do &cido peracético no meio. Entretanto
quando juntos em solucdo o efeito biocida do HP é potencializado pela rapida acdo do
APA em neutralizar o sistema de protecdo das células. A figura 5 esquematiza os dois
estagios de inativacdo propostos por Flores et al (2014), onde B significa bactéria.

HP: Baltiva - Bdanificada - Bmorta
muito lento muito rapido

APA: Bativa - Bdanificada - Bmorta
muito rapido répido

Figura 5: Estagios de inativacao (Fonte: Flores et al, 2014).

No primeiro estagio o APA ataca as células rapidamente facilitando o subsequente
ataque pelo HP. No segundo estéagio a bactéria encontra-se danificada porém ainda néo
estando na forma de lisado (produto da lise celular). Nele o HP e o APA atuam em
conjunto, proporcionando uma morte rapida com taxas de inativacdo mais elevadas do

que encontradas com APA sozinho (Flores et al, 2014).
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3.3 Propriedades Fisico-Quimicas

Os produtos resultantes da decomposicéo do APA séo: acido acético, perdxido de
hidrogénio, oxigénio e dgua. A decomposicdo do acido peracético pode ocorrer de trés
maneiras: decomposicdo espontanea (Figura 7), hidrolise e decomposicéo catalisada por
metal de transicdo. O processo de decomposicdo do APA é fortemente exotérmico,
liberando elevado volume de oxigénio, podendo ela ser iniciada por temperaturas
elevadas, elevado pH e presenca de metais de transicdo ou até mesmo por compostos
organicos (Kitis, 2004; ECHA 2016; ECETOC, 2001).

Ambos os HP e APA decomp&em-se rapidamente em ambientes com presenca de
matéria organica, ndo ocorrendo a bioacumulacdo. Essa caracteristica é reforcada pelo
baixo coeficiente de particdo do APA (log Pow = - 0,52). Essas propriedades podem ser
positivas do ponto de vista ambiental pois, caso ocorram elevadas concentracfes de APA

residual elas rapidamente iriam degradar-se (ECETOC, 2001).

Estudos realizados por Cavallini (2012b), em que a degradacdo do APA em
efluentes domésticos foi avaliada, indicaram que a concentracdo do APA em funcéo do
tempo apresentou maior linearidade no logaritmo natural. Isso indica que a concentracéo
do APA decresceu exponencialmente com o tempo, diferenciando-se das reagdes de
segunda ordem, onde a concentracao residual persiste no meio por periodos prolongados,

mesmo em baixas concentracdes, indicando possiveis problemas ambientais.

As propriedades do APA comercial utilizado neste estudo estdo descritas na tabela

abaixo (tabela 5).
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Tabela 5: Propriedades do APA a 15% m/m (Per6xidos do Brasil, 2004)

Propriedade Valor, unidade, descricio

pH <1

Miscivel em todas as propor¢des com
Solubilidade Agua. Solavel em solventes organicos polares.
Ligeiramente soltvel em solventes aromaticos.

Aparéncia Claro, liquido incolor.
Odor Pungente
Ponto de ebuli¢do Ndo aplicavel
Inflamabilidade N&o aplicavel
Perigo de explosédo Né&o aplicavel
Densidade 1,12 g/cm?
Coeficiente de particdo (n-octanol/agua) log P o/w: -1,25
Eapioatines 2 CH,C(O)OOH = 2 CH,C(O)OH + O,

Catalisada por Metal [M]  2CH,C(O)OOH + [M]=»2CH,C(O)OH + O, + [M]

Hidrélise CH;C(O)OOH + H,O=» CH,C(O)OH + H,0,

Figura 6: EquacGes de decomposi¢do das solucBes de APA (Yuan et al, 1977 apud
ECETOC, 2001).

O---H
Y
HO
0 ——— (O3 A CHy — 2 RCOH + O
O—
0/ \C/CH3 OH
He-d

Figura 7: Decomposicéo esponténea do APA (Koubek et al, 1963 apud Brasileiro et al,
2001).
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Figura 8: Hidrdlise do &cido peracético (Fonte: Zhao et al, 2007).

As solucdes de APA sdo instaveis. Solucdes a 40% perdem 1 a 2% dos seus
principios ativos mensalmente, sendo essa perda mais significativa em funcao do fator de
diluicdo. Solugdes a 1% perdem metade do seu poder de acdo por hidrolise em 6 dias.
Geralmente o prazo de validade das solu¢Ges comerciais é de aproximadamente um ano.
Estudos demonstram que a taxa de decomposicdo do APA, a 25°C atinge um valor
maximo de 2,7 102 L/mol.s em pH igual a 8,2 (corresponde ao pKa) e diminui com o
aumento do pH (tabela 6) (Kitis, 2004; Block 1991, Nascimento et al, 2003, Kunigk et
al, 2001 apud Sueli 2010; Shikishima, 2009).
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Figura 9: Decaimento do APA em solucéo comercial (300 mg/L) sem a presenca de
contaminante orgénico Fonte: Sueli, 2010.

Shikishima (2009) relata o estudo de Koubek et al (1963) sugerindo que a taxa

determinante do estado de transicdo do APA é formada pela espécie ndo dissociada de
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CH3COsH e por uma espécie dissociada (CH3COgz") cujo o mecanismo de decomposicéo
proposto envolve um ataque nucleofilico de um &nion perécido em uma molécula do
perécido, que na auséncia de um agente quelante torna-se uma reacéo essencialmente de

primeira ordem.

Tabela 6: Influéncia do pH nas reacGes de decomposicdo do APA

Tipo de reacdo pH Produto obtido

*Decomposi¢do espontanea 5,5a8,2 |Acido acético e oxigénio

**Hidrolise 5,5a8,2 |Acido acético e perdxido de hidrogénio

Acido acético, oxigénio e peroxido
hidrogénio

**Decomposicdo espontanea e

hidrélise 8,229

Fonte: *Swern, 1970; Yuan, 1997; **Zhang et al, 1998 apud Sueli, 2010.

Chhetri et al (2014) concluiram que a decomposicdo natural do APA em efluentes
de sistemas combinados (aguas pluviais com 5% de efluente doméstico) é lenta, 22% ap6s
300 mina 7,81 mgL™ e 2% em 180 min a 1.19 mgL™. Foi notado que a degradac&o inicial
aumenta com a matriz densidade do efluente, sendo ela estavel nas faixas neutras e acidas
de pH. Também foi relatada uma degradacio de 91% do APA a 2,2 mgL! apds 240 min
em agua do mar. Os autores relatam que existe um pequeno consumo inicial do APA (At
< 1 min) que aumenta conforme a matriz densidade do efluente. Em dosagens de 8,46
mgL™* de APA em CSO (15% de efluente) 11% de APA foram consumidos.

Shikishima (2009) organizou em uma tabela (tabela 7) dados disponiveis em
estudos sobre a influéncia do tipo de agua e de pH na degradacdo do APA. Esses dados
demonstram uma degradacdo de 98% e 95% em agua do mar apos 24 horas com
concentracdes iniciais de 20 e 10 mg/L de APA, respectivamente. Ao estudar a cinética
de decomposicdo do APA em meio salino, a autora descreve que essa reacao é de primeira
ordem com constantes de velocidade crescentes com o aumento do pH, sendo essa
decomposi¢do menor quanto maior for a concentracdo do APA e que as temperaturas

entre 20 e 30° C ndo afetam a constante de velocidade.

Os dados demonstrados indicam que a taxa de degradacgéo das solugdes de APA ¢
maior em agua salina quando comparado em agua doce, e também que a concentracao de

sedimentos acelera proporcionalmente a taxa de degradagéo (Shikishima, 2009).
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Tabela 7: Decaimento do APA em diferentes aguas e pH (Shikishima, 2009).

) Concentracao nominal Concentracédo medida (mg/L)
Tipo de Agua pH
APA (mg/L) Dia0 Dial Dia 2 Dia 4
Agua desmineralizada 5 20 19,1 16,7 16 13,7
Agua potavel 6 20 18,8 1 0 NA
Agua do mar 7 20 18,5 0,5 0 NA
Agua desmineralizada 5 10 12 8,3 7.9 6,4
Agua potavel 6 10 10,3 0,5 0 NA
Agua do mar 7 10 12,1 0,5 0 NA

Chhetri et al (2014) avaliaram os perfis de concentracdes do acido peracético em
efluentes provenientes de sistemas combinados (CSOs) representando os perfis de
concentracdo do APA no tempo para as 3 diferentes dilui¢fes e valores de pH entre 5,18
e 8. Os autores concluiram que a decomposicao natural do APA ¢é lenta (22% apds 300
min a 7,81 mg/L e 2% em 180 min a 1.19 mg/L). Foi notado que a degradacao inicial
aumenta com a densidade de matéria no efluente (organica e inorganica), sendo ela
estavel nas faixas neutras e 4cidas de pH. Também foi avaliada uma degradacdo de 91%
do APA a 2,2 mg/L ap6s 240 min em agua do mar.

Devido ao elevadissimo risco de explosdo do acido peracético puro (100%), a
realizacdo de ensaios experimentais é tecnicamente impossivel. Geralmente € comum
encontrar nas soluc@es de equilibrio do APA estabilizantes e catalisadores, que inclusive
sdo considerados como parte integrante do produto comercial. Os principios ativos
(substancias biologicamente ativas) do acido peracético podem incluir o acido sulfurico,
como catalisador (méximo de 10 g/kg), e como estabilizantes o acido etidrénico (maximo

de 14 g/kg) e o &cido dipoclinico (méaximo 1,6 g/kg) em solucGes aquosas (EU, 2016).
3.4 Fatores que Influenciam a Desinfeccéo

A desinfeccdo € um processo menos rigoroso do que a esterilizacdo. Ela

geralmente envolve um agente quimico na forma liquida a temperatura ambiente. Na
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desinfeccdo nédo é objetivo remover 100% dos microrganismos, e sim a inativacdo dos

patdgenos considerados mais prejudiciais ou de interesse (Schmidell et al, 2007).

Diversos fatores intrinsecos e extrinsecos podem influenciar na eficiéncia dos
agentes de desinfeccdo. A eficiéncia relacionada as propriedades inerentes do APA
dependem do organismo alvo, pois existe uma ampla variedade de microrganismos com
estruturas diferenciadas (por exemplo as bactérias gram positivas e negativas), enquanto
que os fatores extrinsecos dependem das condi¢Bes do meio, por exemplo a concentragao

de matéria organica (composicdo dos solidos).

Os subitens a seguir reinem informacdes sobre os principais parametros fisico-

quimicos que podem afetar a eficiéncia do acido peracético.
3.4.1 Solidos Totais

Os sélidos suspensos totais (SST) geralmente estdo entre os principais parametros
culpados pela baixa eficiéncia de desinfecdo por meio de processos quimicos (cloro,
0zbnio e APA) e fisicos (ultravioleta) porque as bactérias nadantes, que estdo dispersas
no efluente, estdo sujeitas a um contato direto mais acessivel com o agente de desinfeccéo,
enguanto que as bactérias associadas as particulas (particle-associated bacteria — PAB)
estdo protegidas e podem resistir a elevadas doses de desinfetantes. Por convencdo as
particulas s6lidas que fornecem essa protecdo associativa sdo aquelas com dimensdes

superiores a 10 um (Falsanisi et al, 2008).

O estudo elaborado por Falsanisi et al (2008) evidéncia que o tamanho das
particulas solidas suspensas possui significativa influencia na desinfeccdo. Nesse estudo
0s autores relataram que as particulas solidas maiores do que 120 pm diminuiram a
eficiéncia de desinfeccdo em 1,3 un. log e as particulas com dimensdes entre 10 um e 120
pum reduziram em 0,6 un. log. Estudos elaborados por Cavallini (2012b) demonstraram
que o consumo de APA em efluentes com SST maiores que 50 mg/L aumentou em 1,5
vezes. Alguns autores afirmam que a desinfeccdo com APA s0 é eficiente em efluentes

com concentragdes de solidos suspensos totais até 100 mg/L (Cavallini, 2011).

McFadden et al (2017) relatam que a correlagdo entre os didmetros dos solidos
suspensos e a eficiéncia na desinfeccdo ainda € um campo que precisa ser melhor
estudado. Os autores avaliaram a influéncia dos SST na eficiéncia de desinfeccdo do

hipoclorito de sodio e do &cido peracetico em CSOs. Nesse estudo concluiu-se que 0 APA
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foi mais eficiente para todas as fracGes solidas avaliadas e diferentemente dos estudos
anteriores o didmetro das particulas solidas demonstrou pouca influéncia sobre a
eficiéncia de inativacdo do APA, enquanto que para o hipoclorito o impacto foi bastante

significativo.
3.4.2 Matéria Organica e Metais

Efluentes com elevada DQO e presenca elevada de metais, como por exemplo
efluentes oriundos de tratamento fisico-quimico, demandam maiores dosagens de APA
para desinfeccdo. Gher et al (2003) relatam estudos afirmando que, para esse tipo de
efluente, aplicacBes superiores a 6 mg/L seriam necessarias para atingir 9.000 CFU/100
mL de coliformes, justificada pela elevada DQO, sélidos suspensos e concentracdes
ferricas (Gehr et al, 2003).

Esse aumento no consumo de APA ocorre devido a oxidacdo da matéria organica,
que inclui os poluentes persistentes ou recalcitrantes, e pelo efeito catalisador que os
metais exercem na decomposicao espontanea de peroxidos. Devido a esse fato € comum
a adicdo de agentes complexantes que impedem as reacdes entre os peroxidos e ions
metalicos. O acido dietilenotriaminopentacético (DTPA) é considerado um dos agentes
mais eficazes para reduzir os ions metalicos livres, sendo que essa decomposicdo é
predominante em condicGes de pH neutro ou alcalino. Porém, em meio fortemente acido
o0 DTPA pode ser oxidado pelos peroxidos, gerando um efeito contrario a inibicdo do
consumo de APA, além de aumentar a taxa de degradacdo espontanea por favorecimento
a hidrolise (Cavallini, 2011; Falsanisi et al, 2008).

