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Resumo: A dgua para abastecimento humano apresenta deteriora¢do da sua qualidade como
consequéncia da poluicdo ambiental, sendo exemplos dessa reducdo a presenca de compostos de
preocupagdo emergente (CPE) como a atrazina (ATZ), o sulfametoxazol (SMX) e a carbamazepina
(CBZ). Processos convencionais de tratamento de dgua ndo sdo capazes de remover os CPE, por isso,
as empresas de saneamento deveriam estudar novas etapas unitarias a fim de melhorar sua
responsabilidade social. Diante desse cendrio, esse trabalho investigou o processo combinado de
radiacdo UV-C e cloragdo para remog¢do desses CPE, visto que sdo dois processos empregados para
desinfeccdo de dgua, ndo necessitam de grandes obras civis para implementagdo e que apresentam
potencial oxidativo para contaminantes. Os resultados demonstraram que a adi¢do do processo UV -
C/Cl em ETA convencional poderia reduzir em 100% a concentragdo de ATZ ¢ SMX e 14,2% de CBZ,
podendo o processo compor as agdes de compromisso socioambiental das empresas de saneamento,
visto a melhoria na qualidade da agua e da saude da populagdo abastecida.

Palavras-chave: CPE; radiacdo UV-C e cloragdo; atua¢do socioambiental; dgua tratada; saude da
populagado.
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HOW THE USE OF THE UV-C/CL PROCESS CAN BE AN
ENVIRONMENTAL AND SOCIAL RESPONSIBILITY POLICY IN
SANITATION COMPANIES

Abstract: Water for human supply has deteriorated in quality as a consequence of environmental
pollution, examples of this reduction are the presence of contaminants of emerging concern (CPE) such
as atrazine (ATZ), sulfamethoxazole (SMX) and carbamazepine (CBZ). Conventional water treatment
processes are not able to remove CPEs, therefore, sanitation companies should study new unitary steps
in order to improve their social responsibility. Given this scenario, this work investigated the combined
process of UV-C radiation and chlorination to remove these CPEs, since they are two processes used
for water disinfection, do not require major civil works for implementation and have oxidative potential
for contaminants. The results demonstrated that the addition of the UV-C/CI process to conventional
water treatment plant could reduce the concentration of ATZ and SMX and 14.2% of CBZ by 100% in
water, and the process could be part of the socio-environmental commitment actions of sanitation
companies, as improving water quality and the health of the population supplied.

Keywords: CECs (Contaminants of Emerging Concern); UV-C radiation and chlorination; socio-
environmental performance; treated water; population health.

1. INTRODUCAO

Agua segura é um bem fundamental 2 manutengéo da vida. Atualmente, vive-se um periodo
de escassez de agua, seja em quantidade ou em qualidade em nivel mundial (CALIJURI e CUNHA,
2019; WHO e UNICEF, 2021). Para além dos parametros de potabilidade, ha diversos outros
contaminantes sendo detectados e quantificados nas matrizes ambientais e, consequentemente, na agua
tratada. Esses contaminantes, chamados contaminantes de preocupagdo emergente — CPE, sio
considerados preocupantes porque nio sdo removidos pelos processos convencionais de tratamento (de
dgua ou de esgoto), ndo tem efeitos conhecidos nos organismos a longo prazo, ndo sio regulados, e séo
potencialmente téxicos — mesmo em baixas concentragdes (GEISSEN et. al, 2015; MOHAMMADI et.
al, 2022). A falta de conhecimento sobre a atuagcdo desses compostos no organismo humano sendo
consumido de forma continua, por longo prazo e em conjunto na dgua de abastecimento ¢ um fator de
grande preocupag¢do e deveriam ser consideradas formas de mitigacdo e minimizacdo para garantia da
saude da sociedade.

