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1. INTRODUGAO

O aumento da populacdo e o uso desenfreado dos recursos hidricos em
suas atividades diarias, além dos despejos de efluentes industriais, tem
intensificado o volume e a carga de efluente e, consequentemente, aumentado
a demanda nas Estagbes de Tratamento de Esgoto (ETE’s) em todo o pais.
Aguas pluviais, apesar de ndo contribuirem para este aumento da demanda de
ETEs, visto que o sistema adotado no Brasil € o separador absoluto, também
exercem um impacto na qualidade dos recursos hidricos, seja pelo seu nao
tratamento, seja pelas inumeras ligagdes irregulares existentes (BERTOLINO,
2013).

A Resolugdo CONAMA 357/05 define os padrdes para a qualidade da agua
e estipula limites para a concentragcao de langamentos de um vasto grupo de
substancias em corpos hidricos a valores determinados com base em
metodologias consolidadas, levando-se em conta a classificagdo do corpo
aquatico em funcdo do uso a qual se destina. Para langcar o efluente de
estacdes de tratamento de esgotos nos corpos receptores, a companhia de
saneamento precisa possuir liberagao dos 6rgaos ambientais competentes. No
Parana, a Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR) deve solicitar a
Licenca Ambiental (LA) aos o¢rgaos Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
(IBAMA), Instituto Ambiental do Parana (IAP) ou Secretarias Municipais de
Meio Ambiente.

Além da liberagao, a concessionaria deve garantir o atendimento aos
padrées regulados e aplicaveis em cada caso. Isto posto, diferentes
parametros sao utilizados para fins de fiscalizagdo, bem como de
acompanhamento da eficiéncia dos processos de tratamento. No Brasil, a
caracterizagao do efluente é fundamentada em pardmetros convencionais,
largamente difundidos e consolidados, sendo eles principalmente a Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).
Estes parametros sdo essenciais para avaliar as concentragbes de matéria
organica no efluente e a eficiéncia de remogao de tais compostos, com
referéncias de valores facilmente interpretados em literatura especifica
(METCALF e EDDY, 2003). Quando aplicados ao monitoramento da qualidade
de um corpo hidrico, por exemplo, deixam de ser diretamente interpretados, ja
que nado fornecem informagdes suficientes em relagdo a origem do poluente
presente no sistema aquatico, medindo basicamente a concentracdo de
oxigénio consumida para estabilizar a matéria orgénica (MO) presente na
amostra, sendo a DBO representada pela fragdo organica e biodegradavel
desta MO, e a DQO a fragao quantificada a partir de um forte oxidante.

Ainda, caracteristicas intrinsecas da matéria organica séo importantes
tanto para a caracterizagdo de esgotos domésticos durante as etapas de
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tratamento, bem como na analise do seu impacto quando do langamento em
corpos d’agua. Parametros convencionais como DBO e DQO nao contemplam
totalmente estas caracteristicas, além de apresentarem subjetividades e
dificuldades operacionais durante a sua quantificacdo (Knapik, 2014). Técnicas
que contribuem nesta caracterizacdo tornam-se importantes para o
entendimento em micro e macro escala do que ocorre no efluente. As técnicas
de espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel e de emissao e excitagao de
fluorescéncia, por exemplo, tém sido utilizadas para caracterizar a composi¢ao
da estrutura do carbono orgénico dissolvido (COD) e identificar suas possiveis
fontes no ecossistema aquatico, como forma de complemento as analises de
DBO e DQO (Thomas et al. 1999). No primeiro caso, a matéria organica
presente € avaliada através de suas caracteristicas de absorgdo em um
determinado comprimento de onda, da absorbancia especifica ou
absortividade, normalizado em termos do COD (WESTERHOFT; ANNING,
2000). Ja o espectro de fluorescéncia € utilizado devido a sua capacidade de
absorcao da energia radiante em um comprimento de onda e da emisséo da
radiacdo em um comprimento de onda maior, sendo, portanto, uma analise
indicadora qualitativa da composi¢cado dos compostos organicos e inorganicos
presentes em uma matriz (SAWYER et al., 1994).

Desta forma, caracterizar um efluente doméstico, identificar as substancias
presentes e quantifica-las ndo sé facilita a compreensdo da dinamica do
efluente como influencia positivamente da melhoria da qualidade dos
processos de tratamento e, consequentemente, na gestdo dos recursos
hidricos, o que vém sendo cada vez mais necessario nas condi¢cdes atuais de
degradagao ambiental e de busca por recursos de melhor qualidade.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da presente pesquisa é o de analisar a aplicabilidade de
técnicas de espectroscopia de absorgdo no ultravioleta visivel (UV-Vis) e de
emissado-excitacdo de fluorescéncia, como forma de complemento na
caracterizagdo de efluentes nas varias etapas do tratamento de &aguas
residuarias em estagdes de tratamento de esgoto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar o efluente gerado através de técnicas de espectroscopia de

UV-Vis e fluorescéncia e comparar com analises de DBO e DQO;
2. Analisar a possiveis alteracbes em fungdo do tempo de armazenamento

das amostras e diluicbes empregadas nas analises;



3. Avaliar os fatores limitantes da aplicabilidade destas analises e sua
precisdo, bem como seus pontos positivos no controle da qualidade das

etapas do tratamento do efluente;
4. Propor a utilizagdo destes métodos, levando em conta as vantagens

estudadas, em companhias de saneamento locais, visando melhorias e
otimizagdo do controle da gestdo de recursos hidricos em busca de
melhor qualidade do efluente langado no meio ambiente.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ESGOTO SANITARIO E PROCESSOS DE TRATAMENTO

O esgoto sanitario, segundo a NBR 9648/1986, é caracterizado em despejo
liquido constituido de esgotos doméstico e industrial, agua de infiltragdo e a
contribuigdo pluvial parasitaria. O esgoto € composto de varias substancias e
algumas delas possuem caracteristicas importantes na avaliagcdo do seu
processo de tratamento e qualidade final. A DBO e a DQO sao os principais
parametros representativos de carga organica e inorganica no efluente.

Além da preocupacao com a eficiéncia do processo visando a preservagao
do meio ambiente e saude publica, os empreendedores, sejam eles pessoas
fisicas ou juridicas, precisam atentar ao cumprimento de normas estabelecidas
pelos o6rgdos competentes que Ihe sédo impostas através de atos
administrativos. A Licenga Ambiental é o ato administrativo pelo qual o Orgéo
Ambiental, estabelece as condi¢cdes, restricoes e medidas de controle
ambiental que deverdo ser obedecidas pelo empreendedor para localizar,
instalar, ampliar e operar empreendimentos ou atividades utilizadoras dos
recursos ambientais consideradas efetiva ou potencialmente poluidoras ou
aquelas que, sob qualquer forma, possam causar degradagao e/ou modificagao
ambiental. Tipos: LAS — Licenga Ambiental Simplificada, LP — Licenga Prévia,
LI — Licenca de Instalagao e LO — Licenca de Operacédo (SANEPAR, 2011).