Falsanisi et al (2008) modelaram a cinética de reacdo do &cido peracético em
efluentes oriundos de tratamento fisico-quimico com elevador teor de Fe** e encontraram
uma equacdo de segunda ordem modificada ao invés de uma esperada equacdo de
primeira ordem. Eles justificam que essa concentracdo excessiva de ions metalicos foi

suficiente para causar tamanha variacdo no consumo de APA.

Os peroxidos sdo extremamente reativos. Se a concentracdo de matéria organica
for baixa a reacdo de desinfec¢éo sera répida, fazendo com que as reacdes de desinfeccéo
apos 30 minutos sejam insignificantes. Entretanto se as dosagens de APA foram altas o

suficiente para suprir a demanda da matéria orgénica, é possivel que a desinfeccdo
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aconteca em longos periodos, inclusive disponibilizando concentracbes de acido

peracético residuais (Gehr et al, 2003).
3.4.3 Dosagem e Tempo de Contato

Apesar dessas particularidades os fatores mais influentes sobre a eficiéncia de
inativacdo sdo a dosagem e o tempo de contato. Luukkonen et al (2014) relatam que a
eficiéncia de desinfeccdo é mais dependente da dosagem em relacdo ao tempo de contato.
Estudos indicam que a maior porcentagem de inativacdo ocorre nos primeiros 10 min. Ha
um consenso geral de que a dosagem € o principal fator determinante na eficiéncia da
inativacdo e geralmente aplica-se concentracfes de APA muito maiores do que a dose

letal aos microrganismos (Luukkonen et al, 2015; Kitis, 2004; Wagner et al, 2002).

Porém os pesquisadores recomendam que a demanda inicial de APA deve ser
levada em consideracdo nos calculos das dosagens de peroxido. Como esperado a
demanda de APA depende de diversos fatores, tais como teor de sélidos, presenca de
metais, carbono orgénico dissolvido, e também pela densidade inicial de coliformes e
pelos padrdes de qualidade da agua (Gher et al, 2002).

Apesar desses fatores, Stampi et al (2001) afirmam que, do ponto de vista
biolégico, o processo de desinfeccdo por meio do acido peracético é mais facil de
gerenciar do que outros métodos usuais e que bons resultados podem ser obtidos nos
esgotos pluviais. Atasi et al (2001) afirmam que o controle de desinfec¢do é limitado pela
variacdo da demanda quimica em eventos de chuva, sendo esse um fator chave nos

processos de controle da eficiéncia (Atasi et al, 2001).

Block et al (2015) afirmam que os parametros do efluente que podem influenciar
na performance do APA sdo: teor de matéria organica, metais reduzidos, DBO, DQO e
SST. Os parametros: cor, DQO e potencial redox (ORP) podem ser utilizados como
parametros de controle na dosagem do APA conforme descrito no estudo realizados pelos

autores, no qual foram criados algoritmos utilizados no controle da dosagem de APA.

Sueli (2010) pontua que a escolha de um método analitico que possibilite
determinar as concentracOes dos reagentes e dos produtos envolvidos nas reagdes de
consumo do &cido peracético, em funcdo do tempo, é o grande desafio para atingir-se as
dosagens ideais, supondo-se que o efeito biocida do APA depende diretamente da sua

concentracéo e do tempo de contato a curto prazo.
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Um bom exemplo da baixa dependéncia do &cido peracético em relacdo ao tempo
de contato é a comparacao dessa relacdo com a do cloro. Um estudo especifico sobre a
inativacdo de E. coli em agua obteve como concentragdo minima de cloro igual a 6 mg/L
com tempo de contato de 5 minutos, e quando prolongou-se esse tempo para 3 horas a
dosagem necessaria de cloro diminui para 0,048 mg/L. No mesmo estudo a concentragdo
minima de APA foi de 3 mg/L tanto para 30 minutos como para 7 horas de tempo de
contato (Aslari et al, 1992 apud Cavalini, 2012b).

3.4.4 Resisténcia e Inativacdo

O uso generalizado de biocidas nos ultimos anos trouxe a tona a preocupacao
sobre o possivel desenvolvimento de resisténcia nas bactérias por meio do aumento na
taxa de mutagdo dos microrganismos e pela transferéncia horizontal® de genes. Pouco é
conhecido sobre os potenciais efeitos dessa resisténcia, porém os indicios da sua
existéncia sdo evidentes. Acredita-se que incorreta dosagem do agente biocida pode levar
a presenca de concentracdes residuais pequenas, expondo as bactérias a concentracdes
sub-inibitorias (Seier-Petersen, 2013).

Seier-Petersen (2013) examinou se bactérias isoladas (S. aureus) tornariam-se
menos suscetiveis aos biocidas usados no seu ambiente e se isso poderia induzir a
producdo de bactérias clones resistentes a biocidas devido a co-sele¢do’ (Zhang et al,
2017). Os estudos de Seier-Petersen (2013) indicaram que a adicdo de HP e APA
aumentaram significativamente a taxa de mutacao das bactérias, entre 5a 15 e 3 a 8 vezes,
respectivamente. 1sso indica que a exposi¢do a concentragcdes sub-inibitorias desses

agentes induz ao desenvolvimento de resisténcia ao HP e APA.

Seier-Petersen (2013) também alerta que, em relagdo aos biocidas, ndo existe um
método bem estabelecido que avalie a susceptibilidade dos microrganismos a resisténcia.

Ele afirma que o termo “resisténcia” ¢ utilizado indiscriminadamente na literatura e se

Processo em que um organismo transfere material genético para outra célula que ndo é sua

descendente.

"Presséo exercida por uma condicdo ambiental adversa que confere resisténcia suficiente a todos

0s mecanismos de desinfeccéo.
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refere a reduzida susceptibilidade ou tolerancia aos biocidas e ndo a ineficiéncia de

desinfeccéo.

O relatdrio de avaliagdo do acido peracético concernente a sua liberacdo no
mercado europeu (E.U., 2016) justifica que devido ao seu modo de acdo muito
inespecifico € muito improvavel que o desenvolvimento da resisténcia aconteca. Sendo
assim a necessidade da criacdo de estratégias de controle do uso de APA ndo € prioritaria,
entretanto ainda é recomendado o principio geral de alternar o uso entre agentes de

desinfeccdo com diferentes mecanismos de acao.

Conforme descrito anteriormente, os biocidas atuam em diferentes sitios celulares
e o surgimento de resisténcia a desinfeccdo causada pela modificacdo de sitios celulares,
ou pela “esquiva” de rotas metabolicas ¢ considerado um fendmeno raro.
Consequentemente o mecanismo geral de resisténcia é adquirido por meio do
decrescimento da concentracdo do agente biocida no meio intracelular até atingir um nivel
inofensivo ao microrganismo, sendo esse mecanismo adquirido ou intrinseco. A
resisténcia intrinseca refere-se a propriedade natural da célula, enquanto que a adquirida
refere-se aquela resultante da aquisicdo de componentes genéticos ou as mutacoes (Seier-
Petersen, 2013).

Acredita-se que o mecanismo com maior influéncia na resisténcia aos agentes
biocidas € membrana celular que controla a entrada dos agentes no interior da célula. A
sensibilidade a inativacdo varia significativamente entre diferentes microrganismos.
Acredita-se que a composicdo e estrutura quimica das camadas celulares é o fator
responsavel. As bactérias gram-negativas sdo geralmente menos sensiveis aos biocidas
do que as gram-positivas devido a barreira extra proporcionada por uma membrana
adicional. A figura 9 demonstra a composicao das membranas celulares de diferentes

organismos (Seier-Petersen, 2013).
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Micobactéria: Bactéria gram-negativa: Bactéria gram-positiva:

Lipopolissacarideos

Outros lipidios "’-.""_.",.-’

Membrana externa
Acido Micélico
Polissacarideos Periplasma Peptidoglicano
Peptidoglicano Peptidoglicano
Membrana Interna - Membrana Interna - Membrana Interna -
Menos sucetivel Mais sucetivel

Figura 10: llustracéo esquematica das camadas celulares de diferentes microrganismos
(traduzida). Fonte: Seier-Petersen (2013).

Assim como todos os agentes de desinfeccdo, o cido peracético possui diferentes
eficiéncias que dependem do tipo de organismo alvo. Ambos os microrganismos E. coli
e o colifago MS-2 possuem resisténcias similares ao APA, porém poliovirus, echovirus e
coxsackievirus sdo significativamente mais resistentes. Diferentes bacteriéfagos
apresentam uma vasta variabilidade na resisténcia ao APA. Estudos relatados por Gehr et
al (2003) demonstram que, em um mesmo efluente, dosagens de 10 mg/L de APA com
120 minutos de tempo de contato reduziram o bacteriéfago ¢ x 174 em 7,5 un. log,
enquanto que 5 mg/L de APA foram necessarios para reduzir 3,5 un. log do colifago MS-
2 (Gehr et al, 2003).

Atasi et al (2001) elaboraram um estudo que avaliou a eficiéncia de diferentes
métodos de inativacdo de coliformes totais (hipoclorito de sdédio, dioxido de cloro, APA
e Brometo de sodio) em diferentes momentos dos eventos de chuva e concluiram que: o
acido peracético é mais eficiente do que o hipoclorito de s6dio; a sua agdo de desinfeccao
ocorreu entre 5 a 10 min; e dosagens de 5 mg/L de APA atingiram mais de 3 un. log de

inativacéo de coliformes fecais.

Diversos estudos (Atasi et al, 2001; Stampi et al, 2001; Gehra et al, 2003; Kitis,
2004; Souza & Daniel, 2005; Koivunen & Heinonen-Tanski, 2005; Dias et al, 2009;
Cavallini et al, 2012a; Cavallini et al, 2012b; Silva et al, 2012; Andreoli et al 2013;
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Chhetri et al, 2014; Coyle et al, 2014; Block et al, 2015a; Au et al, 2016) relatam valores
de inativacdo de microrganismos (Escherichia coli e enterococcus) superiores a 3
unidades log em efluentes com contagem inicial na ordem de 102 a 10®° MNP 100 mL™
(média de 10* MNP 100 mL™), o que corresponde a uma diminuic&o de aproximadamente
90% em efluentes de origem domeéstica (variados entre efluentes brutos ou apos etapas de
tratamento a niveis primarios, secundarios e terciarios). Nesses estudos foram testadas
dosagens variadas, entre 2 mg/L até 100 mg/L de APA, porém existe um consenso geral

de que 2 a 15 mg/L séo suficientes para atingir valores satisfatérios de desinfec¢éo.

Stampi et al (2001) estudaram a eficiéncia do APA em efluentes domesticos
brutos e apds tratamento secundario com baixas dosagens de desinfetante aplicadas, entre
1,5 e 2 mg/L. Eles relataram que foram removidas 5 unidades log de coliformes totais e
Escherichia coli, e que houve uma diminuicio de enterococcus de 108 MNP/100 mL para
702 MNP/100 mL. O tratamento secundario ocorreu por meio de lodos ativados que
disponibilizaram elevadas concentracfes de OD e de sélidos suspensos. A estacdo de

tratamento recebeu apenas efluentes domésticos.

No estudo citado acima notou-se que: (1) a eficiéncia do APA aumentou com a
temperatura; (2) a eficiéncia do APA diminuiu com o aumento da DBOs; (3) a taxa de
inativacao de enterococcus aumentou sutilmente com o aumento do pH, enquanto que 0s
solidos suspensos ndo demonstraram influéncia na eficiéncia de desinfeccdo, e a
influéncia sobre o pH do efluente foi desprezivel. Também foi relatado que, quanto maior
for a concentracdo de microrganismos, maior é a eficiéncia de inativacdo do APA. Os
autores concluem que o &cido peracético € indicado na desinfeccdo de efluentes
secundarios devido a baixa concentracdo de DBOs e que concentragfes de solidos
suspensos em até 10 mg/L aumentam a demanda do APA, sendo essa demanda constante
até 40 mg/L (Stampi et al, 2001).

O APA apresenta a desvantagem de, por ser um composto organico, aumentar a
carga organica sobre o efluente e possibilitando o recrescimento bacteriano devido
principalmente ao &cido acético, porém Antonelli et al (2016) relatam que esse
recrescimento € insignificante. Em contrapartida, o estudo realizado por Cavallini
(2012b) determinou que a aplicacdo do APA aumentou a DQO média em 15% a cada 10
mg/L dosado.
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A autora ndo recomenda a sua aplicacdo em efluentes com elevada DQO, e
naqueles com baixa DQO ndo ultrapassar dosagens superiores a 10 mg/L. Entretanto,
como aspecto positivo, dosagens de 10 mg/L de APA resultaram em um aumento superior
a 1,6 vezes o teor de oxigénio dissolvido no efluente, indicando um equilibrio entre a
carga organica adicional e oxigénio liberado que, segundo Cavallini (2012b),

proporcionou a conservacdo da DBO.
3.45 Qualidade da Agua Apds a Desinfeccdo

Um fator que deve ser levado em consideracéo é a qualidade da &gua em que o
efluente desinfectado serd despejado, porque em ambientes bastantes alterados e
impactados as possiveis alteragdes nos parametros fisico-quimicos tornam-se
despreziveis. Andreoli et al (2013) relatam que ndo encontraram alterac@es significativas
nos parametros pH, condutividade, turbidez e so6lidos suspensos possivelmente pelo

impacto ja existente no ecossistema.

Estudos elaborados por Lazarova et al (1998) demonstraram que a aplicacéo de 5
mg/L aumentou a concentracdo de carbono organico total (COT) em 1,5 vezes e 10 mg/L
triplicou o COT. Esse aumento é justificado pela presenca do acido acético na composicéo
do APA. Desinfetantes que sdo agentes de oxidacdo também elevam a DBO, além do
COT, devido a capacidade de aumentar a biodegradabilidade de compostos organicos

recalcitrantes presentes no efluente.