Sdo encontrados cada vez mais nas aguas de mananciais como resultado da utilizagdo de
produtos com a presenga desses na industria, nos estabelecimentos de satude, agricultura, bens de
consumo e usos domésticos. De forma geral, sdo divididos em trés classes: farmacos, produtos de
higiene e cuidado pessoal, e disruptores enddcrinos (GOGOI et al., 2018). Os farmacos humanos ou
veterinarios, apos utilizados, sdo excretados, seja em sua forma inalterada ou de seus metabolitos. Dessa
forma, chegam aos sistemas de tratamento de esgotos (quando disponivel) ou a corpos d’agua
(CORREIA e MARCANO, 2015). Os produtos utilizados em areas de produgdo agricola, como os
agrotoxicos, acabam sendo carreados seja por escoamento seja por infiltracdo para os corpos d’agua e €
uma importante fonte de poluicdo das dguas superficiais e subterrineas (CONTRERAS-BLANCAS et
al., 2020). O ciclo de entrada e permanéncia dos CPE no ambiente a partir de seus usos ¢ demonstrado
na figura 1. Diante da preocupac@o emergente com a satide humana e ambiental, devem ser controlados
com o emprego de tecnologias para tratamento dessa dgua ou desses residuos (WOLS E HOFMAN-
CARIS, 2012).

Nesse trabalho de pesquisa, sdo alvo os CPE atrazina (ATZ), carbamazepina (CBZ).k
sulfametoxazol (SMX). ATZ ¢ um herbicida amplamente utilizado no Brasil, sendo o tercéiro inai
vendido no pais no ano de 2022 (BRASIL, 2022). E um dggpoucos CPE com padrio estabeleci
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portaria de potabilidade da agua para distribuicdo publica, sendo esse de 2,0 pg L' (BRASIL, 2021).
CBZ ¢ um farmaco da classe dos anticonvulcionantes usado para tratamento de crises convulsivas e
algumas doencas neurolégicas (BRASIL, 2019). E considerada recalcitrante pois resiste ao tratamento
bioldgico convencional de esgotos e ao tratamento convencional de agua, e resistente a fotolise por ndo
se degradar quando exposta & radiagdo solar (KOSMA et. al, 2020; AL-QAIM et. al, 2015;
SOMATHILAKE et al., 2018). O SMX ¢ um farmaco antimicrobiano da classe das sulfonamidas
(BRASIL, 2007). Tem sido encontrado em aguas superficiais, na saida de estacdes convencionais de
tratamento de esgoto ¢ mesmo em agua tratada (ARSAND et al., 2018; VERLICCHI et al., 2012;
BENOTTI et al., 2009).

Figura 1 - Ciclo dos contaminantes de preocupacdo emergente no meio ambiente

Ciclo dos CPE no meio
ambiente

Diante do fato de que os processos convencionais de tratamento de dgua empregados no
sistema de abastecimento publico sdo ineficientes para a remogdo de CPE, os processos oxidativos
avancados (POA) se mostram como uma alternativa possivel para essa remog¢@o. Tais processos sdo
aqueles em que ha a formacio de radical hidroxila (HO", E%yi = 2,80 V), altamente reativo e nio seletivo
e, assim, com potencial de degradacdo de CPE (SILLANPAA et al., 2018; BABU et al., 2019; BETHI
et al., 2016). Atualmente se inclui nesses processos aqueles em que hé a formacdo de outros radicais,
como o radical sulfato e os radicais a base de cloro ou espécies reativas de oxigénio (KISHIMOTO,
2019; FARZANEHSA et al, 2023, NGUMBA et al., 2020).

A aplicac¢@o de cloro (Cl) € um fator comum nas ETA brasileiras na etapa de desinfec¢éo e
para a garantia de manutencio de acdo desinfetante residual ao longo da rede de distribuicdo (RICHTER,
2009), pratica exigida por legislacdo para manutencdo da qualidade microbioldgica (BRASIL, 2021).
Outra forma de desinfeccdo de dgua tratada € a fotdlise por radiacdo UV, sendo mais recomendado para
esse fim a radiagdo na regido do UV-C (STEFAN, 2004; METCALF e EDDY, 2016).

A combinag@o desses dois processos - o processo UV/CI - vem sendo indicado como forma
de remoc@o de CPE por ser mais eficiente e com melhor custo-beneficio quando comparado ao UV/H,0O,
(FARZANEHSA et al., 2023). Kishimoto (2019) enfatiza que o processo UV/CI seria facilmente
incorporado as estagdes convencionais de tratamento de agua, por ja serem individualmente aplicados.
No cendrio atual, a remocéo de CPE ¢ parte fundamental da melhoria da qualidade da 4gua, tornando-a
mais segura para a sociedade, como preconiza o Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel 6 - Agua
potavel e saneamento, da Organizagdo das Na¢des Unidas (ONU, 2024).