No ambito de saneamento no Brasil, a resolugdo CONAMA 357/05 rege os
padrdes a serem seguidos quanto ao langamento de efluentes e seu reflexo em
termos de contaminagdo organica no meio ambiente. Para atender tais
padrées, podem ser empregados diferentes processos de tratamento de
efluentes que variam de processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Eles sao
geralmente utilizados juntos e em série, compondo assim as estagdes de
tratamento. As principais etapas dos processos utilizados no Brasil sao
explicados a seguir.
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3.1.1 TRATAMENTO PRELIMINAR

O tratamento preliminar consiste na retirada de solidos grosseiros do
efluente bruto (SPERLING, 1996) que chega a estacéo pela rede coletora de
esgoto, através de gradeamento, sendo este de dois tipos, o gradeamento
grosso e fino. Esta etapa do processo € exclusivamente por meio de processo
fisico.

3.1.2 TRATAMENTO PRIMARIO

No tratamento primario o propdsito € a remocado de parte da matéria
organica e dos solidos sedimentaveis, realizados por mecanismos fisicos de
remogao desses poluentes (SPERLING, 1996). Os sistemas utilizados nesta
etapa sao o desarenador para remocgao de areia e o decantador para remocao
de sodlidos restantes nao removidos nas etapas anteriores. Ambos o0s processos
sdo constituidos de tanques de sedimentacdo compostos por sistema de
raspagem de fundo, dimensionados de tal modo a proporcionar uma melhor
eficiéncia no processo de sedimentagcdao e remog¢ao do material sedimentado
(SANEPAR, 2015).

3.1.3 TRATAMENTO SECUNDARIO

No tratamento secundario, o principal objetivo € a remog¢do da matéria
organica, e, eventualmente, nutrientes (nitrogénio e fbésforo) através de
mecanismos bioldgicos de decomposigdo (SPERLING, 1996). Em tratamentos
anaeroébios, o tratamento pode ser realizado por meio de reatores do tipo
Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) ou, em portugués, Reator Anaerdbio
de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo, podendo ser chamado também de
Reator Anaerdbio de Leito Fluidizado (RALF), que se encontra no sistema de
tratamento de alta taxa (CHERNICHARO, 2007). Reatores deste tipo obtém,
aproximadamente, uma eficiéncia média de 65% de remocédo de DQO e 70%
de remogdo de DBO (JORDAO e PESSOA, 2005). Adicionalmente, a
decomposicao bioldgica pode ser realizada em meio aerobio, através de
processos do tipo lodos ativados. Lagoas aeradas, anaerobias e lagoas
facultativas também podem ser utilizadas como tratamento secundario de
esgoto, ou, também, como polimento de etapas anteriores. Um exemplo de
reator tipo UASB ¢é apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Reator tipo UASB
Fonte: adaptada da FINEP Inovagéao e Pesquisa.

3.1.4 POS TRATAMENTO

O pos tratamento pode ser feito através de Sistema de Flotagdo por Ar
Dissolvido (FAD), que tem como finalidade a separacao dos flocos formados no
processo de floculagdo da agua (clarificado), seja por adigao de elementos que
interagem com a matéria organica ou nao.

O sistema FAD é um processo de separagao de particulas ou agregados
via adesdo de bolhas de ar incorporadas no interior dos flocos ou por simples
arraste hidraulico. As unidades formadas por flocos e microbolhas apresentam
densidade menor que o meio aquoso onde se encontram, o que garante, por
empuxo, sua flotacdo até a superficie do flotador onde s&do removidas
(COUTINHO, 2013).

Outro pés tratamento que é comum no Brasil € constituido por lagoas,
podendo ser aeradas, anaerobias, facultativas ou de decantac&o (Sperling,
1996). As lagoas aeradas, como o nome sugere, utilizam de mecanismos de
mistura ou bombas injetoras de ar; as anaerdbias mantém condigdes que
impecam a entrada de ar no meio; as facultativas possuem microrganismos
capazes de estabilizar a matéria organica em meios aerobios ou anaerobios; e
as de decantagao constituem em tratamento fisico. Dependendo das etapas
preliminares de tratamento, que variam, por exemplo, em fungao do porte da
estacao de tratamento de efluentes, o sistema de lagoas pode ser utilizado
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como tratamento biolégico secundario de efluentes domésticos (METCALF e
EDDY, 2003).

3.1.5LODO

Para o tratamento do lodo proveniente das etapas de tratamento de
esgotos domésticos, diferentes procedimentos podem ser realizados, cuja
selecao do processo depende também da condicdo do efluente das etapas
empregadas. Uma forma de tratamento consiste em adensar o lodo,
centrifugar, e tratar com com oéxido de calcio (CaO) para entdo, serem
dispostos nos patios de lodo e recolhidos para a disposi¢ao final que podem
ser aterros sanitarios, agricultura ou alguma destinagcao alternativa como, por
exemplo, para recuperacgao de solos degradados (SANEPAR, 2015).

3.2 CARACTERIZAGAO ORGANICA DO ESGOTO DOMESTICO

A caracterizagado organica do esgoto doméstico pode ser realizada com o
uso de diferentes anadlises, tais como a DBO, a DQO, carbono orgéanico
dissolvido (COD) e, mais recentemente, técnicas de espectroscopia no
ultravioleta visivel (UVVis) e de emissdo-excitacdo de fluorescéncia.
Informacdes sobre cada uma dessas analises sdo apresentadas nos itens a
seqguir.

3.2.1 DBO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio, DBO, avalia de forma indireta a
concentracdo de matéria organica através da determinagdo do oxigénio
consumido pelos microrganismos para estabilizar a matéria organica presente
na amostra, calculado pela diferenca da concentragdo inicial de oxigénio
dissolvido e apds cinco dias em incubagdo (APHA, 1998). O periodo de
incubacado € fixado em 5 dias, na auséncia de luminosidade e a uma
temperatura padrdo de 20° C. Existe uma variacdo desta analise que utiliza
mais dias de incubacdo, geralmente 20 dias, sendo denominada DBO ultima
que representa o consumo total de oxigénio requerido para a estabilizacdo da
matéria organica (Adaptado de ARCEIVALA, 1981).

Apesar de largamente utilizada no monitoramento da eficiéncia de
tratamento em ETEs, a DBO tem um carater subjetivo por apenas quantificar a
matéria organica biodegradavel, ou seja, por depender de condigbes
adequadas aos microrganismos tais como nutrientes, pH e presenca de
substancias inibidoras, o que pode levar a dificuldades na sua interpretacéo e
comparacgao entre resultados de diferentes laboratoérios (APHA, 1998). Ainda,
necessita de um periodo minimo de 5 dias para sua determinag¢ao o que, para
aplicagbes de acompanhamento da eficiéncia em processos de tratamento de
efluentes, pode inviabilizar ou dificultar ag¢des imediatas de melhoria,
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interrupcdo ou alteracdo dos processos empregados. O tempo de analise
também é um fator importante na logistica de laboratérios, e eventuais
interferentes, erros de diluicdo em fungdo da concentracdo esperada, entre
outros fatores, podem so ser identificados ao final do periodo de incubagao e,
consequentemente, acarretar na perda das amostras e dos resultados.

3.2.2DQ0O

A Demanda Quimica de Oxigénio, DQO, por sua vez, é uma analise que
quantifica tanto a fragdo de matéria organica biodegradavel, quanto
substancias inorgénicas passiveis de oxidagdo (BEM et al., 2013).
Indiretamente, a DQO representa a quantidade de oxigénio que seria
consumido sob condi¢des definidas, assim como a DBO. Sua determinacéao é
feita utilizando-se um forte agente oxidante, sendo a quantidade deste oxidante
que reage expressa em termos de oxigénio equivalente (APHA, 1998).