Nos ensaios realizados por Wagner et al (2002) em uma das amostras ocorreu 0
aumento na DBO. Esse aumento demonstrou-se insignificante devido a grande
variabilidade desse parametro no efluente avaliado (efluente secundario - ETE),
correspondendo a um aumento de 8% na DBOs em relagéo ao efluente bruto (Wagner et
al, 2002).

3.4.6 Potencial Hidrogenibnico

Em relagdo ao pH, os estudos elaborados por Cavallini (2012b) indicam que a
eficiéncia de inativacdo & melhor em faixa neutra e acida de pH, nos valores entre 4 e 8,
sendo baixa a perda de eficiéncia nessa faixa. Devido a sua forma biocida estar na fase
ndo dissociada, quando em condicBes alcalinas a sua eficiéncia diminuiu devido a

predominancia da forma dissociada (Kitis, 2004).
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Cavallini (2012b) avaliou se a acidificacdo do efluente exerce efeito significativo
na eficiéncia de desinfeccdo com APA. A autora constatou que, apesar da eficiéncia ser
melhor em pH 5, o efeito da acidificagdo ndo teve impacto significativo na desinfeccéo e
foi constatado que a acidificacdo de efluentes domésticos, ou de sistemas combinados,
seria desnecessaria porque raramente encontra-se valores de pH acima de 9 nesses

efluentes.

Diversos estudos avaliaram a influéncia do acido peracetico sobre o pH e existe
um consenso geral que as alteragdes provocadas pelo uso de APA é muito baixa (Costa,
2007; Stampi et al, 2001). Estudos elaborados por Koivunen & Heinonen-Tanski (2005)
demonstraram que a dosagem de 15 mg/L, em efluente primario de uma estacdo de
tratamento de efluentes doméstico, diminuiu o pH em 0,52 unidades.

3.5 Toxicidade

Devido ao APA ser um oxidante forte, ele pode reagir com compostos organicos,
tais como aminoacidos, fendis, anilinas e outros aromaticos presentes nos efluentes
domésticos. Ha muito tempo é sabido que os processos de desinfeccdo tradicionais
promovem a formacao de sub-produtos toxicos (DBPs) denominados aldeidos e fenois
halogenados, os quais possuem elementos do grupo dos halogénios. Os aldeidos sao
hepatoxinas até mesmo quando em baixas concentragdes (Dell’Erba et al, 2007; Nurizzo

et al, 2005).

Os microrganismos necessitam de uma ampla gama de elementos quimicos
presentes nos meios bioldgico e geoldgico. E no meio bioldgico que ocorrem 0s processos
de sintese organica e decomposicao dos elementos. O meio geoldgico (terrestre) é a
principal fonte dos elementos quimicos aos organismos, cuja movimentacdo é ciclica
desde o meio fisico aos organismos e retornando a esse. Kitis et al (2004) afirmam que a
rpida decomposi¢do dos subprodutos da desinfecgdo pelo APA indica que eles ndo

alteram os ciclos geoquimicos.

A mateéria organica presente em efluentes domésticos é composta por diferentes
substancias tais como amino &cidos, fendis e hidrocarbonetos aromaticos, os quais
reagem livremente com oxidantes quimicos (cloro, ozdnio, APA, etc.) formando
subprodutos, entretanto muito desses produtos ndo sdo considerados nocivos (Booth &
Lester, 1994).
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Muitos pesquisadores concluiram que a quantidade de DBPs formados pela
dosagem de acido peracético é muito baixa inclusive em ambiente salino onde a
concentracdo de ions é mais elevada. A eletroquimica do APA permite a oxidacdo de
brometos a acido hipobromoso, o qual pode ser convertido a fenois bromados, os quais

incorporam-se na estrutura da matéria organica presente no meio (Dell’Erba et al, 2007).

Nurizzo et al (2005) avaliaram a formagéo de DBPs resultante da aplicacéo de
APA em &gua de reuso aplicada a irrigacdo. Nesse estudo eles notaram que em dosagens
entre 6 a 30 mg/L de APA o fenol péde atuar como receptor de radicais livres. Em
contrapartida, a adicdo de APA em solucdes aquosas contento acidos humicos
enriquecidas com cloretos ndo proporcionou um aumento na producdo de compostos
organicos halogenados adsorviveis (AOX) ou de halogenados orgénicos totais (TOX),

sugerindo que os cloretos ndo sdo oxidados a HCIO.

Entretanto Nurizzo et al (2005) observaram que, se a solugéo é rica em brometos,
um aumento dos AOX e bromoférmios ocorre, indicando que o APA oxida brometos a
HBrO, gerando subprodutos bromados. Os autores realizarem 2 ensaios variando as
concentracdes de brometos (1) e variando a concentracdo de COT (2) e concluiram que:
(1) apesar da alta concentracdo de brometos, quando a quantidade de matéria organica é
baixa, assim como o seu potencial de oxidagdo, ndo ocorre a formagéo de DBPs; (2)
quanto maior for a concentracdo de carbono organico oxidavel, em concentracdes
similares de brometos, maior € o aumento de DBPs, especialmente os aldeidos.

Curiosamente ndo foi observado o aumento na formacédo de THMs. (Nurizzo et al, 2005).

Em contrapartida, existem relatos de aguas com baixa concentracdo de COT
porém com elevada absorbancia que podem apresentar grande potencial de formacao de
subprodutos, assim como aguas com elevado COT que podem apresentar baixo potencial
de geracdo de subprodutos (cadeias simples, baixo grau de aromaticidade e instauracao,

densidade de grupos funcionais fenolicos) (Souza & Daniel, 2014).

Devido a solucdo de APA conter HP na sua composicao, a toxicidade resultante é
a soma das toxicidades inerentes das duas moléculas. A contribuicdo do HP & toxicidade
nédo pode ser maior do que a toxicidade proporcionada pela solucéo, a ndo ser que a taxa
de hidrélise do APA em HP seja o caminho principal da reacdo de decomposicao e a taxa
de hidrdlise do &cido peracético supere a taxa de decomposicéo do HP. E possivel que as
concentracdes de HP aumentem no tempo, atingindo potencial de toxicidade mais alto do
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que o do APA residual, porém essa situacdo € muito improvavel de ocorrer (Luukkonen
2014; Bell & Wyllie, 2016).

Booth et al (1994) avaliaram o potencial de formagé&o de radicais livres por meio
da deteccdo de fenois halogenados pois, segundo os autores, o fenol € ideal para esse
objetivo e a sua presenca é frequente em efluentes domésticos. A formacédo de fendis
halogenados indica o potencial do APA em formar radicais livres e consequentemente a
formagé&o de outros compostos halogenados.

Nesse mesmo estudo Booth et al (1994) também avaliaram o potencial de
formacéo de clorofendis em amostras enriquecidas com cloreto e observaram que: 0 APA
ndo oxidou cloretos a &cido hipocloroso, impossibilitando que as reages subsequentes
produzam compostos organicos clorados e residuais de radicais cloro em condigdes de
ndo catalise. Devido a eletroquimica do acido peracético ndo viabilizar a oxidacdo dos
cloretos, o aumento na concentracdo de clorofendis é consequéncia da reagdo

halogenacdo por radicais livres catalisada pela matéria organica presente no efluente.

Os resultados descritos por Crathorne et al (1991) apud Booth et al (1994)
confirmaram essa propriedade do acido peracético. Os autores citados avaliaram a
aplicacdo de APA em uma solucdo de acidos himicos enriquecida com cloretos e ndo
encontraram concentragdes significativas de halogénios organicos adsorviveis (AOX) e
de trihalometanos.

Entretanto o APA pode apresentar toxicidade aguda em espécies aquaticas
independentemente dos seus niveis troficos. Estudos realizados pelo Centro Europeu para
Ecotoxologia e Toxicologia de Quimicos (European Centre for Ecotoxicology and
Toxicology of Chemicals — ECETOC) relatam que o nivel (concentracdo) de efeito ndo
observavel (CENO) do APA, em 120 horas de tempo de contato, para 0 organismo
Selenastrum capricornutum foi de 0,13 mg/L e o0 ECsxo (efeito observado sobre 50 % da

populacéo) foi de 0,18 mg/L sobre o crescimento desses (ECETOC, 2001).

Nesse mesmo estudo o acido peracético também apresentou toxicidade a Daphnia
magna, sendo o ECso, para 48 horas, entre 0,5 a 1 mg/L. Para os peixes em geral a
toxicidade foi menor, para 96 horas o0 LCso (dose letal para 50 % da populacdo) variou
entre 0,9 a 3,3 mg/L. Esses resultados indicam que existe uma relagdo entre tamanho e
sensibilidade dos microrganismos. Os microrganismos pequenos S&0 mais suscetiveis

devido a elevada razéo superficie/massa que possibilita maiores taxas de entrada de
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substancias. Esse fendmeno pode estar relacionado a inespecificidade do modo de acéo
do APA, conforme descrita nos capitulos anteriores, a qual é relevante a todos 0s
organismos (ECETOC, 2001).

Superdosagens de APA em condi¢bes controladas, ensaiadas em laboratorio,
demonstram-se como altamente toxica as algas (Selenastrum capricornutum) e aos
invertebrados aquaticos (Daphnia magna) e moderadamente a pouco toxica aos peixes (Bell
et al, 2015).

As tabelas abaixo foram extraidas dos estudos elaborados por Bell et al
(2015) e Block et al (2009), as quais relacionam diferentes espécies com 0s niveis de
toxicidade aguda (Tabela 8) e toxicidade crénica (Tabela 9) do APA e do Hipoclorito de
Saédio. Onde as siglas correspondem a:

e ECH0: Concentracdo da substancia que gera um efeito observado em 50% da
populacéo teste;

e LC50: Concentracdo da substancia que apresenta letalidade para 50% da
populacéo teste;

e IC50: Concentracdo da substancia que inibe uma funcéo biol6gica especifica em
50% da populacdo teste;

e CENO: A maior dose testada que ndo causa efeitos toxicos aos organismos
testados;

e LOEC: A menor dose testada a qual apresenta significado estatistico relacionada

a um tempo de exposicao.
Tabela 8: Toxicidade aguda do APA e do Hipoclorito de Sodio (adaptado de Bell et al, 2015).

Toxicidade Aguda

LC50 96 horas

Espécies APA (15%) Hipoclorito de Sodio (12%)

Oncorhynci}trjiz)myklss (Truta-arco- 0,53 - 1,6 mg/L 0,18 - 0,22 mg/L

Lepomis macrochirus (Bluegill) 1,1-3,3mg/L 0,44 - 0,79 mg/L
Salvellinus fontinalis (Brook trout) 0,1-0,18 mg/L
Lepomis cyanellus (Green sunfish) 0,71 - 0,82 mg/L

Brachydanio rerio (Peixe zebra) 1,0 mg/L

EC50
Daphnia magna (48 horas) 0,73 - 3,3 mg/L 0,033 - 0,048 mg/L
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Toxicidade Aguda

LC50 96 horas

Espécies APA (15%) Hipoclorito de Sodio (12%0)
Selenastrum (120 horas) 0,18 mg/L Tdxico aos organismos aquaticos
Mytilus sdulis (48 horas) 0,27 mg/L

Algas (varias espécies, 72 a 96 horas) | 0,7 - 16 mg/L

Selenastrum capriconutum (120

horas) <1mg/L

As concentraces descritas na tabela 8 demonstram que: o APA é menos toxico
aos organismos quando comparado ao cloro, devido as maiores concentracfes de &cido

peracético serem necessarias para gerar o efeito resposta da toxicidade.

A tabela 9 relaciona os valores limites de toxicidade cronica do acido peracético
e faz parte do mesmo estudo elaborado por Block et al (2009). A partir da obtengédo desses
dados os autores concluiram que a concentracdo de APA, a nivel residual, ndo oferece
riscos aos ecossistemas e a vida aquética. Ha de se destacar também que as dosagens de
toxicidade do peracético sdo muito superiores as do cloro, indicando que o APA seriaum

bom substituto ao cloro porque é mais ambientalmente compativel.

Outro fator que deve ser levado em consideracao, segundo Block et al (2009), é a
grande diluicdo que ocorre no descarte dos efluentes nos corpos hidricos aliada ao rapido
decaimento do APA residual. Isso faz com que as concentragdes residuais praticas sejam

inferiores as utilizadas no estudo de Block et al (2009).

Devido a meia vida do APA, em aguas limpidas, ser aproximadamente 12 horas
todos os organismos testados por Block et al (2009), com excec¢do das algas, foram

expostos ao &cido peracético sob vazdo com renovagdo continua da mistura (exposi¢cdo

dindmica).
Tabela 9: Toxicidade cronica do APA (adaptado de Block et al, 2009).
Toxicidade Cronica do Acido Peracético (96 horas)
Espécies Procedimentoe || ~54 o, 1c50% | CENO | LOEC
Efeito
) Exposic¢ao dinamica
P. promelas (Fathead minow) . 1,16 mg/L 0,89 mg/L | 1,62 mg/L
Sobrevivéncia
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Toxicidade Cronica do Acido Peracético (96 horas)

Procedimento e

Espécies LC50 ou IC50* | CENO LOEC

Efeito

Exposi¢do dindmica

P. promelas (Fathead minow) 1,19 mg/L 0,89 mg/L | 1,62 mg/L

Crescimento

Exposi¢do dinamica

C. dubia (Pulga d'agua) 0,86 mg/L 0,68 mg/L | 1,45 mg/L

Sobrevivéncia

Exposicao estatica

C. dubia (Pulga d'agua) 1,03 mg/L 0,68 mg/L | 1,45 mg/L

Crescimento

Exposicao estatica

S. capriconutum (Microalgas) 0,44 mg/L 0,19 mg/L | 0,38 mg/L

Crescimento

Exposicao estatica

A. flosaquae (Cyanobactérias) 0,49 mg/L 0,20 mg/L | 0,40 mg/L

Crescimento

*Concentracado de inibi¢ao ao crescimento.

