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Desinfeccao de agua cinza
por fotocatalise heterogénea

Disinfection of greywater by heterogeneous photocatalysis
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RESUMO
A desinfeccdo adequada de aguas cinzas € necessdria para darantir a
seguranca de sua reutilizagdo, principalmente em aplicagbes com potencial
de exposicdo humana. Diversos processos oxidativos avancados tém sido
empregados nos Ultimos anos para a degradacdo de contaminantes organicos,
bem como para desinfeccao de dguas e efluentes. O objetivo deste trabalho
foi testar TiO, suportado em microtubos para desinfetar aguas cinzas por
meio da fotocatdlise heterogénea, visando ao reuso hidrico em bacia sanitaria.
A 3dgua cinza utilizada nos experimentos foi coletada apds passar por um
sisterna de tratamento composto de um tanque de evapotranspiracéo seguido
de banhado construido de fluxo horizontal. Foram realizados testes em batelada
utilizando-se um reator fotoguimico cilindrico de 10 L (volume total do reator),
preenchido com pequenos cilindros de vidro do tipo Pyrex com TiO, suportado.
Para os testes de desinfeccdo, foram utilizados os processos UV, H,0,, UV/TIO,,
UVH,0, e UVITIO,/H,0,. Foi possivel obter uma camada homogénea de TiO,
depositada nos pequenos tubos de vidro Pyrex, com espessura média de 353
um, capaz de promover um incremento na desinfeccao de dguas cinzas. Porém,
mesmo com um maior poder de desinfeccao do TiO, - se comparado com a
fotolise (UV) -, 0s processos em gue se empregou o perdxido de hidrogénio
foram bem mais eficientes, tanto na desinfeccao (inativacdo total de coliformes
totais, enterococos e Pseudomonas aeruginosa) quanto na remogcao de matéria
organica em termos de demanda quimica de oxigénio (em torno de 60%).
As amostras mantidas em temperatura ambiente e envolvidas por
plastico escuro ndo apresentaram recrescimento bacteriano com 24h de
armazenamento apos 0s experimentos, mostrando assim a viabilidade da agua

cinza tratada em reliso domestico.
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ABSTRACT

Proper disinfection of greywater is needed to ensure the safety of its
reuse, especially in applications with potential for human exposure.
Various advanced oxidation processes have been used in recent
years for the degradation of organic contaminants, as well as for
disinfection of water and wastewater. The purpose of this study
was to test TiO, supported in microtubes to disinfect greywater by
photocatalysis in order to reuse it in sanitary bowl. The greywater
used in the experiments was collected after passing through a
treatment system consisting of an evapotranspiration tank followed
by constructed wetland with horizontal flow. Batch tests were
conducted using a cylindrical photochemical reactor of 10 L (total
volume of the reactor), filled with small glass Pyrex cylinders with supported
TiO2. For disinfection tests, the processes UV, H,0,, UV/TIO,, UV/H,0, and UV/
TiO,/H,O, were used. It was possible to obtain a homogeneous layer of
TiO, deposited in small Pyrex glass tubes with an average thickness of
35.3 um; this layer was able to promote an increase in the greywater
disinfection. However, even with a greater disinfection power of
TiO, compared with photolysis (UV), the processes with hydrogen
peroxide was much more efficient in disinfection (total inactivation
of total coliforms, enterococci and Pseudomonas aeruginosa) and in
the removal of organic matter in terms of chemical oxygen demand
(around 60%). Samples stored at a room temperature and wrapped in
plastic dark showed no bacterial regrowth after 24 hours of storage
after the experiments, thus showing the viability of treated greywater
for domestic reuse.

Keywords: greywater; titanium dioxide; advanced oxidation processes.
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INTRODUCAO

Intimeras sdo as preocupagdes com a formagdo de subprodutos de
desinfec¢do por métodos tradicionais, o que conduz as pesquisas a se
concentrarem no desenvolvimento de métodos alternativos de desin-
fec¢ao. Nos ultimos anos, os processos de oxida¢do avan¢ada tém
recebido atengdo consideravel para a degradagao de contaminantes
organicos, bem como a desinfeccdo de dguas e efluentes (RINCON &
PULGARIN, 2006). A utiliza¢do de fotocatalise com dioxido de titdnio
(TiO,) com énfase na inativagao de bactérias tem despertado o inte-
resse de muitos pesquisadores (PALEOLOGOU et al., 2007; CHONG
et al., 2010; NIE et al., 2014).

O tratamento consistente de dguas cinzas é necessario para garantir a
seguranca da sua reutilizagao em aplicagdes com potencial de exposicio
humana e contaminag¢do do ambiente (CHIN; RODDICK; HARRIS, 2009).
O fotocatalisador TiO, tem sido utilizado com processos em batelada e em
combinagdo com reatores SODIS e recirculagio para melhorar e acelerar a
taxa de inativagio de bactérias patogénicas (RINCON & PULGARIN, 2003).