Esse trabalho busca fundamentar a implementacdo do UV-C/CI em plantas de trat;
de agua convencionais, considerando que seriam de mais facil implementag@o em plantas ati{a‘s
a cloragdo seja utilizada, com a minima intervencdo de obras civis, contribuindo para a distribuicg

uma agua mais segura a populacdo. Assim, as empresas @#@Swneamento responsaveis pela‘entg
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agua tratada estariam atuando de forma proativa na melhoria da agua dos seus usuarios, visto que € de
conhecimento que os CPE estio presentes nos mananciais. Essa iniciativa seria um passo importante no
engajamento por alteragdes nos processos das ETA no pais, € mesmo na conscientizagdo do uso
indiscriminado dos CPE e em uma maior regulagio deles-

2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de degradacdo foram conduzidos em sistema de tratamento especificado
no item 2.2. Foram elaborados trés grupos de experimentos a serem praticados: a) aplicagdo apenas de
cloragéo via hipoclorito de so6dio a 1%; b) aplicacdo da combinac¢do UV-C/CI; ¢) aplicagdo apenas da
radiagdo UV-C. Nos experimentos em que ha adi¢do do cloro essa € realizada para uma concentrago
final de 0,5 mg L' na solugdo — que é a menor concentracio exigida para potabilidade da d4gua distribuida
para consumo publico.

2.1 Solucao de trabalho

Agua deionizada proveniente de um sistema de osmose reversa (Permution, RO0420) com
pH 6,1 adicionada dos contaminantes ATZ, CBZ ¢ SMX (produtos comerciais) em concentragdo final
de 5 mg L™ cada.

2.2 Sistema de tratamento

O sistema de tratamento ¢ composto por um recipiente de vidro onde a solucdo ¢
armazenada e conectado ao reator de radiagdo UV-C. O reator € um cilindro em ago inox onde a lampada
UV-C (TUV 16W 4P SE UNP/32, Philips) ¢ inserida axialmente — revestida por tubo de quartzo. Uma

bomba mantem o fluxo da solugfo entre recipiente e reator e garante a agitagdo da soluco (Figura 2).

Figura 2 - Sistema de tratamento UV-C/CI: composto de reservatorio, reator UV-C e bomba.

UV-C reactor

2L da solugdo de trabalho sdo colocados no reservatorio e a bomba ligada para preencher o
sistema e manter a recirculacdo. O hipoclorito de sddio a 1% ¢ adicionado no tempo zero do experimento
e a lampada UV-C acionada. Amostras para acompanhamento da concentraciio dos contaminantes via
HPLC sdo coletadas na mangueira de retorno ao reservatorio nos tempos 0, 2,5, 5, 10, 15, 30 e 60 min.

2.3 Analises

Medidas de pH foram realizadas em uma sonda multiparametros Digimed DM-22 equipado
com eletrodo combinado de pH DME-CV 1, previamente calibrado com as solucdes de calibracde pH 4,
pH 7 e pH 10 Digimed.
A concentragdo dos contaminantes foi monitorada em um cromatografo hqurdo
eficiéncia (HPLC) Shimadzu LC20A, utilizando um detectoplJV-VIS de arranjo de diodos (Dloﬁe
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Detector, DAD) SPD-20AV e amostrador automatico SIL-20A. A fase estacionaria utilizada foi uma
coluna Shim-pack XR-ODS C18 (3,0 mm ID x 50 mm, Shimadzu) e fase mdvel A (55%) tampao fosfato
0,025 M (pH 2,5; 2,5 g NaH,P04.2H,0 Merck P.A; 0,65 mL de H;PO4 Synth P.A. 85 %) e fase movel
B (45%) acetonitrila (Merck, grau HPLC) em fluxo de 1 mL . min™. O volume de injegdo de cada
amostra foi de 20 pL e o monitoramento dos analitos se deu nos comprimentos de onda de 210 nm para
ATZ, 210 nm para CBZ ¢ 269 nm para SMX. Os tempos de retengdo foram 6,765 min, 6,092 min e
5,823 min, respectivamente.