Em relacéo a ligacdo com o céancer, estudos de diversas instituigdes: Agéncia
Internacional Pesquisa sobre Cancér (IARC), EPA, Programa Nacional Americano de
Toxicologia, e outras, ndo consideram o APA carcinogénico (Dias et al, 2009). Um
documento guia elaborado pela National Research Council (2010) sobre os valores
orientadores de exposicdo aguda relatam estudos afirmando que o APA, ap6s longos
periodos de exposicdo (maiores do que 12 meses), induziram o desenvolvimento de

tumores de pele em 10% dos roedores expostos; nenhum foi cancer.
3.6 Oxidacao de Compostos Persistentes

Existem outros compostos perigosos a saide além dos DBPs. Os compostos
disruptores enddcrinos (endrocine distruping compounds — EDCs), farmacos e produtos
utilizados na higiene pessoal podem causar sérios impactos nos corpos receptores e

sistemas estuarinos, além da satde humana propriamente dita.

Block et al (2015b) relatam que os EDCs sdo inseridos no meio ambiente por meio
da descarga de efluentes (brutos ou tratados) quando ndo sd&o completamente

metabolizados (por exemplo estrogénio sintético), ou pela infiltracdo de chorume nas
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aguas subterraneas (por exemplo bisfenol A®). Segundo os autores, interferéncias na

normalidade dos ciclos endécrinos podem causar disfuncées e cancer nos seres humanos.

E comum a presenca de EDCs em itens de consumo, produtos industriais e
farmacéuticos. O descarte de materiais contendo EDCs possibilita a migracdo desses
compostos para as aguas subterraneas e mananciais de abastecimento humano, ou até
mesmo entrando em contato direto com usuérios em aguas contaminadas. Block et al
(2015) explicam que devido ao potencial impacto dos EDCs em concentracOes
relativamente baixas (< 1 ppb) nos processos hormonais, somada a baixa eficiéncia (ou
nula) dos processos de remoc¢do dos EDCs das aguas, existe um potencial impacto
bastante significativo dos EDCs nos corpos receptores e sistemas que recebem o0s

efluentes contaminados.

O estudo preliminar de Block et al (2015b) indicou que 0 APA pode agir sobre 0s
EDCs, reduzindo os seus potenciais impactos por meio da sua desativacdo. Nele os
autores avaliaram 3 disruptores enddcrinos objetivando representar a diversa gama de
EDCs, sendo eles: 17-beta estradiol (E2, horménio sexual e esteroide; compostos mais
referenciado em estudos sobre EDCs e principal horménio sexual feminino); 17-alfa-
eltinilestradiol (EE2, derivado do estradiol; um dos principais componentes dos
contraceptivos hormonais; devido a grande utilizacdo ele contribui substancialmente na
contaminacdo por EDCs); e bisfenol A (BPA, composto sintético que estruturalmente se
assemelha aos EDCs encontrados nos plasticos; pode bloquear receptores enddcrinos e

interferir na normalidade dos ciclos endocrinos).

Os autores utilizaram dosagens de 1, 5 e 10 mg/L de APA em &gua deionizada
com presenga de EDCs. Os resultados foram bastante significativos, com tempo de
contato de 20 minutos atingiu-se uma reducdo na atividade dos EDCs superior a 90%.
Nesse mesmo estudo também foi avaliada a eficiéncia do APA em efluentes domésticos.
Com dosagens de 2 mg/L os autores conseguiram atingir o valor 200 ufc/100 mL
estabelecido na legislagdo americana ap6s 7 minutos de tempo de contato, e reducdes de
2 a 3 un. log com tempo de contato de 19 minutos. Nesse efluente a dosagem de APA
reduziu a atividade dos EDCs em 30%, enquanto que a cloragdo (7 mg/L) a aumentou em
149%.

8Bisfenol A: composto organico sintético utilizado na sintese de plasticos.
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Sendo assim concluiu-se que, além dos beneficios da auséncia na formacdo de
THMs na desinfec¢do com acido peracético, ainda existe o beneficio da diminui¢do na
atividade dos compostos que interferem nos ciclos enddcrinos, enquanto que a cloragdo
além de gerar DBPs ainda contribui para o aumento da atividade dos EDCs, conforme
descrito na tabela 10 (Block et al, 2015b).

Tabela 10: DBPs e atividade do estrogénio, adaptado de: Block et al (2015).

APA dosado Cloro dosado
Amostras
DePs Brutas | 2mg/L | 3mg/L | 5mg/L
m m m
( APQA) ( APQA) ( APQA) 5 mg/L (Cl2) | 10 mg/L (Cl2)
Bromoform (ppb) <10 <10 <10 <10 30 70
Dibromochloromethane (ppb) <5 <5 <5 <5 8.8 21
Atividade Atividade
o Bruta 2 mg/L (APA) Bruta 7 mg/L (Cly)
Estrogenicidade
8,2 5,74 29,1 43,36
Reduziu 30% Aumentou 149%

Bell et al, 2015 relatam que estudos recentes pela universidade de Tulane, ainda
n&o publicados, demonstraram que o APA reduz a atividade de substancias presentes nos
efluentes que causam disturbios no sistema enddcrino dos humanos. Outro estudo
realizado no condado de Gwinnett, Georgia, esta testando a degradacédo de sete compostos
especificos de hormdnios por meio do APA, e obtiveram resultados de inativacdo de
metade da concentragdo dos compostos: 4-androstene-3; 17-dione e estrone com tempo

de contato de 30 min.
3.7 Riscos

Os efeitos adversos do acido peracético em humanos estdo limitados ao local de
primeiro contato com o corpo. Ndo ha uma relacéo clara entre os efeitos sistémicos que
0 APA pode causar e 0 seu modo de ac¢do devido a sua rapida degradacéo. Os efeitos mais
observagdes nos animais sdo a corrosdo e/ou irritacdo da pele e membranas, e eles

dependem mais da concentragdo em relacdo ao tempo de exposi¢cdo. OAPA pode causar
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irritacdo ao trato respiratério como efeitos secundarios as lesdes superficiais, (ECHA,
2016).

O é&cido peracético somente oferece riscos em concentragbes muito além das
aplicaveis e em tempos de exposicdo impossiveis, visto a sua alta cinética de degradacéo.
A tabela abaixo foi adaptada de Bell et al (2015) e nela estdo relacionadas as dosagens
permitidas e concentracdes residuais pela legislacdo americana (EPA) e canadense
(Health Canada Pest Management Regulation Agency — PRMA) com 0s respectivos
produtos aprovados para uso.

Tabela 11:Limites permitidos de APA segundo legislaces (Bell et al, 2015).

VigorOx® Proxitane® BioSide™ HS
Produto WWT II WW-12 15%
N° Registro na
EPA (ano) 65402-3 (2008) | 68660-1 (2013) | 63838-2 (2015)
. : : 65408-8-AA
Registro California (2012) - -
Dosagem permitida | 0,5-15 mg/L 0,5-10 mg/L 0,5-10 mg/L
Residual permitido <1 mg/L <1 mg/L <1 mg/L
N° Registro na
PRMA 31330 30676 -
Dosagem permitida 0,5-4mg/L <2 mg/L -
Residual permitido < 1mg/L <1mg/L -
Composicao
Acido Peracético 15% 12% 15%
Peroxido de 23% 19% 22%
Hidrogénio
Acido Acético 0,16 0,2 0,15
Acido Sulfurico <1% N&o especificado | N&o especificado
Agua 0,45 N&o especificado | N&o especificado

Bell et al (2015) antecipam que os critérios da agéncia americana, sobre 0 APA,
serdo menos restritivos em relacdo aos critérios de qualidade da agua estabelecidos em
1986 (Ambient Aquatic Life Water Quality Criteria for Chlorine) pela EPA. Esses

critérios, em aguas doce, determinam que: existindo a possibilidade de uma espécie local
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importante ser sensivel ao cloro residual, a concentracdo media de 4 dias consecutivos
ndo deve ultrapassar 11 pg/L mais de uma vez dentro de um intervalo de 3 anos, e a
concentracdo média por hora ndo exceda 19 pg/L mais de uma vez, em média, a cada 3
anos. De maneira analoga, em ambientes salinos € inaceitavel que a concentracdo media,
de 4 dias consecutivos, de cloro residual ultrapasse 7,5 pg/L mais do que uma vez, em
média, a cada 3 anos e a concentracdo média por hora ndo exceda 13 pg/L mais do que

uma vez em média a cada 3 anos.

Devido a solucdo de APA conter HP na sua composicao, a toxicidade resultante é
a soma das toxicidades inerentes das duas moléculas. A contribuicdo do HP a toxicidade
ndo pode ser maior do que a toxicidade proporcionada pela solucéo, a ndo ser que a taxa
de hidrélise do APA em HP seja o caminho principal da reacdo de decomposicao e a taxa
de hidrdlise do &cido peracético supere a taxa de decomposicéo do HP. E possivel que as
concentracdes de HP aumentem no tempo, atingindo potencial de toxicidade mais alto do
que o do APA residual, porém essa situacdo € muito improvavel de ocorrer (Bell &
Wyllie, 2016; Luukkonen 2014).

4 Metodologia

4.1 Area de Estudo

A cidade do Rio de Janeiro situa-se em area litordnea e caracteriza-se pela
presenca de formacBGes montanhosas que separam as areas das zonas de baixadas, criando
um isolamento na circulacdo dos ventos e massas de ar. Isso proporciona uma
complexidade climatica, potencializada pelo desordenado e intenso processo de

urbanizacio da cidade (Fundagdo Rio-Aguas, 2015).

A regido caracteriza-se pelo clima tropical quente e tmido com pequena variagdo
anual de temperatura. A precipitacdo anual média varia entre 1.100 e 2.100 mm. A
ocorréncia de chuvas esta associada as massas de ar Tropical Atlantica (quente e umida)

e Polar Atlantica (fria e seca) (Fundagio Rio-Aguas, 2015).

As localizagbes dos pontos de coleta, nas saidas das galerias pluviais, estdo
demarcadas na figura 11. Devido a variabilidade dos escoamentos (auséncia ou
existéncia), e buscando representar as diferentes areas de drenagem, foram selecionados

pontos de coletas em diferentes galerias, ao invés de um ponto de descarte fixo.
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Segundo Prodanoff (2005) sobre as condi¢fes que caracterizam a poluicéo difusa,
citando Novotny (1991):

é dificil o estabelecimento de padrdes de qualidade
para o lancamento do efluente, uma vez que a carga
poluidora langada varia com a intensidade e a duracéo
do evento meteoroldgico, a extensdo da area de
producédo naquele especifico evento, e outros fatores
gue tornam a correlacdo vazdo x carga poluidora
praticamente impossivel de ser estabelecida
(PRODANOFF, 2005, pag. 24).
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Figura 11:Localizacio dos pontos de coleta.

68



Devido a elevada variacdo dos parametros de qualidade das dguas do escoamento
superficial urbano, assim como da intensidade das precipitagdes, optou-se por avaliar a
desinfeccdo do &cido em galerias que visualmente apresentassem diferentes condicdes de

escoamento e de qualidade da agua, conforme ilustrado nas figuras 12 a 15.

69



Figura 12: Vista pogo de Figura 13: Vista poco de

inspecéo no Ponto de Coleta 01. inspe¢do no Ponto de Coleta 02.

Figura 14: Vista poco de Figura 15: Vista poco de

inspecdo no Ponto de Coleta 03. inspec¢éo no Ponto de Coleta 04.

7

A superficie do solo da sub bacia Lagoa Rodrigo de Freitas é constituida
predominantemente por cobertura arb6rea e arbustiva (50,30%), seguida por areas
urbanizadas e recursos hidricos, devido a grande area da lagoa. Os dados de uso do solo
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da sub bacia (figura 16 e tabela 12) foram adquiridos por meio da plataforma “Dados

Abertos” do Instituto Pereira Passos (IPP) em parceria com a prefeitura do Rio de Janeiro

e sdo referentes ao ano de 2017.

Tabela 12: Superficie, uso do solo e area de abrangéncia na sub bacia.

Superficie Area (m?) Fracdo
Afloramentos _rochosos e depositos 729.411.83 3,08%
sedimentares

Corpos hidricos 2.254.475,37 9,52%

Favela 219.333,20 0,93%

Cobertura arborea e arbustiva 11.908.509,28 50,30%
Areas urbanizadas 8.564.903,26 36,17%

Total 23.676.632,93 100%
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Figura 16: Superficie e uso do solo na sub bacia Lagoa.

A sub bacia em questdo possui area total de 23,68 km? e abrange os bairros: Alto

da Boa Vista (parcialmente); Jardim Botanico; Lagoa; Gavea; Leblon e Ipanema. Possui

uma populagéo total estimada em 168.218 habitantes segundo o Censo Demogréfico 2010
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do IBGE (Figura 17). O raster® da densidade demografica da area de estudo foi gerado a
partir dos microdados do universo do Censo Demogréfico 2010 (IBGE, 2016). As redes
de esgotamento em operagdo obtidas foram através dos dados geogréaficos abertos do
Programa de Saneamento Ambiental dos Municipios do Entorno da Baia de Guanabara
(PSAM).
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Figura 17:Malha demograéfica e rede de esgotamento na sub-bacia Lagoa.

Apesar da maioria dos pixels do mapa de bits da sub bacia em questdo possuirem

rede de esgoto projetada, existem microrregifes nas quais ndo constam rede de esgoto.

% raster (bitmap): imagem que contém a descricdo de cada pixel.
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Devido a elevada complexidade, a determinacédo do indice efetivo de coleta de esgoto na
area de estudo ndo fora estimado, porém visitas a pontos de inspec¢do das galerias pluviais

indicaram a ocorréncia da ligacdo de esgoto nessas estruturas.