O TiO,¢ bastante indicado como fotocatalisador para tratamento
de dgua e efluentes se comparado com outros semicondutores. Isso se
comprova pelo fato de esse 6xido ser altamente fotorreativo, com prego
acessivel, ndo tdxico e fotoestavel. Quando as particulas de TiO, rece-
bem a radiagdo UV, a energia do f6ton excita o elétron de sua banda
de valéncia para a banda de condugio, a fim de formar os pares elé-
tron-lacuna (RIZZO; BELGIORNO; ANDERSON, 2007). Para isso, é
necessaria a incidéncia de radiagdo com comprimento de onda infe-
rior a 380 nm, o que pode gerar radicais hidroxila altamente reativos
(HOFFMANN et al., 1995; ROBERTSON, 1996). Tais espécies sdo
capazes de mineralizar uma grande variedade de compostos organicos,
corantes e agrotéxicos e também inativar microrganismos.

A sequéncia de eventos mais aceita do que ocorre quando os
microrganismos passam pelo ataque fotocatalitico de TiO, é: danos
na parede celular, seguidos de dano a membrana citoplasmatica e
ataque direto intracelular. As proteinas bacterianas sao rapidamente
degradadas durante o tratamento fotocatalitico, o que resulta em perda
de atividade celular e eventual morte do microrganismo. Em alguns
casos, e dependendo do tipo de tratamento fotocatalitico aplicado,
o dano causado aos acidos nucleicos faz com que o DNA e o RNA
bacteriano desaparecam por completo (WU et al., 2009; PIGEOT-
REMY et al., 2011).

Apesar de o tratamento de aguas e efluentes com suspensdes de
TiO, apresentar boa eficiéncia, sua viabilidade ¢ questionada, pois as
particulas do fotocatalisador devem ser removidas apds a exposicdo
solar ou radiagdo artificial (POZZO; BALTANAS; CASSANO, 1997).
Uma maneira de controlar esse problema seria a fixagdo do fotocata-
lisador nos reatores ou em meio suporte. Em alguns casos, tal técnica
pode acelerar a cinética de inativagdo de bactérias em efluentes e até
mesmo em agua potédvel (LONNEN et al., 2005).
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Estd bem consolidado que os radicais hidroxila HO séo as prin-
cipais espécies oxidativas responsaveis pela inativagdo fotocatalitica
de bactérias. Além disso, existem evidéncias de que espécies reati-
vas de oxigénio geradas pela fotocatalise heterogénea promovem a
desinfecgdo, como ¢ o caso dos radicais superdxido (O,"), os radicais
perhidroxila (HO,) e peréxido de hidrogénio (H,0,) (CHO et al., 2005).
A formagao dessas espécies reativas de oxigénio e também a produgao
extraordinaria de radicais hidroxila sdo demonstradas nas Equagdes 1
a 4 (PALEOLOGOU et al., 2007).

H,0, +e,- > HO" + HO' 1)
H,0,+0,"» HO" + HO + O, )
H,0, +h, +->HO,+H* (3
H,0, + HO*> H,0 + HO, (4)

Dessa maneira, a adigdo de peréxido de hidrogénio (H,0,)
com didéxido de titanio (TiO,) pode aumentar ainda mais o ren-
dimento da desinfecgdo por fotocatédlise heterogénea. Diversas
condigdes tém sido estudadas para inativa¢ao de bactérias pato-
génicas em aguas e efluentes. Na maioria dos casos, o indica-
dor bioldgico usado é a Escherichia coli, apesar de esse ser um
microrganismo muito sensivel as condi¢des adversas, que pode
ser facilmente destruido pela fotocatdlise (SAYILKAN et al.,
2009; WU et al., 2010). Assim, alguns pesquisadores tém inves-
tigado a desinfecgdo de dguas e efluente com microrganismos
alternativos, como: Pseudomonas aeruginosa (DESAI & KOWSHIK,
2009; SIRIMAHACHATL PHONGPAICHIT; WONGNAWA, 2009),
enterococos fecais (HERRERA, 2003; MITORA] et al., 2007) e
estreptococos fecais (HERRERA et al., 2000).

