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ROSSI, C. H. Remocao de micropoluentes na filtraciao lenta com préoxidacao com
radiacao solar. 2010. 107f. Dissertacio (Mestrado)- Faculdade de
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RESUMO

A pesquisa vem testar duas tecnologias conhecidas, mas no Brasil nunca utilizada em
conjunto. O processo de oxidagdo com utilizacdo de radia¢do solar seguida pelo processo de
filtracdo lenta pode ser muito promissor no tratamento de 4gua para pequenas comunidades ou
comunidades rurais. A praticidade em conjunto com uma nova tecnologia vem mostrar a
eficiéncia de uma energia que ndo € aproveitada ou até pouco aproveitada no mundo todo. A
incidéncia de raios Ultra Violeta presente na radiacdo solar quebrou as moléculas de acido
himico e de farmacos facilitando sua remocgédo pela camada biolégica dos filtros lento. As
moléculas restantes poderdo ser retiradas por adsor¢do pelo carvao ativado granular presente
em uma coluna. Tanto o 4cido himico quanto os farmacos sao moléculas dificeis de serem
retiradas da 4gua em um processo convencional de tratamento de 4gua, estes sdo micro
poluentes que tem causado preocupacdo entre os estudiosos. Devido a esta dificuldade
pensou-se em desenvolver um método que € mais eficaz e tornar-se a 4gua mais potdvel e
financeiramente mais acessivel pela classe baixa. No tratamento da dgua obteve-se uma
remocao de dcido himico em torno de 55% e de farmacos na média de 60%, variando de
acordo com os compostos utilizados que foram diclofenaco, dipirona, ibuprofeno e

naproxeno.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de d4gua. Filtracdo lenta. Radiacdo solar e micro

poluentes.



ABSTRACT

The study is to test two known technologies, but never used in Brazil together. The
oxidation process using solar radiation followed by slow filtration process can be very
promising in the treatment of water for small communities or rural communities. The practice
together with a new technology comes along to show the efficiency of energy that is wasted
or even little advantage worldwide.

The breaking of the molecule by the impact of UV rays present in sunlight broke the
molecules of humic acid and drugs facilitating its removal by biological layer of slow filters.
The remaining molecules may be removed by adsorption by granular activated carbon present
in a column. Both the humic acid molecules as drugs are difficult to be removed from the
water in a conventional process water treatment, these are micro pollutants that has caused
concern among scholars. This difficulty incentived the developing of the method that is more
efficient and become more potable water and more financially accessible for the lower class.
In water treatment obtained a removal of humic acid and about 55% of drugs on average 60%,

varying according to the compounds used were diclofenac, dipyrone, ibuprofen and naproxen.

Key-words: Water treatment. Slow sand filtration. Solar radiation and micro pollutants.
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1-INTRODUCAO

1.1 - Consideracoes Gerais

A 4gua é o bem de consumo mais precioso da humanidade, porém serd que a
populacdo mundial tem valorizado esse bem como realmente merece?

A resposta € ndo. A cada dia que passa a dgua tem sido um motivo de preocupacio
para muitos estudiosos do assunto que ressaltam a grande quantidade de 4dgua salgada
existente em nosso planeta, porém quando comparada com a quantidade de dgua doce, a sua
porcentagem cai bruscamente e ainda quando se pega a porcentagem de dgua doce potédvel
realmente € assustador.

Devido ao fato de haver escassez de dgua potdvel, os tratamentos de dgua t€m sido
muito pesquisados e inovagdes tecnoldgicas sobre assunto cada vez mais procuradas. Em
contrapartida, as tecnologias sdo muito valorizadas financeiramente e, as vezes, muito pouco
acessiveis pelas comunidades. Por isso tem se investido em tecnologias onde toda a populacio
tém livre acesso como a oxidagdo por radiagdo solar.

Os raios ultravioletas (UV) emitidos pela radiagdo solar podem ser aproveitados como
pré-tratamento para a oxidacdo das moléculas de micro poluentes existentes na &4gua,
facilitando a remocdo posterior por tratamento biolégico em filtros lento e na coluna de
carvao ativado granular.

Micro poluentes muito encontrados em corpos hidricos sdo as substincias hdmicas
(SH) que sdao moléculas de dificil remo¢do em um sistema de tratamento de &dgua
convencional. O prétratamento com raios UV pode ser de grande importancia para o futuro da
populacio mundial devido a economia no tratamento da 4gua e, também, com base na
escassez, num futuro préximo.

Outros micros poluentes muito estudados nos dias atuais sdo os farmacos, produtos
gerados a partir de medicamentos utilizados pelos seres humanos e animais no combate as
doengas. A presenca de fdrmacos residuais pode afetar organismos e microorganismos,
fazendo com que os mesmos possam criar certa resisténcia aos medicamentos utilizados no
dia a dia da populacdo pelos hospitais, farmdcias e postos de saide. O pré-tratamento
utilizando raios UV pode ser um avan¢o muito grande na tecnologia utilizado para a remog¢do

de farmacos.
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Atualmente os problemas de potabilidade da 4gua t€m sido estudados por muitos
grupos de pesquisas, porém as alternativas de tratamento estudadas apresentam pouca
aplicacdo pratica devido ao alto custo de implantagdo que, posteriormente, € repassado a
populacdo. Em vista desses altos custos, a alternativa proposta neste trabalho pode ser uma

possibilidade de se obter um tratamento eficiente e com custos baixos para a populagao.

2 - OBJETIVO

O objetivo dessa pesquisa € avaliar o efeito do pré-tratamento com oxidagdo por
radiacdo solar de substancias himicas e farmacos presentes na dgua quando submetida a
tecnologia de filtracdo lenta.

Os objetivos especificos do estudo sdo:

1 — Avaliar o efeito da radiacio solar sobre a biodegradabilidade das substancias

himicas;

2 - Avaliar o efeito da radiagdo solar sobre a biodegradabilidade dos farmacos.
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Filtracao Lenta

A filtracdo lenta em areia foi uma das primeiras técnicas de tratamento de &dgua
desenvolvida. O primeiro filtro lento foi construido em Paisley, na Escécia, em 1804 por John
Gibbs para abastecer uma indudstria (MENDES et al., 2006).

Em 1828 os filtros de areia, construidos por James Simpson em Londres, foram usados
pela primeira vez para abastecimento ptblico (FERRAZ, 2001).

Segundo Veras (1999) até o inicio do século XX, 1914, a filtracdo lenta permaneceu
como sendo o tnico processo de tratamento de dgua. Apds o surgimento da coagulacio
quimica seguida da filtragdo rdpida houve o declinio no uso do processo de filtracao lenta em
areia (MENDES et al., 2006).

A filtracdo lenta € indicada para dreas com baixa densidade populacional. No caso do
Brasil, dreas rurais e regides pobres sdo indicadas por este sistema pela vantagem de ndo
necessitar de mao de obra qualificada na manutencdo dos filtros além de ser eficiente na
remogao de patogé€nicos.

Por muitas razdes a filtragdo lenta deixou de ser uma alternativa de tratamento adotada
no Brasil a partir da década de 70, especialmente pela falta de pesquisa com o intuito de
solucionar o problema relacionado com a piora da qualidade da dgua dos mananciais
utilizados (DI BERNARDO et al., 1999).

Os filtros lentos s@o capazes de modificarem as caracteristicas fisicas, quimicas e
bacteriolégicas da d4gua bruta. Sdo constituidos basicamente de uma lamina de &4gua
sobrenadante (1), uma camada biolégica denominada schmutzdecke (2), um meio filtrante
(3), uma camada suporte (4), um sistema de drenagem (5), conforme mostrado na Figura 1.

A filtragdo lenta trabalha com taxas de filtragdo baixas e utiliza meio filtrante de
granulometria fina. O uso de baixas taxas de filtragdo leva a um maior tempo de detencdo da
dgua sobre o meio filtrante e no préprio meio filtrante, o que favorece uma intensa atividade
bioldgica, garantindo a producdo de dgua com qualidade apropriada para uma desinfec¢do

efetiva (PERALTA, 2005).
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Figura 1: Constituicio de um filtro lento de areia (adaptado de CAMPLESI, 2009).

A 4agua bruta na unidade de filtracdo lenta permanece sobre o meio filtrante de trés a
doze horas, dependendo da velocidade de filtragdo adotada. Nesse tempo, as particulas mais
pesadas que se encontre em suspensio sedimentam e as particulas mais finas se aglutinam,
facilitando sua remocao posterior (HESPANHOL, 1987).

Na interface d4gua/areia forma-se um filme biolégico chamado schmutzdecke,
constituido de vdrias espécies microbianas, como por exemplo, as bactérias, as algas e os
protozodrios, que estdo sujeitas as complexas interacdes bioldgicas, como simbiose,
competi¢do por espagos ou por recursos alimentares comuns. Esse filme pode também conter
material inerte com argila e minerais precipitados como o manganés e o ferro (VARESCHE,
1989).

O filme biolégico é formado durante um intervalo de tempo chamado “tempo de
maturacdo” (ou amadurecimento). Apenas apds esse amadurecimento, o filtro se encontra em
condi¢des adequadas de produzir 4dgua tratada de boa qualidade. A atividade bioldgica
presente no filtro depende essencialmente da quantidade de nutrientes presentes na dgua bruta
e da temperatura (SA, 2002).

Para o meio filtrante, Bellamy et al (1985) realizaram pesquisas com areias de
diferentes granulometrias, chegando-se a conclusdo sobre as caracteristicas do material que
tornam o processo mais eficiente: tamanho dos graos compreendidos entre 0,08 e 1,00 mm;
tamanho efetivo entre 0,15 e 0,30mm; coeficiente de desuniformidade menor que 5,0

(preferivelmente entre 2 € 5).
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Segundo Di Bernardo (1993), o coeficiente de desuniformidade deve variar de 1,5 -
3,0mm garantindo assim certa uniformidade do meio filtrante para permitir determinada
porosidade, limitar a perda de carga e proporcionar pouca penetracdo de impureza no leito
filtrante.

No schmutzdecke ha intensa concentragdo de algas e, a medida que a profundidade
aumenta, essa concentra¢do decai (HAARHOFF; CLEASBY, 1991).

A atividade bioldgica é considerada a acdo mais importante que ocorre na filtragdo
lenta, sendo mais pronunciada no topo do meio filtrante, porém, se estendendo até cerca de 40
cm de profundidade. Essa camada bioldgica é constituida, fundamentalmente, por particulas
inertes, matéria orginica, e uma grande variedade de organismos, tais como bactérias, algas,
protozodrios, metazodrios, etc, além de precipitados de ferro e manganés quando esses metais
se encontram em estado soldvel na dgua afluente (DI BERNARDO et al., 1999).

Visto que o rendimento do filtro lento depende principalmente do processo bioldgico,
sua efici€ncia inicial é baixa, melhorando a medida que progride a carreira de filtracdo. O
periodo de amadurecimento do filtro pode variar de alguns dias até cerca de dois meses em
fungdo das caracteristicas da dgua afluente, do meio filtrante e dos pardmetros de operacio
(DI BERNARDO et al, 1999).

Os mecanismos de transporte sdo fortemente influenciados pelas caracteristicas fisicas
do afluente, do meio filtrante e por pardmetros de operacio, como a taxa de filtracdo, técnica e
frequéncia da raspagem do filme biolégico (MELO, 2006). Dentre esses mecanismos
envolvidos no filtro lento, hd vérios para a remocao de particulas do afluente, entre eles a acdo
fisica de coar, a sedimentagdo, acdo hidrodindmica, difusdo e impacto inercial.

A acdo fisica de coar € considerada dominante no filtro lento e ocorre na passagem da
dgua através da superficie de coesdo formada no filme biolégico na interface agua/areia (DI
BERNARDO, 1993).

Ao redor dos gridos desenvolve-se também um material viscoso, constituido de
bactérias ativas, de seus residuos, de células mortas e de material orgdnico parcialmente
assimilado. Assim, um material semelhante ao schmutzdecke reveste os graos de areia permite
a ocorréncia de atividade bioldgica no interior do meio filtrante. Essa atividade diminui com o
aumento da profundidade (HESPANHOL, 1987).