Embora essa regido possua elevado valor imobiliario, a qual envolve bairros que
arrecadam grande parcela de impostos da cidade, existe o descarte irregular de esgoto em

galerias pluviais (Figuras 18 e 19).

Figura 18 Poco de Inspecéo no Ponto de Figura 19: Amostra do Ponto de Coleta 2

sea G A f e
Coleta 2. Escrita “Aguas Pluviais” na tampa. em bancada de laboratério.

A variacdo da intensidade das chuvas possui um impacto direto sobre a as taxas
de escoamento, taxas de lavagem!® dos poluentes, erosdo e suspensdo de sedimentos e
uma série de fendmenos que, de maneira complexa, determinam a distribuicdo dos
poluentes e vazdes no sistema (Prodanoff, 2005). Tendo isso em mente, as dosagens de
APA escolhidas buscaram representar condic6es dificeis de desinfecgdo, em que as baixas

dosagens com rapido tempo de contato estariam desfavorecidas.

Os dados meteorolégicos listados na tabela 13 foram obtidos por meio do Banco

de Dados Meteoroldgicos para Ensino e Pesquisa (BDMEP) do Instituto Nacional de

Escoamento superficial inicial causado por uma precipitagdo. Apresenta maior concentracéo de

poluentes.
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Meteorologia (INMET) e sdo referentes a estacdo automatica Forte de Copacabana
(latitude -22.988286° longitude -43.190436°) que emite dados horarios. A estacdo
distancia-se dos pontos de coleta em aproximadamente 2,7 km.

Tabela 13: Dados meteoroldgicos da estacdo Forte de Copacabana.

Ponto de Coleta Data P acumulada® (mm) | Temperatura? (°C) Umldzt(j)eAFiglatlva
01 06/06/2018 1,00 21,51 75,19
02 12/06/2018 0 24,13 71,44
03 19/06/2018 6,40 20,89 81,04
04 26/06/2018 0 22,90 71,33

! Precipitagdo acumulada das Ultimas 48 horas.

2 Média das Gltimas 48 horas.

Nota-se que nos periodos proximos as analises ndao houve quase nenhuma
precipitacdo. Sendo assim, pode-se afirmar que os efluentes coletados poderiam ser: 1)
aguas pluviais que permaneceram no sistema apés o fim de eventos chuvosos; 2) esgoto
doméstico irregularmente despejado no sistema; 3) aguas utilizadas na lavagem de
superficies; 4) mistura dos efluentes citados. No capitulo a seguir, serdo apresentados 0s
parametros fisico-quimicos e a colimetria das amostras coletadas.

4.2 Procedimento Experimental

Os ensaios realizados em laboratdrio buscaram representar as condicGes tipicas
dos escoamentos em galerias pluviais. Devido a alta complexidade das redes de drenagem
em areas com elevada densidade urbana e.g. redes antigas; comprimentos variaveis;
condicdes precarias de escoamento (Figura 16) por acumulos de residuos, foram
escolhidos 4 pontos diferentes de coleta. Os valores de tempo de contato (2, 5 e 10
minutos) adotados buscaram representar galerias com comprimentos de 180, 450 e 900

m.

Para melhores condicdes de controle, os experimentos foram realizados em
escala de laboratdrio. A amostra coletada foi trazida para o laboratério e disposta em 3
jarros, cada um contendo 500 mL da amostra. Os recipientes foram posicionados no
equipamento de testes de Jarro (Jar-test) com agitagdo mecéanica de 50 rotacdes por

minuto. Essa energia de mistura proporcionou um gradiente de velocidade de 37,5
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correspondente a um escoamento tipico das galerias pluviais com velocidade de 1,5 m/s.
Os tempos de contato e o gradiente de velocidade foram escolhidos objetivando
representar as condig¢des que ocorrem dentro das galerias pluviais. Como o objetivo foi
aplicar o APA diretamente nas galerias, o tempo de contato depende das suas extensdes

e das velocidades de escoamento dentro das galerias.

Durante varios dias a area de estudo foi percorrida para identificacdo de pogos
de visita nos quais pudessem ser coletadas amostras de &guas pluviais. Entretanto, na
maior parte dos pocos avaliados, identificava-se a estagnacdo da agua, inferindo
incertezas quanto a idade das mesmas nas galerias. Como resultado somente em 4 po¢os
foi identificada &gua corrente e auséncia de residuos, resultando em condigdes favoraveis
ao escoamento das aguas pluviais. Portanto, foram estes os 4 pontos selecionados para a

coleta de amostras.

Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia do Meio
Ambiente (LEMA) pertencente ao Departamento de Recursos Hidricos e Meio Ambiente
(DRHIMA) com excegdo da determinagdo do Carbono Organico e Inorgénico Total, o
qual foi realizado no Laboratdrio de Tecnologia Ambiental (LTA) pertencente a Escola

de Quimica. Ambos os laboratorios pertencem a Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Figura 16: Acimulo de residuos sélidos em galeria pluvial. Localizado préximo ao Ponto 1
de coleta.

As dosagens de APA de 2, 5 e 10 mg/L basearam-se nos estudos de Atasi et al
(2001); Bel et al (2015); Andreoli et al (2013); Flores et al (2014) e Cavallini (2012b).
Optou-se pela utilizacdo de baixas dosagens de acido peracético para definicdo de uma
dosagem oOtima. Os parametros fisico-quimicos analisados nas amostras brutas

(previamente a desinfeccdo) estdo listados na tabela 15. Optou-se por avaliar esses
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parametros devido a sua influéncia sobre a eficiéncia de desinfec¢édo do acido peracético.

Infelizmente n&o foi possivel realizar quantificacdo de trihalometanos.
4.3 Acido Peracético

A solucdo contendo acido peracético utilizada neste estudo foi o produto
PROXITANE®1512 fornecida pela Peréxidos do Brasil Ltda. e, conforme descrito
anteriormente, € composto por uma mistura quaternaria, a qual esta relacionada na tabela

abaixo.

Tabela 14: Composicdo do PROXITANE® 1512.

Componentes Formula CAS n° %
Acido Peracético |CH3COOOH| 79-21-0 15
Perdxido de
Hidrogénio H20: 7722-84-1 23
Acido Acético CHsCOOH | 64-19-7 16
Agua H202 7732-18-5 | 46

Para efeito de comparacédo, foram dosadas 3 concentragdes diferentes de &cido
peracético, sendo elas 2, 5 e 10 mg/L. As reacbes de desinfeccdo foram interrompidas
imediatamente quando o tempo de contato atingiu 2, 5 e 10 minutos. Essa interrupcdo foi
realizada por meio da aplicacdo de 100 mg/L de tiossulfato de sodio (Na2S203) seguida
pela dosagem de 50 mg/L de catalase devido a possibilidade do APA em degradar a
enzima catalase. A neutralizacdo das reacdes tem o objetivo impedir reacdes de
desinfeccdo apds o tempo de contato estabelecido. Devido a sinergia entre o acido
peracético e o perdxido de hidrogénio foi decidido que, para obter resultados mais
concretos, o peroxido de hidrogénio também deveria ser degradado por meio da enzima

catalase.

4.4 Metodologia Analitica

4.4.1 Acido Peracético Residual

A determinacdo das concentragdes residuais de &cido peracético foram
determinadas por meio da espectrofotometria no visivel. Para isso foi utilizado o

equipamento espectrofotbmetro modelo DR3800 da Hatch® configurado para rodar o
programa 88 (HR Total Chlorine — Hatch Method 10070).
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O método utilizado segue os requisitos preconizados pelo método 330.51 da EPA
(US EPA Method 330.51) para determinagédo da concentracdo de cloro. Nele é adicionado
idodeto de potassio (KI) em excesso. O acido peracético oxida iodeto a iodo que oxida o
cromoforo N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) gerando espécies de cor magenta. A
intensidade da cor magenta sera diretamente proporcional a concentracdo de &cido

peracético na amostra, o qual pode ser determinado por fotometria (Hach, 2015).

Em faixa de pH neutro, o primeiro produto da oxidacdo é um semiquinona
conhecido como corante de Wirster. As espécies relativamentes estaveis de radicais
livres compde a cor magenta neste método. A continuacdo da oxidagdo, esquematizada
na figura 9, forma um instavel e incolor composto de imina. Quando o DPD reage com
pequenas quantidades de cloro, ou analogamente com o APA, em faixas de pH neutro, o

corante de Wirster € o principal produto da oxidacdo (Hach, 2015).
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Et ), Et Et Et Et Et
Amina Corante de Wirster Imina
. incolor
(incolor) (cor magenta) (incolor)

Figura 17: Produtos da reacdo do DPD com cloro (anélogos ao APA) (Fonte: Hach, 2015).

Em niveis de oxidacdo mais elevados, a formacdo de iminas instaveis e incolores
é favorecida, ocorrendo a descoloracdo da solucdo. O espectro de absor¢do do DPD
(figura 10) possui 2 picos de maximo em 512 e 553 nm. O espectrofotdmetro da Hach
usa o comprimento de onda de 550 nm na medi¢ao por meio do DPD. Esse “vale” entre

0S picos minimiza a imprecisdo nas medic¢des (Hach, 2015).
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Figura 18: Espectro de absor¢do do corante de Wurster (DPD) (Fonte: Hach, 2015).

O reagente DPD utilizado neste estudo foi a versdao em p6 fabricado pela Hach,
denominado DPD Total Chlorine Reagent Powder Pillow, 25 mL, 100/pkg — Hach PN
1406499 ilustrado na figura 10. A forma em pd minimiza a degradacdo causada pela
oxidacdo e acdo microbiana e impede a oxidacdo pelo ar. Segundo a companhia, 0s
reagentes combinados sdo formulados para prevenir a oxidacdo catalisada por metais.
(Hach, 2015).

Figura 19: Envelope fabricado pela Hatch contendo o DPD (Fonte: Hach, 2015).

O método baseia-se em reacdes quimicas de oxidacao-reducdo assim como todos
0s outros métodos analiticos para cloro e cloraminas na dgua. Devido a dependéncia do
potencial de oxidacao total das amostras analisadas existe interferéncia de outros agentes

oxidantes além do cloro. Além disso os métodos sdo suscetiveis a interreferéncias dos
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solidos (turbidez), cor, compostos organicos e inorganicos e a capacidade de
tamponamento da amostra. Por causa disso ndo existe um método ideal para determinacéao
de cloro ou de APA (Hach, 2015).

Devido a interferéncia dos oxidantes, de uma maneira geral, € possivel aproveitar
0s métodos de determinacdo do cloro residual na determinacdo de outros oxidantes.
Conforme descrito anteriormente, neste estudo foi utilizado a metodologia para
determinacéo do cloro residual medidos em mg/L de Cl>, o qual foi convertido a mg/L de
APA multiplicando-se por um fator de 1,07 conforme sugerido pela fabricante do

espectrofotbmetro (equacéo 3).

Equacéo 3
mg/LAPA = 1,07 X mg/L Cl,total

Os procedimentos realizados em laboratdrio, em ordem sequencial, foram:

i.  Leitura de 10 mL de agua deionizada para marca¢do da concentracdo zero
(branco);
ii.  Adicdo do reagente DPD em 10 mL da amostra com &cido peracético no
frasco apropriado para leitura;
iii.  Agitacdo do frasco da amostra assegurando a sua total dissolu¢éo;
iv.  Leitura da amostra no equipamento passados 45 a 60 segundos apos a
adicdo do DPD

4.4.2 Colimetria

A determinacdo do nimero mais provavel de Escherichia coli por 100 mL de
amostra (NMP/100 mL), antes e ap6s a desinfeccdo, foi determinada por meio do
Colilert® seguindo a metodologia 9223 da APHA (1999). Nesse método a amostra é
misturada com um reagente contendo beta-galactosidase, o qual € utilizado pelas bactérias
para metabolizar orto-nitrofenil-galactopiranosideo (ONPG) que possui coloragao
amarela (APHA, 1999).

A diferenciacdo da E. coli das demais bactérias ocorre pela sua capacidade de
produzir beta-glicuronidase, que em presenca de 4-metilumbeliferil-p-D-glucoronideo
(MUG) produz fluorescéncia quando exposto a luz ultravioleta (op. cit.). Deste modo 0s

tubos sdo observados sob a luz ultravioleta e os quais apresentam fluorescéncia azul séo
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contabilizados como tubos positivos. A quantidade total de tubos positivos indica o

NMP/100 mL de amostra conforme a tabela fornecida pelo fabricante.
443 pH

O potencial hidrogeniénico das amostras foi determinado por meio de eletrodo de
vidro com circuito potenciémetro conforme o método 4500-H" B (Electronic Method)
publicado pela American Public Health Association (APHA, 1999). Nele, a forga
eletromotriz produzida no eletrodo varia linearmente com o pH. O fabricante mede essa
relacdo em solucBes com diferentes potenciais de tamponamento e desenha-se a curva de
pH de melhor ajuste, onde os valores de pH sdo determinados por extrapolacdo. Desse
modo o aparelho indica, por meio de visor digital, o valor de pH da solucdo na qual o
eletrodo esta em contato (APHA, 1999).

4.4.4 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio é um teste empirico que
determina a demanda de oxigénio do efluente. Essa demanda envolve o oxigénio utilizado
na degradacdo da matéria organica (demanda carbonacea) e na oxidagdo de material
inorganico, como por exemplo sulfetos e ions ferrosos. Também pode ocorrer a demanda

nitrogenada devido a oxidacao do nitrogénio nas suas formas reduzidas.

A DBO para cada amostra bruta foi determinada por meio do método oximétrico
seguindo as diretrizes do método 5210 B da APHA (1999). O resultado, expresso em
mg/L, foi obtido pela diferenca entre a concentracdo de oxigénio dissolvido inicial e final
das amostras. O OD final foi medido ap6s 5 dias de incubacdo da amostra a 19 °C em

frasco especifico para ensaio de DBO (op. cit.).
4.45 Sélidos

Os ensaios para determinacdo de sélidos seguiram a metodologia descrita no
método 2540 B e 2540 D da APHA (1999). As andlises foram realizadas apenas nos
efluentes brutos com o objetivo de avaliar possiveis interferéncias dos sélidos na

eficiéncia de desinfeccdo do acido peracético.