Em aplicacbes em ETEs, a DQO apresenta a vantagem de ser processada
em um tempo inferior do que a DBO, cerca de 2 horas, o que viabiliza seu uso
para o controle da eficiéncia dos processos. Contudo, por utilizar reagentes
quimicos fortes, seu residuo deve ser cuidadosamente descartado, além de
exigir procedimentos especificos de manuseio e seguranga durante a
realizagao do ensaio.

3.2.3 CARBONO ORGANICO

A determinagdo do carbono orgénico foi proposta na década de 70 em
virtude das incertezas, subjetividades e dificuldades dos ensaios de DBO e
DQO (THOMAS et al., 1999), parametro este utilizado para a determinagéo da
poluicdo organica de agua e efluentes, bem como em estag¢des de tratamento
de agua.

A resolugdo CONAMA 357/05 estabelece limites de concentragcao de
carbono organico para aguas salobras (aguas com salinidade superior a 0,5 %o
e inferior a 30 %o) e para aguas salinas (aguas com salinidade igual ou superior
a 30 %o). Ja para aguas doces ndao ha o estabelecimento de padrdes, apenas
para a DBO. Em contrapartida, ha recomendacdes internacionais para limites
de carbono organico.

O monitoramento de carbono organico total (COT) tem importdncia em
sistemas de tratamento de agua e efluentes, com valores que variam de 100
Mg/l a 25.000 pg/L para agua potavel, e valores superiores a 100 mg/L de COT
em efluentes domésticos, que contém quantidades muito elevadas de
compostos organicos (APHA, 1998). O COT pode ser ainda subdividido em
quatro fragdes: Carbono Organico Particulado (COP), Carbono Organico
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Dissolvido (COD), Carbono Organico Nao Volatil e Carbono Organico Volatil
(COV) (APHA, 1998).

Dentre as fragdes de carbono organico, o carbono orgéanico dissolvido,
COD, é um parametro de qualidade de agua que utilizado para a quantificagao
da fragao dissolvida da matéria organica carbonacea, tanto nas fragdes labil e
refrataria. Apesar de apresentar vantagens como o tempo de andlise,
repetibilidade e uso de pouca amostra, o COD tem como fragilidade quantificar
todo o conteudo orgénico, ou seja, ndo permite separar o que € labil do que é
refratario (Thomas et al., 1999). E, embora nao esteja regulado na base legal,
conforme a Resolugdo CONAMA 357/05, o COD possibilita, em conjunto com
analises de espectroscopia de fluorescéncia e de ultravioleta visivel, a
compreensao da origem da matéria organica nas amostras analisadas
(SENESI et al., 1989; PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; ARTINGER et al., 2000;
CHEN et al., 2002; PONS et al., 2004; VILLA, 2005; AZEVEDO et al., 2006).
Origem esta que pode ser autéctone, originada no sistema, ou aléctone,
originada fora do sistema. Como origem autéctone pode ser considerada a
producdo de matéria organica pela biota aquatica presente no corpo aquatico,
por processos de degradacao, sedimentagao e liberacdo. As fontes aléctones
podem ser representadas pela introducdo de substancias no sistema por
escoamento superficial, fonte difusa, ou por despejo de esgotos e efluentes
industriais, sendo estas fontes pontuais.

3.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORBANCIA

A espectroscopia de absorgao do ultravioleta visivel (UV-Vis) é uma técnica
analitica utilizada para caracterizar a composi¢cao da estrutura do COD e
identificar suas possiveis fontes no sistema aquatico (SENESI et al., 1989;
PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; ARTINGER et al., 2000; CHEN et al., 2002;
PONS et al., 2004; VILLA, 2005; AZEVEDO et al., 2006). Recentemente, e em
conjunto com a espectroscopia de emissdo-excitagdo de fluorescéncia, vem
sendo aplicada como analise complementar na caracterizagcdo de efluentes
domésticos (Nataraja et al., 2006; Saadi et al., 2006), de lixiviados de aterro
sanitarios (Zhang et al., 2013), ou de processos conjuntos de co-disposi¢ao
(Baettker et al., 2017), uma vez que permite a identificagdo de compostos
labeis e refratarios das matrizes analisadas.

A absorbancia especifica no ultravioleta visivel, medida normalmente no
comprimento de onda (A) 254 nm (SUVA:zs4), pode ser correlacionada com a
concentragédo de COD (KORSHIN, 1997), que esta relacionada diretamente a
estruturas aromaticas existentes, principalmente na matéria organica refrataria
pedogénica (MORP).
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Segundo estudos realizados por Westerhoff e Anning (2000), valores de
SUVAzs: proximos de 1,2 mg/L indicam a presengca de matéria organica de
origem autoctone (biomassa) ou de efluentes industriais e/ou domésticos,
enquanto valores proximos a 4,4 mg/L indicam a presenca, principalmente, de
acidos fulvicos. Estes representam a fragcdo de menor peso molecular das
substancias humicas, onde diferem também em grupos funcionais, possuindo
menos carbono e nitrogénio e mais oxigénio por unidade de peso, além de alta
biodegradabilidade.

Em termos de absorbancia, existem varios estudos indicando valores de
comprimentos de onda a serem utilizados na avaliacdo. Isso ocorre,
principalmente, porque este valor € arbitrario dependendo do material a ser
analisado, pois podem ocorrer interferéncias devido a presengca de outros
compostos como agentes redutores ou oxidantes, tais como 0zénio, cloretos,
cloraminas e tiossulfato (APHA, 1998). Além disso, a absorbancia pode sofrer
alteragao quando o pH do meio estiver no extremo acido ou basico.

Pons et al. (2004) afirmam que a analise no comprimento de onda igual
a 254 nm pode ser eficaz no monitoramento da qualidade da agua por possuir
menor tempo de determinagdo quando comparado a analises convencionais
como DQO e COT. Villa (2005), através de matrizes aquaticas, encontrou
correlagao significativa entre a absorbancia nesse comprimento de onda, com a
vazao, a condutividade, a DQO e a razao de fluorescéncia (razdo entre os
comprimentos de onda de 450 a 500 nm, FR). Complementarmente, para
efluentes domésticos estes indices também tém se mostrado relevantes,
principalmente por permitir inferir sobre a degradabilidade do efluente, ou seja,
pela caracterizagdo dos compostos labeis e refratarios presentes (Thomas et
al., 1999).

Rostan e Cellot (1995), anteriormente a Westerhoft e Anning (2000),
utilizaram a absortividade no comprimento de 285 nm como indicativo da
composi¢cao de COD e padronizaram que valores de Ags proximos de 20 L/g
constituem COD essencialmente formados por acidos fulvicos e valores
inferiores a 10 L/g indicam presenga de carbono alifatico (matéria organica
labil). Na Tabela 1 é apresentado um resumo de alguns comprimentos de onda
utilizados e os respectivos parametros a eles associados.
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Comprimento de Parametros Referéncias

onda (nm) relacionados
Composigcdo da matéria Korshin et al. (1997);
organica e suas possiveis APHA (1998);
254 fontes, COD, Westerhoft e Anning
condutividade, FR e (2000); Pons et al.
DQO. (2004); Villa  (2005);

Azevedo et al. (2006)

Composicdo do COD — Rostan e Cellot (1995);
285 acidos fulvicos ou Oliveira et al. (2006)
carbono alifatico.

Interferéncia do pH da Hautala et al. (2000)

250 e 465
amostra.
250/ 365 (E3/E3)* Aromaticidade dos Peuravuori e Pihlaja
compostos organicos e (1997)

peso molecular.