A mineralizagdo dos compostos foi monitora em aparelho TOC-L CPH Shimadzu equipado
com um injetor de amostra automatico (ASI-L). As analises foram realizadas seguindo o método Non-
Purgeable Organic Carbon (NPOC), que realiza a medida do carbono orgéanico néo volatil presente na
amostra a partir de oxidagéo térmica catalitica a 680°C com fornecimento continuo de fluxo de oxigénio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Experimentos apenas com Cloro

Na presenga de cloro e auséncia de UV-C os niveis dos contaminantes permanecem sem
variagdes significativas (Figura 3a). Os resultados de baixa ou nenhuma degradagdo de ATZ, CBZ ¢
SMX pelo cloro estio de acordo com a literatura. Estudos relatados por Benotti et al. (2009) demonstram
que a ATZ é pouco degradada por cloro mesmo em tempos de contato de 24h, atingindo o maximo de
44% de degradacdo em agua tratada com dosagem de 1,2 mg L' de cloro. A CBZ também demonstra
resisténcia a degradagdo por cloro: em agua tratada, sua remocgao foi de 9%, com dosagem de cloro de
1,2 mg L' e tempo de contato de 24h (BENOTTI et al., 2009). Para o SMX, Benotti et al. (2009) relatam
degradagio de 48% em agua tratada, com cloro a 1,2 mg L™ em tempo de contato de 24h. Todos esses
resultados foram obtidos com tempos de contato de 24h, muito superiores ao tempo total dos
experimentos realizados nesse trabalho que foi de 1h. O monitoramento de COT demonstrou nenhuma
reducio do carbono orgénico total. Os resultados dessa etapa dos experimentos demonstraram que a
dosagem minima de cloro aplicada nas ETA no Brasil nfo é capaz de degradar os CPE ATZ, CBZ e
SMX.

Figura 3 - a) remogdo dos contaminantes ATZ, CBZ e SMX em solu¢do mista nas condi¢ées SEM
UV-V e com Cloro; b) remoc¢do dos contaminantes ATZ, CBZ e SMX em solu¢do mista nas
condicdes COM UV-C e com cloro.
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3.2 Experimentos com a combinac¢io UV-C/CI

Nos experimentos com aplicacdo da combina¢do de radiagdo UV-C/Cl a ATZ apresenta
degradacdo a uma taxa de 0,101 min”, com R? de ajuste da curva de 0,973, sendo completamente
degradada ao final do experimento. A CBZ apresentou uma baixa degradag@o, com reducéo de apenas
14,2% da concentracdo inicial ao final do experimento. Ela é considerada fotorresistente ¢ de baixa
reatividade com espécies reativas de cloro, altamente reativa apenas com radicais hidroxila e ozonio
(SANCHEZ-MONTES et al. 2020; SGROI et al., 2021; SOMATHILAKE et al., 2018). J4 0 SMX tem
a concentragdo inicial reduzida em 70% em 2,5 min de experimento, alcangando niveis de ndo detecgio
a partir do instante 15 min. O ajuste da curva apresenta um R? de 0,9994 ¢ uma taxa de decaimento de
0,518 min™' (Figura 3b). Ambas as cinéticas de degradacio (ATZ e SMX) seguem o padrio de primeira
ordem. O monitoramento de COT demonstrou baixa redugéo do carbono orgénico total, indicando que
ha a formag8o de produtos de transformac@o - e que devem ser avaliados em etapas futuras do estudo.

3.3 Analise dos resultados de pH

Quanto ao pH, esse se manteve por volta de 6,0 nos experimentos Cl e, entre 6,0 ¢ 7,0 nos
experimentos UV-C/Cl, ndo demonstrando variacdo ao longo do tempo de reagdo (Figura 4). O
hipoclorito de sédio, apo6s adicionado na agua, se dissocia gerando acido hipocloroso HOCI (equagio
1). Nesse momento se desenvolve um equilibrio entre suas formas dissociada (CIO") e ndo dissociada
(HOCI) (equagdo 2). A predominancia de uma forma sobre a outra ¢ dependente do pH: em pH menores
que 7,5, predomina a forma HOCI; em pH maiores que 7,5, predomina a forma C1O". Ao adicionar uma
fonte de radiacdo, o HOCI gera radical hidroxila e radical cloro (equagdo 3). Considerando que o pico
de absortividade molar do HOCI ¢é 240nm, a radiagdo UV-C — empregada nesse estudo - é a mais
eficiente para essa fotolise. Sendo assim e considerando que o pH do sistema de tratamento ficou abaixo
de 7,5, ¢ esperado que as formas presentes no meio quando empregado o sistema combinado sejam os
radicais HO" e CI'.