Virias sao as opgoes de reutilizagao de dguas cinzas considera-
das relativamente seguras, por exemplo, descarga em bacias sanita-
rias, rega de jardins e lavagem de calcadas (JEFFERSON et al., 1999;
ERIKSSON et al., 2002; MARA & KRAMER, 2008). Além disso,
existem diferentes fatores que influenciam a escolha da sele¢do dos
requerimentos para retiso, como qualidade do efluente, tecnologia
a ser empregada, oferta e demanda, condi¢es de infraestrutura,
viabilidade economica e consideragdes ambientais. A reutilizacdo
de 4gua cinza em bacia sanitdria pode reduzir a demanda de agua
de 10 a 20%, o que é muito significativo em regides com escassez
hidrica. Ampliando o retiso para a atividade de irrigagdo do jardim,
o indice pode chegar até 50% (FRIEDLER, 2004; MAIMON et al.,
2010). Assim, o objetivo deste trabalho foi testar TiO, suportado
em microtubos para desinfetar d4guas cinzas por meio da fotoca-

talise heterogénea.
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METODOS

A 4gua cinza utilizada nos experimentos é composta pela mistura da
dgua de lavatdrios, maquina de lavar e do banho. Essa 4gua ndo conti-
nha a fragdo da cozinha e foi coletada apds passar por um sistema de
tratamento composto de um tanque de evapotranspiragao seguido de
banhado construido de fluxo horizontal. A espécie de planta Heliconia
psittacorum L.f. (popularmente conhecida como heliconia, ou andrd-
meda) foi escolhida para compor o banhado construido, devido a sua
facil adaptagdo em solos umidos.

Foram realizados testes em batelada com recirculagio, utilizando-se
um reator fotoquimico cilindrico de 1,0 L (volume 1til do reator),
preenchido com pequenos cilindros de vidro do tipo Pyrex com TiO,
suportado (aproximadamente 300 mL em volume de recheio), conforme
Figura 1. A fonte de radiagdo do sistema foi uma lampada de vapor
de mercurio de 125 W de média pressdo com emissdo nominal entre
400 e 700 nm. Ela teve o bulbo externo retirado, para que pudesse emi-
tir radiagdo UV (abaixo de 300 nm), e foi posicionada ao longo do eixo
longitudinal do reator, protegida por um tubo de quartzo. A intensidade
de radiagdo (4,30 mW/cm?) foi determinada através de actinometria
com oxalato de potassio, conforme metodologia proposta por Harris
et al. (1987). Junto ao sistema foi adaptado um reservatério de dgua
cinza para recirculagdo com volume de 2 L. Os testes foram realiza-
dos em triplicata, com tempo total de 2 h e coletas em 20, 40, 60, 90
e 120 min. As coletas foram feitas no reservatério de d4gua cinza atra-
vés de registro, com volume amostral de 200 mL, dosado em proveta.
Amostras finais foram estocadas em frascos de coleta envolvidos por
plastico escuro na bancada do laboratério, em temperatura ambiente,
para posterior verificacdo de possivel recrescimento bacteriano em 24 h.

A fixagdo do didxido de titanio foi feita mediante a aplicagdo de
uma suspensio a 10% (TiO, P-25 Degussa em 4gua destilada) e pos-

terior secagem com soprador térmico dos pequenos tubos de vidro do

Reservatorio
7 de .
Lampada agua cinza
Tubo de quartzo
Bomba de

recirculagao

Reator fotoguimico

Microtubos com TiO,

Figura1- Reator fotocatalitico para o emprego de TiO,.
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tipo Pyrex, com dimensdes aproximadas de 6 mm de didmetro externo,
4 mm de didmetro interno e 20 mm de comprimento, repetindo-se esse
procedimento até se obter uma camada fixa, depositada na superficie
dos tubos, com concentragdo homogénea. Por fim, os microtubos
receberam tratamento térmico a 150°C em estufa, de acordo com a
metodologia desenvolvida por Nogueira e Jardim (1996).

Foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com o intuito de determinar a espessura da camada de TiO,
suportada nos pequenos tubos de vidro Pyrex. O tempo de detengédo
hidraulica (TDH) foi calculado de acordo com a Equagdo 5 e o tempo

de reagdo (T ) de acordo com a Equagio 6.
TDH = V/Q (5)

em que:
V_= volume do reator (mL);

Q = vazdo de recirculagio (mL.min™);
T =T.(V/V) (6)

em que:
T, = tempo de recirculacio nos intervalos de coleta (min);

V, = volume total de amostra (mL).

As equagdes utilizadas seguem as metodologias propostas por
Ferreira e Daniel (2004) e Nogueira e Jardim (1996). Para os testes de
desinfec¢ao foram utilizados os processos UV, H,0,, UV/TiO,, UV/
H,0, e UV/TiO,/H,0,, com vazdo de recirculagio de 120 mL.min™
e TDH de 5,8 min. No intuito de verificar uma possivel melhoria nos
processos de desinfec¢do, a vazao de recirculagdo (Q) foi ajustada em
60 mL.min-1, com TDH = 11,6 min. Além disso, foram realizados
experimentos sem recirculagdo, aumentando assim o tempo de reagéo.

Infelizmente, nao existe no Brasil legislacdo especifica para reuso de
aguas cinzas e padrdes de qualidade para esse tipo de efluente. A norma
regulamentadora brasileira NBR 13.969/1997 fornece uma classificagao
para dguas de reuso, tratamento indicado e possiveis aplicagdes, com
padrdes de coliformes totais, slidos dissolvidos totais, cloro residual
e turbidez. Assim, a utilizagdo de fotocatdlise heterogénea neste tra-
balho teve o intuito apenas de desinfetar totalmente a dgua cinza, de
acordo como os microrganismos indicadores utilizados.

