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(RESUMO) Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial catalitico de pellets de argilas
naturalmente ricas em ferro provenientes de um Latossolo Vermelho Acriférrico na reagéo de
Fenton em meio neutro, na descontaminagao de efluentes contendo E. colli. A aplicagdo de

H,O, sem catalisador indicou que 0 oxidante é eficiente para ellmlnar 0 patégeno nas
concentracbes de 0,17; O, 034 mol L™, Na concentracdo de 0,085 mol L' e em vazdes mais
baixas (8, 13 e 19 mL min™") houve total eliminagdo da bactéria. J4 em vazées mais altas (25 e
28 mL min ) as bacterlas se mostram tolerantes a presenga do oxidante. Entretanto, a
aplicagdo de 0,017 mol L de agua oxigenada na presenga do catalisador proporcionou a
reducdo em 50% da quantidade de UFC. O catalisador ndo apresentou toxicidade ao
organismo-teste.

(INTRODUCAO) Atualmente, a contaminagdo dos corpos de agua naturais é um grave
problema. Relacionadas no ultimo (Relatério do Desenvolvimento Humano 2006), 2 milhdes de
criangas morrem a cada ano por doengas de vinculagado hidrica associadas a falta de
saneamento basico'. Altos niveis de bactérias fecais em agua natural sdo associados ao
aumento do risco de doencgas para as pessoas que utilizam essas aguas. O controle de E. coli
na agua € a chave para a saude da utilizacdo de recursos hidricos naturais®.

Em referéncia de tratamento de aguas residuais, os Processos Oxidativos Avangados tem se
mostrado uma alternativa para a descontamlnagao de efluentes’. A eficiéncia estdo associados
a formacéo de radical hidroxila®*

Deve ser considerado, no entanto, que a aplicabilidade da reacdo Fenton exige um pH aC|do
(pH <3) e, para valores de pH acima desta faixa (pH> 4,5), ocorre a hidrolise em ions Fe** (Fe
(OH) 3), que ao precipitar, para o processo catalitico a formagédo de radicais hidroxila. Em
aplicagbes industriais é exigida pelas legislagbes ambientais que o teor de ferro e o pH esteja
m dentro dos limites maximos. Isso significa na pratica a remocao do excesso de ferro por
neutralizagdo, que leva a formagao de um residuo sélido rico em ferro, chamada bora, um
procedimento complexo e oneroso, que torna a reagdo de Fenton pouco atrativa para a
industria. Devido a estes inconvenientes, o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo,
um sdlido apoio para os ions Fe, tem sido assunto de grande interesse. Ao contrario da reagcao
de Fenton homogénea, a proposta é que um catalisador viabilize a realizagdo de técnica em
meio neutro e pode ser recuperado através de uma simples operagdo de separagao e
reutilizado, o que evitaria a formagéo de bora.

(OBJETIVOS) Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial catalitico de pellets de
argilas naturalmente ricas em ferro na descontaminagao de aguas residuais com a E. coli
através da reacao Fenton, em meio neutro.

(METODOLOGIA) Utilizou-se para os experimentos uma solugao aquosa de NaCl 0,9% (m/v)
previamente esterilizada em autoclave a 120°C por 20 minutos.

As solugbes de E. coli utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir de uma
suspensao com E. coli a concentracido de cerca de 10° células mL™. A cultura de pernoite foi
centrifugada (10mL) a 3000 rpm por 10 minutos, descartou-se o sobrenadante, lavou-se as
células com solucéo salina 0,9% estéril e as células foram, em seguida, ressuspensas em 10
mL da solugéo salina estéril. Diluiu-se essa nova solugdo em 1L de solugao salina.
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O meio de cultura foi preparado a partir de 3g de NaCl, 3g de Bacto triptona (digestao
pancreatica de caseina), 1,5g de Bacto extrato de células autolisadas de levedura (YNB), 4,59
de Bacto Agar para uso geral no preparo de culturas e 300 mL de 4gua destilada.
Todos os experimentos foram conduzidos em uma camara de fluxo laminar, com todo aparato
previamente esterilizado.