300 /400 (E3/E4) Grau de humificacdo, Artinger et al. (2000);
aromaticidade e peso Oliveira et al. (2006)

molecular das
substancias humicas.
465 / 665 (E4/E6) Aromaticidade dos Senesi et al. (1989);

compostos organicos, Chen et al. (2002);
tamanho da particula e Oliveira et al. (2006)
peso molecular.

Tabela 1: Comprimentos de onda utilizados

*Onde E representa a magnitude do comprimento de onda (razao).

3.4.5 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Alguns compostos, ao absorverem energia, possuem a capacidade de
devolver uma fragdo da energia absorvida, o qual recebe o nome de
luminescéncia e o composto recebe o nome de fluoréforo. Quando uma
molécula é excitada por meio de fotons, essa luminescéncia recebe o nome de
fotoluminescéncia, que ¢é classificada formalmente em fluorescéncia e
fosforescéncia (FERREIRA et al., 2014).

A fotoluminescéncia emitida por um sistema pode fornecer
caracteristicas importantes sobre a presenca e a concentragdo de um
determinado composto em solugdo (FERREIRA et al., 2014). Moléculas em seu
estado natural, também chamado de estado fundamental, apresentam uma
determinada configuracao cuja energia total € a menor possivel. Apds absorver
radiagdo, a molécula assume uma nova configuragdo de maior energia,
chamada de estado excitado. Estando no estado excitado, a molécula procura
voltar ao estado fundamental e, para isso, pode emitir ou nao radiagao. Este
processo de desativacdo no qual se observa a emissdo de fétons € chamado
de fluorescéncia (LAKOWICZ, 1999).
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A espectroscopia de fluorescéncia pode ser aplicada em espectros de
emissdo, de excitacdo e sincronizados (CABANISS e SHUMAN, 1987;
SENESI, 1990). O espectro de emissao é obtido através da medida da
intensidade de radiagdo emitida em fungao da varredura do comprimento de
onda de emissao, para um dado comprimento de onda de excitacao fixo. O
espectro de excitacédo € obtido através da medida da intensidade de emisséao a
um dado comprimento de onda fixo em fungéo da varredura do comprimento de
onda de excitacdo. Ja a espectroscopia de fluorescéncia sincronizada € uma
técnica de varredura simultdnea dos comprimentos de onda de emissao e de
excitacao, realizada a uma diferenga constante de comprimento de onda, AA =
Aem = rexc, ONde Aem = comprimento de onda de emissao e A = comprimento de
onda de excitacdo (CABANISS e SHUMAN, 1987; SENESI, 1990).

Westerhoff e Anning (2000) utilizaram a analise de fluorescéncia para
caracterizar concentragbes de carbono organico dissolvido, por meio de
espectros de emissdo, aplicando o comprimento de onda de excitagado de 370
nm e a intensidade de fluorescéncia (IF) emitida em 450 nm. Um dos
indicadores do espectro de fluorescéncia que pode ser usado € o comprimento
de onda onde é obtida a maxima intensidade de fluorescéncia emitida (PW),
com excitagcdo em 370 nm. Se os valores da IF forem em comprimentos de
onda menores que 450 nm (PW < 450 nm) indica predominancia de fonte
autoctone ou aloctone antropogénica podendo ser de esgotos domeésticos.
Caso a IF seja em comprimentos de onda maior que 450 nm (PW > 450 nm)
indicam fonte al6ctone (substancias humicas).

Ainda segundo Westerhoff e Anning (2000), outra avaliagcdo que pode
ser conduzida a partir dos espectros de fluorescéncia é a razdo (FR) da IF
emitida nos comprimentos de onda de 450 nm e 500 nm (FR = IF450/IF500),
com excitagdo em 370 nm. Para esta analise, valores de FR maiores do que
1,8 indicam fonte autéctone e valores menores do que 1,5 indicam fonte
aléctone.

A avaliacdo dos espectros sincronizados também permite inferir
caracteristicas da matéria organica referente a sua fonte (PEURAVUORI et al.,
2002). Os picos de IF nos espectros sincronizados (AA= 18 nm) situados entre
280 nm e 310 nm de emissao indicam a presencga de proteinas (PEURAVUORI
et al., 2002; CHEN et al., 2003) ou de esgotos domésticos (PONS et al., 2004).
Para Peuravuori et al. (2002), nesta regiao a emissao de IF esta relacionada a
moléculas de aminoacidos monoaromaticos ou acidos volateis, contendo
estruturas alifaticas com ligagbes conjugadas, que estdo presentes em
esgotos.

Além disso, por meio da determinagdo dos espectros sincronizados,
normalizados pelo COD, é possivel observar classes distintas da matéria

18



organica. De acordo com Peuravuori et al. (2002), os picos situados entre os
comprimentos de onda de 450 nm e 500 nm indicam a presenga de acidos
fulvicos, enquanto picos em comprimentos acima de 500 nm indicam a
presenca de substancias humicas. Apesar de nao ser possivel estimar a
concentracdo da matéria antropogénica, estas avaliagdes permitem visualizar a
partir de seus espectros e de razdes entre comprimentos de onda especificos a
presenca de material autdéctone ou aloctone, e em conjuntos com as demais
analises convencionais colabora para melhor compreensao da dinamica natural
dos corpos aquaticos.

Para se determinar a fluorescéncia de uma amostra, € utilizado um
fluorimetro, equipamento composto por uma sequéncia de filtros que seleciona
o comprimento de onda e, em seguida, passa pela amostra. Os materiais
fluorescentes presentes na amostra absorvem radiagcao e emitem luz visivel,
que passa por outro filtro. Este filtro seleciona a radiagdo que nao sofreu
dispersdo, o que permite a medicdo apenas dos comprimentos de onda
emitidos pela amostra, comprimentos que revelam que tipo de compostos
estdo presentes na amostra, como ja citados acima alguns exemplos
(SAWYER et al., 1994).

Uma das formas de analisar as substancias presentes é através da matriz
de emissao e excitacdo, com interpretacdo dos picos em determinadas areas.
Diferentes areas podem ser relacionadas a presencga de distintos compostos de
matéria organica, conforme apresentado no esquema da Figura 2.
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Figura 2: Esquema representativo da identificagao de picos e regides de excitagdo-emissao de
fluorescéncia

Fonte: Knapik (2014), com regides e picos especificos adaptados de Chen et al. (2003) e
classificagao dos picos adptada de Coble (1996).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO — ETE PADILHA SUL

As amostras de esgoto sanitario utilizadas para analise foram coletadas na
ETE Padilha Sul, operada pela Companhia de Saneamento do Parana
(SANEPAR) e localizada no bairro Ganchinho no municipio de Curitiba.

Com uma vazéo de projeto de 439 I/s e capacidade de atender 319.592
habitantes, a ETE Padilha Sul opera atualmente com tratamento preliminar com
gradeamento, tratamento secundario biolégico anaerdbio composto por seis
RALF’s e pds tratamento constituido por duas lagoas, uma delas sendo aerada
mecanicamente seguida de outra de decantagdo. O efluente final tratado é
despejado no rio Ribeirdo Padilha, afluente da bacia do Alto Iguacu (SANEPAR,
2015). Na Figura 3 é apresentada uma fotografia aérea da ETE Padilha Sul.
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Figura 3: ETE Padilha Sul

Fonte: SANEPAR.
4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta pesquisa é de natureza experimental e aplicada, com a caracterizagao
organica do esgoto sanitario nas diferentes fases do tratamento. O estudo teve
como foco obter dados quimicos sobre os constituintes da matéria organica
presente no efluente gerado, analisar os resultados obtidos afim de reconhecer
a dindmica dos poluentes daquele meio e auxiliar no desenvolvimento analitico
do tratamento.