O monitoramento microbioldgico foi realizado por meio de ana-
lises de coliformes totais, Escherichia coli, enterococos e Pseudomonas
aeruginosa, conforme os métodos Colilert’, Enterolert” e Pseudalert’, dos
Laboratorios IDEXX, USA, aprovados pela United States Environmental
Protection Agency (USEPA) e incluidos no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WPCE, 2012).

Assim como no esgoto doméstico, em razio das diferentes caracteristicas
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das aguas cinzas, é recomendavel a utilizagao de mais de um microrga-
nismo indicador. Alguns indicadores sdo menos resistentes a presenga de
compostos quimicos e de determinados microrganismos, podendo ser
inibidos ou até eliminados nas d4guas cinzas. Dessa maneira, a utilizacao
de dois ou mais microrganismos indicadores ¢ uma pratica necessaria,
que pode fornecer resultados muito mais confidveis e seguros quanto
ao risco a saide humana. Em testes prévios, foi encontrada apenas uma
pequena quantidade de Escherichia coli na dgua cinza. Assim, optou-
-se pela utilizagdo de enterococos e Pseudomonas aeruginosa como
indicadores alternativos. De maneira complementar, com o intuito de
verificar a remogao de matéria orgénica pelos processos fotocataliticos,
foram realizadas anélises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).
Esse pardmetro foi escolhido alternativamente 8 Demanda Bioldgica de
Oxigénio (DBO) pelo fato de o perdxido de hidrogénio comprometer
a metodologia do teste de DBO (danos potenciais aos microrganismos
responsaveis pela degradagdo de matéria organica e consumo de oxigé-
nio no teste). Como o peréxido de hidrogénio também pode interferir
nos resultados de DQO, os valores foram determinados com corre¢ao
proposta pela metodologia desenvolvida por Kang et al. (1999). Os rea-
gentes utilizados foram: o catalisador TiO, P-25 da Degussa, por ser
um material com prego acessivel e disponivel no mercado nacional; e
perodxido de hidrogénio 30%, fabricante Vetec, dosado para uma con-

centragdo de 150 mg.L'.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Diversos autores investigaram a influéncia do pH e da tempera-
tura na inativagdo de microrganismos usando o diéxido de titanio
como fotocatalisador. Segundo eles, 0 aumento de temperatura
incrementa as taxas de inativa¢do. Em relagdo ao pH, alguns afir-
mam que as taxas de inativagdo aumentam com pH baixo (em
torno de 5) e outros sugerem que nao hd nenhuma influéncia se
o pH variar entre 4 e 9 (ROBERTSON; ROBERTSON; LAWTON,
2005; HERRERA MELIAN et al., 2000; RINCON & PULGARIN,
2003). Nos testes realizados para este trabalho, a temperatura niao
excedeu os 37°C, iniciando-se em 24°C. Sabe-se que, em termos
de desinfecgdo, a temperatura s6 exerce influéncia significativa se
ultrapassar os 45°C. O pH manteve-se préximo a neutralidade, e a
concentragdo inicial de microrganismos estd apresentada na Tabela
1, bem como algumas caracteristicas da dgua cinza pré-tratada uti-

lizada nos experimentos.

Um dos parametros mais importantes para a desinfec¢ao quando
se utiliza TiO, é a concentragdo desse semicondutor. De acordo com
Coleman et al. (2005), se a concentragdo de titinio em solugao for maior
que 1 g.L!, o processo pode ser comprometido, devido ao bloqueio da
radiagao UV causado pelo proprio catalisador. Por isso, e também pela
dificuldade de recuperacdo do diéxido de titinio em solugao, optou-se
por depositar o TiO,. A Figura 2 mostra, por meio de MEV, a espessura
da camada de TiO, (homogénea, com média de 35,3 um) depositada

nos pequenos tubos de vidro do tipo Pyrex.

Figura 2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da camada de
TiO, depositada nos pequenos tubos de vidro Pyrex.

486 pm

353 um

283pm 278 um

Figura 3 - Camada quebradica de TiO, depositada nos pequenos tubos
de vidro Pyrex (etapa inicial).

Tabela 1- Parametros biolégicos e fisico-quimicos da agua cinza utilizada nos testes de desinfeccao.

Col. totais (log) Enterococos

(([e)e)]

P.aeruginosa
(((ee)]

550

Parametros monitorados

Cor
(Pt/L)

Surfactantes
(mg.L"

1020
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Essa camada mais consistente e com maior aderéncia ao vidro foi
obtida apds diversos testes da metodologia empregada. Entretanto,
no inicio dos experimentos foi obtida uma camada ndo homogénea e
quebradi¢a, com maior espessura (350 um), comprometendo, assim,
a aderéncia nos pequenos tubos de vidro Pyrex, conforme Figura 3.
Esse fato ocorreu em razio de uma secagem mais rapida do material,
com vazdo de ar quente maior; assim, para a camada de TiO, ndo ficar
quebradica, o processo de secagem deve ser lento.

