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Use of peracetic acid in disinfection of wastewater: a review
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Resumo

A utilizagio do Acido Peracético (APA) na desinfecgio de esgoto sanitario vem sendo pesquisada por
diversos autores, principalmente em paises europeus, onde os padrdes microbiologicos para langamento
de efluentes em corpos hidricos sdo mais rigorosos e a moderac¢ao no uso do cloro, devido a formagao
dos trihalometanos, ¢ recomendada. Nesta perspectiva, este trabalho apresenta uma compilagdo de
pesquisas aplicadas diretamente ao saneamento ambiental, como também de pesquisas relacionadas
as caracteristicas quimicas do APA e seus mecanismos de reacdo. A combinagdo destas informagdes
fornece uma visdo tedrica e pratica da utilizacdo deste oxidante, a qual contribui para a continuidade de
pesquisas nesta area, visando beneficios ambientais, economicos e de saude publica.

Palavras-chave: Acido peracético. Desinfeccio de esgoto sanitério. Caracteristicas quimicas do APA.

Abstract

The use of peracetic acid (PAA) to disinfect the wastewater has been researched for diverse authors,
mainly in European countries, where the microbiological standards to release the effluents in water
bodies are more severe and the moderation to use chlorine, due to the raising of trihalometanos is
recommended. In this perspective, this work presents a compilation of researches applied directly to
environmental sanitation, as well as the researches related to chemical characteristics of PAA and its
reaction mechanisms. The combination of this information gives a theoretical and practical view of
the use of this oxidant, which contributes to continue the researches in this area, aiming to benefit the
environment, economy and public health system.
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Introducao

Todos os anos as companhias de saneamento
objetivam aumentar sua area de atendimento, na
busca da totalidade quanto a distribuicdo de agua
e coleta de esgoto, porém a disparidade econdmica
regional, a densidade demografica e a extensdo
territorial do pais dificultam esta tarefa, tornando
constantes as doengas de veiculagdo hidrica no
Brasil.

Neste contexto, pode-se imaginar que todo
problema de saneamento estaria sendo solucionado
a medida em que toda populacdo fosse provida
destes recursos. No entanto, a suposi¢cdo de que o
esgoto coletado e tratado deixa de ser um agente
contaminante ndo ¢ correta, isto porque, os efluentes
finais das Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE)
sdo potencialmente nocivos a saude humana,
uma vez que, os tratamentos convencionais nao
sdo suficientes para a inativacdo significativa de
organismos patogénicos.

Por este motivo, a desinfec¢ao de efluentes finais
de ETE vem sendo cada vez mais utilizada, a fim de
contribuir para qualidade do efluente final, visando
beneficios ambientais, economicos e de saude
publica.

Atualmente, a preocupacdo com a eficiéncia
das ETE ndo se restringe as questdes da saude,
mas também a promissora comercializagdo desse
efluente. A proposta de reutilizagdo vem sendo
amplamente discutida e cada vez mais aceita
(MACEDO et al., 2006). Neste sentido, se evidéncia
um momento oportuno para propor novos métodos
de desinfeccao.

Um exemplo real deste reaproveitamento
acontece em paises como o Reino Unido e a Italia,
onde as aguas residudrias passam por um tratamento
terciario, aplicando o acido peracético (APA) e
depois sdo utilizadas na agricultura. Nestes paises
a utilizacdo de desinfetantes a base de cloro se
tornam inviaveis, logo, que o nivel maximo de
trihalometanos na agua para reuso ¢ de 0,03 mg/L

segundo a legislagdo local (NURIZZO et al., 2005;

FALSANISI et al.,, 2006; ROSSI et al.,, 2007;
AZZELLINO et al., 2011).

A desinfec¢do com o cloro, certamente ¢ a
mais praticada, porém a formagao de subprodutos
potencialmente carcinogénicos como 0s
trihalometanos, e os gastos com a descloragdo,
incentivam a pesquisa de desinfetantes alternativos

que substituam seu emprego.

A propriedade oxidante do APA torna-o um

promissor substituinte, apresentando eficiéncia
de inativagdo de E. coli, uma bactéria indicadora
de contaminagao, superior ao 0zonio e a radiacao

ultravioleta (COSTA, 2007).

Nesta perspectiva, este trabalho objetiva reunir
as informagdes pertinentes a utilizacdo do APA
como desinfetante de esgoto sanitdrio. Destacando
que o APA, um oxidante amplamente utilizado em
sinteses quimicas, no branqueamento do papel, na
medicina, na inddstria alimenticia para limpeza de
equipamentos, esta sendo recentemente estudado na
area de saneamento ambiental.