4.2.1 COLETA DE AMOSTRAS

Para este estudo, foram realizadas amostragens em trés pontos distintos
das etapas de tratamento da ETE Padilha Sul, sendo estes na entrada da
estacdo apos a passagem pelo tratamento preliminar (gradeamento)
caracterizado como sendo esgoto bruto, na saida do reator anaerébio
(tratamento secundario) e na saida da lagoa de decantagéao (efluente final).

Para a coleta de amostras liquidas, foram utilizados frascos de vidro tipo
ambar, previamente higienizados e calcinados em mufla a 550°C por 2 horas
para eliminagdo da matéria organica. As amostras coletadas foram mantidas
sob refrigeracdo em recipiente térmico e encaminhadas para o LABEAM —
UFPR. Para as analises da fracao dissolvida, as amostras foram filtradas no
mesmo dia da coleta, com membrana de acetato de celulose de 0,45 um
previamente lavadas com agua ultra pura. A preservacdo das amostras foi
realizada de acordo com os requisitos para cada analise, conforme detalhado
em APHA (1998) e LABEAM (2016) e descrito na sequéncia.
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4.2.2 ANALISES QUIMICAS

Foram realizadas duas coletas, sendo a primeira feita no dia 09/04/2018
com o objetivo de analisar qualitativamente variagdes temporais e em
diferentes diluicbes através das analises do COD e da espectroscopia de
emissao-excitacdo de fluorescéncia e de absorbancia no UV-Vis. As variagdes
temporais foram realizadas entre intervalos de 1 semana para cada campanha,
totalizando 4 campanhas. As variagbes de diluicdo escolhidas foram de 5
vezes, 10 vezes e 50 vezes para cada ensaio.

Na segunda coleta, realizada no dia 21/05/2018, foram feitas tanto analises
de COD e de espectroscopia, quanto analises de DQO e DBO, para fins
comparativos e de caracterizacao do efluente.

4.2.2.1 ANALISE DE DQO

O método utilizado nesta andlise foi o do refluxo fechado conforme
LABEAM (2016). O meétodo padrdo emprega como reagentes, solugéo
catalitica acida e solucao digestora, e a analise é feita através da mudanca de
coloracdo em um espectrofotometro na regido da luz visivel. A calibragdo do
método foi realizada através curva de calibragdo padrao com volume final de
agua destilada.

Para a determinagdo da concentragdo de DQO, 2,5 ml de amostra foi
transferido para o frasco de digestdo e acrescentado 1,5 ml da solugao
digestora e 3,5 ml da solugédo catalitica, composta por acido sulfurico com
sulfato de prata. O mesmo procedimento foi realizado para a prova do branco.
O frasco foi fechado e lentamente movimentado para favorecer a mistura dos
reagentes e a digestao foi feita em aparelho digestor por um periodo de 2 horas
a 150°C. Apos esfriar, foi realizada a leitura no espectrofotdmetro com
comprimento de onda A = 600 nm e a quantificagdo da concentracdo foi
calculada a partir da equagao da reta obtida na curva analitica de calibragao.
(LABEAM, 2016).

4.2.2.2 ANALISE DE DBO

Para a analise da DBO, foi utilizado o método manométrico Oxitop, que
consiste na incubagcdo de amostra em uma garrafa ambar com quantidade
suficiente de microrganismos e nutrientes a temperatura controlada de 20+1°C
e que, por meio de sistema de agitagdo, faz com que o oxigénio presente na
camara de ar se dissolva no liquido. Os microrganismos utilizam esse oxigénio
durante o processo de degradacdo da matéria orgénica, exalando CO, que é
absorvido em granulos de NaOH contido em um reservatério de borracha,
produzindo assim uma diferenca de pressao que é medida pelo sensor Oxitop
e convertendo a leitura digital em valores de mgO./l. O periodo de incubacao
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considerado foi de 5 dias e o procedimento empregado foi realizado conforme
LABEAM (2016).

O volume de amostra e solugao nutriente a ser adicionada ao ambar é
determinado a partir do valor esperado da concentracdo de DBO e, de acordo
com este valor, a tabela 2 mostra o volume a ser utilizado.

Fator de DBO esperada Volume da Volume de
multiplicagao (mgl/l) amostra (ml) solugao
nutriente (ml)
1 0-40 432 1,7
2 0-80 365 1,5
5 0 —200 250 1,0
10 0 —400 164 0,6
20 0 — 800 97 0,4
50 0 — 2000 43,5 0,2

Tabela 2: Especificacdo dos valores a serem utilizados segundo faixas de DBO no procedimento
Oxitop

Fonte: LABEAM (2016)

Para as amostras dos trés pontos de coleta, o valor esperado de DBO
esteve entre 0 — 400 mg/l por ser efluente doméstico. Deste modo, foi utilizado
um volume de solugéo nutriente de 0,6 ml para um volume de amostra de 164
ml em cada ponto amostrado. A solugdo mix de nutriente foi preparada na
seguinte proporgao: 1,5 ml da solugéo de tampéo fosfato, 0,5 ml da solugao de
sulfato de magnésio, 0,5 ml da solugao de cloreto férrico, 0,5 ml da solugao de
cloreto de calcio e 0,5 ml da solugao de cloreto de aménio (LABEAM, 2016).

4.2.2.3 ANALISE DE CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO (COD)

A concentragcdo de COD foi determinada a partir da diferenca entre a
concentragcéo de carbono total (CT) e de carbono inorgénico (Cl).A partir das
solugdes, a calibragdo do equipamento foi selecionada de acordo com o
software e ocorre automaticamente especificando a concentragao inicial de CT
e Cl (100 mgCl/l). O equipamento para esta analise foi o analisador de carbono
organico marca Shimadzu, modelo TOC V-CPH.

Um volume de aproximadamente 50 ml da amostra foi filtrada em
membrana de acetato de celulose de porosidade de 0,45 pm, transferido para o
frasco ambar e acidificado com 0,2 ml de H.SO, P.A. Apds o procedimento de
calibragdo do equipamento, o capilar deste foi inserido no erlenmeyer com a
amostra acidificada diluida 10 vezes (10 ml da amostra em 90 ml de agua
destilada) em baldo volumétrico e o processo de determinagéo foi realizado
através da leitura pelo detector do equipamento. Anteriormente a leitura no
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equipamento, foi realizada a remocdo do carbono inorgénico através de
borbulhamento com gas nitrogénio durante um periodo de 10 minutos.

4.2.2.4 ESPECTROFOTOMETRIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-Vis)

A analise das amostras foi feita a partir de varredura espectrofotométrica na
regido do UV-Vis através do equipamento espectrofotometro UV-Vis da marca
Shimadzu, com base em Knapik (2014). A prova em branco da analise foi feita
com agua ultra pura. A amostra foi filtrada em membrana de acetato de
celulose de porosidade de 0,45 um e diluida nas proporgdes citadas
anteriormente em balbes volumétricos com agua destilada. Aproximadamente 3
ml da amostra diluida foram transferidos para uma cubeta de quartzo
multifacetada. No espectrofotdmetro, a varredura foi feita na faixa de
comprimentos de onda entre A = 200 nm a A = 800 nm, com intervalo de A = 0,2
nm.