Foi realizado um teste em branco, visando a avaliar o comportamento das bactérias frente a
presenca do catalisador. Utilizaram-se dois bechers de 1L, um contendo a solugéo de E. coli e
0 outro, apenas a solug¢ao salina 0,9%, ambos sob agitacdo magnética. As solugdes foram
bombeadas, utilizando-se uma bomba dosadora peristaltica Milan modelo 202, através de dois
tubos de silicone, passando por uma estrutura bifurcada (em formato de Y), até entrarem em
contato uma com a outra no interior de uma coluna de 80 mm de altura e 8 mm de diametro
interno contendo pérolas de vidro. A carga de saida da coluna foi coletada em frasco de
polietilieno estéreis, e para cada coleta foram feltas diluicbes, de modo que a concentragao
final da amostra fosse da ordem de 10° células mL™. O procedimento descrito foi adotado de
forma |dent|ca para 5 diferentes vazdes, reguladas pela escala da bomba (8, 13, 19, 25 e 28
mL min’ ) O controle foi feito coletando-se uma aliquota da solugao de E. coli direto do becher
e se fazendo as mesmas diluigdes mencionadas anteriormente. Feitas as diluicdes, coletou-se
uma aliquota de 100uL da solugéo diluida presente em cada tubo coletor (na concentragao de
10° células mL” ) e se aplicou cada uma em uma placa de Petri contendo meio nutriente LB
solidificado com 1,5% de Bacto Agar. Para cada diluigdo foram preparadas duas placas para
contagem. As placas foram incubadas em estufa a 37°C por 48 horas. Repetiu-se o
experimento para uma coluna totalmente preenchida com peletes argilosos de catalisador e
outra preenchida com a metade da massa inicial de catalisador e pérolas de vidro de mesmo
diametro intercaladas.

Os testes de descontaminagao da solugédo de E. coli foram conduzidos de forma analoga a
descrita anteriormente, com o mesmo aparato experimental e nas mesmas 5 vazdes. Utilizou-
se dois bechers de 1L, um contendo a solugdo de E. coli e o outro, uma solugao aquosa de

H,0,. Utilizaram-se as concentracdes de 0,017; 0,0425; 0,085;0,17 e 0,34 mol L' de H,0O, e as
massas de 382 mg e 724 mg de peletes do catalisador descrito. A carga de saida da coluna foi
coletada em tubos de polietileno estéreis e centrifugados a 1.577.536 g por 10 minutos. O
sobrenadante foi descartado, e as células, ressuspensas em solugdo salina 0,9%. A
suspensao foi diluida a concentracdo de 10° células/mL. As diluigbes (amostra e controle)
foram plaqueadas, e as placas foram incubadas a 37°C por 48 horas.

As argilas foram extraidas de um Latossolo Vermelho Acriférricoque continha na sua
composi¢cao mineralégica 600 g kg de argila e 258 g kg of Fe,O3, na forma de goetita e
hematita. Cerca de 50 g de solo foram vigorosamente mantidas em agitagdo em uma solucao
de NaOH 1 mol L™ para dispersao das particulas. Posteriormente, a solugdo foi peneirada
para separar a areia, silte e argila, de acodo com o método da Embrapa Solos (1999). Apos
isso, 1,5mL de agua foram adicionados a 1 g de argila seca para obter uma pasta. Para
produzir o pelete, a argila foi homogeneizada e moldada em um tubo de vidro, apds secagem
tubo de vidro foi removida. Finalmente, os peletes foram calcinados a 450 ° C por 12 horas.

(RESULTADOS) Inicialmente, testou a toxicidade com duas massas diferentes de
catalisadores (382 mg e 724 mg) feitos a base de argilas e as pérolas de vidro usadas nos
ensaios sobre a capacidade de crescimento de unidades formadoras de colénias (UFC) em
placas de cultura de um efluente contaminado com E. coli. Em todas as vazdes testadas, o
numero de UFC presente foi igual ao obtido em placas de cultura da solugdo estoque que nao
teve contato com o catalisador. Esse fato sugere que o catalisador e as pérolas ndo séo
téxicos ao organismo.