Com os coliformes totais, foi analisada a quantidade de Escherichia
coli presente na agua cinza. A pequena quantidade inicial de 1,8 log de
E. coli foi completamente removida em todos os testes. Nos experimentos
em que se utilizou apenas H,0, funcionando como controle no escuro, sem
aradiagao UV, a inativagdo de coliformes totais, Pseudomonas aeruginosa
e enterococos foi insignificante. Isso mostra que apenas a adi¢ao de perd-
xido néo é suficiente para desinfetar dguas cinzas com essas caracteristicas.

Os processos UV/H,0, e UV/TiO,/H,0, alcangaram inativagio
maxima de coliformes totais, com destaque para o ultimo que a alcan-
¢ou em menor tempo (Gréfico 1). Dessa forma, verifica-se o grande
potencial de inativagdo atribuido ao perdxido de hidrogénio através da
geracdo de radicais hidroxila (HO") comum nos dois processos. Para o
processo heterogéneo com TiO,, a energia do foton gera um par elétron/
lacuna na superficie do TiO,, altamente instavel e com forte poder de oxi-
dagao/redugao. Esse par converte dgua e oxigénio em espécies reativas de
oxigénio, como radicais hidroxila (HO"), fon superéxido (O,") e peréxido
dehidrogénio (H,0,) (HERMANN, 2005; FUJISHIMA & ZHANG, 2006).

Em estudos realizados por Paleologou et al. (2007), o processo UV/
TiO,/H,0, também foi o mais eficiente para inativagdo de bactérias do
grupo coliformes. Em contraste, o referido estudo mostrou o processo
UV/TiO, com desempenho maior que o UV/H,0,, o inverso dos resul-
tados encontrados no presente trabalho. Isso pode ser explicado pelo

fato de ter sido utilizado TiO, em solugdo, o que pode apresentar
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Grafico 1 - Inativacao de coliformes totais para os diversos processos
de desinfeccao testados. Nos processos com peroxido de hidrogénio
foi utilizada a concentracao de 150 mg.L". A intensidade de radiacao
utilizada foi de 4,30 mW/cm?.
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maior efeito fotocatalitico devido a maior area superficial ativa deste
em solugio, do que quando imobilizado. Além disso, o trabalho citado
utilizou menores concentragdes de peréxido de hidrogénio.
Comparando-se os processos UV e UV/TiO,, esse tltimo foi
sensivelmente mais eficiente (0,4 log). Porém, tais processos nao
conseguiram atingir a inativagdo completa de coliformes totais.
A lesao celular induzida apenas pela radiagdo UV na célula bacteriana
¢ normalmente insignificante, em decorréncia da auséncia de absor-
¢do direta pelos componentes celulares sensiveis, conforme relatos
de Rincdn e Pulgarin (2006). Assim, faz-se necessario o emprego de
fotocatalisadores como o TiO, para se conseguir uma maior lesdo
celular bacteriana. Apesar de o processo UV/TiO, ndo ter alcangado
inativagdo completa, a quantidade de coliformes totais foi reduzida
em aproximadamente 99%, mais de duas unidades log (Grafico 1).
De maneira geral, o decaimento de bactérias entéricas segue uma
cinética de primeira ordem (MCGUIGAN; JOYCE; CONROY, 1999;
SPUHLER; RENGIFO-HERRERA; PULGARIN, 2010), e diversos
modelos para a cinética de inativagdo tém sido propostos, sendo o mais
tradicional o de Chick-Watson. Porém, esse modelo nao se ajusta na
maioria dos casos para a desinfec¢io fotocatalitica, pois foi proposto
para inativagdo com cloro. Estudos de Marugan et al. (2008), Chong
et al. (2010) e Nie et al. (2014) mostraram que a inativagio bacteriana
com TiO, inicia-se com decaimento suave inicial, chamado de “ombro’,
seguida por uma regiao de inativagao tipica com caracteristicas log-linear
até uma populagio remanescente de microrganismos (trés fases dis-
tintas de decaimento). Os modelos citados estdo representados pelas
Equagdes 7 e 8. A Tabela 2 apresenta as constantes de inativagio de
coliformes totais para cada tipo de processo empregado na desinfec¢io
e 0 ajuste a0 modelo tradicional (Chick-Watson e Log-Linear/caudal).

C/C, = e™! (Chick-Watson) 7)

(C-C_)I(C,-C,_ ) =e* (Log-Linear/Caudal) (8)

rem rem

Tabela 2 - Constantes de inativacao de coliformes totais. Nos processos
com peréxido de hidrogénio, foi utilizada a concentracao de 150 mg.L".
A intensidade de radiacao utilizada foi de 4,30 mW/cm?.