4.2.2.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE FLUORESCENCIA

A varredura espectroscépica de fluorescéncia molecular foi feita através da
excitacdo das espécies atdmicas ou moleculares presentes no analito por meio
de radiagdes eletromagnéticas localizadas na regidao do UV e posterior
espectro de radiacbes emitidas, quando as espécies retornam ao estado
fundamental, com base no método de Knapik (2014).

Assim como nas outras analises, a amostra foi filtrada em membrana de
acetato de celulose de porosidade 0,45 um, diluidas nas mesmas trés
proporcdées da analise anterior e transferidas para a cubeta de quartzo
multifacetada. No  espectrofluorimetro, equipamento utilizado neste
procedimento, a prova em branco foi realizada com &agua ultrapura, com
varredura entre 200 nm e 600 nm, varreduras no comprimento de onda de
excitacdo (Ae) de 314 nm e 370 nm e a modalidade sincronizada com
varredura entre 200 nm e 600 nm com intervalo de AA = 18 nm. Foi utilizada
uma poténcia de 900 V no equipamento.

As matrizes de emissdo-excitacdo de fluorescéncia foram normalizados
pelo COD e pela absorbancia no UV-Vis de acordo com Knapik (2014),
utilizando-se a intensidade Raman para a agua ultrapura no comprimento de
onda de 350 nm, A separagao das bandas e organizagao dos resultados foi
realizada no software Origin, com classificacdo de acordo com Coble (1996).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram agrupados por semelhanca e seguidos de ordem
cronoldégica de analise e de diluigdo assim como em ordem de etapas de
tratamento (esgoto bruto, apdés o tratamento por sistema UASB e apds o
tratamento por sistema de lagoas) para melhor compreensao de suas relagdes.
Os resultados da coleta do dia 21/05/2018 serédo apresentados primeiramente,
a fim de realizar uma analise conjunta em termos das concentragées de DBO e
DQO, pH, turbidez e os resultados de espectroscopia. Esta analise foi
denominada de “Analise descritiva conjunta”. Na sequéncia, serao
apresentados os dados da coleta do dia 09/04/2018 com as analises de
variagdes temporais e de diluigdo. Esta segunda analise foi denominada de
“Analise qualitativa — aspectos temporais e de dilui¢cao”.

5.1 ANALISE DESCRITIVA CONJUNTA

Nas andlises da coleta realizada no dia 21/05/2018 observou-se um
decaimento na concentracdo de DBO, perfl que ndo foi observado na
concentracdo de DQO. A tabela 3 traz o resumo das concentragbes e dos
indices provenientes das analises de fluorescéncia e absorbéncia de cada
ponto amostrado.

Ponto Bruto UASB Lagoa
DBO (mg/l) 150,0 120,0 60,0
DQO (mg/l) 2345 255,3 218,4
COD (mgl/l) 37,4 24,5 17,9
Temperatura (° C) 15,0 14,8 15,8
pH 7,4 6,9 71
Turbidez (ntu) 60,0 243,0 53,0
Diluigées 5x 10x 50x 5x 10x  50x 5x 10x  50x
SUVA254 (L/mg m) 1.3 14 18 15 15 22 18 19 26
A285/COD (L/g) 99 10,2 12,7 10, 10,5 171 13, 13,4 16,9
7 2
FR 370 (1450/1500) 20 19 12 16 19 16 19 17 19

Tabela 3: Dados quantitativos dos pontos de coleta

Conforme pode ser observado nos resultados, a concentragdao de DBO

decaiu em funcédo das etapas de tratamento, assim como a concentracdo de
COD, indicando que houve redugcdo da matéria organica, principalmente
biodegradavel, durante as etapas do tratamento. Contudo, este decaimento
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nao foi observado em termos de concentracdo de DQO, cujos valores
permaneceram elevados nas trés etapas consideradas. A baixa temperatura
ambiente durante a coleta pode ser um indicativo de que houve uma reducéo
da eficiéncia de remogao de matéria organica no reator UASB. Contudo,
eventuais variagdes de entrada também podem ser fatores importantes, tendo
em vista que a ETE em questao recebe a descarga pontual de lodo de fossa
séptica, alterando, assim, a carga de entrada. Para um monitoramento mais
controlado da eficiéncia dos processos, seria necessario uma amostragem
continua e em maior escala, visto que, pelas coletas terem sido realizadas num
mesmo periodo do dia, ndo considerou-se o tempo de detencdo hidraulica de
cada etapa, portanto as concentracbes nédo sao respostas diretas da etapa de
tratamento anterior.

A temperatura nos pontos amostrados esteve estabilizada na faixa de 15+1
°C. Segundo Metcalf e Eddy (2003), temperaturas entre 25 a 35 °C séao
temperaturas 6timas para as atividades bacterianas, abaixo de 15 °C ocorre a
inativagdo de bactérias produtoras de metano. A temperatura ambiente
aproximada no horario da coleta, segundo registrado pelo Sistema
Meteorolégico do Parana (SIMEPAR), esteve em 4 °C, o que pode ter
contribuido para que a temperatura do efluente estivesse mais baixa que o
esperado, sendo também um fator limitante para a remoc¢do da matéria
organica considerando os processos envolvidos.

A turbidez teve maior valor na saida dos reatores UASB, caracteristica que
pOde ser observada em laboratério pela sua cor mais acinzentada do que no
esgoto bruto e no efluente final. A tonalidade acinzentada é tipica do esgoto
fresco e a cor preta é tipica do esgoto velho (FUNASA). A maior turbidez na
saida dos reatores do que no esgoto bruto pode estar associada a eventuais
questbes operacionais dos reatores, diminuindo a retencdo de solidos em
suspensao, assim como também foi observado um valor elevado de DQO.

Os valores de SUVA,s indicam a predominéncia de matéria orgéanica labil
de acordo com a classificagdo proposta por Westerhof e Anning (2000). Os
indices Azss (Rostan e Cellot, 1995) e FR (Westerhof e Anning, 2000) também
apresentaram valores que indicam a presenca de matéria organica de origem
autéctone ou de origem aloctone antrépica, ou seja, com maior ocorréncia de
substancias como triptofano e tirosina (proteinas). Esses indices, provenientes
das analises de espectroscopia no UV-Vis e de emissao-excitacdo de
fluorescéncia, tem potencial de aplicagcdo na caracterizagdo do esgoto
domeéstico, tanto de forma isolada, como de forma conjunta através da analise
das matrizes de emissao-excitacdo de fluorescéncia, conforme apresentado na
Figura 4.
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Figura 4: Matrizes de emissao-excitagao de fluorescéncia — Coleta 21/05/2018

Conforme observado nos resultados das matrizes de emisséo e excitagao
de fluorescéncia (Figura 4), a fragdo de compostos referentes a matéria
organica labil, representada pelos picos B, T1 e T2 das regides |, Il e IV (Chen
et al, 2003), diminuiu no decorrer das etapas do processo de tratamento. Isso
significa que compostos de mais facil biodegradagdo, como proteinas, tiveram
fracbes menores em etapas posteriores, indicando que houve reducido da
matéria organica no sistema de tratamento considerado.