Em seguida, testou-se a eficiéncia somente do oxidante. Para isso, aplicou-se somente o H,O,
associado apenas com pérolas de vidro nas concentragdes citadas. Oxidante demonstrou
eficiente nas concentracdes de 0,17 e 0,34 mol L™ em todas as vazdes estudadas, nas quais
nao ocorreram a formagdo de nenhuma col6nia de E. coli nas placas de cultivo. O mesmo
resultado foi obtido substituido as pérolas de vidro pelas suas massas de catalisador.
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Usando 0,085 mol L™ de H>O, com pérolas de vidro nas vazdes mais baixas (8 e 13 mL min'1)
as bactérias sédo totalmente eliminadas da solugdo nao apresentando colbnias nas placas de
cultivo. Como nessas vazdes o tempo de contato é maior, somente o oxidante é capaz de
descontaminar o efluente. Ja nas vazdes maiores (19, 25 e 28 mL min'1) ocorre a formagéao de
colbnias, sendo que o numero de UFC é proporcional a vazao. Isso indica que o tempo de
contato do oxidante com os bacilos é primordial para descontaminagéo da solugao.

446

Quando as pérolas de vidro foram substituidas pela massa de 382 mg de catalisador
resultados semelhantes ocorrem para as vazdes mais baixas 8 e 13 mL min". No entanto, um
numero muito menor de coldnias foram formadas nas vazdes mais altas sugerindo que o
catalisador é eficiente na formacado de radicais hidroxila e esses sdo capazes de reduzir o
nuamero de bacilos vivos e consequentemente o numero de UFC. Ja usando a massa 724 mg
de catalisador, em todas as vazfes nio ocorreu a formacao de UFC nas placas, indicando que
o efluente foi descontaminado.

Os efluentes gerados em todas as vazdes podem ser considerados potaveis ao consumo
humano sem prévio tratamento.

A analise estatistica dos dados usando o teste de Scott Knot a 5% indicou que nao ha
diferenca estatistica significativa em todos os experimentos usando a reacdo de Fenton
modificada por argilas. E plausivel estatisticamente dizer que em todas as vazdes e nas duas
massas de catalisador aplicadas, os resultados se mostram iguais e capazes de eliminar o
patégeno do efluente (tabela 1).

Tabela 2 - tratamento estatistico dos resultados experimentais utilizando o teste Scott Knot. Os
valores marcados em cinza sdo estatisticamente iguais.

H202
Flow Clays

1mLL" 25mLL" 5mLL" 10 mL L™ 20mL L
8 0 0.275 a |01 b0 b |0 b |0 b
8 382mg |0.09 a |0.0724 a 0.02 a |0 a0 a
8 724 mg |0.0724 a|0 a|o0 a|0 a|0 a
13 0 0.13 a | 0.085 a|o a|0 a|0 a
13 382mg [0.195 a [0.08 a |0.02 a|0 a|0 a
13 724 mg |0.075 a |0.04 al|0 a|0 a|0 a
19 0 0.41 b |0.17 c [0.65 a|0 d|o0 d
19 382mg |0.24 a [ 0.075 b |0 b |0 b |0 b
19 724 mg |0.08 a | 0.04 a|o0 a|0 a|0 a
25 0 0.235 b | 0.055 c | 0.535 a|0 c |0 c
25 382mg |0.24 a|0.18 a [0.025 b |0 b |0 b
25 724 mg |0.18 a | 0.045 a|o0 a|0 a|0 a
28 0 0.145 b [0.195 b1 a|0 c |0 c
28 382mg |0.724 a [ 0.085 a | 0.035 a|0 a|0 a
28 724 mg |0.19 a [0.0724 b |0 b |0 b |0 b

Pelas legislagcbes brasileiras de potabilidade de agua de consumo humano e uso multiplos da
agua (Portaria 518/2004 e Conama 357/2005), os efluentes gerados nas vazdes 8 e 13 mL
min™ podem ser considerados potaveis e Uteis em todos os usos muiltiplos da agua. Nas
vazdes 19, 25 e 28 mL min"', sdo consideradas nao potaveis para consumo humano sem
tratamento prévio e aguas de Classe 1 destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apos tratamento simplificado; recreacdo de contato primario, tais como natagéo, esqui aquatico
e mergulho; a irrigacdo de hortaligas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocgao de pelicula entre
outros fins.
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Os resultados acima sugerem que para as condi¢des estudadas a melhor relagdo H,O,/massa
de catalisador foi usando 0,085 mol L™ de H.,O, com a massa de 724 mg de catalisador,
embora ambos se mostrem eficiente quando respeitado os devidos padrées de langamento de
efluentes que regem os usos multiplos das aguas
Nos resultados obtidos usando 0,0425 mol L'de H,O, a capacidade de eliminagdo do
patdgeno pelo sistema oxidante € aumentada na presenga de catalisador e é proporcional ao
aumento da massa de catalisador. Os resultados usando apenas H,0O, o oxidante é util apenas
nas vazdes mais baixas (8 e 13 mL min’ ) onde o tempo de contato € maior. Nas vazdes
maiores (19, 25 e 28 mL min™') o sistema ¢ ineficiente. Com a introdugéo do catalisador na
massa de 382 mg, o sistema tornou capaz de descontaminar o efluente na vazdo 19 mL min”’
J& para a massa de 724 mg, a analise estatistica indicou que em todas as vazdes testadas, o
sistema foi igualmente ef|C|ente na descontaminagao do efluente quanto as concentragdes de
0,085, 0,17, 0,34 mol L™ com catalisador.