Modelos de decaimento bacteriano

Drocessos AN ol o ="
uv 003 090 007 0ol
UV/TIO, 005 097 008 078
UV/H,O, 010 087 0J10 087
UV/H,0/TiO, o2 | 083 012 083
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em que:
C, ¢ a concentrago inicial de microrganismos (NMP/100 mL);
C,,, a concentragdo remanescente (NMP/100 mL); e

k a constante de inativagdo (min™).

De acordo com a Tabela 2, é possivel verificar que os processos de
desinfec¢do sem adi¢do de perdxido de hidrogénio tiveram um melhor
ajuste ao modelo classico de Chick-Watson (primeira ordem), com
coeficientes de correlagdo (R?) mais elevados. Os processos com adi-
¢do de peroxido de hidrogénio tiveram o mesmo ajuste para os dois
modelos. Isso se deve ao fato de os processos terem alcangado a ina-
tivagdo completa de coliformes totais, sem populagdo remanescente
de microrganismos. Consequentemente, a adi¢ao de perdxido de
hidrogénio aumenta o poder de desinfec¢ao, com maiores constantes
de inativagédo (k) de coliformes totais. Verifica-se que, ao se retirar a
componente de populagio remanescente (C_ ) do modelo Log-Linear/
Caudal, este se transforma no modelo classico.

Os Graficos 2 e 3 apresentam as inativa¢des de enterococos e
Pseudomonas aeruginosa, e as Tabelas 3 e 4 as constantes de inativa-
¢ao para esses microrganismos, respectivamente.

Novamente, os processos UV/H,0, e UV/TiO,/H,0O, foram os mais
eficientes e atingiram a inativa¢do total de enterococos em 40 min de
experimento. Além deles, o processo UV/TiO, também alcangou inati-
vagao total, porém em 90 min. O tratamento apenas com radiagdo UV
conseguiu remover 1,2 unidade log das 2,7 totais (Tabela 2). Nao houve
diferenca significativa na inativagdo de enterococos e Pseudomonas
aeruginosa, apesar de as bactérias gram-positivas (enterococos) pos-
suirem uma parede celular mais espessa contendo varias camadas de
peptidoglicano, ao passo que as bactérias gram-negativas (Pseudomonas
aeruginosa) possuem uma parede celular relativamente fina, com algu-
mas camadas de peptidoglicano rodeadas por uma segunda membrana
lipidica (JACOBY et al., 1998; HUANG et al., 2000).

Para a inativagdo de enterococos, o unico processo de desinfecgdo
que se ajustou ao modelo tradicional de decaimento bacteriano foi o
UV (R*=0,99). Os outros processos, por terem alcangado a inativagéo
total de enterococos, apresentaram o mesmo nivel de ajuste nos modelos
analisados. Entretanto, esse nivel de ajuste nao reflete o comportamento
da inativagdo, pois o coeficiente de correlacdo é baixo (R? = 0,52).

Diferentemente dos resultados para coliformes totais e enteroco-
cos, o desempenho da fotdlise (radiagdo UV apenas) foi semelhante ao
processo UV/TiO,, com inativagdo um pouco maior para Pseudomonas
aeruginosa (0,7 unidade log, conforme Tabela 5). Em estudos realiza-
dos por Robertson, Robertson e Lawton (2005), a radiagdo direta UV
também foi mais efetiva para a remogao de Pseudomonas aeruginosa.
Os dois processos com perdxido de hidrogénio obtiveram praticamente

a mesma eficiéncia, com inativacido completa em 1 h de experimento.
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Os processos de desinfec¢ao de Pseudomonas aeruginosa sem adigao
de perdxido de hidrogénio tiveram um melhor ajuste ao modelo clds-
sico de Chick-Watson (primeira ordem), com coeficientes de correlagio
(R? mais elevados. Os processos com adi¢do de peréxido de hidrogénio
tiveram o mesmo ajuste para os dois modelos. Isso se deve ao fato de
os processos terem alcanc¢ado a inativagdo completa de Pseudomonas
aeruginosa, sem populagio remanescente de microrganismos.