A atracdo eletrostdtica também € bastante importante na filtracao lenta, e pode ser um
dos motivos pelos quais algumas impurezas sdo removidas nesse processo. O grdo de areia,

devido & sua natureza cristalina, tem carga inicialmente negativa e atrai materiais de carga
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positiva com os flocos de hidréxido de ferro, ou aluminio, entre outros. Como as bactérias
possuem carga elétrica negativa elas nao se aderem ao grao, sendo uma das razdes pelas quais
tais impurezas nao sao removidas quando o filtro contém areia limpa. Com o tempo, o grao de
areia torna-se saturado de particulas com carga positiva aderidas em sua superficie, e assim,
provoca uma reversdo de carga, tornando o grio, anteriormente negativo, positivo, e
possibilitando a aderéncia (HUISMAN, 1982).

O processo de limpeza dos filtros € realizado pela retirada do schmutzdecke de uma
camada superficial de areia. Apds a limpeza, a qualidade do efluente decai, e os filtros

necessitam de um novo periodo para atingir o amadurecimento (SA, 2002).

3.2 - Radiacao UV

O sol apresenta uma temperatura superficial préxima de 6000°C. Devido a complexas
reacdes produz-se uma perda de massa do sol a qual se converte em energia. Tal energia é
liberada pelo sol, transmitida para o exterior e denominada de radiagdo solar. A terra recebe
tal radiacdo propiciando a vida em nosso planeta e, além disto, € aproveitada como fonte de
energia para diversas aplicacdes. A radiacdo recebida pela terra ndo é constante ja que
depende da época do ano, da latitude e da longitude do lugar. No nivel do mar em dias limpos,
pode ser recebida uma intensidade de radiacio de 1000 W/m?* (SOARES, 2004).

O aproveitamento da energia gerada pelo Sol € hoje, sem sombra de dividas, uma das
alternativas energéticas mais promissoras para enfrentarmos os desafios de escassez de
recursos energéticos no futuro (ELETROBRAS, 2004).

Segundo Soares (2004), a energia solar € uma realidade que devera ser contemplada
dentro de um enfoque cientifico e tecnolégico, coerente com sua condicio de energia diluida,
mas que mesmo assim pde a disposi¢do da humanidade uma poténcia solar da ordem de
1kw/m? da superficie do globo.

A exposi¢do ao calor e as radiacdes ultravioletas, provenientes da radiacdo solar, sdo
estudadas como processo de desinfeccdo desde a década de 70 no Libano, sendo que nos
ultimos anos vem sendo dado um enfoque de alternativa de baixo custo para desinfec¢do de
dgua uma vez que j4 estd comprovada a capacidade de eliminacdo de patégenos (WEGELIN
et al., 1994).

A utiliza¢do de luz UV na desinfeccio da dgua é um tratamento pelo qual existe

inimeras vantagens que podem ser citadas como um método rdpido, barato, confidvel, nao
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deixa odores presentes na dgua, ndo agride o meio ambiente, sem apresentar problemas com
manuseio ou estocagem de produtos quimicos, ndo ha adi¢do de produtos quimicos, sem o
risco de formagdo de trialometanos, simplicidade e facilidade de manutengdo, limpeza
periddica, com a troca anual das lampadas, entre vdrias outras.

Os mecanismos de acdo da radiacdo UV sobre os microorganismos sao diferentes
daqueles dos agentes desinfetantes quimicos. O mecanismo predominante €, supostamente, o
da alteracdo do DNA das células, tornando o organismo incapaz de reproduzir-se. Desta
forma, o organismo € inativado com relagdo a sua capacidade de proliferacdo e transmissao de
doencas (BRYANT et al., 1992). Nas condi¢des usuais de exposicao, a radiacdo ultravioleta é
capaz de inativar bactérias e virus patégenos, porém nao se mostra adequada a inativacao de
protozodrios, cistos de protozodrios e ovos de nematdides (REIFF; WITT, 1995). Para efetiva
inativacdo desses microorganismos a intensidade da radiagdo e/ou o tempo de detengdo
devem ser aumentados.

O espectro de radiacdo solar sofre absor¢do na camada de ozOnio presente na
atmosfera, de quase toda a faixa entre 200 e 300nm, chegando sobre a superficie terrestre, em
quantidade significativa, apenas as radiacdes com comprimento de ondas UV-A (320 -
400nm) e mais longos (SILVA, 2004).

O efeito bactericida solar corresponde a radiagdo UV-A e do espectro violeta da luz
visivel, uma vez que as radiacdes UV-C e UV-B sio retidas, quase totalmente, pela camada
de ozdnio (SILVA, 2004).

A variacdo sazonal da intensidade de radiagdo UV-A solar depende da latitude do
local, sendo menor a amplitude nas regides préximas ao equador. Na regido de Beirute -
Libano, localizada na latitude 56°N o valor maximo foi de 18W/m? em junho e o menor de 5
W/m2 em dezembro; a variacdo de 13 W/m?2 é considerada significativa (SILVA, 2004).

As estagdes do ano se devem a variagdo da inclinacio do eixo da terra (Figura 2) que
chega ao valor mdximo de 23,50, e a rota¢do desta em torno do Sol. Os raios solares caem
obliquamente sobre a superficie da Terra, sendo assim sua energia € menor. A inclinacido do
eixo encurta os dias, acentuando o frio, com isso o verdo chega ao hemisfério norte quando o
eixo da Terra se inclina para o lado do Sol, é solsticio de verdo quando o eixo da Terra esta
mais diretamente alinhado com o Sol. Nos meses de junho e julho, por exemplo, a cidade de
Nova York, recebe 15 horas por dia de luz natural, produzida pelos raios solares concentrados

e quase verticais, mas no hemisfério sul é pleno inverno e em lugares como Buenos Aires, o
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sol brilha por um menor tempo e seus raios formam com o horizonte um angulo muito

reduzido (WWW.members.tripod.com/caraipora/estacoes.htm).
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Figura 2: Angulos de incidéncia de raios UV

O balango de energia radiante na terra é complexo. Parte da radiacdo solar (em torno
de 30%) é refletida pela atmosfera e pelas nuvens. Nas regides tropicais os raios solares estio
mais perto da vertical, enquanto que nas regides polares eles estdo muito inclinados em
relac@o ao solo, assim, a radiag@o solar € mais intensa e penetrante nas primeiras; nas ultimas,
0 aquecimento resultante é escasso. Ainda, a cada momento, o hemisfério noturno (50% da
superficie) ndo € iluminado (INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS- INPE,
2010).

Na irradiagdo com UV, a molécula absorve energia e, um dos elétrons € excitado,
passando de um orbital de menor energia para um orbital de maior energia e quando retornam
ao estado natural dissipam a energia absorvida na forma de calor, ou emissdo de radiacdes
eletromagnéticas(FONTANA, 2006). Em compostos organicos a absor¢do do UV se dd em
grupos de dtomos com ligacdes ndo saturadas (cromoéforo), cuja absor¢do coincide com a

faixa do ultravioleta (400-800 nm) (FONTANA, 2006).
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3.3 - Substancias Humicas

Substincias himicas sdo macromoléculas heterogéneas originando 6leos e &4guas,
resultado de degradacdo bioldgica e fotoquimica de substincias vegetais. A estrutura de
carbono pode consistir num esquema de cadeias aromadticas unidos pela variedade dos grupos
funcionais carboxilicos, fendlicos, hidroxilicos e cetonas sendo muito resistentes para a
biodegradacdo (MIAO et al., 2008).

Virios processos de tratamento de dgua podem direta ou indiretamente variar seus
tratamentos, ou seja, remover matéria organica da 4gua bruta em funcfo das suas condi¢des
operacionais e as caracteristicas especificas da Matéria Organica Natural (MON), tais como
distribuicdo de peso molecular, 4cido carboxilico e substancias hiimicas (COLLINS et al.,
1985).

As denominadas substincias hiimicas, apesar de sua estrutura conhecida e definida,
sua macroestrutura € constituida por multiplos componentes moleculares enlacados com
diferentes tipos de ligagcdes que dificultam seu estudo (HAYES, 1991).

Segundo Sargentini Junior et. al. (2001), as substancias himicas (SHs), devido suas
caracteristicas estruturais, podem interagir com metais € compostos orginicos como, por
exemplo, pesticidas e herbicidas presentes no ambiente. O nivel mais baixo da dgua ocorre
entre novembro e dezembro e o mais alto entre junho e julho. Com o periodo de enchente as
dguas do Rio Negro alagam as florestas, varzeas e igarapés (SARGENTINI JUNIOR et. al.,
2001), carregando assim em suas dguas as SHs presentes no solo na época de seca.

Acido hdmico e fiilvico sio bem conhecidos como os maiores precursores na
formagdo de compostos de trihalometanos (TAM) e outros produtos de desinfec¢do. Estudos
laboratoriais detalhados de ozonizagdo de 4dcidos filvicos aqudticos t€ém indicado uma reducio
sistematica de TAM com doses de ozonio (LANGLAIS et al., 1991). Entretanto a remocao é
significativamente menor em dguas com baixa alcalinidade sugerindo que o ataque da direcao
molecular é também muito seletivo para precursores de TAM que a reagdo radical, ou forma

poucos precursores como subprodutos (LANGLAIS et al., 1991).
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Figura 3: Molécula de acido himico, Fonte: Sanches, 2005.

Os precursores da formagdo de trialometanos (TAM) nos mananciais para
abastecimento podem variar sazonalmente e dependem do tipo de manancial (rios, lagos,
reservatorios, ou represas), tipo do solo, vegetagdo predominante, mata ciliar, ocupagio
urbana, industrial e agricola (PARDO, 1996).

Segundo Muttamara et al. (1995), o cloro pode formar TAM quando em contato com
substancias humicas. Para Paschoalato (2005), a concentragdo de substancias hdmicas, o
tempo de contato e a temperatura da d4gua em estudo influenciam na formacgao dos TAM.

Atualmente a concentracdo médxima permitida de trialometanos é de 0,1 mg/L em dgua
para abastecimento publico no Brasil de acordo com a Portaria 518, de 25 de marco de 2004,
do Ministério da Sadde.

Substincias himicas na dgua sio de certa forma, biodegradavel. No entanto, devido a

grande dimensio das moléculas, a biodegradabilidade ndo é rdpida. Sobre o ponto de vista de
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modelagem, vérias substincias apresentam complicacdes, entre elas as himicas. A maioria
dos modelos de biodegradag¢do pode assumir uma taxa limite do substrato (HUCK, 1999).

A facilidade para se remover as moléculas com alto peso molecular (APM) da MON ¢é
mais baixa do que das moléculas com baixo peso molecular (BPM) da MON, sobretudo a
fragdo com um BPM<500 Dalton (Da). A MON com o maior dcido carboxilico possui
conseqiientemente, a densidade mais elevada, geralmente sdo dificeis de remover pelo
tratamento convencional (MATILAINEM et al. , 2002).

Segundo Krasner e Amy (1995)e Owen et al. (1995) apud Tangerino (2003) a remog¢ao
de MON no tratamento convencional, utilizando coagulante inorganico, € afetada pelas
fragdes dcido humico/ndo himico, pelas caracteristicas hidréfobas/hidrofilicas e pelo peso
molecular de seus constituintes.

A filtragdo lenta € uma das formas mais faceis de processos de biofiltragao usados no
tratamento de 4gua e tem sido aplicado em grandes cidades (Londres, Paris, Amsterdam,
Zurich e Estocolmo) e até pequenas comunidades rurais (GRAHAM, 1999). O uso extensivo
tem sido principalmente pela capacidade de atingir uma alta remocdo de particulas e
microorganismos, este tem sido o caso de dguas de planalto, devido & boa qualidade na dgua
bruta, no qual ndo requer prétratamento (GRAHAM, 1999). Entretanto algumas dguas sdo as
vezes ricas em cor de origem organica que é um problema, pois a filtragao lenta convencional
tem capacidade limitada para remocdo dos compostos organicos dissolvidos, que
compreendem o carbono organico e componente de cor organica (GRAHAM, 1999).

Desde a metade da década de 1980, com a necessidade da redugdo de cor e
desinfeccdo de compostos de subprodutos no tratamento de 4gua, comecou a combinar a pré-
oxidacdo com filtracdo lenta como uma alternativa para converter a coagulacdo convencional
e o sistema de filtracdo rapida. Estudos aprofundados em instalagdes piloto sdo relatados na
literatura na qual o principal oxidante utilizado € o oz6nio que, além de ser um forte oxidante,
¢ consumido rapidamente, pois em doses tipicas ndo deixam residuos que podem prejudicar
posteriormente a camada biolGgica dos filtros lentos (GRAHAM, 1999).