Ja empregando 0,017 moI L™ de H,0, o sistema mostrou-se menos eficiente do que o que
empregou 0,042 moI L™. O uso somente do oxidante revelou-se Util apenas na vazao mais
baixa (8 mL min ) Usando a massa de 382 mg de catalisador, o emprego de catalisador
mostrou-se eficiente nas vazdes 8 e 13 mol L".J4 para a massa de 724 mg, o sistema foi
eficiente apenas nas 4 primeiras vazdes (8, 13, 19, 25 mL min™). Mesmo assim, o efluente
gerado pode ser considerado com agua de classe 2 de acordo com a legislagdo 357/2005 do
Conama.

Em seguida, optou-se por estudar os fatores que fossem considerados relevantes no
processo. Fez um abordagem usando apenas os dados referentes massa de argila (382 e 724
mg); concentragdo de H,O, (0,017, 0,0425, 0,085 mol L) e vazao (Q) (8, 19 e 28 mL min™),
que demonstraram ser as interagdes mais relevantes do sistema proposto anteriormente.

Fez-se entdao a metodologia do grafico de Pareto. Como resposta, observou-se que os
principais fatores sdo a massa do catalisador e a concentragédo de H,O,.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Resp
3 3-level factors, 1 Blocks, 27 Runs; MS Residual=.0355207

DV: Resp
:
I
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|
1
|
(1)H202(L) | 12,1103
i
3)L) t 1.344034 :
|
|
Argila(Q) | -1.27087 i
|
|
|
H202(Q) 1.18747 |
I
I
I
Q@) | 6067316 !
:
p=.05

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 1 — Grafico de Pareto para os ensaios de descontaminagéo do efluente contendo E. coli

Outra metodologia estatistica foi empregada para achar a condi¢do ideal para o processo de
descontaminacao do efluente. Nessa etapa do trabalho optou-se por tratar apenas os dados
com maior relagcdo entre os fatores e excluiram-se os dados obtidos com a concentragédo de
0,17 e 0,34 mol L. Nesses dados, o oxidante por si s6 demonstrou-se capazes de
descontaminar o efluente, ndo contribuindo para conclusbes a respeito do uso do catalisador
proposto para a tecnologia de tratamento do efluente. Empregou-se da metodologia de mapas
de contorno, onde os fatores sdo analisados em conjunto para determinar a regido de trabalho
otima.
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A figura 2 apresenta os mapas de contorno testados

Desirability Surface/Contours; Method: Spline Fit
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Figura 2 — Mapas de contorno para as relagées de H,O.xArgila, HO.xQ e ArgilaxQ.

Os resultados sugerem que as respostas mais eficientes no processo se encontram na faixa
das vazdes medianas (19 e 25 mL min™'), com a massa de catalisador mais baixa (382mg) e
nas concentragdes de H,O, em torno de 0,017 até 0,0425 mol L

(CONCLUSAO) Nesse trabalho pode-se concluir que a reagéo de fenton modificada com uso
de catalisadores a base de argila ricas em ferro em pH neutro € um sistema eficiente na
descontaminacgao de efluentes contendo E. coli.

A melhor relagdo de oxidante/catalisador encontrada nesse estudo para eliminagao total do
bacilo e tornar o efluente potavel ao consumo humano foi de 0,0425 mol L™ de H,0, para 724
mg de argila peletizada.

Em se tratando de agua para usos menos nobres, como as aguas de classe 2 consideradas
pela legislagdo brasileira, a relacdo 0,0425 mol L™ de H,0, para 382mg de argila peletizada
demonstrou-se eficaz para enquadramento do efluente.
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