Para os testes realizados com UV/ H,0,e UV/TiO,/H,0,, de forma
geral, verificou-se 0 mesmo decaimento suave inicial, seguido por uma
regido de inativagdo com caracteristicas log-linear até a inativagdo
total dos microrganismos, sem populagdo remanescente. A primeira
etapa pode ser justificada pela natureza cumulativa dos danos do tra-
tamento fotocatalitico na membrana citoplasmatica, sem letalidade
(GYUREK & FINCH, 1998). Outra explica¢ao pode ser a lenta taxa de
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Grafico 2 - Inativacdo de enterococos para os diversos processos de
desinfeccdo testados. Nos processos com peroxido de hidrogénio
foi utilizada a concentracao de 150 mg.L". A intensidade de radiacao
utilizada foi de 4,30 mW/cm?.
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Grafico 3 - Inativacdo de Pseudomonas aeruginosa para os diversos
processos de desinfeccdo testados. Nos processos com peroxido de
hidrogénio foi utilizada a concentracao de 150 mg.L". A intensidade de
radiacao utilizada foi de 4,30 mW/cm?.
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permeagdo das espécies reativas de oxigénio, que estdo limitadas pela
curta meia-vida através da parede da célula antes de induzir danos
irreversiveis para a célula bacteriana. A inativa¢do completa sem
remanescente bacteriano pode ser explicada pelo efeito sinérgico
do diéxido de titdnio com o peréxido de hidrogénio, na concen-
tragdo de 150 mg.L .

E possivel verificar, na Tabela 5, que a inativagio dos microrga-
nismos estudados foi aumentada conforme foram sendo adicionados

compostos (TiO, e H,0,) ao processo mais simples (UV). Para os

Tabela 3 - Constantes de inativacdo de enterococos. Nos processos
com peréxido de hidrogénio, foi utilizada a concentracdo de 150 mg.L".
A intensidade de radiacgao utilizada foi de 4,30 mW/cm?.

Modelos de decaimento bacteriano

[C-C, )IC,-C, )l=e*
(Log-Linear/Caudal)

Processos

uv 002 | 099 | 004 08
UV/ITiO, 005 | 077 | 005 077
UV/H,0, 007 | 054 | 007 054
UV/H,0,/TO, 007 | 0%2 007 052

Tabela 4 - Constantes de inativacdo de Pseudomonas aeruginosa.
Nos processos com peroxido de hidrogénio, foi utilizada a concentracao
de 150 mg.L". A intensidade de radiacao utilizada foi de 4,30 mW/cm2

Modelos de decaimento bacteriano

Processos (e G o ="
uv 004 098 005 0388
UVITIO, 003 099 005 036
UV/H,0, 008 076 008 076
UV/H,0,/TiO, 008 | 077 | o008 077

Tabela 5 - Inativacdo de microrganismos em unidades log para os
processos estudados. Nos processos com peréxido de hidrogénio,
foi utilizada a concentracao de 150 mg.L". A intensidade de radiacao

utilizada foi de 4,30 mW/cm?.

Processos H,0, | UV |UV/TO,| UV/H,0, | UV/TIO,/H,0,
Inativacdo de
coliformes 02 18 24 55 55

totais (log)

Inativacdo de

04 12 27 27 27
enterococos (log)

Inativacao de
Pseudomonas 02 2] 14 34 34
aeruginosa (log)

Concentragdes iniciais: Coliformes totais (5,5 log); P aeruginosa (34 log);
enterococos (2,7 log).
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tratamentos em que se utilizou peréxido de hidrogénio ocorreu a ina-
tivagdo total para os trés tipos de microrganismos analisados.

De acordo com a Tabela 6, diminuindo a vazdo pela metade e
assim dobrando-se o tempo de detengéo hidraulica parcial, a radiagao
direta UV aumentou significativamente o poder de desinfecgao, tanto
pra coliformes (60%) quanto para enterococos (58%) e Pseudomonas
aeruginosa (57%). Sem recirculagdo, o processo UV apresentou resul-
tados semelhantes de inativagdo aos experimentos com menor vazao.
Ja para o processo UV/TiO, sem recirculagio, houve aumento de eficién-
cia para coliformes totais e Pseudomonas aeruginosa, comparando-se
com os dados de vazdo maior presentes na Tabela 3. O aumento das
taxas de inativagdo é devido ao maior tempo de exposi¢do a radiacdo
UV produzida pela lampada utilizada.

Apesar de o processo UV/TiO,/H,0, ter alcangado inativagdo
completa de coliformes totais com 1 h de experimento, se comparado
com o tempo de reagio, isso foi conseguido em menos de 20 min
(Grafico 4). Para o processo UV/H,O

com aproximadamente 30 min de reagdo. Com 2 h de experimento, a

,» a inativagdo completa ocorreu

Tabela 6 - Valores de remoc¢ao de microrganismos com variacao de
vazao e condi¢cao sem recirculacdo. Nos processos com peréxido
de hidrogénio, foi utilizada a concentracao de 150 mg.L". A intensidade de
radiacao utilizada foi de 4,30 mW/cm?.