Segundo Graham (1999) a combinac@o de pré ozonizagdo e biofiltracdo tem sido
encontrada para ser mais efetivo na remog¢ao de cor, biodegrabilidade da matéria organica e
oxidacdo de subprodutos.

Espectros de raios UV em substincias hdmicas apresentam pouca definicdo, e a
absor¢do decresce com o aumento do comprimento de onda. Nao importando a origem das

substincias himicas, espectros UV sdo similares devido a presenca de elétrons livres, as
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ligacdes p, a presenca de conjugacdes na molécula, que promovem a sobreposicdo das
absor¢cdes de energia. Para muitas das estruturas eletronicas, esta absor¢do ocorre em uma
porcdo pouco acessivel do ultravioleta, sendo limitada, na maior parte, aos sistemas
conjugados. Entretanto, a seletividade da absorcdo no ultravioleta constitui uma vantagem,
permitindo que grupos caracteristicos possam ser reconhecidos em moléculas de

complexidade bastante varidvel (SILVERSTEIN et al., 1991).

3.4 - Cromatografia

A cromatografia liquida por exclusdo (HPSEC) tem sido amplamente utilizada para
determinar o peso molecular das substancias hiimicas aquética segundo Pelekani et al. (1999).
No HPSEC, analisam-se as moléculas hidmicas separadas principalmente com base em
diferentes tamanhos moleculares, de modo que, as moléculas maiores sdo eluidos
primeiramente na coluna, enquanto que as menores moléculas sdo eluidas posteriormente
(Potschka, 1993). Outros fatores, tais como carga, estrutura molecular, e hidrofobicidade
podem também influenciar no resultado (MATILAINEM et al., 2002).

Os valores no HPSEC siao calculados com base nas alturas dos picos. A altura do pico
do cromatograma HPSEC refere-se ao montante do MON em especifico o tamanho da fragdo
molecular. A soma de todas as alturas de pico do cromatograma representa o montante total
de MON da amostra, o0 menor tempo de retengdo se refere ao alto peso molecular, e picos de
maior tempo de retencido ao menor da MON (MATILAINEM et al, 2002).

Montgomery (1985) apud Tangerino (2003) relata que os 4cidos fulvicos apresentam
pesos moleculares da ordem de 200 a 1000 unidades de massa atdmica, enquanto o peso
molecular de determinados 4cidos huimicos pode chegar até 200000 unidades de massa

atdmica.

3.5 - Farmacos

Os farmacos sdo substincias quimicas importantes e indispensdveis para a vida
moderna. Sdo empregados na medicina humana e veterindria, na agricultura e na aqtiicultura.
Até os anos 90, todavia, pouca importancia havia sido dada a ocorréncia, ao destino ou aos
efeitos dos farmacos no meio ambiente apds a sua utilizagdo tradicional (DIETRICH et al.,

2002).
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O desenvolvimento da inddstria farmacéutica, que hoje disponibiliza para o mercado
milhdes de substancias com propdsito terapéutico, acarretou colateralmente um grave
problema ambiental, o qual vem crescendo em atencdo e preocupagdo nas agéncias
controladoras do ambiente de varias na¢des (GARRIC et al, 2003).

A existéncia de firmacos nas dguas naturais pode ser resultado do descarte de efluente
por industrias farmacéuticas, do uso no tratamento terapéutico por seres humanos e animais e
do descarte dos farmacos caducados (COELHO, 2008). Heberer (2002) mostrou as possiveis
fontes e rotas dos residuos farmacéuticos no ambiente aqudtico, conforme mostrado na Figura
4,
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Figura 4: Possiveis fontes de residuos de farmacos no ambiente aquatico (HEBERER, 2002).

Em todo o mundo tem sido encontrado nos corpos hidricos e em estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) contaminacdo por firmacos como antibidticos, antiinflamatérios,
hormonios, anestésicos, antilipémicos, meios de contraste de raios-X.

Kolpin et al. (2002) detectaram antibidticos, como tetraciclinas (oxitetraciclina,
tetraciclina e clorotetraciclina), sulfonamidas (sulfadimetoxina, sulfametazina, e

sulfametoxazol), macrolideos (roxitromicina, claritromicina), fluoroquinolonas
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(ciprofloxacina, norfloxacina), lincomicina, trimetoprim e tilosina, em amostras de aguas
superficiais nos Estados Unidos.

Zuccato et al. (2005) identificaram a presenga de farmacos de uso humano no sistema
aquatico da Itdlia. Os autores consideraram somente aqueles farmacos que eram facilmente
metabolizados e degradados antes de serem excretados, dentre eles, o ibuprofeno e a
sulfametoxazol. Eles observaram que o ibuprofeno se apresentou na faixa de 121, 20 e 15 ng
L-1, para amostras de efluente da estacdo de tratamento de esgoto urbano, de dgua do rio
Lambro e do rio Po, respectivamente.

Investigagcdes sobre a contaminacdo de diferentes ambientes aquéticos por fairmacos
residuais revelam que esses contaminantes estdo presentes em faixas de concentracdes de
micro gramas por litro e nano gramas por litro (BILA; DEZOTTI, 2003). A Tabela 1
apresenta um resumo das concentragdes médias de farmacos detectados no meio ambiente.

Em 1997, antilip€micos, antiinflamatérios e alguns metabdlicos foram detectados em
esgoto, em efluente de ETE e em 4guas de rios no estado do Rio de Janeiro. A concentracdo
média, nos efluentes da ETE, da maioria dos fairmacos investigados esteve na faixa de 0,1 a
10 pg/L. Nos rios, as concentragdes médias situaram-se entre 0,02 e 0,04 pg/L, como
conseqiiéncia da remocao incompleta dos firmacos durante sua passagem pela ETE e pelo
descarte de esgoto in natura (BILA; DEZOTTI, 2003).

Diferentes estudos realizados na tltima década t&ém mostrado que um dos grupos mais
comumente encontrado nos efluentes, nas dguas de rios e até mesmo em dgua potdvel, é o dos
antiinflamatérios ndo-esteroidais (COELHO, 2008). Isto ocorre porque esse grupo de
farmacos € largamente utilizado contra dores leves a moderadas e cronicamente contra dores
reumaticas (COELHO, 2008).

O diclofenaco ¢ uma droga, antiinflamatério, presente em esgoto no qual os
tratamentos ndo retiram-no do efluente, seguindo assim para rios e lagos e contaminando a
dgua de milhares de pessoas pelo mundo. Vérios processos de oxidacdo, ozonizacdo e UV tem
sido investigados para sua degradacdo na 4dgua. Condi¢des fixadas no presente estudo, tanto
ozonizagdo e sistemas UV, mostrou-se eficaz na inducdo da degradacdo do diclofenaco,
garantindo uma conversdo completa do cloro em fons cloreto e graus de mineralizacdo de
32% para ozonizagao e 39% para UV (VOGNA, 2003).

Segundo Vogna (2003), o diclofenaco possui o comportamento de oxidacdo do ozdnio
e UV, dois oxidantes amplamente utilizados com eficicia estabelecida e um elevado nivel de

desenvolvimento técnico para a industria.
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Atualmente algumas investigacdes na remog¢do de diclofenaco em dguas potdveis por
processos avancados de oxidacdo t&m sido estudadas, entretanto nenhuma avaliagdo detalhada
e nenhum produto foram analisados durante a degradacao (VOGNA, 2002).

Os efeitos causados devido a presenca dos farmacos no meio ambiente sdo poucos
conhecidos, como em 4dguas de rios, lagos, assim como, no solo. O principal problema esta
nas possiveis interacdes desses firmacos com 0s microrganismos presentes nesses meios
aqudticos, assim como, terrestres (COELHO, 2008). E possivel que as bactérias em contato
com esses farmacos, presentes em concentragdes relativamente baixas, passem a desenvolver
certa resisténcia a esses. Estudos recentes tém demonstrado a ocorréncia de vdarios agentes

antimicrobianos em esgotos (HIRSCH et al., 1999).

Tabela 1: Concentracoes Médias de Farmacos (Fonte: Bila e Dezotti 2003)

CONCENTRACOES
A CLASSE DA , ¢ )
SUBSTANCIA SUBSTANCIA MEDIAS NO LOCALIZACOES
AMBIENTE
Acido acetilsalicilico Analgésico 0,22 ng/L Efluente de ETE/Alemanha
Diclofenaco antiinflamatério 0,02 2 0,06 ng/L Agua Superficial/Brasil
Eritromicina antibiético 0,1 pug/L Agua Natural/EUA
Ibuprofeno antiinflamatério 0,087 ug/L Agua
superficial/Canada
Penicilina antibiético 1,8a59ng/L Agua superficial/Alemanha
Tilosina antibidtico 0,04 ug/L Agua natural/EUA
Topamidol Meio de contraste de 0,49 pg/L Agua superficial/Alemanha
Raios-X
Bezafibrato Antilipémicos 0,025 pg/L Agua superficial/Brasil

Estudos recentes t€ém claramente mostrado que a eliminacdo dos fidrmacos e dos
produtos de uso pessoal é freqiientemente incompleta (Ternes, 1998), com eficiéncias

variando entre 60 e 90 % para uma variedade de compostos polares.

3.6 — Carvao Ativado Granular

O carvido ativado(CA) é um material obtido do carbono natural de produtos como
carvao, turfa, madeira ou casca de coco, por meio de processos de queima controlada, tais
como, carbonizacdo, pirdlise ou ativagdo térmica. O CA possui alta porosidade e é muito
utilizado como adsorvente em tratamentos de dgua para abastecimentos. O CA possui

estruturas macroporos e microporos varidveis, de acordo com a matéria prima utilizada
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(SONTHEIMER et al. 1988 apud TANGERINO 2003). O CA ¢ um tipo de material
carbondceo, caracterizado por possuir area superficial interna elevada e porosidade altamente
desenvolvida (COUTINHO et al., 2000), em que a adsor¢do de moléculas tanto em fase
liquida como gasosa.

Donati et.al. (1994) caracterizou 8 carvoes de diversos materiais (minério, coco,
madeira e turfa), e concluiu que a adsorcdo de algumas células esta relacionada ao volume de
mesoporos do carvdo. De acordo com a unido internacional de quimica pura e aplicada
(IUPAC), os poros podem ser classificados em funcdo do didmetro como: macroporos (> 50
nm), mesoporos (2-50 nm), microporos secundérios (0,8-2 nm) e microporos primérios (< 0,8
nm). Vale ressaltar que os indices de referéncia comumente utilizados na caracterizacio
indireta dos carvdes, tais como nimero de iodo, fenol e drea superficial estdo relacionados
com a por¢ao microporosa do carvao (KURODA et al. 2005).

As aplicagdes de carvdes ativados sdo indmeras, podendo-se citar o tratamento de
dguas residuais, industriais (HAGER 1976 apud CLAUDINO 2003), a reducao direta de gases
poluentes como o mondxido de carbono e a suportagdo de catalisadores para reagdes gés-
s6lido (JUNTGEN 1986 apud CLAUDINO 2003). No tratamento de &guas para
abastecimento, o carvdo ativado € utilizado na remo¢do de compostos orgdnicos naturais,
compostos que causam odor e sabor e produtos organicos sintéticos, como pesticidas (MELO,
20006).

O processo de ativacdo do carvao € realizado através de dois estdgios de tratamento
em temperaturas consideradas relativamente elevadas. No primeiro estdgio, promove-se uma
desidratacdo do material submetendo-o a temperaturas de 400 °C. No segundo, para garantir
as aberturas nos poros do carvao, o mesmo é submetido a temperaturas que podem variar no
intervalo de 500 a 900 °C (OTOWA et al., 1997).

O desempenho do CA € relacionado com suas propriedades quimicas e estrutura
porosa. Embora as condigdes do processamento do carvdo ativado possam ter alguma
influéncia na estrutura e propriedades do produto final, estas sdo determinadas principalmente
pela natureza do material precursor. Também a produtividade e facilidade de ativagdo
dependem fortemente do material precursor (SOARES 2001 apud CLAUDINO 2003).