Figura 4 - Resultados de pH nos experimentos: a) apenas CI; b) combinagdo UV-C/CI
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3.4 Experimentos apenas com UV-C

Foram realizados também experimentos na auséncia de cloro - ou seja, na presenga apenas
da radiacdo UV-C - com objetivo de avaliar a interferéncia desse fator isolado no conjunto de resultados.
A ATZ demonstra uma resposta mais lenta em comparacio a condi¢do de processos combinados, com
taxa de 0,067 min™', em uma curva ajustada com R2 de 0,994 (Figura 5). Apesar de mais lenta, ocorreu
uma remocao total da ATZ de 96,2%, seguindo cinética de primeira ordem, o que esta de acordo com o
relatado na literatura (YE et al., 2007). A alta degradabilidade da ATZ em sistemas com fotolise é
conhecida, porém ela se transforma em hidroxi-atrazina, que ¢ muito resistente a fotolise, o que
praticamente impossibilita a mineralizagdo. Os produtos de transformagdo da ATZ sfo degradados
apenas por reacdes radicalares (ROZNA et al., 2019).

A CBZ segue apresentando baixa remog¢2o, ainda menor que 5% (Figura 5), provavelmente
pela auséncia de HO™ no meio, que seria gerado em rea¢do em cadeia a partir da irradiacdo do cloro. O
SMX apresentou comportamento semelhante quando comparado a condi¢do UV-C/Cl. A taxa foi de
0,647 min™' (pouco maior que na condi¢iio anterior) um ajuste de curva de R2 de 1,0, também atingindo
ponto de ndo detec¢do no instante 15 min e mantendo cinética de primeira ordem (Figura 5). A alta
remo¢do de SMX obtida pelo tratamento UV-C ocorre de acordo com o esperado, segundo relatos
prévios (NGUMBA et al., 2020; SGROI et al. 2021; SANCHEZ-MONTES et al. 2020Db).

Figura 5 - Resultados dos experimentos com emprego apenas de UV-C.
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No Brasil, 203,1 milhdes de habitantes sdo atendidos por servigo de tratamento e distribuicdo
de 4gua, média de 84,9% da populagdo total. Na regidio Sul, esse percentual sobe para 91,6 % (SNIS,
2023). De toda a populagdo abastecida, ndo ¢ possivel dizer quantas sdo afetadas pela presenca de CPE,
visto que ndo ¢ pardmetro de monitoramento obrigatorio. Porém, uma publicacdo de Farto et al. (2021)
elaborou um compilado de estudos relacionados a CPE no Brasil e constatou que ja foram detectados
CPE na agua tratada dos estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Minas Gerais, Parand, Rio Grande do
Sul, Piaui, Para, Mato Grosso, Espirito Santo, Mato Grosso do Sul, Paraiba, Cearé e Santa Catarina. Ou
seja, € necessaria uma acdo para mudar esse cenario. E nada mais efetivo que as operadoras de
saneamento atuarem nesse quesito, ampliando as etapas de tratamento das ETA existentes.

Os resultados desse trabalho permitiram perceber que a dosagem minima de cloro livre aplicada
nas estagdes de tratamento convencional de dguas para abastecimento néo ¢ capaz de degradar os CPE
em questdo. Porém, com a adi¢éo do fator UV-C ¢ possivel remover a ATZ e o SMX, além de causar
uma reducdo na concentragdo de CBZ. Considerando esses dados obtidos aliados ao cenario de
exposi¢cdo da populacdo aos CPE pode-se dizer que seria de interesse publico a incorporagée
método ao tratamento convencional de agua para abastecimento. A implementacdo do proces
C/Cl como melhoria da qualidade da 4gua distribuida pelas concessiondrias demonstra unra 2
proativa que poderia ser incorporada as acdes e compromissos da politica de meio arnbleﬁ't
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responsabilidade social da empresa. Dessa forma, indo ao encontro do atendimento de itens do ODS 6,
que trata de seguranca na qualidade da agua de abastecimento. Cabe destacar que devem ser avaliados
também a toxicidade inerente a degradagio desses CPE e os produtos de transformacdo gerados ao longo
dos processos, para conferir maior seguranga a agua tratada.
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