Uso do APA na desinfec¢ao de efluentes

As propriedades desinfetantes do APA foram
citadas pela primeira vez em 1902, por Freer e Novy,
mas a disponibilidade comercial deste produto so6 foi
possivel apds a fabricagao do peroxido de hidrogénio
90%, isso porque, o APA ¢ produzido a partir da
reacdo do acido ou anidrido acético com peroxido
de hidrogénio, na presenca de acido sulfirico como
catalisador (BLOCK, 2001).

Desde a década de quarenta, do século XX, as
aplicacdes do APA vem sendo pesquisadas, e a partir
disso, sua eficiéncia como bactericida, fungicida,
esporicida e virucida tem sido relatada por diversos
autores.

Segundo Kitis (2004), os pioneiros a pesquisar
o APA como desinfetante no tratamento de
efluentes foram Baldry e French (1989a), os quais
descreveram a eficiéncia do APA relacionando o
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tempo de contato e a concentragdo do composto
inativacdo de coliformes. Posteriormente,
ensaios em amostras artificiais foram realizados
para testar a eficiéncia de inativagdo de bactérias
e virus tipicamente encontrados em esgoto, os
quais comprovaram a eficiéncia do APA mesmo na
presenca de matéria organica (BALDRY; FRENCH,
1989b). Em 1995, pesquisas em grande escala feitas
no Brasil e na Italia comprovaram que a aplicagao
do APA em paises de clima tropical e temperado ¢
recomendavel, isso porque sua eficacia foi superior
ao hipoclorito de sodio, atuando como controlador
do colera (BALDRY et al., 1995). Ainda na area
ambiental Baldry et al. (1995) descreveu a utiliza¢ao
do APA na redugdo de patdégenos em biossolidos.

na

Segundo Baldry, French, e Slater (1991) a maior
importancia da utilizacao do APA na desinfeccdo de
efluentes é sua propriedade virucida, visto que, em
relacdo ao hipoclorito de sddio a sua capacidade de
inativagdo é menos afetada pela presenca de matéria
organica e permanece em atividade por mais tempo.

Aslari, Roques e Michel (1992) avaliaram
a concentragdo bactericida minima de quatro
APA, peroxido de
formaldeido e cloro. Com relacdo a inativacdo

desinfetantes: hidrogénio,
de E. coli em agua o desempenho do APA nido
se apresentou dependente do tempo de contato,
diferentemente dos outros desinfetantes. Com
o cloro, por exemplo, obteve-se a concentragdo
bactericida minima de 6 mg/L para um tempo
de contato de 5 minutos, aumentando o tempo de
contato para 3 horas a concentragdo bactericida
minima decaiu para 0,048 mg/L de cloro. No caso do
APA, a concentracao bactericida minima requerida
de 3 mg/L foi a mesma em tempos de contato de 30

minutos até 7 horas, quando o teste foi finalizado.

Na Espanha, Sanchez-Ruiz, Martinez-Royano
e Tejero-Monzon (1995) avaliaram a aplicacdo do
APA na desinfecgao de esgoto bruto para langamento
no oceano. Nesta pesquisa concluiram que as
propriedades biocidas do APA variavam de acordo
com quatro fatores: a natureza e concentracdo de

matéria orgénica, a presenca de solidos suspensos, a
concentracdo inicial de coliformes e principalmente
pelo pH, visto que, em meio alcalino a inativagdo
foi menor que em condigdes de pH neutro ou &cido.
Para o efluente em estudo a dosagem 6tima foi de
20 mg/L, com um tempo de contato de 10 minutos,
a inativagdo dos microrganismos foi parcial devido
ao teor de matéria organica. Em laboratdrio, os
autores simularam o langamento deste efluente
tratado na agua do mar, nestas circunstancias
observaram que houve um aumento da populagdo de
coliformes quando submetidos a escuridao, tal fato
foi interpretado como uma recuperagao das células
danificadas, mas nao destruidas, possibilitando sua
replicag@o.

Na
e Heinonen-Tanski

Finlandia, Rajala-Mustonen, Toivola
(1997) estudaram o APA
combinado com a radiacdo ultravioleta na inativa¢do
de colifagos em esgoto, isto porque, embora a
radiagdo UV se mostre mais eficiente que o APA,
o tempo de retencao do efluente para desinfeccdo ¢é
muito longo, o que acaba inviabilizando o método.
No entanto com a combinacao dos dois desinfetantes
o tempo de exposicao a radiagao UV foi reduzida e a

inativacao dos colifagos foi satisfatoria.