Os sdlidos totais representam a matéria residual que permanece no recipiente apés

evaporacao e subsequente secagem da amostra em forno a elevada temperatura. Esse
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parametro inclui: Solidos Totais em Suspensdo — SST (porcao de sélidos totais retida em
membrana filtrante com porosidade < 2 pum) e os Sélidos Dissolvidos Totais — SDT

(porcdo de sélidos que atravessa o filtro) (op. cit.).

Os significados das concentracdes medidas estdo descritos abaixo, segundo
Metcalf & Eddy (2002):

e Solidos Totais (ST): Residuo remanescente ap0s a amostra ser evaporada
e secada a temperatura entre 103 a 105°C;

e Solidos Totais Fixos (STF): Residuo remanescente apds ignicdo a 500°C
+ 50°C;

e Solidos Totais Volateis (STV): Sdélidos que podem ser volatilizados e
queimados quando os sélidos totais sdo queimados;

e Solidos Suspensos Totais (SST): Parcela dos sélidos totais retidas na
membrana filtrante ap6s secagem a 105°C;

e Solidos Suspenso Volateis (SSV): Sdélidos que podem ser volatizados e
queimados quando os SST sdo queimados a 500°C + 50°C.

Os solidos volateis sdo comumente associados a matéria organica, apesar de
existir matéria organica que nao sofre catalise sob altas temperaturas. Os solidos totais,
suspensos e dissolvidos (diferenca entre totais e suspensos) envolvem as parcelas fixas e
volateis. A proporcao entre os solidos fixos e volateis pode ser utilizada na quantificagdo

da matéria organica presente nos efluentes (Metcalf & Eddy, 2002).
4.4.6 Turbidez

A turbidez é uma propriedade do liquido em dispersar ou absorver a luz incidente
sem que aja mudancas na sua direcdo. Essa propriedade é causada pela matéria em
suspensdo e em fase coloidal (argila, sedimentos, matéria organica e inorganica, planctons

e microrganismos) (op. cit.).

A turbidez representa a presenca dos solidos em suspenséao no efluente, sendo eles
constituidos por particulas inorganicas (silte, argila e areia), particulas organicas e

microrganismos (bactérias, planctos, algas e etc).

Os ensaios de turbidez foram realizados seguindo pelo método nefelométrico, o
qual baseia-se na comparagéo entre a intensidade da luz dispersada pela amostra com a

intensidade da luz de uma amostra referéncia. A metodologia utilizada seguiu as
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orientagdes descritas no método 2130 B da APHA (1999) e foram realizadas previamente

a desinfecgdo.
447 Fe*

A determinacéo do teor de Fe?" foi realizada por espectrofotometria por meio do
método da fenantrolina seguindo o método 3500-Fe B da APHA (1999) e conforme
preconizado pela SABESP na Norma Técnica NTS 010 (2001). O ferro é solubilizado,
reduzido ao estado ferroso (equacéo 4) por ebulicdo com acido de hidroxilamina e tratado
com 1,10 fenantrolina em pH de 3,2 a 3,3. Cada trés moléculas de fenantrolina quelatam
um ion ferroso formando um complexo vermelho-alaranjado (equacao 5). Essa solugédo
colorida obedece a lei de Lambert-Beer sendo possivel relacionar a absorbancia com
concentracdo (outras formas de ion ferro ndo reagem com a fenantrolina). O comprimento
de onda € medido em 510 nm, o valor medido é comparado a uma curva de calibragéo e

assim determina-se a concentraco de Fe?* na amostra em mg/L.

Equacéo 4

4Fe® + 2NH,0H — 4Fe® + NyO + HyO + 4H®

Equacéo 5
N N
3 +Fe 2* Fe2*
..‘_
N N
3

4.4.8 Cloretos e Salinidade

As concentragdes de cloretos e salinidade foram determinadas pelo método 4.500

Cl B preconizado pela APHA (1999). Esse método baseia-se na liberacdo de iodo livre
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presente em solucéo de iodeto de potassio (KI) com pH < 8 por meio do cloro. O iodo

liberado é entdo titulado com uma solucdo padréo de tiossulfato de sodio.

Segundo Metcalf & Eddy (2002), os humanos excretam cerca de 6 g de cloretos
por dia. Portanto, a presenca de cloretos nas aguas pode ser interpretada como um
indicador da presenca de efluentes domésticos. Por sua vez os sais dissolvidos
(salinidade) abrangem outros ions além daqueles encontrados nos esgotos domeéstico,
podendo assim ser interpretados como indicadores da presenca de efluentes industriais e

aguas utilizadas na limpeza de superficies.
449 Cor

A cor esta relacionada com a presenca de sélidos dissolvidos, principalmente do
material organico e inorganico no estado coloidal. Entre os compostos orgénicos coloidais
mais encontrados destacam-se os acidos humico e fulvico, compostos naturais em
decomposicdo como folhas e outros substratos, e a matéria coloidal presente nos esgotos
sanitarios, a qual corresponde a maioria da sua composicdo. Outros compostos
inorganicos também sdo capazes de produzir cor nos efluentes, como os 6xidos de ferro
e manganés que sdo encontrados em abundancia em diversos tipos de solo (Metcalf &
Eddy, 2003).

O termo cor representa a cor “verdadeira” da solu¢do, sem considerar a turbidez.
A presenca de cor no efluente pode indicar a existéncia de ions metalicos, por exemplo

ferro e manganés, matéria organica, microrganismos e outros organismos (APHA, 1999).

A determinacdo da cor das amostras, previamente a desinfeccdo, foi realizada por
meio de espectrofotometria seguindo a metodologia 2110 C da APHA (1999). A cor da
amostra filtrada é expressa por um conjunto de 3 parametros: (1) tonalidade (funcdo do
comprimento de onda “dominante”); (2) luminancia (densidade da intensidade de luz
refletida pela amostra) e (3) saturacdo (funcéo da intensidade da luz e distribuicdo do

espectro) (op. cit.).

A absorbancia da amostra é entdo comparada com a absorbancia de solugdes cujas

concentracgdes de platina e cobalto sdo conhecidas, sendo a medi¢do em unidades de PtCo.

84



4.4.10 Demanda Quimica de Oxigénio

A determinacdo da DQO foi realizada por meio do método colorimétrico com
refluxo fechado, seguindo a metodologia 5220 D da APHA (1999). Nela, a amostra é
digerida por uma solucdo acida forte com excesso conhecido de dicromato de potassio
(K2Cr207). Apos a digestdo o residual de K2Cr20y7 é titulado com sulfato de amonia e
ferro para determinar a quantidade de dicromato de potassio consumido e assim a matéria

oxidavel é medida em oxigénio equivalente (op. cit.).
4.4.11 Carbono Organico Total

Diferentemente da DBO e DQO, o COT depende do estado de oxidacéo da matéria
organica carbonécea, ndo medindo a demanda de oxigénio de outros elementos organicos

como nitrogénio, hidrogénio e compostos inorganicos (APHA, 1999).

De acordo com APHA (1999), a medicdo do COT é de vital importancia
nas operacdes de tratamento de aguas e efluentes, pois alguns compostos organicos
podem reagir com os desinfectantes produzindo DBPs. A concentragdo do carbono
organico total nas aguas de abastecimento ndo deve ser maior do que 25.000 ug/L. E
comum efluentes conterem concentra¢es de COT maiores do que 100 mg/L (como foi o

caso da amostra coletada no ponto 03).

O teor de carbono organico total (COT) nas amostras foi determinado por meio
do equipamento TOC-V CPN (Total Organic Carbon Analyzer) fabricado pela Shimadzu
seguindo a metodologia 5310 da APHA (1999). Para determinar a quantidade de carbono
organico, as moléculas contendo as ligacGes de carbono devem ser quebradas e
convertidas a moléculas simples que possam ser medidas quantitativamente. O
equipamento utiliza altas temperaturas (680°C), catalisadores, injecdo de oxigénio,

radiacdo U.V., oxidantes quimicos objetivando converter o carbono orgéanico em COa.

O gas resultante da combustéo € entdo sugado da amostra e encaminhado para um
desumidificador eletronico onde o gas é resfriado e desidratado. Em seguida os produtos
da combustéo atravessam, por arraste gasoso, um filtro de halogénio objetivando remover
cloro e outros halogénios. Entdo a amostra € enviada para um analisador de infravermelho
do tipo ndo dispersivo onde o0 CO- é detectado. Os resultados s&o expressos em mg/L de
carbono total e carbono inorgénico total. Sendo assim pela diferenca desses dois

parametros é possivel determinar o teor de carbono organico total.
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5 Resultados

5.1 Caracterizacao do Efluente

Conforme esperado, os parametros fisico-quimicos variaram significativamente

entre as amostras, assim como a concentragédo de E. Coli. Na tabela 15 estdo relacionados

0s pardmetros para cada amostra previamente a desinfeccdo. Nota-se que a amostras 1 e

2 apresentaram parametros proximos aos valores tipicos dos esgotos sanitarios, sendo 0s

valores da amostra 1 inferiores, possivelmente causado pela dilui¢do resultante da mistura

dos efluentes citados anteriormente. De uma maneira geral as amostras dos pontos 3 e 4

apresentaram bastante semelhanca entrei si.

Tabela 15: Parametros fisico-quimicos e colimetria por amostra bruta.

Parametros P01 P02 P03 P04
pH 7,24 7,16 11,16 | 11,39
DBO (mg/L) 33,80 230,50 0,00 0,00
DQO (mg/L) 156,00 307,00 50,00 | 50,00
ST (mg/L) 260,00 376,60 126,60 | 106,60
STF (mg/L) 200,00 210,00 63,30 | 40,00
STV (mg/L) 60,00 166,60 63,30 | 66,60
SST (mg/L) 30,00 46,00 6,60 6,00
SSV (mg/L) 6,00 42,00 6,30 | 6,00
Fe2* (mg/L) 0,10 0,44 0,05 0
Cor (PtCo) 55 476 88 0
Turbidez (FAU) 11 105 19 2
COT (mg/L) 2,68 26,70 153,30 | 14,79
CIT (mg/L) 11,89 32,80 882 | 6,04
Cloretos (mg/L) 74,90 59,90 35 12
Salinidade (mg/L) 123,7 98,90 57,80 | 19,80
Coli. Total (NMP/100 mL) | >2.400.000 | > 2.400.000 |240.000 | 240.000
Escherichia Coli (NMP/100 mL) | > 2.400.000 | > 2.400.000 | 1.100 9

* .
Erro experimental
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5.2 Desempenho do APA na inativacdo de E. coli

As eficiéncias de inativagdo de Escherichia Coli em cada dosagem de APA para
cada uma das 4 amostras estdo ilustradas nas figuras 20 a 25. Os resultados estéo
expressos em unidade logaritmica e foram calculados pela diferenca entre a contagem
inicial (Co) e final (C) de Escherichia Coli (log Co/C).

Pode-se notar que a eficiéncia para a amostra coletada no ponto 1 aumentou
conforme a dosagem de &cido peracético e o tempo de contato. Nessa amostra 5 mg/L de
APA com 10 minutos de tempo de contato foi o suficiente para atingir a eficiéncia
méaxima de desinfeccdo. Outra questao relevante foi que a eficiéncia de inativacao para a
dosagem de 2 mg/L foi proxima a eficiéncia da dosagem de 5 mg/L. Também destaca-se
a inativacédo de 4,34 un. log na dosagem de 10 mg/L com apenas 2 minutos de tempo de
contato (Figura 27). Sendo assim, para efluentes com parametros similares aos da amostra
do Ponto 01 recomenda-se dosagens de 2 mg/L caso seja possivel estabelecer intervalos
tempo de contato proximos a 10 minutos. Caso ndo exista tempo suficiente recomenda-

se a dosagem de 10 mg/L.

Remogé&o E. Coli - APA (mg/L) - Ponto 01
2 5 10

Log Cy/C

10

L

2 5 10 2 5 10 2
Tempo de Contato (min)

Figura 20: Inativacdo de Escherichia Coli por dosagem de APA na amostra 1.
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As eficiéncias do APA na amostra coletada no ponto 2 foram constantes nas
dosagens de 2 e 10 mg/L. Pode-se perceber que a maior inativacdo possivel para 2 mg/L
foi de 2 un. log indicando que todo o acido peracético foi consumido em menos de 2
minutos. Como se observara no item 5.2, devido a elevada presenca de matéria organica.
A eficiéncia de inativacdo na dosagem de 5 mg/L foi inferior a atingida pela mesma
dosagem na amostra 1 como esperado, entretanto a dosagem de 10 mg/L atingiu a
inativacdo méaxima com apenas 2 minutos de tempo de contato, superando a inativacao

da mesma dosagem na amostra 1 (Figura 21).

Falsanisi et al (2008) relatam que sdo as particulas solidas com didmetros
superiores a 10 um que fornecem protecdo associativa as bactérias (PAB). Infelizmente

os diametros das particulas sélidas ndo foram caracterizados.

Remocgéo E. Coli - APA (mg/L) - Ponto 02
2 5 10

10

(5

2 - 10 2 5 10 2
Tempo de Contato (min)

Figura 21:1Inativacdo de Escherichia Coli por dosagem de APA na amostra 2.

Na amostra do ponto 3 a eficiéncia do acido peracético variou em dois “niveis”
(Figura 29). Nas dosagens de 2 mg/L a eficiéncia entre 2 e 5 minutos foram idénticas,
sendo 0 mesmo valor atingido na dosagem de 5 mg/L em 2 minutos. Provavelmente
devido a baixa contagem inicial de E. Coli (1.100 NMP/100mL) o valor méaximo possivel
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de inativacdo nessa amostra é de aproximadamente 3 un. log. Para esse efluente 2 mg/L
de &cido peracetico com 10 minutos foi suficiente para atingir a inativagdo total de E.
Coli, e 5 mg/L precisou de apenas 5 minutos para alcancar o mesmo resultado.