A capacidade adsortiva do CA em relagdo a um contaminante especifico depende de
fatores intrinsecos do adsorvente, resultantes basicamente, da forma de ativacdo e do material
de producio, tais como: volume e distribui¢do de poros, forma dos poros, existéncia de grupos

funcionais de superficie, pH, teor de cinzas entre outros. Por outro lado, as condi¢des



30

experimentais como pH, temperatura, tempo de contato requerido, agitacdo e presenca de
compostos que competem pelos mesmos sitios de adsorcdo, atuam diretamente na efici€ncia
da adsorcdo, podendo favorecer ou dificultar o processo ( KURODA et al. 2005).

Em algumas citagdes na literatura, pode ser observado que entre 1930 até 1970 o
carvao ativado foi aplicado no processo de tratamento de 4gua na forma de carvdo ativado em
p6. Como as pequenas dosagens deste eram suficientes para a solucio de problemas de odor e
sabor, entre outros, a sua aplicacido sempre foi muito mais uma arte do que uma ciéncia.

Devido a uma forte pressdo dos orgdos sanitarias e ambientais, a partir da década de
70, a utilizacdo do carvao ativado na forma granular tomou um grande impulso. O objetivo
era dar uma qualidade da 4gua distribuida a populacio.

Quando o manancial abastecedor apresenta contaminacdo por substincias dissolvidas
em concentragdes baixas (pg/L), o carvdo ativado tem sido empregado para alcangar
concentracdes no efluente que se enquadrem dentro dos padrdes de potabilidade. O carvao
ativado granular, devido a sua porosidade, area superficial e rugosidade, tem a capacidade de
servir como suporte para colonizagdo de uma alta densidade de microorganismos, quando
comparado com materiais filtrantes, como areia e antracito (MARRARA, 2005).

A vida util do carvado ativado tem sido estudada por pesquisadores, Tangerino (2003),
sugere em seu trabalho que a vida ttil e a renovacdo do carviao ativado como camada
intermedidria nos filtros lentos de areia sejam avaliados apds alguns anos, ja Page et al.

(1996), determinaram que a expectativa para remogao de pesticidas é de 3 a 5 anos.

4. MATERIAIS E METODOS

Para atingir o objetivo principal dessa pesquisa, que era o de avaliar o efeito do pré-
tratamento com oxidagdo por radiagdo solar de substincias himicas e firmacos presentes na
dgua a ser tratada pela tecnologia de filtracdo lenta, foram utilizados concentradores solares
na pré-oxidacdo de SH e dos farmacos, filtros lentos e colunas de polimento final, com carvdo
ativado granular.

Foram realizados ensaios para avaliar o efeito da radiacio solar sobre a
biodegradabilidade das substincias hiimicas e para avaliar o efeito da radiacdo solar sobre a
biodegradabilidade dos farmacos. Para isto utilizou-se a cromatografia cuja revisdo das

metodologias utilizadas estd no ANEXO A.
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Foram realizados também ensaios preliminares para escolha do melhor tipo de
concentrador solar.

O experimento foi dividido em duas fases, sendo a primeira fase composta
basicamente dos ensaios visando a escolha do melhor tipo de concentrador e a segunda fase

nos ensaios na instalacdo piloto. A Figura 5 apresenta o fluxograma dos ensaios realizados.

RADIACAO UV

1" FASE

OLHA DO
CONCENTRADOR

Figura 5: Fluxograma da fase experimental

4.1 - Ensaios da primeira fase

Inicialmente foram avaliados dois tipos de concentradores, um constando de telha
ondulada de amianto, com papel aluminio e outro em madeira retangular, com espelhos
planos inclinados de 60° em relagdo a horizontal. Nesses ensaios, primeiramente, foram
pesquisados dois tipos de dgua para se avaliar uma possivel eficiéncia da radiacio UV em
alguns parametros fisicos quimicos, principalmente na avaliacdo sobre a cor verdadeira e a
cor aparente das dguas. As dguas de estudo foram expostas a radiac@o solar por um dia, sendo
que as coletas de amostras para andlise foram efetuadas de 2 em 2 horas e encaminhadas para
o laboratdrio. Ainda nessa fase de escolha do concentrador foi construido um terceiro tipo de
concentrador, nesse caso parabdlico com espelhos planos. Novamente as dguas de estudo
foram expostas a radiag¢do solar por um periodo de 2 a 12 dias, sendo retirados e analisados no

laboratério as dguas nos dias pares.
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O concentrador escolhido depois dos testes foi o parabdlico, que apresentou melhores

resultados de remocao de cor.

4.2 - Ensaios da segunda fase:

A segunda fase foi dividida em 4 etapas e foi utilizado o concentrador solar do tipo
parabdlico, dois filtros lentos e duas colunas de carvao ativado granular.

A primeira etapa constou inicialmente da maturagéo dos filtros lentos, sendo utilizada
dgua do lago do bairro do Ipé, localizado no municipio de Ilha Solteira-SP. Esta etapa
aconteceu nos meses de junho e julho de 2009, em um periodo de temperaturas relativamente

baixas, mas com clima atipico para a época, devido a chuvas em toda a regido.

A segunda etapa foi realizada ap6s o periodo de maturacgio dos filtros. Nessa etapa foi

aplicada dgua natural e com adi¢do de dcido hiimico(AH) de grau técnico. A concentracio de
AH foi de 8 mg/L, para se obter cor verdadeira 100 uH,. A duracdo desse ensaio foi de 30
dias, durante o més de agosto. A 4gua de estudo foi exposta a radiacdo UV no concentrador
parabdlico diariamente para o pré-tratamento. Um dos filtros lentos recebeu essa dgua pré-
oxidada e o outro recebeu dgua sem pré-oxidacdo. As dguas dos filtros lentos passaram por

colunas com carvio ativado granular auxiliando na remocao das SH.

A terceira etapa dessa fase foi realizada ap6s um periodo de transi¢c@o, onde se aplicou

dgua bruta do lago nos filtros, durante 19 dias, para que a camada bioldgica retornasse as
condicdes iniciais. Nessa terceira etapa foram adicionadas, a d4gua do lago do Ipé, substincias
himicas preparadas a partir de turfa. Obs.: Essas SH foram obtidas de forma semelhante as
utilizadas em pesquisas na EESC, com pré-oxidagdo efetuada com ozdnio e poderd servir
como parametro para compara¢do dos dois processos de oxidacdo. Esta etapa foi realizada
durante 17 dias, sendo utilizada diariamente dgua de estudo com cor verdadeira préxima de
100 uH. Posteriormente esta dgua pré-oxidada no concentrador solar e o outro recebeu dgua
de estudo com as mesmas caracteristicas, mas mantida em ambiente escuro € em temperatura
ambiente. A concentracdo de SH adicionada a 4dgua natural foi de 6 mL/L para que a cor

verdadeira chegasse ao valor desejado.

A quarta etapa foi realizada ap6s 35 dias de transicdo, onde ocorreu a aplicacio de
dgua natural do lago do bairro do Ipé, para que os filtros readquirissem as condicdes

anteriores de a aplicacdo de SH. Nessa etapa foram misturados os farmacos diclofenaco,

ibuprofeno e naproxeno a agua do Ipé€ na concentracdo de 0,05 mg/L. A duracdo desta etapa
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foi de 20 dias, sendo que diariamente 30 litros de dgua eram expostos a radiacdo solar no
concentrador parabdlico para um pretratamento com oxidacdo dos farmacos e outros 30 litros

mantidos em ambiente escuro e em temperatura ambiente.
O cronograma das etapas dos ensaios estd demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2: Duracio dos Ensaios das Etapas

TEMPO DE

ETAPAS EXPOSICAO A DUI}E‘}%‘,(A)SDAS SUBSTANCIAS
RADIACAO SOLAR APLICADAS
; (d)
(horas/dia)
1 i 60 z 3 .
2 ) 30 ACIDO HUMICO
(Grau técnico)
9 17 SUBSTANCIAS
HUM}CAS (Natural)
4 9 20 FARMACOS

Na Tabela 3 encontram-se as andlises realizadas e as freqiiéncias nas etapas.

Tabela 3: Analises realizadas

ETAPA ETAPA ETAPA ETAPA

) 5 3 FREQUENCIA

TURBIDEZ X X X X Diariamente

COR APARENTE X X X X Diariamente

COR VERDADEIRA X X X 3 em 3 dias

ABSORVANCIA(254nm) X X X 3 em 3 dias
COLIFORMES TOTAIS X X X X Semanal
COLIFORMES FECAIS X X X X Semanal

S.P.E. X X X 2 em 2 dias

0.C. X X X Diariamente

SOLIDOS TOTAIS X X X 3 em 3 dias

TEMPERATURA X X X X Diariamente

pH X X X X Diariamente

CONDUTIVIDADE X X X Diariamente
CLOROFILA a X X X Semanal

0.D X X X 3 em 3 dias

ALCALINIDADE X X X 3 em 3 dias
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4.3 - Montagens dos filtros e colunas de polimento

Foram montados dois filtros lentos, denominados FL.1 e FL2 de areia constituidos de
PVC com as seguintes caracteristicas geométricas: 100 mm de didmetro e 2300 mm de altura,
espessura do leito de areia de 700 mm e granulometria entre 0,08 a 1 mm e coeficiente de
desuniformidade maior que 3. A base do filtro foi construida com 4 sub-camadas de 750 mm
cada e respectivas variagdes granulométricas, a partir da camada mais abaixo: 15,9 a 23,4

mm; 7,9 a 12,7 mm; 3,2 a 6,4 mm e 1,4 a 3,2 mm, representados na Figura 6.

- Areia: de 0,08 a 1,0 mm
™
ascalho: de 1,4 a 3,2 mm
Cascalho: de 3,2 a 6,4 mm
N~
Cascalho: de 7,9 a 12,7 mm o
Cascalho: de 15,9 a 23,4 74#
™
o
|
|
Figura 6: Representacio da granulometria do leito Figura 7: Altura das camadas de pedra, areia e
filtrante do filtro lento carvao ativado

Na Figura 7 estdo representadas as camadas de pedra e areia, onde a camada de pedra
tem 30 centimetros e a camada de areia tem 70 centimetros. Os piezometros foram instalados
a 30 centimetros, 90 centimetros ¢ 105 centimetros, todas as medidas a partir do fundo do
filtro lento.

O esquema de montagem do experimento e o experimento estdo mostrados nas Figuras

8eo.



— PONTO DE COLETA P2

FLA1
FL2
PONTO|DE
PONTO DE COLET,
COLETA FL2

5 PONTO
DE COLETA

CL2

Figura 8: Esquema do experimento
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Figura 9: Filtros lentos utilizados na pesquisa

4.4 — Montagem dos Concentradores

4.4.1 - Concentrador Plano com Espelhos

O concentrador plano retangular com espelhos foi construido com um comprimento de
1,10 m, largura de 0,80 m, as abas com largura de 0,50 m, sua inclinagio de 60° em relagdo a

horizontal e o material refletivo utilizado foi espelhos conforme a Figura 10.
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Figura 10: Concentrador de plano com espelhos
4.4.2 — Concentrador de Telha Ondulada com Papel Aluminio

O concentrador de telha ondulada com papel aluminio foi montado em uma telha de
dimensdes de 3,6 m de comprimento e 1,10 m de largura cobrindo com um material refletivo

de papel aluminio conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11: Concentrador de telha com papel aluminio
4.4.3 — Concentrador Parabélico

Foi construido em madeira com 11 espelhos planos cada um com 10 cm de largura e
100 cm de comprimento, instalados de tal forma a concentrar os raios solares no foco situado
a dez centimetros da base (Figura 12). O concentrador foi instalado voltado para o norte e

com inclinacdo varidvel em relacdo a vertical (Figura 13), correspondo ao angulo de

incidéncia do sol no periodo da realizagdo dos ensaios.
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Figura 12: Esquema dos concentradores parabélicos (unidades em cm)

Figura 13: Vista geral dos concentradores parabélicos

4.5 — Realizacao Ensaios da Primeira Fase (escolha do concentrador solar)

4.5.1 - Ensaios Preliminares

Foram realizados ensaios com &dgua bruta natural, provenientes do cérrego “Sem
Nome” localizado préximo da cidade de Ilha Solteira, SP, para a avaliacdo do concentrador
solar que fosse o mais eficaz para a quebra de moléculas de substincias himicas (SH). Estes
ensaios foram realizados durante os meses de novembro e dezembro de 2008. A Tabela 4

apresenta os principais parametros de controle utilizados nesse ensaio.
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Tabela 4: Principais parametros de controle durante os ensaios preliminares