Processos

Sem recirculacao

Inativacao de

coliformes totais (log) 18 30 23 35

Inativacdo de

12 19 2.2 27
enterococos (log)

Inativacdo de
Pseudomonas 21 33 34 25
aeruginosa (log)

Q, =120 mL.min®; Q, = 60 mL.min*; TDH, =58 min; TDH, =116 min.
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Grafico 4 - Inativacao de coliformes totais em relacdo ao aumento
do tempo de reacao. Nos processos com peroxido de hidrogénio foi
utilizada a concentracdao de 150 mg.L". A intensidade de radiacdo
utilizada foi de 4,30 mW/cm?.
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temperatura média final foi de 37°C, iniciando-se em 22°C. Em relagdo aos
efeitos da temperatura, alguns autores acreditam que a taxa de desin-
fecgdo bacteriana aumenta com a elevagdo da temperatura (WEI et al.,
1994; RINCON & PULGARIN, 2003), e que o aumento significativo
ocorre quando a temperatura excede 38°C (WEGELIN et al., 1994;
WEI et al., 1994; SOMMER et al., 1997). Dessa maneira, a inativagao
devido a temperatura foi improvavel para o presente estudo.

As amostras estocadas em temperatura ambiente ndo apresenta-
ram recrescimento bacteriano. Os processos que alcangaram inativa-
¢ao total permaneceram sem a presenga dos microrganismos em 24 h.
Para os que ndo alcangaram a inativagéo total, as concentragdes finais dos
microrganismos nio variaram significativamente (variagdo menor que
uma unidade log). Isso porque as espécies ativas O,", H,0O, e também HO
interagem com moléculas intracelulares, resultando em alteragoes fisio-
légicas, atraso no crescimento e perturbagdes oxidativas das membranas
bacterianas com consequente inibi¢ao do crescimento (PIZARRO, 1995).

A remogio fotocatalitica de DQO esta representada no Grafico 5.
Como o peréxido de hidrogénio pode interferir nos resultados de
DQO, os valores foram determinados com corre¢do proposta pela
metodologia desenvolvida por Kang et al. (1999), em que o valor da
DQO ¢ corrigido em fungdo da concentragio de perdxido de hidro-
génio na amostra e fator de corregdo. A existéncia de H,0, leva a
superestima¢ao da medida de valores de DQO, uma vez que con-
some o agente oxidante. A interferéncia na analise de DQO ¢é pro-
porcional a concentragio de H,O, restante no momento de analise.

Os processos UV e H O, utilizados separadamente nao foram
capazes de remover de maneira significativa a DQO. J4 os proces-
sos combinados com peréxido de hidrogénio mostraram-se mais
eficientes, com remogdes em torno de 60% para o processo UV/
TiO,/H,0,, 58% para UV/H,O, e 40% para o processo UV/TiO,.
Acredita-se que esse decaimento de matéria orginica em termos
de DQO ocorre por intermédio da formagdo de espécies reativas
de oxigénio com grande poder oxidativo, como radicais hidroxila
(HO"), ion superoxido (O,) e peréxido de hidrogénio (H,0,) sub-

metido a presenca de radiagdo UV.

125 70
~ 60
% 100 50
g /5 40 3
5 ® 5
o 25 10

] ]

DQO inicial

I DQO final

—— % remocao

Grafico 5 - Remocao de DQO para os diversos processos testados.
A vazao de recirculacdo foi de 120 mL.min" e Tempo de Detengao
Hidraulica (TDH) de 5,8 min.

CONCLUSOES

Foi possivel fixar uma camada homogénea de TiO, nos pequenos tubos
de vidro Pyrex, com espessura média de 35,3 um, o que foi capaz de pro-
mover um incremento na desinfec¢ao de dguas cinzas, se comparado com
o processo de fotdlise (uso de radiagdo UV apenas). Os processos com o
emprego de peréxido de hidrogénio foram mais eficientes, tanto na desin-
fec¢do, quanto na remogio de matéria organica em termos de DQO.
O tratamento da dgua cinza apenas com radiagio UV nio foi capaz de inativar
significativamente os microrganismos utilizados nos testes. O processo UV
s6 apresentou maior eficiéncia que UV/TiO, na inativagdo de Pseudomonas
aeruginosa. As amostras mantidas em temperatura ambiente e envolvidas
por plastico escuro ndo apresentaram recrescimento bacteriano com 24 h
de armazenamento apds os experimentos, mostrando assim a viabilidade
da dgua cinza tratada em retiso doméstico. A vazio de recirculagdo exerceu
influéncia direta na desinfec¢do. Sem recirculagdo de dguas cinzas, o pro-
cesso UV/TiO, apresentou melhorias para inativagao de coliformes totais e
Pseudomonas aeruginosa. O modelo cléssico de decaimento bacteriano de
Chick-Watson (primeira ordem) ndo se ajustou aos testes com a utilizagdo
de peréxido com aradiagio UV (UV/H,0, e UV/TiO,/H,0,). Para os testes
realizados com UV/H,0, e UV/TiO,/H, 0, verificou-se um decaimento suave
inicial, seguido por uma regido de inativacio com caracteristicas log-linear

até a inativagéo total dos microrganismos, sem populagio remanescente.
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