Nos picos A e C, das regides Ill e V, também observou-se uma diminuigao
de intensidade. Estes picos representam a classe de compostos organicos
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refratarios, ou seja, acidos fulvicos e humicos, que sao de dificil degradacao
necessitando de maior tempo de detengcdo hidraulica para que ocorram
reducdes de suas concentracdes. Na entrada da ETE foi observada presenca
destes compostos, logo na saida dos reatores UASB essa intensidade ja havia
decaido significativamente e posterior a lagoa, no efluente final, havia pouca
presenca. A diminuigdo da presenca de compostos desse tipo é um indicativo
de que o processo consegue remové-los.

Complementarmente, como pode ser observado na Figura 4, foi realizado
um teste para verificar a condicdo de preparo da amostra, no caso a diluigao
empregada, e possiveis alteragdes na intensidade dos sinais de fluorescéncia
nas bandas analisadas. De uma forma geral, pode ser observado um aumento
da intensidade do sinal de emissao-excitacdo de fluorescéncia quando do
aumento da diluicdo empregada. Este aumento, em fungdo dadas diluicoes
aplicadas as amostras, bem como a variagdo temporal de analise, sera
analisado em detalhes na sequencia, para verificar a possivel interferéncia na
dindmica das atividades microbiolégicas e, consequentemente, em requisitos
de preparo e acondicionamento das amostras.

5.2 ANALISE QUALITATIVA — ASPECTOS TEMPORAIS E DE DILUICAO

Foram escolhidas 3 diluicdes para analisar as amostras nas diferentes
etapas do processo de tratamento. A amostra pura, sem diluicdo, nao foi
possivel de ser analisada pois ultrapassava o limite maximo de deteccdo do
espectrofotdbmetro. Assim, foi adotada como o menor fator a diluicdo de 5
vezes. Arbitrariamente, optou-se pelas diluicbes de 10 e 50 vezes,
considerando-se propor¢gdes razoaveis, em primeiro momento, para analisar a
técnica de espectrofotometria. As diluigdes foram realizadas com agua
ultrapura, com diluigdes realizadas com a amostra filtrada no dia da coleta e
mantida sob refrigeracao durante o periodo da analise.

Complementarmente as diluigbes empregadas, também foi avaliada a
alteracdo das intensidades de fluorescéncia considerando o tempo de
armazenamento da amostra, variando de 24 horas a 28 dias de
acondicionamento.

Podemos observar, nas figuras 5, 6, 7 e 8, que a caracterizagéo do efluente
através do uso das matrizes de emissao-excitacdo de fluorescéncia tem a
potencialidade de separar o efluente bruto das etapas de tratamento
empregadas neste caso, com diminui¢do das intensidades e variagdo dos picos
predominantes entre as fases do tratamento. Ainda, os resultados indicam que
esta técnica é influenciada pelas diluigdes aplicadas. De uma forma geral,
observa-se um aumento da intensidade de fluorescéncia com o aumento da
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diluicdo empregada, com maiores alteragdes nas amostras mais concentradas,
ou seja, nas amostras de efluente bruto.
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Figura 5: Matrizes de emissao-excitagado de fluorescéncia — 1° ensaio — Coleta 09/04/2018
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Figura 6: Matrizes de emissao-excitagao de fluorescéncia — 2° ensaio — Coleta 17/04/2018
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Figura 7: Matrizes de emissao-excitagcao de fluorescéncia — 3° ensaio — Coleta 24/04/2018
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Figura 8: Matrizes de emissao-excitagao de fluorescéncia — 4° ensaio — Coleta 03/05/2018

Analisando cada ensaio, é possivel perceber que na amostra diluida 10
vezes, houve picos maiores registrados pelo espectrofotdbmetro do que nas
amostras diluidas 5 vezes. Esse padrao foi observado em todas as analises. A
fluorescéncia pode ser reduzida ocasionada por diversas causas, esse efeito &
denominado supress&o da fluorescéncia (VINADE; Maria et al., 2005). A auto-
supressao ocorre em concentragdes mais altas, quando as préprias moléculas
do analito absorvem as radiacées emitidas umas das outras. Deste modo, é
possivel associar o aumento da intensidade dos picos em uma diluicdo maior
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ao fato de que concentragbes mais elevadas podem ocasionar inibicdo da
radiagao emitida pela prépria amostra excitada, nao caracterizando uma boa
representacédo das substancias presentes nas amostras.

Em contrapartida, nas amostras diluidas 50 vezes perde-se precisdo nos
resultados, ocasionado pelo acumulo de ruidos de analise oriundos do proprio
equipamento. Pela presenca destes ruidos, os picos nas regides de compostos
labeis e refratarios indicaram maior presenca dos mesmos nos trés pontos de
medi¢cdo em todos os ensaios, ndo sendo resultados confiaveis de avaliagéo.
Para diminuir a influéncia dos ruidos, uma alternativa seria diminuir a
velocidade de processamento da varredura ou diminuir o intervalo de onda
empregado. Contudo, mantendo-se as mesmas condi¢des, pode-se indicar que
o usuario devera ter cautela e efetuar testes de diluicdo, afim de diminuir a
influéncia de possiveis interferéncias da alta concentragao (neste caso, diluicao
de 5x), bem como de ndo aumentar a influéncia de ruidos nas leituras que,
quando corrigidas pelo maior fator de diluicdo (neste caso, 50x), pode
ocasionar a perda dos dados ou dificultar a interpretagdo dos mesmos.

Portanto, nota-se uma influéncia direta na diluicdo escolhida para as
analises de efluentes por técnicas de espectroscopia de absorbancia e de
fluorescéncia. Neste estudo, a diluicdo que melhor indicou os compostos reais
presentes nas amostras foi a de 10 vezes, se tornando a mais confiavel dentre
as diluicbes realizadas. Entretanto, € possivel que outras diluicbes pudessem
representar melhor as caracteristicas do efluente estudado e para determina-la,
precisariam ser realizados mais testes.

Vale ressaltar que, no terceiro ensaio, figura 9, houve um foco de
contaminagdo no momento da diluigho provavelmente proveniente do
manuseio dos equipamentos de laboratorio, pois nesta analise, houve um pico
incomum entre as regides T2 e A que indicam compostos labeis e refratarios,
respectivamente, o que reforga o cuidado com o0 manuseio das amostras no
momento das analises.

Para a analise da dinamica das reagbes com variacdes temporais, as
amostras foram armazenadas sob refrigeragdo, efetuando-se as diluicbes no
momento da analise. Observando as figuras 7, 8, 9 e 10 foi possivel notar, no
esgoto bruto com diluigdo em 10 vezes, que a intensidade dos picos passou de
um valor inicial (primeiro ensaio) para uma intensidade menor no segundo
ensaio, voltando a crescer na terceira e quarta analise.

Em um primeiro momento, pode-se associar este comportamento a cinética
de crescimento bacteriano e a dindmica de substrato pois, por se tratar de um
sistema fechado, inicialmente os microrganismos presentes na amostra estao
decompondo a matéria organica deste meio, ocasionando em alto crescimento
bacteriano através de divisdo celular, o0 que gera um decaimento da
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concentracdo de matéria organica. Com o decorrer do tempo, ocorre uma
caréncia de nutrientes para a atividade microbiana podendo levar a morte
destes microrganismos e, consequentemente, aumento na concentracdo de
compostos detectados pelo espectrometro. Este mesmo comportamento foi
observado nos pontos da saida dos reatores UASB e no efluente final.