Parametros Método/equipamento

Filtracdo em membranas (0,45um)
/Espectrofotometria - DR5000-HACH
Turbidez Nefelométrico - Turbidimeter 2100A-HACH
Temperatura Termdmetro modelo INCODERM

Cor verdadeira e aparente

Foram utilizadas 36 garrafas plésticas e transparentes do tipo Pet de 2,0 L. Nesse
ensaio foram utilizados apenas os concentradores de telha ondulada (Figura 11) e o plano com
espelho (Figura 12). Sendo:

12 garrafas no escuro
12 garrafas na telha ondulada com papel aluminio

12 garrafas no concentrador plano com espelhos

4.5.1.1 — Ensaios com agua preparada

Nesses ensaios foram utilizados os trés concentradores (Figuras 11, 12 e 13). Nos
concentradores de telha e no plano com espelhos foram utilizadas garrafas do tipo Pet, de
plastico transparente, enquanto que no concentrador parabdlico foi necessaria a utilizacio de
garrafas de vidro transparentes. Tanto as garrafas Pet como as de vidro tinham capacidade
para 2,5L, volume esse necessdrio para as andlises. Foram realizados os pardmetros de

controle apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Principais parametros de controle durante os ensaios com agua preparada

Parametros Método/equipamento

Radiagdo solar UV 290nm a 390nm Radidmetro no local - MRU-201 Instrutherm

Filtracdo em membranas (0,45um)

/Espectrofotometria - DR5000-HACH

Filtracdo em membranas (0,45um)

Cor verdadeira /Espectrofotometria - DR5000-HACH
(A=455nm)

Absorvancia 254nm

Espectrofotometria - DR5000-

Cor aparente HACH(A=455nm)

Turbidez Nefelométrico - Turbidimeter 2100A-HACH
Peso molecular Cromatografia liquida - HPSEC

Temperatura Termdmetro modelo INCODERM

Oxigénio consumido Titulométrico

A determinagdo do peso molecular do AH foi feita por cromatografia liquida HPSEC

(High Performance Size Exclusion Chromatography). As andlises cromatograficas foram
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realizadas utilizando-se o método proposto por Matilainen et al. (2002). A pré-concentracio e
“clean up” do acido himico foram efetuadas por extragdo em fase sélida, utilizando-se
cartuchos C18. Jd a cromatografia por permeacdo em gel foi efetuada utilizando-se um

cromatégrafo Shimadzu munido de um detector de arranjo de diodos.

4.5.1.2 — Ensaios com um dia de exposicao

Foram realizados dois ensaios simultaneamente, sendo que em um deles foram
colocadas seis garrafas no escuro e seis em cada um dos concentradores durante 10 horas de
exposicao com dgua deionizada. No outro ensaio foi utilizada d4gua natural. Foi utilizado acido
himico para obtencdo de dgua com cor verdadeira em torno de 100 uH nos dois ensaios.

Portanto foram utilizadas duas 4guas de estudo:

Agua TIPO I - Agua bruta natural com adigdo de 4cido hiimico, com concentragio de

0,003 mg/L
Agua TIPO II - Agua deionizada com Acido Hiimico, com concentragio de 0,009g/L

As garrafas foram colocadas as 8h e retiradas a cada duas horas, ou seja, as 10h, 12h,

14h, 16h e as 18h.

4.5.1.3 — Ensaios com dois a doze dias de exposicao solar

Foram realizados ensaios com dois a doze dias de exposi¢do ao sol com dois tipos de

dgua de estudo, sendo:

Agua TIPO I - Agua bruta natural com adigdo de 4cido hiimico, com concentragdo de

0,003 mg/L
Agua TIPO II - Agua deionizada com Acido Hiimico, com concentragio de 0,009g/L

4.6 Ensaios da segunda fase (pré-oxidacio, filtracio lenta e coluna de polimento de
CAG)
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4.6.1 Ensaios com agua natural misturada com acido himico

Os ensaios com oxidacdo com adicdo de 4cido himico foram realizados com uma
concentracdo de 0,008 g/L para que a cor verdadeira da d4gua em estudo atingisse um valor
proximo ao de 100 uH.

A 4gua foi preparada em galdo de 50 L, homogeneizada e colocada em garrafas Pet de
2,5 litros. Foram instalados dispositivos nas tampas das garrafas para funcionarem como
respiro que permitiam a saida dos gases gerados com o aumento da temperatura, que chegou
até 120°C no interior das garrafas fechadas.

As garrafas ficaram expostas ao sol no concentrador parabdlico, durante o periodo de
8h da manha as 17 h, ou seja, recebiam em média 9 h de radiacdo UV por dia. As garrafas
foram retiradas dos concentradores parabdlicos pela manha e recolocadas com dgua contendo
substancias himicas.

A dgua retirada pela manhd foi colocada no reservatério 2 (Figura 14) para que
seguisse no sistema de tratamento da dgua passando pelo filtro lento. A dgua passou pelo

filtro lento com uma taxa de 3 m*/m*d conforme mostrado na Figura 15.

Figura 14: Detalhe do reservatoério 2 Figura 15: Detalhe da entrada dos filtros
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4.6.2 Ensaios com agua natural com adicio de farmacos

Nos ensaios era feita adicdo dos farmacos diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno para
obter concentracdo de 0,05 ug/L, valores esses encontrados nos rios em todo o mundo,
conforme citado no item 3.5.

A aplicacdo de farmacos na dgua do Ipé foi submetida ao pré-tratamento com oxidacao
nos concentradores parabdlicos. O ensaio foi realizado por cerca de 19 dias e a dgua foi pré-
tratada no concentrador com uma média de 9 h por dia de exposi¢do a radiacdo UV.

Apés a exposicao a radiacdo solar a dgua era colocada no reservatério R2 e para
depois ser encaminhada ao filtro lento FL2 e a coluna de carvdo ativado granular CL2. Ao
mesmo tempo era colocada dgua preparada com farmacos no reservatério R1, porém essa

dgua tinha sido mantida em uma sala escura. Essa dgua passava pelo filtro lento FL1 e pela

coluna de carvéo ativado granular CL1.

5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 — Resultados dos ensaios da 1° fase

Nesta fase os ensaios foram direcionados para se montar um aparato experimental
utilizando a pré oxidacdo como um pré tratamento. Estes ensaios também foram importantes
para se escolher o melhor concentrador solar, analisando a cor das amostras coletadas e

analisadas.

5.1.1 — Ensaios preliminares - Escolha do concentrador

Nas Figuras de 16 e 17 estdo mostrados os valores de cor aparente e verdadeira,

turbidez obtidos nos ensaios com agua natural.
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Figura 17: Valores de Cor Aparente nos ensaios com adgua natural

Nas Figuras 16 e 17, observou-se que os valores de cor aparente e verdadeira com 6
dias de exposi¢do da dgua a radiacdo UV obtiveram melhores resultados, obtendo-se cerca de
40% menor a quantificacio das cores no concentrador plano em relacido ao de aluminio. Com
15 dias verificou-se que a oxidacdo dos acidos hiimicos que se encontravam no escuro foram

maiores do que as que expostas a radiagdo UV.

5.1.2 — Resultados dos ensaios com um dia de exposicao

5.1.2.1 - Resultados obtidos apo6s a exposicao solar

- dia 18 de fevereiro de 2009 — Agua tipo II - 4gua deionizada mais 0,009g/L de dcido himico

- dia 19 de fevereiro de 2009 — Agua tipo I - d4gua natural mais 0,003g/L de 4cido himico
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Nomenclatura nos graficos:

ESC = escuro
AL = concentrador de telha ondulada com papel aluminio
PL = concentrador de espelho plano

PB = concentrador de espelho parabdlico

a) Cor verdadeira

Ocorreu remog¢do de cor verdadeira nas amostras de dgua do tipo I e II submetidas a
radiacdo solar, mais pronunciadamente com as amostras de dgua do tipo II (deionizada mais
AH). O concentrador parabdlico apresentou maior efeito de remocdo da cor verdadeira, com
pode ser observado nas Figuras 18 e 19. A remocdo percentual média de cor verdadeira no
concentrador parabdlico, para dgua do tipo II, ficou em torno 30%, mas com duas horas de
exposicdo ja era em torno de 24%. Na Figura 19 observou-se uma reducio nos valores de cor

na segunda coleta do dia, possivelmente devido a preparacdo de amostras e em sua leitura.
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Figura 18: Valores de Cor Verdadeira, Agua do Tipo I
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Figura 19: Valores de Cor Verdadeira, Agua do tipo IT

b) - Peso molecular

Foram obtidos diagramas quanto ao comportamento dos dcidos hiimicos conforme se
observa na Figura 4, com destaque a distribui¢do qualitativa de 4 tipos de pesos moleculares

destes acidos orgénicos quando submetidos a raios ultravioleta.
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Figura 20: Perfis cromatograficos de acido himico resultantes de cromatografia de permeacio em gel.

As Figuras 21 e 22 mostram a variacdo qualitativa do peso molecular das SH nas
dguas do tipo I e tipo II com o tempo de exposicdo. Aparentemente ndo houve uma tendéncia
na diminui¢do do peso molecular com o tempo para a dgua tipo I. Porem para a agua tipo II
(4gua preparada) nota-se claramente uma diminui¢do do peso molecular com o tempo de

exposicao para os trés concentradores.
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Figura 21: Valores qualitativos de Peso Molecular, Agua do Tipo I

Nas Figuras 21 e 22, observou-se que hd um aumento nos valores de peso molecular

qualitativos, um provavel acontecimento € a reutilizacdo dos cartuchos c-18 devido ao seu

alto custo e pode ter havido um aumento de valor. Outra hipétese poderia ser de o erro estar

no

Peso moleular (pm)

procedimento de leitura dos valores de peso molecular qualitativo.
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Figura 22: Valores qualitativos de Peso Molecular, Agua do Tipo II

5.1.3 — Resultados dos ensaios com dois a doze dias de exposicao
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Os ensaios das dguas em estudo foram realizados durante doze dias, no qual as dguas
passaram por uma adicdo de 4cido humico até a cor 100 uH aproximadamente. Os
concentradores utilizados neste experimento foram o de telha com papel aluminio, o
retangular com espelhos e o parabdlico. Os ensaios foram realizados no laboratério de

Saneamento da UNESP e apresentados a seguir.

a) Comportamento tipico da radiacdo solar ao longo do dia

Nas Figuras 23 e 24 estdo representadas as energias obtidas durante os ensaios de 12
dias de exposi¢do a radiacdo UV das dguas com substancias himicas nos concentradores.
Observou-se que o comportamento da radiacdo solar ao longo do dia foi tipico de um dia

ensolarado sem muitas nuvens e que influencia a quebra das moléculas de SH.
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Figura 23: Variacao tipica da radiacao solar medida ao longo do dia
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Agua tipo | ENERGIA TOTAL DIARIA RECEBIDA J/cm2
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Figura 24: Energia didria e total recebida durante realizacio do ensaio de doze dias, com agua do tipo I

5.1.3.1 — Influéncia da radiacio solar nos parametros

a) Cor verdadeira
Ocorreu remog¢do de cor verdadeira nas amostras de dgua do tipo I e II submetidas a
radiagdo solar. Mais pronunciadamente com as amostras de agua do tipo II (deionizada mais

AH). O concentrador parabdlico apresentou maior remog¢do da cor verdadeira, com pode ser

observado nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25: Valores de Cor Verdadeira, ensaios Ifigura 26: Valores de Cor Verdadeira, ensaios 12 dias,
12 dias, Agua do Tipo I Agua do Tipo II

No trabalho de Matilainem (2002) a 4gua bruta entrava no sistema em duas linhas uma
com a flotacdo em seguida filtros de carvdo e em outra linha de sedimentacio e em seguida os
filtros de carvao, com valores médios de 16 uH e apds o tratamento quimico havia remocao
para valores abaixo de 2,5 uH. Na Figura 26 observou-se que apds 12 dias de exposi¢do da
dgua a radiac@o solar, a cor verdadeira cai para valores em torno de 20 uH, sendo que no
primeiro dia a cor estava em torno de 100 uH, ou seja o tratamento da 4gua no concentrador
parabdlico mostrou-se eficiente, principalmente pelo fato de ndo haver a adi¢do de produto
quimico para a degradagdo do acido himico.