Remoc&o E. Coli - APA (mg/L) - Ponto 03
2 5 10

2 5 10 2 5 10 2 5 10
Tempo de Contato (min)

Figura 22:1nativacéo de Escherichia Coli por dosagem de APA na amostra 3.

A amostra do ponto 4 apresentou contagem muito baixa de E. Coli (9
NMP/100mL), sendo esse valor fora do limite de precisdo do método de tubos multiplos
utilizados. Levando o ensaio adiante, a possivel inativagio méxima seria de
aproximadamente 0,95 un. log (Figura 23). Nas dosagens de 2 e 5 mg/L ocorreram
remoc¢des nulas, essa peculiaridade ocorreu devido a metodologia dos tubos maultiplos
baseada na distribuicdo de Poisson (distribuicdo de probabilidade de variavel aleatoria),

com intervalo de confianga de 95%.

Devido ao elevado pH na amostra 3 pode ter ocorrido uma laténcia no fenémeno
da inativacdo pois em condicdes de pH > 8, devido a presenca do APA predominar na
forma dissociada (Kitis, 2004).
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Remocao E. Coli - APA (mg/L) - Ponto 04
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Figura 23:1Inativacéo de Escherichia Coli por dosagem de APA na amostra 4.

Nas figuras a seguir as eficiéncias de cada dosagem, para cada tempo de contato
(2, 5 e 10 min), estdo esquematizadas em grupos para cada amostra para uma melhor

visualizag&o.

Pode-se notar que na amostra 1 (Figura 24) a dosagem de 5 mg/L atingiu maior
eficiéncia em relacdo a mesma dosagem na amostra 2, porém a eficiéncia da dosagem de
10 mg/L foi maior na amostra 2. Na amostra 2 o0 tempo de contato de apenas 2 minutos
foi suficiente para a dosagem de 10 mg/L atingir a inativacéo total de E. Coli possivel,
sendo que nas dosagens de 2 e 5 mg/L a inativacao foi cerca de 2 un. log. Na amostra 3 o
desempenho do APA foi semelhante, nela obteve-se uma inativagéo parcial com dosagens

de 2 e 5 mg/L e uma inativacao total de E. Coli com 10 mg/L.
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Eficiéncia por Amostra - 2 minutos

1 2 3 4

APA (mg/L)

[ ]
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Log Cy/C

Figura 24: Inativacdo de E. Coli por dosagem para cada amostra com tempo de contato
igual a 2 min.

Quando aplicado tempo de contato igual a 5 minutos o desempenho do &cido
peracético foi significativamente superior na amostra 1 comparado a amostra 2 nas
dosagens de 2 e 5 mg/L, porém na dosagem de 10 mg/L a eficiéncia foi um pouco superior
na amostra 2. Na amostra 3 as dosagens de 5 e 10 mg/L atingiram a eficiéncia maxima
possivel, com resultados semelhantes & amostra 2 quando aplicado 2 mg/L de APA
(Figura 25). Nota-se que a eficiéncia da dosagem de 2 mg/L permaneceu constante nas
amostras 2 e 3, indicando que os 2 mg/L de acido peracético foram totalmente consumidos
nos 2 primeiros minutos. Esse comportamento indica que as particulas sélidas nas
amostras 2 e 3 apresentam menores diametros, o que facilitaria a oxidacdo da matéria

organica pelo acido peracético, corroborando com a hipétese sugerida anteriormente.
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Eficiéncia por Amostra - 5 minutos

1 2 3 4

APA (mg/L)
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Figura 25: Inativacdo de E. Coli por dosagem para cada amostra com tempo de contato
igual a 5 min.

Quando medida a eficiéncia em tempo de contato igual a 10 minutos (Figura 26)
as dosagens apresentaram desempenhos bastante bons, chegando a 5 un. log nas amostras
1 e 2, superiores aos resultados atingidos por Atasi et al (2001) e Andreoli et al (2013),
no qual dosagens de 10 mg/L a 20 mg/L de APA removeram 3 un. log de E. Coli em
efluentes de sistemas combinados, e por Au et al (2016), que atingiram inativacao
maxima de 3,65 un. log com 15 minutos de contato de APA (2, 3,5 e 7 mg/L) em efluentes
domeésticos e industriais pos etapa de lodos ativados.

Na amostra 1 para todas as dosagens aplicadas a eficiéncia foi elevada, atingindo
a inativacdo total de E. Coli nas dosagens de 5 e 10 mg/L, e quase total na dosagem de 2
mg/L. Na amostra 2 o desempenho aumentou significativamente entre as dosagens de 2
e 5 mg/L, e atingiu inativacdo total na dosagem de 10 mg/L. Nas amostras 3 e 4 (auséncia
virtual de E. Coli) todas as dosagens obtiveram 0 mesmo desempenho quando o tempo
de contato foi igual a 10 minutos, devido a baixa contagem inicial de E. Coli. Vale

destacar que a inativacdo maxima depende da contagem inicial de microrganismos, sendo
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assim alguns estudos podem atingir valores menores de inativacdo. Isso nédo

necessariamente implica na baixa eficiéncia do acido peracético.

Por meio dessas informacdes é possivel perceber que, em efluentes com pouca
matéria organica (amostra 1), o tempo de contato possui maior influéncia na desinfeccéo,
enquanto que, para efluentes maior presenca de poluentes (amostra 2), a dosagem

apresenta maior repercussdo sobre a eficiéncia.

Eficiéncia por Amostra - 10 minutos

1 2 3 4

o APA (mg/L)

[ ]

2
5
2 1 10

Log Co/C

Figura 26: Inativacao de E. Coli por dosagem para cada amostra com tempo de contato igual
a 10 min.

Na figura 27 estdo ilustrados os resultados da eficiéncia do acido peracético nas
amostras como um todo em diagramas de caixa. Nela as remocdes totais estdo separadas
por tempo de contato para cada dosagem. Observou-se que a eficiéncia do acido
peracético sobre as amostras como um todo aumentou com a dosagem e com o tempo de
contato. Os diagramas de caixa para as dosagens de 10 mg/L apresentaram maior
comprimento vertical em relacdo as outras dosagens, indicando maior variacdo entre 0s
resultados (intensificada pela amostra 4).
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Os diagramas de caixa para as dosagens de 2 e 5 mg/L com tempos de contato
igual a 2 e 5 minutos apresentaram comprimentos verticais semelhantes, indicando maior

congruéncia entre os resultados.

As eficiéncias médias para cada dosagem nas amostras como um todo estdo
listadas na tabela 16. Expressando os resultados de modo agrupado, constatou-se que a
eficiéncia média das dosagens de 2 e 5 mg/L com tempo de contato igual a 2 minutos
foram idénticas, com valor aproximado de 1,84 un. log e na dosagem de 10 mg/L com

inativacdo média de 3,69 un. log.

Com tempo de contato igual a 5 minutos, a eficiéncia média da dosagem de 2
mg/L foi a mesma para o tempo de contato igual a 2 minutos, atingindo uma inativacao
média de 1,84 un. log. Na dosagem de 5 mg/L o valor médio de inativacao foi de 3 un.
log, indo ao encontro dos valores citados por Atasi et al (2001), Andreoli et al (2013) e
Au et al (2016).

E comum expressar a concentracio de um agente de desinfecgdo multiplicado pelo
tempo de contato (concentracdo x tempo de contato - CT), resultando na unidade
mg.min/L. Por meio dessa relacdo percebe-se que, para 0 universo das amostras
analisadas, a dosagem teve mais influéncia sobre a desinfeccdo do que o tempo de
contato. A dosagem de 2 mg/L em 10 minutos de exposi¢éo atingiu 1,84 un. log, enquanto
a dosagem de 10 mg/L em 2 minutos (mesmo CT) atingiu 3.69 un. log, equivalente a uma

inativacdo 70 vezes maior.

Tabela 16: Remocdes média para cada dosagem e tempo de contato das amostras como um

todo.
Tempo de Inativagdo (un.
Dosagem (mg/L) ]

contato (min) log)
2 2 1,84
2 5 1,84
2 10 2,52
5 2 1,84
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Tempo de Inativagéo (un.
Dosagem (mg/L) )

contato (min) log)
5 5 3,02
5 10 3,73
10 2 3,69
10 5 3,89
10 10 4,02

Eficiéncia Agrupada - Tempo de contato (min)

2 5 10
51 - . -
-
41 -
[®] 3" w - -
= .
O
(=]
o
1
2- & - L ] L
L ] L) L]
11 - . - -
0 - .

Figura 27: Inativacdo de E. Coli sobre as amostras agrupadas.
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Na figura 28, abaixo, foram tracados modelos de regressdo de Kernel (ndo-

paramétricos) elaborados por meio do algoritmo da linguagem R. Foram utilizados todos

os dados obtidos por amostra, objetivando investigar a relacdo entre a eficiéncia média

das diferentes dosagens e a qualidade da 4gua para cada amostra.

95



Ficou evidente a maior eficiéncia do acido peracético nas amostras 1 € 3 em
comparacao a 2 devido a maior presenca de poluentes nessa amostra, lembrando que a
eficiéncia maxima na amostra 3 esté limitada a 3 un. log. Os resultados para a amostra 4

nao foram modelados devido a virtual auséncia de coliformes.

A variacdo dos parametros fisico-quimicos, entre as 4 amostras, foi muito
relevante para a avaliacdo da eficiéncia do APA. Block et al (2015) afirmam que os
principais parametros que influenciam na performance do acido peracético séo: teor de
matéria organica, metais, DBO, DQO e SST. Pode-se notar (tabela 15) que esses
parametros variaram significativamente entre as amostras e que a amostra 2, cuja
concentracdo de matéria organica foi maior, apresentou maior variacdo residual

(representada pela mancha cinza — Figura 39)

As curvas modeladas indicam que houve uma maior taxa de inativacdo nos
primeiros minutos do tempo de contato. Os modelos das amostras 2 e 3 mudaram de fase
apos aproximadamente 4 minutos de contato, apresentando o fendmeno de tailing*. Cerf
(1977) relata que quando duas populagcdes homogéneas com resisténcias diferentes estao

misturadas a curva de inativacdo ou sobrevivéncia, é bifasica.

Além dos diferentes parametros fisico-quimicos das amostras, pode ter existido
diferenca de resisténcia a inativacdo das bactérias presentes nas amostras. Cerf (1977)
explica que, entre 0s microrganismos pertencentes a mesma cultura, existe uma diferenca
permanente de resisténcia. Em outras palavras, a maioria dos individuos apresenta
resisténcia média, enquanto que a minoria apresenta baixa ou alta resisténcia a inativacao.
Essa teoria ¢ chamada de ‘theory of variable permanente resistance’. Sendo assim
acredita-se que um grupo de microrganismos tenha sobrevivido a desinfeccdo e a
populacdo tende a se estabilizar ao prolongar-se o tempo de contato (McFadden et al,
2017).

1Representa as coldnias que sobreviveram a desinfeccao.
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Figura 28: Regressdo de Kernel das remogdes de E. Coli nas amostras 1, 2 e 3.

As concentrac@es residuais de &cido peracético ndo foram superiores a 0,3 mg/L
em todos os ensaios realizados, sendo que a grande maioria as concentracfes residuais
medidas no espectrofotdmetro foram nulas, devido a um erro na metodologia utilizada.
As amostras foram encaminhadas ao ensaio de espectrofotometria apds a neutralizacdo
do &cido peracético por meio do tiossulfato, isso fez com que ndo houvesse APA residual
para reagir com o DPD. Infelizmente isso s6 foi percebido apds o término dos ensaios,

tornando inviavel a repeticdo dos experimentos.
5.3 Solidos

Entre todas as amostras analisadas a amostra do ponto 2 foi a que apresentou maior
concentracédo de solidos. Comparando a eficiéncia do APA entre as amostras 1 e 2 pode-
se notar que a eficiéncia de desinfeccdo foi significativamente superior na amostra 1
(Figura 27). Nas amostras 3 e 4 a eficiéncia do APA foi maxima em todas as dosagens

com tempos de contato > 10 minutos (Figura 26), nota-se que a concentracdo de sélidos
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nessas amostras foi bastante inferior as outras. As concentracdes de solidos por amostra

estédo ilustradas na figura 29.

Apesar da elevada concentracdo de solidos na amostra 2 a eficiéncia néo foi baixa.
A hipotese sugerida é que as bactérias na amostra 2 poderiam estar menos associadas a
matéria organica do que as da amostra 1. Portanto mesmo que exista maior presenca de
matéria organica passivel de ser consumida pelo APA, o que impactaria a eficiéncia, a
maior exposicdo das bactérias ao acido pode ter compensado a perda da eficiéncia causada

pelo consumo da matéria organica.

Conforme citado anteriormente, o consumo de APA é mais elevado em efluentes
com maiores concentracdes de solidos porque as bactérias podem associar-se as particulas
solidas, gerando uma barreira de protecdo ao contato direto entre as bactérias e o acido
peracético. Entretanto, poderia se supor que o acido peracético fosse capaz quebrar essas
particulas sélidas associadas a particulas menores e de oxidar compostos recalcitrantes,
porém isso reduz a concentracdo de acido no meio, diminuindo o APA disponivel para
eliminacdo dos microrganismos (Falsanisi et al, 2008; Cavallini, 2011, Block et al, 2015).

Por meio da relacdo entre os sélidos totais fixos e volateis (Tabela 17) € possivel
afirmar que a amostra 2 possui maior quantidade de matéria organica quando comparada
a amostra 1. Essa relagdo corrobora com os valores medidos de DQO e DBO, cuja razéo
nas amostras 1 e 2 é 4,62 e 1,33 respectivamente.