Adicionalmente, de acordo com a tabela 4, a concentracdo de carbono
organico dissolvido nao apresentou alteragdo entre os dias de analise. A
diferenga entre as amostras armazenadas esta no acido adicionado, ou seja,
para a andlise de COD a amostra é preserva com acido para evitar que a
atividade bioldgica continue durante o tempo de acondicionamento da amostra.
Desta forma, como os protocolos para a analise de UV-vis e de fluorescéncia
(APHA, 1998; Knapik, 2014) ndo indicam a preservagao acida das amostras, é
recomendavel que o usuario faga as leituras em um menor tempo possivel,
afim de se evitar alteragbes na amostra em funcdo de eventuais processos
biolégicos que estejam ocorrendo.

COD (mgll)
Ponto
09/abr 17/abr 24/abr 03/mai
Bruto 48,4 47.5 48,5 48,1
UASB 21,8 24 1 31,2 25,7
Lagoa 19,6 22,8 20,4 20,9

Tabela 4: Dados de Concentragao de Carbono Organico Dissolvido

Segundo Westerhoff e Anning (2000), valores de SUVA2s4 proximos de 1,2
mg/L e valores da razao FR maiores que 1,8, indicam a presenca de matéria
organica de origem autdctone (biomassa) ou de efluentes industriais e/ou
domésticos. De acordo com a tabela 5, pode-se observar que, com excecgao da
variagao nas diluigdes em 50 vezes ocasionadas pelos ruidos do equipamento
citados anteriormente, os valores estiveram nesta faixa caracterizando fonte
autoctone de matéria organica, conforme esperado para efluentes.
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SUVA254 (L/mg m) A285/COD (L/g) FR 370 (1450 / 1500)

Ponto Diluigoes
09/ 17/ 24/ | 03/m | 09/ 17/ 24/ | 03/m | 09/ 17/ 24/ | 03/m

abr abr abr ai abr abr abr ai abr abr abr ai
5x 1,0 1,5 1,5 0,5 7,5 11,3 11,6 4,0 1,8 2,0 1,8 1,6
10x 1,0 1,8 1,6 1,2 7,8 141 12,6 9,8 1,8 1,9 2,0 1,9
Bruto
50x 1,5 2,2 1,9 0,9 11,3 16,9 141 7,3 2,3 1,8 1,8 21
5x 1,9 1,8 1,3 0,6 13,0 124 8,4 41 2,0 1,8 2,0 2,0
UASB 10x 1,7 2,2 1,3 1,5 11,9 158 8,9 11,2 2,0 1,9 1,9 1,7
50x 2,0 3,7 8,4 1,0 12,4 28,8 69,0 7,2 1,7 2,3 2,0 1,2
5x 1,8 1,7 1,8 0,6 12,8 124 124 4,3 2,0 2,2 1,9 1,9
10x 1,8 1,8 1,8 1,7 12,5 131 11,5 12,5 1,9 1,3 2,1 2,7
Lagoa
50x 1,6 4,6 6,5 0,4 10,3 34,7 56,7 1,5 2,4 2,0 2,0 2,4

Tabela 5: Indices das analises de Espectroscopia de Absorbéancia e Fluorescéncia

Além disso, Rostan e Cellot (1995) padronizaram que valores de Aags
proximos de 20 L/g constituem COD essencialmente formados por acidos
fulvicos e valores inferiores a 10 L/g indicam presenca de carbono alifatico
(matéria organica labil). Deste modo, como mostrado na tabela 5, nos trés
pontos de coleta com diluigdo em 10 vezes, por ser considerada a diluicdo mais
confidvel neste estudo, os valores indicam maior predominadncia de matéria
organica labil. Esta classificacao é esperada para o esgoto bruto, por se tratar
de efluente recente, nas demais etapas do processo, espera-se que a
decomposicdo remova substancias com essa caracteristica, porém, conforme
ja citado, as analises nas etapas posteriores ndo indicam respostas diretas das
anteriores, por nao terem sido considerados os tempos de detencao hidraulica
de cada etapa. Cabe ressaltar que a técnica de emissao-excitacdo de
fluorescéncia € uma analise qualitativa, ou seja, uma analise que resulta em
um indicativo da predominancia do tipo de matéria organica presente (refrataria
ou labil), sem, necessariamente, separar ou permitir quantificar a sua
composigao.
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6. ANALISE CRITICA

Os efluentes domésticos estdo diretamente ligados a aspectos de
qualidade da agua dos corpos hidricos. Seus langamentos causam alteragdes
na dindmica de poluentes e no ecossistema presente no meio. Em termos de
gestdo de recursos hidricos, onde na maioria dos casos analisa-se
isoladamente os aspectos quantitativos e qualitativos, torna-se necessario um
planejamento adequado para avaliar este dois aspectos em conjunto. As
técnicas de espectroscopia de absorbdncia e emissio-excitacdo de
fluorescéncia sédo uma boa forma de integrar as avaliagdes quantitativas e, com
os devidos cuidados necessarios a0 método e analises continuas, ajudar na
otimizagdo e melhor entendimento dos tratamentos utilizados atualmente,
podendo trazer melhoria na eficiéncia da remog¢ao de matéria organica em suas
diversas formas.
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7. CONCLUSAO

Com as analises de espectroscopia de absorbancia e de emissao-excitagao
de fluorescéncia, foi possivel perceber que sua utilizagdo trouxe muitas
informagdes relevantes do efluente e do seu comportamento ao longo do
tempo nas etapas no processo de tratamento. Foi possivel caracterizar o
efluente em termos da natureza do composto organico carbonaceo. Através da
analise temporal foi possivel identificar uma tendéncia parecida com a da
cinética de crescimento bacteriano e de substrato. Além disso, 0 método pode
viabilizar a identificagdo de comportamentos nao esperados nas etapas do
processo, auxiliando na tomada de decisao diante de alteragdes necessarias
em cada etapa a fim de otimiza-las. Comportamentos, estes, nao identificaveis
em analises unicamente quantitativas de parametros comuns como DQO e
DBO.

Entretanto, esta técnica possui fragilidades de aplicagao, identificadas nas
analises de variagdo das diluicbes. Para utilizar o método, € necessaria a
realizacao de testes de diluicdo. Pouca diluicdo pode ocasionar supressao da
emissao de radiacdo das moléculas, caracterizando na nao identificacao das
mesmas pelo espectrofotbmetro e assim ndo sendo possivel visualiza-las no
meio, e diluigdes muito elevadas, sem que se tenha o cuidado necessario ao
equipamento para a leitura desta amostra (aumento da poténcia ou passos de
varredura), podem ocasionar ruidos, gerando aumento dos picos da matriz de
emissao e excitacdo nado condizentes com a realidade. Deste modo, notou-se
para este estudo que a melhor diluigdo convergiu para o valor intermediario das
escolhidas (5%, 10x, 50x), sendo a de 10 vezes a que melhor representou os
compostos presentes nos pontos amostrados do efluente.

Diante disso, concluiu-se que a técnica de espectroscopia de absorbancia e
de emissao-excitacido de fluorescéncia pode ser amplamente aplicada nas
analises para desenvolvimento analitico de tratamento de efluentes se utilizada
com os devidos cuidados requerentes de analises laboratoriais, respeitando as
especificacdes de projeto das ETE's e se analisadas continuamente, sendo um
método bastante satisfatério de caracterizacdo qualitativa de compostos
organicos.
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