Na Figura 27 sdo mostradas garrafas retiradas dos concentradores no sexto dia de
exposicio, antes das analises dos pardmetros de controle. E perfeitamente visivel o efeito da
radiacdo sobre a coloracdo das amostras, a 4gua submetida a radiag@o solar, no concentrador
parabdlico, apresentava um aspecto bem mais translicido do que as amostras expostas a
radiacdo nos outros concentradores e, principalmente, em relacdo a amostra que foi mantida
no escuro. A remocao percentual de cor verdadeira no concentrador parabdlico, para dgua do
tipo II, foi em torno de 78% com doze dias de exposi¢cdo, mas com seis dias ja era em torno de

63%, com média de 57%.
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Figura 27: Garrafas com agua de estudo apds seis dias de exposicio a radiacio solar. (Na seqiiéncia:
amostras do escuro, aluminio, plano e parabélico, da esquerda para direita).

b) Absorvancia

Quanto as andlises de absorvancia, pode-se dizer que resultados foram semelhantes
aos de cor verdadeira, isto €, melhor remocdo da absorvincia nas amostras com dgua do
tipo II, e melhor desempenho do concentrador parabdlico (Figuras 28 e 29).

Ressalta-se que as determinacdes de cor verdadeira e absorvancia foram efetuadas
apds filtracdo em membranas 0,45um de porosidade, de celulose, entretanto nos 8 e 10 dias
foram excepcionalmente utilizadas membranas de 0,45um de porosidade, mas de fibra de
vidro, o que pode ter influenciado nos respectivos resultados. Fato que deve ser analisado em

futuros ensaios.
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Figura 28: Valores de Absorvincia 254nm, Figura 29: Valores de Absorvincia 254nm,
ensaios 12 dias, Agua do Tipo I ensaios 12 dias, Agua do Tipo I1

¢) Peso molecular

Nas Figuras 30 a 33 pode-se observar a reducdo qualitativa do peso molecular na dgua
do tipo I submetida a radiag¢do solar nos concentradores, sendo que o parabdlico apresentou
melhor desempenho, com redugdo média de 75% em relacdo a amostra do escuro, enquanto
que o de aluminio e o plano reduziram 43 e 53% respectivamente. Essa reducdo pode ser
observada nas amostras com dois dias de exposicdo apenas. Para dgua do tipo II, essa

vantagem ficou clara nas andlises com seis e oito dias de exposigao.
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Figura 30: Valores de Peso Molecular, ensaios 12 dias, Agua do Tipo I
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Figura 31: Valores de Peso Molecular, ensaios 12 dias, Agua do Tipo IT
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Figura 32: Valores de Altura do Pico no cromatégrafo, ensaios 12 dias, Agua do Tipo I
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Figura 33: Valores de Altura do Pico no cromatégrafo, ensaios 12 dias, Agua do Tipo I1

5.2 — Resultados da 2? fase

Nessa fase os ensaios envolveram processos de pré-oxidacdo, filtragdo lenta e coluna
de polimento de CAG. Os ensaios foram divididos em 4 etapas nesta fase e foram realizados

durante o periodo de agosto a dezembro de 2009.

5.2.1 - 1" Etapa - Maturacio

Na Figura 34 foram representados os valores de turbidez no periodo de maturagdo dos
filtros utilizados no experimento. Observou-se que entre as coletas 30 e 35 houve um pico
devido a chuva ocorrida neste periodo. Outro fato foi de que o FL2 e o CL2 tiveram os

melhores resultados.
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Figura 34: Valores de Turbidez no periodo de maturacio
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Nas coletas de 30 a 40 houve um pico na cor aparente acompanhando o pico da

turbidez, como se pode observar na Figura 35, devido as chuvas ocorridas no periodo. O

desempenho do filtro 2 continuou melhor em comparagdo com o filtro 1, a coluna CL 2

removeu mais cor do que a CL 1.
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Figura 35: Valores de Cor aparente no periodo de maturacio
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Inicialmente os valores de pH (Figura 36) tanto na entrada do filtro como na saida da
coluna de carvao ativado granular nfo se alteraram consideravelmente, desta maneira fez-se

apenas algumas determinagdes e ndo continuamente até a maturacdo completa dos filtros.
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Figura 36: Valores de pH no periodo de maturacio

5.2.2 - 2% Etapa — Adicao de acido hiimico de grau técnico

Nos primeiros dias o FL2 mostrou resultados similares ao do FL1, porém entre as
coletas 10 e 25 houve um aumento nos valores de turbidez no periodo de adi¢do de Acido
Himico de grau técnico (AHgt), possivelmente ocorreu uma perda da camada bioldgica por
algum acidente fisico no experimento. A coluna CL2 acompanhou os resultados do FL2
fazendo com que, neste periodo, a dgua preparada que foi colocada em uma sala escura

apresentasse menores resultados que o exposto a radiacio (Figura 37).
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Figura 37: Valores de Turbidez no periodo de adicdo de AHgt

De inicio ja se notou a eficiéncia de remog¢ao de cor aparente do filtro 2, visto que os

valores de FL 2 e CL 2 foram inferiores aos de FL 1 e CL 1 (Figura 38), entretanto

posteriormente devido a um acidente que pode ter ocorrido os valores de FL. 2 e CL 2 ndo

foram satisfatério. Ja nas coletas finais a coluna 2 ficou dentro dos resultados esperados para

esta.
160
140 00 o°
:|::: o0 o O 0 <><><><><><>
= 120 < [
w <><><> & OgO o_ AN
E‘IOO*#]DQ 50D000<0 *AkAufu LY N
80 - | A g
5 60 WO £a X
< i . A X X
T o402 200 Eouu8E XX XEX
(o) 0 ﬁou W O o)
o X e Q o on o
20{ ¥Xxx "0 Q o~ R o
Oéoﬁgxd o
0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

COLETAS

Figura 38: Valores de Cor aparente no periodo de adicio de AHgt
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Durante o periodo de analise de adicdo de AHgt, ndo ocorreu nenhuma variacdo
significativa do pH entre a entrada e a saida do filtro como mostra a Figura 39. Contudo, os

valores estiveram ligeiramente acima da neutralidade, durante todo o ensaio.
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Figura 39: Valores de pH no periodo de adi¢io de AHgt

Observou-se que a temperatura ambiente diferiu apenas algumas unidades em relacao
temperatura da agua retirada do filtro (Figura 40), sendo que estd ligeiramente acima da
registrada na maior parte do estado e as leituras foram realizadas por volta das 9 horas de cada

dia.
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Figura 40: Valores de Temperatura no periodo de adicao de AHgt
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Figura 41: Valores de Absorvéncia no periodo de adicdo de AHgt

12

58

o P1
oP2
AFLA
FL2
x CLA1
oCL2

A absorvancia da dgua exposta com radiacdo UV, apresentou uma pequena melhora

em relacdo a dgua sem radiacdo, principalmente no inicio dos testes e no final dos ensaios

com SHs de grau técnico como se nota na Figura 41.
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Figura 42: Valores de Verdadeira no periodo de adicio de AHgt
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No ensaio os resultados de cor verdadeira (Figura 42), demonstraram que nio houve

uma pequena melhora na dgua exposta a radiacdo UV, principalmente ao comparar o FL1 e o

FL2, pois ao observar-se o valor de cor na entrada, o P1 foi maior que o P2 e ap6s os filtros



59

nao houve diferenga quanto a remoc¢ao, conforme apresentado na Tabela 6. As porcentagens

de remocdo dos filtros de areia (FLs) estdo apresentadas a remog¢do de cor verdadeira em

relacdo a entrada dos filtros (pontos Ps).

Tabela 6: Porcentagem de remocio de cor verdadeira dos efluentes em relacio aos afluentes.

% de REMOCAO de COR VERDADEIRA

PONTO COLETAS REALIZADAS

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
FL1 55 23 31 27 19 11 15 14 27 | 21 10
FL2 52 22 0 16 18 12 10 4 16 11 17
CL1 62 65 55 64 60 58 55 53 76 77 48
CL2 62 64 80 68 55 52 61 58 65 65 60
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Figura 43: Valores de Oxigénio dissolvido no periodo de adicdo de AHgt

Em relacdo ao oxigé€nio dissolvido (Figura 43) observou - se que ndo houve grande

alteragdo devido a adi¢cdo de SHs de grau técnico. Nas coletas 1 e 4 a 4gua que foram expostas

a radiagc@o obtiveram menores valores de oxigénio dissolvido, uma possibilidade é o fato da

presenca de algas, observado no experimento. A Tabela 7 demonstrou que hd presenca de

clorofila a, confirmando que hé a presenca de algas nos filtros.
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Tabela 7: Clorofila a presente em amostras

Data: 20/08/2009

PONTO Chla (pg/L)

Pl 1,95
P2 0,93
FLI1 2,18
FL2 1,95
CLI 0,95
CL2 1,73
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Figura 44: Valores de Sélidos totais no periodo de adicio de AHgt

Na Figura 44 estdo apresentadas as coletas 3 e 7, provavelmente ocorreu um erro na
pesagem, pois em relagdo aos outros pontos todos mantiveram praticamente um mesmo
padrao de sélidos presentes na dgua com radiacdo e sem radiagdo. A alcalinidade representada

na Figura 45 nao se observou altera¢des devido a adicdo de SHs de grau técnico.
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Figura 46: Valores de Condutividade no periodo de adicao de AHgt

A condutividade representada na Figura 46 demonstrou-se praticamente invaridvel se
comparando a dgua exposta a radiacdo UV e a dgua armazenada em uma sala escura. Porém
na maioria das coletas a condutividade na coluna de carvdo CL2 foi menor em relacdo ao
CL1.

Na Figura 47 estdo demonstradas as médias das radiacdes medidas diariamente em
cada uma das coletas e foi devido ao excesso de dgua armazenada no reservatério R2 que

faltam os valores, ndo havendo necessidade de se expor a 4gua com SHs no concentrador em
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determinado dia. Observou-se que na maioria dos dias a média de radiacdo foi entre 2500 e

4000 uW/cm?
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Figura 47: Radiacdo UV no periodo de adicao de AHgt
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Figura 48: Tempo de retencio do cromatografo no periodo de adicao de AHgt
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Na Figura 48 mostraram-se todos os valores de peso molecular qualitativo que foram

analisados no periodo em que se adicionaram &4cido hiimico de grau técnico nas dguas

expostas a radiacdo solar no concentrador parabdlico.

Ao comparar-se a Figura 48 com a Figura 49, observa-se que quanto maior o tempo de

retengdo (TR), menor serd a altura do cromatograma, ou seja, quanto maior TR menor o peso

molecular qualitativamente.
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Na Figura 48 observou-se que em algumas coletas as dguas expostas a radiacdo solar
foram menores que as colocadas em uma sala escura. Ao compararem-se qualitativamente os
pesos moleculares, a 4gua de entrada dos filtros lentos sem a radiacdo solar foram maiores
apenas nas coletas 8, 13 e 15. Nas outras coletas os pesos moleculares foram maiores as dguas

que passaram pelo pré-oxidacao nos concentradores parabdlicos.
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Figura 49: Altura do cromatograma no periodo de adi¢do de AHgt

Comparando-se as dguas coletadas apds os filtros lento de areia, verificou-se que nas
coletas 2,4,10 e 11 os pesos moleculares qualitativos foram menores nas dguas expostas a
radiagdo UV em relacdo as armazenadas em um ambiente escuro. Na coleta 5 os pesos
moleculares entre as dguas foram praticamente iguais. Os filtros de CAG obtiveram
praticamente o mesmo desempenho, fato que pode ser observado na Figura 47 e 48.

No ANEXO B estd representado as Figuras 48 e 49 separadamente, podendo-se

analisar mais precisamente as alturas dos picos e os tempos de retencdo diariamente.

5.2.3 - 3" Etapa — Adi¢io de SHs proveniente de Turfa

Nesta etapa foram utilizados SHs extraidas de turfa (SHstf), segundo Tangerino
(2003), possui uma concentracdo média de 2,85 mg/ml. As SHstf utilizadas foram as mesmas
que Tangerino (2003) utilizou em ensaios de tratamento de dgua. As SHs eram misturadas a
agua e levadas aos concentradores parabdlicos por onde ficou exposta durante 9 horas a
radiagdo UV. Na Figura 50 observou-se que a turbidez presente na dgua exposto a radiacdo

obteve uma melhora na remog¢do das particulas quando os valores da coluna CL1 com a
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coluna CL2. J4 os filtros FLL1 e o FL2 obtiveram uma remocao parecida ndo havendo muita

diferenca entre a d4gua exposta a radiag¢do e a 4gua mantida em uma sala escura.
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Figura 50: Valores de Turbidez no periodo de adicao de SHstf
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Figura 51: Valores de Cor Aparente no periodo de adicao de SHstf
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Observou-se o parametro cor aparente (Figura 51) uma nitida melhora em termos de

remog¢do de SHstf. Comparando—se o filtro FLL1 e o FL2, verifica-se que a dgua exposta a

radiacdo UV obteve melhores resultados que a dgua armazenada em uma sala escura.
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Comparando-se as colunas CL1 e CL2, notou-se uma eficiéncia de 40% na remogao de cor na
dgua exposta a radiacdo UV nos concentradores parabdlicos.