Tabela 17: Parametros relacionados a matéria organica. Relag¢do Solidos totais fixos e
volateis.

Ponto | pH | 'DBO | 'DQO | !STF | ISTV |STF/STV |!Fe?*| Cor? | Turbidez® | !COT ar
1 7,24 | 33,80 | 156,00 | 200,00 | 60,00 3,33 0,1 | 55 11 2,68 11,89
2 7,16 | 230,50 | 307,00 | 210,00 | 166,60 | 1,26 | 0,44 | 476 105 26,70 | 32,80
3 11,16 | 0,00 | 50,00 | 63,30 | 63,30 1,00 |0,05| 88 19 153,30" | 8,82
4 11,39 | 0,00 | 50,00 | 40,00 | 66,60 0,60 ND | ND 2 14,79 6,04

Valor expresso em mg/L; 2 Valor expresso em PtCo; 3 Valor expresso em FAU.
“Erro experimental.
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Figura 29: Concentracéo de solidos nas amostras brutas.

5.4 DBO e DQO

A concentracdo de matéria organica, representada pelas demandas biogquimicas e
quimicas de oxigénio também foi notavelmente mais elevada na amostra 2, seguida pela
amostra 1 que apresentou uma DBO cerca de 7 vezes menor. Ambas as amostras 3 e 4
apresentaram DQO < 50 mg/L inviabilizando a determinacdo da DBO por meio do
método utilizado nesses efluentes (Figura 30). Conforme relatado anteriormente pode-se
notar que, aparentemente, a amostra 2 apresenta maior potencial de biodegradabilidade

comparada a amostra 1, possuindo uma relagdo DQO/DBO < 2,5.

Um fator que pode ter contribuido para uma menor eficiéncia, além da
concentracdo de solidos, da amostra 2 em relacdo a amostra 1, foi que o efluente da
amostra 2 apresentou concentragdes superiores de DQO e Fe?*. Segundo Gher et al (2003)

efluentes com elevada presenca de DQO e metais demandam dosagens maiores de acido
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peracético. Devido as baixas dosagens de APA (< 10 mg/L) n&o foi possivel afirmar que
a demanda de acido peracético foi maior na amostra 2 comparada as outras amostras pois

todo o acido foi consumido rapidamente, porém constatou-se uma menor eficiéncia de

inativacao.
DBO e DQO por amostra
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Figura 30: Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio por amostra bruta.

5.5 Carbono Orgénico

Supreendentemente a amostra 3 apresentou a maior concentracdo de carbono
organico total (quase 6 vezes maior do que na amostra 2), e muito superior ao valor da
DQO, além disso essa amostra quase possuiu a menor concentracdo de carbono
inorganico total entre as quatro amostras. Sendo assim foi considerado que houve um erro
experimental na determinacdo do teor de carbono orgénico na amostra 3. A amostra 2
apresentou dez vezes a concentracdo de carbono organico total em relagdo a amostra 1 e
trés vezes a concentracao de carbono inorgénico total. A amostra 4 apresentou 0 menor
valor de carbono inorgénico e também, inesperadamente, apresentou uma concentragao

de carbono organico mais proxima a da amostra 2 (Figura 31).
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COT e CIT por amostra
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*Erro amostral, ndo deve ser considerado para analise.

Figura 31: Concentracdes de Carbono Organico e Inorgéanico Totais por amostra.
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Apesar do erro analitico na concentracdo de COT na amostra 3 a eficiéncia do

acido peraceético foi satisfatoria, atingindo a inativacdo maxima nas dosagens de 5 e 10

mg/L com tempos de contato > 5 minutos.

5.6 Cor e Turbidez

A turbidez pode ser considerada um dos parametros mais importantes no controle

da desinfeccao pois, conforme citado anteriormente, particulas com dimensdes superiores

a 10 um oferecem prote¢do contra o agente de desinfeccéo.

Nota-se que as amostras 2 e 3 apresentaram 0s maiores valores de cor e turbidez

entre as amostras analisadas (Figura 32). Esse fato é relevante porque as curvas de

inativacao de E. Coli vs tempo de contato (Figura 28) para essas amostras, apresentaram

saturacdo (tailing) apos 4 minutos. Enquanto que a curva da amostra 1 comportou-se de

modo linear com indicagéo de tailing iminente.
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Cor(PtCo) e Turbidez(FAU) por amostra
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Figura 32: Cor e Turbidez por amostra bruta.
5.7 Fe?

Entre as amostras analisadas a que apresentou maior concentragio de Fe?* foi a
amostra 2. O valor do ion ferroso nessa amostra foi muito superior as outras, seguida da
amostra 1 e pela amostra 3. A amostra 4 nio apresentou indicios da presenca de Fe?*
(Figura 33).

O ferro pode existir nas aguas nos estados de oxidacdo Fe?* e Fe3*, sendo o fon
ferroso (Fe?*) mais soltvel do que o férrico (Fe®*). Essa caracteristica faz com que o ferro
na forma ferrosa possua maior relevancia sobre os impactos dos efluentes e processos de

tratamentos.

Conforme citado anteriormente, os ions de ferro podem interferir na cinética de
reacdo do &cido peracético. Essa maior concentracio de Fe?* pode ter contribuido para
uma menor eficiéncia do APA na amostra 2 em comparagdo com a amostra 1. Porém nas
concentragcdes encontradas, e quando comparado ao teor de matéria organica nas
amostras, esse consumo de APA causado pelo ion ferroso torna-se praticamente
insignificante. Zhang et al (1998) avaliaram a decomposic¢do do APA causada por 1 mg/L
de Fe®" e chegaram a um coeficiente de degradacdo de primeira ordem de 4,5 x 103 s, o

qual sem adicdo de ion férrico foi de 2,4 x103 s,
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Figura 33: Concentracéo de ion ferroso (Fe?*) por amostra.

5.8 Cloretos e Salinidade

Os cloretos e salinidades medidos por amostra, medidos em mg/L, estdo ilustrados
na figura 34. Os cloretos representam a quantidade total de ions cloreto enquanto que a
salinidade representa todos os sais presentes no efluente.

Curiosamente a amostra 1 apresentou maiores valores nas concentracfes de
cloretos e sais. Essa informacdo indica uma possivel contaminacdo de origem néo
domeéstica, indo ao encontro da interpretacdo afirmada anteriormente pois esse efluente

apresenta baixa biodegradabilidade.

Shikishima (2009) relata estudos que demonstrando que o APA em aguas salinas
com salinidade média de 21.700 mg/L (21,7 PSU ou g/kg) possui meia vida de
aproximadamente 4,5 horas. Sendo assim, considerando que a salinidade maxima entre
as amostras analisadas foi quase 200 vezes inferior a das aguas marinhas, e que o tempo
de contato maximo foi de 10 minutos, ndo hé indicios de interferéncia na eficiéncia do

APA por conta dos sais presentes nas amostras.
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Cloretos e Salinidade por amostra
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Figura 34: Concentracéo de Cloretos e Salinidade por amostra bruta.

59pH

E possivel dividir as amostras em 2 grupos de acordo com os valores de pH
medidos. As amostras 1 e 2 apresentaram valores semelhantes, sendo eles
respectivamente 7,24 e 7,16. J4 as amostras 3 e 4 apresentaram valores de pH
significativamente mais elevados, de 11,16 e 11,39 (Figura 35). Suspeita-se que 0
elevador valor do pH nas amostras 3 e 4 ocorreu devido a influéncia de um shopping
center préximo aos pontos de coleta, que hipoteticamente despeja as aguas de lavagem

misturadas a produtos de limpeza nas galerias adjacentes aos pontos coletados.

Conforme citado anteriormente no subitem 3.7.6, o acido peracético apresenta
maior eficiéncia de desinfecgdo nas faixas neutra e &cida de pH. Consequentemente as
amostras 3 e 4 apresentam condicGes desfavoraveis, pois a eficiéncia do APA diminuiu
devido a predominancia da forma dissociada. Nota-se que houve menor eficiéncia na
amostra 3 em relacdo as amostras 1 e 2 nas dosagens de 2 mg/L de APA (Figura 28). N&o
é comum efluentes domésticos apresentarem pH acima de 9. Caso isso ocorra para esse
efluentes indica-se a acidificacdo, objetivando aprimorar a eficiéncia do acido peracético
(Cavallini, 2012Db).
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Figura 35: Potencial Hidrogeni6nico por amostra bruta.

6 Consideractes Finais

O objetivo geral de avaliar o desempenho do &cido peracético na desinfeccdo de
efluentes pluviais contaminados por esgoto, simulando as condicGes hidraulicas tipicas
das encontradas nas galerias pluviais, foi bem-sucedido. As quatro amostras coletadas
aleatoriamente conseguiram representar, de uma maneira geral, efluentes pluviais
contaminados (esgotos pluviais), pois os parametros fisico-quimicos para cada um dos
pontos de coleta, assim como a colimetria variaram significativamente entre si. Porém,
para uma melhor correlacdo dos dados recomenda-se a analise sobre um nimero maior

de amostras.

O 4cido peracético apresentou 6timo desempenho na inativacdo de E. coli sobre
as amostras analisadas em comparagdo com os estudos referenciados anteriormente. Em
concentracdes bastante baixas (2 mg/L) e com tempo de contato rapido (<5 minutos), o
APA atingiu remocdes de 3,72 un. log de E. coli e, ao prolongar o tempo de contato para

10 minutos, 2 mg/L de APA conseguiu atingir quase 5 un. log. Aumentando a dosagem
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para 10 mg/L com o0 mesmo tempo de contato de 5 minutos, a eficiéncia chegou a 4,75

un. log.

Pode-se concluir que o acido peracético € um promissor desinfectante para os
esgotos pluviais, 0s quais apresentam uma complexa matriz de poluentes. Neste estudo
ndo foi objetivo determinar a influéncia isolada de cada parametro na eficiéncia de
desinfeccdo do acido peracético. Entretanto percebeu-se que o teor de matéria organica
tem correlacdo direta sobre a eficiéncia, representado pelos parametros: DBO; DQO;
Solidos; COT; Cor e Turbidez, e a presenca de ion ferroso contribuiram negativamente
para a desinfeccdo, ratificado pela menor eficiéncia obtida na amostra 2 em comparacao
com as outras amostras. Para uma melhor avaliacdo da eficiéncia do acido peracético
recomenda-se a determinacao dos didmetros das particulas sélidas suspensas no efluente
(Metcalf & Eddy, 2003).

A inativacdo minima a ser atingida, objetivando enquadrar os efluentes
amostrados no nivel satisfatorio da Resolucgdo CONAMA 274/2000, seria de 4 un. log.
Em efluentes com menor presenca de poluentes, representado pela amostra do ponto 01,
esse resultado foi alcancado com a dosagem de 5 mg/L com 5 minutos de tempo de
contato, sendo que 2 mg/L atingiu 3,72 un. log também em 5 minutos. Sendo assim
recomenda-se uma dosagem entre 2 e 5 mg/L com 5 minutos de tempo de contato nesse
tipo de efluente.

Nos efluentes com maior concentracdo de poluentes, representado pela amostra
do ponto 02, para atingir a remocao de 4 un. log a dosagem minima seria de 5 mg/L com
aproximadamente 10 minutos de tempo de contato. Nesse mesmo efluente, 10 mg/L com
apenas 2 minutos atingiu 5 un. log. Portanto, caso exista tempo de percurso suficiente
para a reacdo de desinfeccdo ocorrer durante 10 minutos dentro das galerias, recomenda-
se dosagens de 5 mg/L, caso contrario, 10 mg/L seriam necessarios para atingir o nivel

requerido.

Caso o efluente apresente concentracdo de microrganismos na ordem 1.000
NMP/100 mL e concentracdes de poluentes como na amostra do ponto 03, onde seria
necessario remover apenas 1 un. log, recomenda-se dosagens de 2 mg/L com tempo de
contato entre 1 e 2 minutos. Infelizmente ndo foi possivel determinar uma dosagem étima
Unica para todas as amostras, pois constatou-se que ela varia em funcéo da qualidade do

efluente a tratar.
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Apesar da eficiéncia depender mais da dosagem em relacdo ao tempo de contato,
assim como constam nos estudos de Luukkonen et al (2015), Kitis (2004) e Wagner et al,
(2002), observou-se que em dosagens <5 mg/L a inativagcdo aumentou significativamente
com o tempo de contato, exceto nas dosagens de 10 mg/L, onde a eficiéncia foi

praticamente constante no tempo.

Por questdes analiticas ndo foi possivel determinar o decaimento do é&cido
peracético em funcdo do tempo de contato. As concentragdes residuais de APA foram
medidas em 2, 5 e 10 minutos e apresentaram valores < 0.3 mg/L para todas as dosagens
devido a uma falha na metodologia utilizada, ocasionada pela degradacdo do APA
residual com tiossulfato de sédio nas amostras. Recomenda-se a utilizacdo de
concentragdes maiores do que as utilizadas neste estudo, caso o objetivo seja estudar a
cinética de degradacdo do acido peracético em esgotos pluviais, pois 0 consumo de APA

ocorre rapidamente em efluentes com elevada presenca de matéria organica e salinidade.

As baixas concentracdes residuais de APA indicam uma improvavel toxicidade
residual, pois ficaram muito abaixo dos niveis CENO, ECsp e LCsg relatados em ECETOC
(2001). Entretanto, recomenda-se a determinacdo dos sub-produtos objetivando

consolidar a seguranca ambiental do acido peracético como desinfectante.

Conclui-se neste trabalho que a eficiéncia do &cido peracético pode ser
considerada estavel perante a complexa variacdo dos parametros de qualidade dos esgotos
pluviais. Constata-se que ¢é possivel atingir elevados niveis de desinfeccdo com dosagens
relativamente baixas com tempo de contato superior a 2 minutos, disponivel em galerias
com extensdes superiores a 180 metros (considerando uma velocidade de escoamento

igual a 1,5 m/s).
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