Os resultados de pH, representados na Figura 52, nota-se que houve uma variacdo nos
valores possivelmente devido ao fato da presenca de algas nos filtros CL1 e CL2 ou ao fato da
dgua ao ser exposta a radiacio, obtendo uma quebra nas moléculas de SHstf, altere os valores

de pH.
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Figura 52: Valores de pH no periodo de adi¢do de SHstf
Na Figura 53, observou-se que as temperaturas medidas ao lado dos concentradores

foram elevadas, principalmente porque as medidas foram realizadas no periodo da manha, em

que a temperatura apresenta-se inferior em relac@o a outro periodo.
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Figura 53: Valores de Temperatura no periodo de adicio de SHstf
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O resultado de absorvéncia nota-se a diferenca entre a dgua exposta a radiacdo UV

com a dgua armazenada no escuro. As dguas ap0Os passarem pelos filtros de areia FL1 e FL2,

. A . P -1 2, . P
diferem com absorvancia de até 0,05 cm . J4 a diferenca entre as dguas que passaram pelos

filtros CL1 e CL2 chegaram a ter uma diferenca de até 0,9 cm™ como se observou na Figura

54.
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Figura 55: Valores de Cor Verdadeira no periodo de adicio de SHstf

Um dos parimetros que se observa uma nitida diferenca entre as dguas é a cor
verdadeira cuja Figura 55 € representada pelos resultados obtidos. A dgua ap6s o filtro FL2,
comparando-se com a entrada P2, nota-se uma remog¢do de cor de aproximadamente 50%.
Para o FL1, comparando-se com a entrada P1, a remocao obtida foi em torno de 20%. O filtro
CL2 comparando-se com a entrada P2, obteve-se uma remog¢ao de aproximadamente 90% de

cor verdadeira com a utiliza¢do da radiacdo UV.
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Figura 56: Valores de Oxigénio Dissolvido no periodo de adi¢do de SHstf
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Na Figura 56 apresentam-se os resultados de oxigé€nio dissolvido, observou-se que em
quase todos os ensaios, 0 oxigénio presente nas dguas expostas a radiagdo apresentaram um
valor menor que o das 4guas montadas no escuro.

Os resultados das andlises de s6lidos totais mostrados na Figura 57, indicaram grande
quantidade de sélidos na dgua do lago na coleta 5, na entrada da instalacdo, devido a chuvas
ocorridas no local, porém nas demais coletas os sdlidos presentes diminuiram, voltando ao

valor que se apresenta normalmente.
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Figura 57: Valores de Sélidos Totais no periodo de adicio de SHstf
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Figura 58: Valores de Alcalinidade no periodo de adi¢do de SHstf
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No resultado de alcalinidade, apresentado na Figura 58, observou-se que somente no

ponto P1 houve diferenca para os demais pontos, até a coleta 8, tanto de dgua do escuro

quanto a de exposta a radia¢do solar. Todos os resultados apresentados foram coerentes e

mantiveram sem alteragdes significativas.
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Figura 59: Raios UV no periodo de adi¢cio de SHstf
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Uma média didria foi realizada para os dados coletados para se medir a radiagdo UV.

Observou-se que na Figura 59 a média medida de radiacio UV variou entre 2000 e 4000

uW/cm’. Os pontos que faltaram foi devido ao reservatério R2 estar cheio, ndo havendo a

necessidade de expor dgua preparada a radiagdo solar.
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Figura 60: Valores de Condutividade no periodo de adicao de SHstf
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A partir da Figura 60 observou-se que a condutividade se manteve estavel a partir da

coleta 8, nao havendo uma diferenca em virtude da exposicdo da dgua a radiacdo solar.
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Figura 61: Tempo de retencio no cromatografo no periodo de adicao de SHstf

Na Figura 61 mostraram-se todos os valores de peso molecular qualitativo que foram
analisados no periodo em que se adicionaram dcido himico extraidos de turfa nas dguas
expostas a radiacdo solar no concentrador parabdlico.

Comparando — se a Figura 61 com a Figura 62, observa-se que quanto maior o tempo
de retencdo (TR), menor serd a altura do cromatograma, ou seja, quanto maior TR menor o
peso molecular qualitativamente.

Na Figura 62 observou-se que as dguas coletadas na entrada dos filtros lento na coleta
le 2 foram praticamente iguais, ou seja, com 0s mesmos pesos moleculares qualitativamente.
A partir da coleta 3 os pesos moleculares das dguas armazenadas em um ambiente escuro
foram maiores que as 4dguas expostas a radiacdo solar UV. Os filtros lento de areia se
mostraram com uma boa eficiéncia, porém se alternando com variacdo em que algumas
coletas a dgua exposta a radiagdo UV era maior em termos de peso molecular que a dgua
armazenada em ambiente escuro.

Os filtros CAG obtiveram os melhores resultados, ao observar-se a Figura 62, somente
na coleta 4 o peso molecular da amostra do filtro de carvao com dgua exposta a radiac@o solar
UV foi maior que a armazenada em escuro, sendo que nas outras coletas os resultados foram

ao contrario.
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Figura 62: Altura do cromatograma no periodo de adicio de SHstf

6

No ANEXO C esta representado as Figuras 60 e 61 separadamente, podendo-se

analisar mais precisamente as alturas dos picos e os tempos de retencdo diariamente no

periodo de adi¢do de SHstf.

5.2.4 — 4" Etapa — Adi¢io de Farmacos

Na 4" etapa os farmacos analisados foram o diclofenaco, o ibuprofeno e o naproxeno

com uma concentracdo inicial de 0,05 mg/L. Estes compostos foram escolhidos devido a

constante presenca em varios recursos hidricos do mundo onde foram encontradas com

variadas concentracdes. A concentracdo aplicada foi a escolhida devido & expectativa de que

com O passar dos anos as concentragées tendem a aumentar.

Na 4gua exposta a radiacdo solar mostrou-se mais propicia a remocao de turbidez tanto

no filtro de areia quanto na coluna de carvao (Figura 63). A turbidez das colunas CL1 e CL2

mostraram - se abaixo de 1uT, valor estabelecido para uma dgua potavel pela legislacdo do

pais.
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Figura 63: Valores de Turbidez no periodo de adicao de Farmacos

Os Farmacos nao influenciaram na cor aparente da 4gua como se notou na Figura 64.
As colunas de carvio CL1 e CL2 apresentaram praticamente a mesma remocdo de cor
aparente da dgua tanto as expostas a radiagdo quanto as preservadas em uma sala escura. O
mesmo se notou com a remog¢do de cor aparente nos filtros de areia FLL1 e FL2, praticamente
ndo havendo diferencas.

Na Figura 65, observando-se o pH entre as amostras coletadas, notou-se que mesmo a
diferenca sendo pequena, a dgua exposta a radiagdo contendo farmacos apresentou um valor

menor que a 4gua armazenada em ambiente escuro.
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Figura 64: Valores de Cor Aparente no periodo de adiciao de Farmacos
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Figura 65: Valores de pH no periodo de adi¢do de Farmacos

A temperatura é um pardmetro importante, onde se observou na Figura 66, onde, que
todos os pontos de coleta, ndo houve uma grande variacdo, exceto para a temperatura
ambiente que foi ligeiramente superior a dos pontos amostrados.

Na Figura 67 notou-se que a absorvancia da dgua exposta a radiacio UV contendo
farmacos, foi menor do que a armazenada em sala escura nos filtros com carvao ativado
granular, ou seja, a coluna CI2 apresentou em algumas coletas melhores resultados aos da
CL1. J& nos filtros contendo areia os melhores resultados foram os da d4gua com farmacos

armazenados em sala escura.
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Figura 66: Valores de Temperatura no periodo de adi¢cio de Farmacos
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Figura 67: Valores de Absorvancia no periodo de adi¢io de Farmacos

A cor verdadeira se manteve praticamente sem alteracdo, variando somente devido a
particulas suspensas natural, pois os fairmacos adicionados a 4gua ndo geraram cor a agua

como se observou na Figura 68.
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A alcalinidade da dgua contendo farmacos exposta a radiacdo UV apresentou melhores

resultados que a armazenada em ambiente escuro, observando-se o filtro de carvao ativado

CL2 e o CLI. J4 nos outros pontos coletados observou-se que ndo apresentaram variagdes

expressivas mostrados na Figura 69.

A radiacdo UV foi medida no periodo de aplicacio de farmacos, onde foi aplicada uma

média para se chegar a um valor de emissdo dessa radiacdo (Figura 70).
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Figura 70: Média da Radiacéo Solar UV no periodo de adicido de Farmacos
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Figura 71: Variacao da concentra¢io de Naproxeno ao longo do ensaio

Os farmacos Naproxeno, Diclofenaco e Ibuprofeno foram adicionados a &4gua
estudada, tanto na dgua levada a radiacdo solar quanto a 4gua armazenada em ambiente
escuro. Na Figura 71, observaram-se as quantidades encontradas na entrada do sistema
experimental, em que estdo colocadas lado a lado as quantidades encontradas nas dguas que
passaram pela radiacdo e a armazenada em ambiente escuro. Observou-se que as quantidades
de Naproxeno na dgua em que foi exposta a radiacdo houve uma reducdo da quantidade

presente na dgua, porém esses compostos ndo sumiram simplesmente e sim se transformaram
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em outros compostos que nao foram identificados. Ainda em relacdo a Figura 71, observou-se
que a concentracdo de farmacos na entrada do filtro Lento P1, a concentracdo de farmacos foi
por volta de 50 pg/L , na entrada do P2 foi em média de 20 pg/L, sendo assim as dguas
expostas a radiacdo solar UV apresentaram uma pré oxidagao significativa em cerca de 45%.
Ap6s a passagem pelos filtros lento as dguas foram coletadas e analisadas, o FL.1 apresentou
concentracao média de 16,2 pg/L, ja o FL2 9,5 pg/L apresentando cerca de 58% de remogao

em relacdo a entrada do sistema.
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Figura 72: Variacao da concentracio de Diclofenaco ao longo do ensaio

Os farmacos foram todos misturados as dguas e nao foram ensaiados separadamente.
Como se observou na Figura 72, na entrada do experimento, a quantidade de Diclofenaco que
entrou no sistema pela dgua que ficou armazenada no escuro foi maior que a exposta a
radiagdo solar nos concentradores.

O diclofenaco foi reduzido em média 70 % se compararmos os FL1 e o FL2 na Tabela
8, porém quando se compara a quantidade média do P1 com a média do FL1, nota-se uma
redugdo por volta de 50%.

A 4gua coletada dos filtros de carvdo apresentou um bom desempenho durante as 10
coletas apresentadas na Figura 72. Na coleta 8 houve uma considerdvel redu¢do da quantidade
de diclofenaco presente na dgua final do tratamento e o aumento da quantidade na coleta 11

provavelmente o carvdo pode ter comecado a saturar.
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Tabela 8: Valores médios de concentracio de diclofenaco

PONTO MEDIA
P1(S/Rad) 51,3
FL1(S/Rad) 19,5
CL1(S/Rad) 3,0
P2(Rad) 16,3
FL2(Rad) 6,9
CL2(Rad) 1,3
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Figura 73: Variacdo da concentracio de Ibufrofeno ao longo do ensaio
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O Ibuprofeno foi o farmaco que menos foi removido durante o experimento conforme

nesses dias.

Figura 73. Ao observar-se a Tabela 9, em média a reducdo de ibuprofeno foi de 40%
comparando os resultados das entradas dos filtros. As coletas 6 e 8 foram as que apresentaram

maior indice de reducdo de firmaco, provavelmente a radiacdo apresentou um efeito maior

O farmaco em questdo, o ibuprofeno, apresentou uma redugdo de aproximadamente

Tabela 9: Valores médios de concentracio de ibuprofeno

PONTO MEDIA
P1(S/Rad) 47,2
FL1(S/Rad) 20,7
CL1(S/Rad) 17,7
P2(Rad) 28,4
FL2(Rad) 10,3
CL2(Rad) 10,1

60% de remocao ao passar pelo filtro de areia FL.2 comparando com a entrada P2.
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Na Figura 73, observou-se que o carvdo do filtro CL2 removeu com eficiéncia o
ibuprofeno presente até a metade das andlises, porém o carvao perdeu a efici€ncia de remocao
necessitando provavelmente, de uma troca do carvao ativado o que nao foi realizado devido o

final do experimento.

No ANEXO D estio apresentadas as Figuras 71, 72 e 73 separadamente, podendo-se
analisar mais precisamente a remog¢ao no periodo de adi¢do de fairmacos.

Na Figura 74 observou-se que o P2 (concentracdo = 15 pug/L) obteve uma redugdo de
aproximadamente 65% em relacdo ao Pl(concentracdo = 45 pg/L); j4 no ponto FL2
(concentragdo = 2,0 pug/L) a remocdo de naproxeno foi de aproximadamente 85% em relagdo
ao FL1(concentracdo = 18 pg/L) e a coluna de carvdo CL2 (concentracdo = 1,5 pg/L) a

remocgao foi de 50% em relacdo a CL1(concentragdo = 3,0 pg/L).

707

60

50+

40-

30+

20+

|

o x = —_

P1 P2 FL1 FL2 CL1 CL2

Figura 74: Variacoes das concentracdes de naproxeno nos pontos de coletas
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Figura 75: Variacoes das concentracdes de Diclofenaco nos pontos de coletas

Na Figura 75 pode-se observar que a concentragdo de diclofenaco no ponto P2 (10
pg/L) € menor em relagdo ao ponto P1 (50 pg/L), indicando remog¢do de 80% somente com a
exposi¢do dos farmacos a radiacdo UV, sem se ter a passagem pelo filtro lento. Deve-se
salientar que a substincia em que o farmaco se transforma nao € conhecida. Apds a passagem
da 4gua pelos filtros lento, a concentracio de diclofenaco apresenta uma reducdo de 50% ao
se comparar FL2 (10 pg/L) e FL1 (20 pg/L), valores da dgua exposta a radiacdo UV e a
armazenada em ambiente escuro.

Nos resultados apresentados na coluna de carvao CL2 (1,5 pg/L) em comparagdo com
CL1 (3,5 pg/L), indicam que a reducdo de concentracdo de diclofenaco foi de
aproximadamente de 40%.

Na Figura 76 observou-se que a relacdo do ponto Pl(concentracdo = 49 ng/L) e
P2(concentragdo = 23 pg/L) é de uma reducdo de 54% de ibufrofeno entre a dgua exposta a
radiacdo UV e a armazenada na sala escura. Apds o tratamento das dguas pelos filtros lento de
areia, a redugdo da concentracdo foi de 60% ao comparar-se o FL2 (concentracdo = 4,0 pg/L)
ao FL1(concentracdo = 18 pg/L). J4 a coluna de carvdo CL2 (concentracdo = 14 pg/L) e CL1
(concentragdo = 20 pg/L), a reducdo foi de 30% ao comparar-se a dgua exposta a radiacdo

solar UV e a armazenada na sala escura, porém observou-se também ao comparar-se a
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concentracdo de farmacos presentes nas colunas de carvdo e nos filtros lento que o carvao

estava com sua capacidade de absor¢io maxima.
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6 - CONCLUSOES

Com esta pesquisa pode-se concluir que:

- O concentrador parabdlico apresentou melhores resultados quanto a remocgao de cor
aparente e cor verdadeira do que a telha ondulada com papel aluminio e o concentrador
quadrado com espelho.

- Quando a 4gua passa pelo pré-tratamento por radiacdo solar, as substincias himicas
sdo removidas com maior facilidade tanto no filtro de areia quanto no filtro de carvao ativado
granular.

- A radiag@o solar influenciou na oxidagdo das substincias hiimicas, influenciando na
cor das dguas antes e apds a exposicao.

- Em média a redug@o da concentragdo de farmacos foi de 60% nos filtros lentos e nas
colunas de carvdo ativado granular.

- A degradacdo dos farmacos ficou evidente, porém nao se tem conhecimento em que

substancias ou compostos que os farmacos se transformaram.

7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1- Remog¢do de micropoluentes na Filtracdo Lenta com pré e pos-tratamento com
Radiacdo Solar.

2- Remocdo de micropoluentes utilizando a FIME e com pré-oxidagdo utilizando a
Radiagdo Solar.

3- Remocdo de micropoluentes utilizando a FIME e com pré-oxidacdo utilizando o

ultra violeta.
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ANEXO A

3.4.1- Metodologia das analises de Cromatografia

Preparacao das amostras e realizacao das determinacées dos pesos moleculares por
cromatografia
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3.4.1.1 Extracao em Fase Sélida

A técnica de SPE consiste na separagdo liquido—sélido baseado nos mecanismos de
separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo. A SPE emprega sorventes recheados em
cartuchos nas formas de discos ou seringa. A elui¢do da amostra ocorre por gravidade ou

pressdo com o auxilio de uma seringa ou bomba a vacuo (LANCAS, 2004).

O cartucho tipico utilizado em SPE é formado por um tubo de polipropileno contendo
cerca de 50-500 mg de sorvente, com 40-60 pm de tamanho de particula. Na forma de disco,
estes sdo constituidos de matrizes de PTFE (teflon) ou fibras de vidro, flexiveis, embebidas ou

impregnadas com a fase estaciondria (QUEIROZ et al, 2001).

3.4.1.2 Extracido em fase solida - Acido Himico submetido 2

oxidacao (radiacao UV)

As amostras de 4cido humico resultante da oxida¢do por radiacdo ultravioleta,
provenientes dos diferentes tipos de coletores solares (parabdlico, quadrado com espelhos e
aluminio) e, do grupo controle (mantido na auséncia de luz), foram previamente acidificadas
com 4cido cloridrico (pH: 2 — 3) e mantidas sob refrigeracio a 4°C.

O método de extracdo em fase sdlida proposto por Schwede-Thomas, S. B et al
(2005), foi utilizado e estd descrito a seguir em 2 etapas:

Etapa 1: 1) realizou-se uma pré-ativacdo dos cartuchos C-18 a base de silica
(AccuBond IT ODS-C18 de 500 mg) com 10,0 mL de metanol 100% (J.T.Baker grau HPLC),
2) Antecedendo a eluicdo (fluxo de 3,0 mL min'l) das amostras (200,0 mL), estas também
foram previamente filtradas. 3) Os cartuchos C18 foram mantidos em repouso por 15 minutos.

Etapa 2: 1) O recolhimento do eluato foi efetuado com 10,0 ml de MeOH (100%). 2)

As amostras foram evaporadas a 55,0 °C e analisadas na CLAE em triplicatas.

3.4.1.3 Extracao em fase sdlida - FArmacos submetidos a oxidacao
por radiacao UV
As amostras dos ensaios de oxidagdo por radiacio UV, contendo os farmacos

(diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno), foram submetidos a extragcao em fase sélida segundo o
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método proposto por Nebot et al (2007), com adaptacdes estdo representadas pelas etapas I e
IL.

Etapa I: realizou-se uma pré-ativacdo dos cartuchos C-18 a base de silica (AccuBond
II ODS-C18 de 500 mg) com 5,0 mL de metanol 100% (J.T.Baker grau HPLC), seguida
posteriormente de 5,0 mL de dgua Milli-Q (pH ~ 3,0). As amostras dos ensaios (250,0 mL)
foram entdo eluidas nos cartuchos C18, com velocidade de fluxo de 3,0 mL/min através do
auxilio de uma bomba a vicuo.

Etapa II: os cartuchos C-18 foram rinsados com 5 mL de dgua Milli-Q (pH~ 3,0), e na
seqiiéncia foram mantidos em repouso por 1 h. Apds a secagem o eluato foi recolhido com
2,5mL de acetona (PA) seguido por 5 mL de metanol (100%). O eluato recolhido foi
evaporado a 55°C. A ressuspensdo do eluato foi efetuada com 500puL de metanol (100%) e

seguida das andlises cromatograficas.

4.5.2 Cromatografia Liquida de Alta Performance de Exclusao Molecular (HPSEC)

A cromatografia por exclusdo em gel como descrito por Matilainen , A. et al (2002) &
ZHOU, QUNHUI et al (2000), foi utilizada na determinacao dos pesos moleculares do 4cido
hidmico resultantes da oxidagao por radiag@o ultravioleta.

O cromatégrafo foi 0 mesmo descrito para CLAE, com exce¢do do uso de um loop de
100 pL. Os diferentes perfis cromatograficos do dcido himico foram obtidos por meio de uma
coluna TSKgel G3000SW 7.5 mm(ID) x 30 cm munida de uma coluna guarda TSKgel
G3000SW 7.5 mm(ID) x 7,5 cm.

O uso de uma fase mével aquosa tamponada (acetato de sédio 0,01M/cloreto de s6dio
0,1M; pH: 6,8) foi utilizada com fluxo de 1,0 mL min.". A deteccdo do 4cido himico com
diferentes pesos moleculares foram efetuadas em comprimentos de onda de 215 nm e 254 nm.

As inje¢Oes foram realizadas em triplicatas.
4.5.2.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

As andlises para a identificagdo dos farmacos submetidos a oxidacdo UV foram
efetuadas em um cromatégrafo (Shimadzu) munido de duas bombas LC-20AT e LC-20AD;
Communication Bus Module-CBM-20A (Prominence Communications Bus Module); Injetor
Rheodyne (Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do tipo loop de 20 uL. Detector
SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector) e empregando software LCsolution. As
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separacdes dos picos cromatograficos foram realizadas em uma coluna cromatografica LC
Column Shim-pack C18 (250 mm x 4.6 mm ID, particulas de 5,0 wm). Os comprimentos de
onda foram de 220 nm, 260 nm e 280 nm.

A separacdo dos picos cromatogrificos foram realizadas através do uso de gradiente

proposto Nebot et al (2007), com adaptacao.



a) 1* Coleta

ANEXO B

2" Etapa — Adicao de AHgt
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FIGURA 76: Valores do tempo de reten¢do do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 1* coleta

b) 2° Coleta
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FIGURA 77: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatogrificos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 2” coleta

¢) 3* Coleta
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FIGURA 78: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 3" coleta
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FIGURA 79: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 4" coleta
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FIGURA 80: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 5 coleta
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FIGURA 81: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radia¢iio solar durante a 6° coleta

g) 7" Coleta
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FIGURA 82: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 7 coleta
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FIGURA 83: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radia¢io solar durante a 8* coleta
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FIGURA 84: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 9" coleta
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FIGURA 85: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacio solar durante a 10* coleta
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FIGURA 86: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacio solar durante a 11* coleta
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FIGURA 87: Valores do tempo de retencdo do AHgt e a altura dos picos cromatogrificos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 12” coleta

m) 13* Coleta
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FIGURA 88: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatogrificos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacio solar durante a 13* coleta
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FIGURA 89: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacio solar durante a 14* coleta
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FIGURA 90: Valores do tempo de retencio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 15" coleta
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FIGURA 91: Valores do tempo de retenciio do AHgt e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 16 coleta
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ANEXO C

3" Etapa — Adicio de SHs proveniente de Turfa

a) 1* Coleta
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FIGURA 92: Valores do tempo de retencio da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 1* coleta

b) 2° Coleta
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FIGURA 93: Valores do tempo de retencdo da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 2* coleta

¢) 3" Coleta
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FIGURA 94: Valores do tempo de retencio da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposiciio a radiaciio solar durante a 3* coleta
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FIGURA 95: Valores do tempo de retencio da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 4" coleta
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FIGURA 96: Valores do tempo de retencdo da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radia¢iio solar durante a 5* coleta
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FIGURA 97: Valores do tempo de retencio da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicao a radiacdo solar durante a 6 coleta
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FIGURA 98: Valores do tempo de retencio da SHstf e a altura dos picos cromatograficos entre o ponto de

amostragem do tratamento com e sem exposicio a radiacdo solar durante a 7 coleta
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ANEXO D

4* Etapa — Adicao de Farmacos
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