Segundo Veschetti et al. (2003) em comparacao
com o hipoclorito de s6dio o APA apresenta similar
poder bactericida em relagdo aos microrganismos
E.

e Pseudomonas sp. Porém a

coliformes totais, coliformes fecais, coll,
Salmonella  sp.
concentracdo inicial de APA no esgoto deve ser cerca
de trés e oito vezes maior do que a concentragao de
hipoclorito de sddio para reduzir os microrganismos
estreptococos fecais e bacteriéfagos anti-E. coli,
respectivamente, para 10% da populagdo inicial.
Outros microrganismos que apresentam certa
resisténcia ao APA sdo os clostridios (BALDRY et
al., 1995), alguns virus e parasitas como, oocistos
de Cryptosporidium parvum e cistos de Giardia
lamblia, apresentando eficiéncia reduzida, assim
como a qualquer outro desinfetante quimico,
incluindo o cloro (LAZAROVA et al., 1998;

GRASSO et al., 1996).
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Mais recentemente, outros autores também
descreveram bons resultados de eficiéncia de
desinfec¢dao com a utilizacdo do APA em estagdes

de tratamento de esgoto.

Em 2005, Koivunem e Heinonen-Tanski,
observaram que a eficiéncia na desinfeccdo com APA
foi relativamente constante em efluentes secundario
e terciario, por apresentarem caracteristicas como
DQO, turbidez e ST parecidos, porém, no efluente
primario onde os teores de SST, matéria organica
e microrganismos sd3o mais elevados a eficiéncia
de desinfec¢do decai claramente, confirmando os
resultados de Sanchez-Ruiz, Martinez-Royano e

Tejero-Monzon (1995).

Falsanisietal. (2006) aplicaram o APA no efluente
de uma ETE, da cidade de Taranto, localizada no
sul da Italia, objetivando o reuso desse efluente
na agricultura. Neste trabalho os pesquisadores
investigaram a cinética do APA e a demanda do
desinfetante conforme as condigdes do efluente,
sendo aplicado tanto no efluente primario como
no secundario. De acordo com o limite de E. coli
permitido para reuso agricola de efluentes na Italia,
que ¢ de 10 UFC/100 mL, o efluente secundario
teve como dosagem otima 4 mg/L de APA em
um tempo de contato de 10 minutos, enquanto o
efluente primario demandou uma dosagem de 31
mg/L e tempo de contato de 40 minutos, com esta
comparacao concluiram que os SST, a DQO ¢ os
metais presentes aumentaram significativamente o
consumo do oxidante.

(2007),
pardmetros parecidos a Falsanisi et al. (2000),

Rossi et al. na Italia, estudaram
identificando que a cinética de degradacdo do APA
¢ relevante, por ele ser uma mistura em equilibrio, o
que leva a uma diminui¢ao natural da concentrag¢ao
de APA disponivel para a desinfeccdo. Na Italia, a
obrigatoriedade da filtragdo e nitrificagcdo tanto para
as aguas descartadas nos rios, quanto as destinadas

ao reuso refletem em um efluente de boa qualidade,

o que implica em doses comuns de desinfetante que
variam de 1 a 3 mg/L. O potencial de recrescimento
da E. coli foi analisado apds a aplicagdo do APA
e satisfatoriamente o desinfetante ndo ofereceu
condicdes de restabelecimento do microrganismo.

No Brasil, a utilizagdo do APA como desinfetante
e esterilizante foi concedida pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em 29 de
novembro de 1993, através da portaria n® 122/DTN,
sendo incluida a Portaria n® 15, de 23 de agosto de
1988, a qual regulamenta o registro de produtos
domissanitarios com finalidade antimicrobiana,
porém, a desinfeccao de agua de abastecimento
ainda ¢ feita através do cloro.

Sartori (2004) avaliou a inativacdo de E. coli,
colifagos e C. perfringens pelos desinfetantes
ozOnio, permanganato de potassio ¢ APA em
efluente secundario de esgoto sanitario, observando
que o APA apresentou maior poder bactericida em
relacdo ao 0zonio e o permanganato de potassio.

Souza (2006) comparou métodos de desinfeccao
utilizando cloro, APA, ozb6nio e o0 processo
combinado cloro/ozonio em agua. Neste trabalho o
APA indicou inativacao efetiva dos microrganismos
E. coli, colifagos e C. perfringens, mesmo em

presenca elevada de matéria organica.

Shikishima, Ribeiro e Kunigk (2008) estudaram
a influéncia da salinidade e da temperatura na
cinética de decomposicdo de solu¢des de APA. Neste
estudo concluiram que em temperaturas especificas,
quanto maior a salinidade, maior a velocidade de
decomposi¢ao do APA, sendo esta uma reagao de
decomposicao de primeira ordem.

Cavallini (2011) utilizou APA 10 mg/L na
desinfec¢ao de efluente secundario de ETE e obteve
emmédia4 logsdeinativacdo paraos microrganismos
coliformes totais e E. coli, com tempo de contato de
20 minutos. Além da desinfeccao foi observado um
aumento de 60% do oxigénio dissolvido no efluente.
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Obtenc¢ao e Mecanismos de reacio do APA

Deacordocomsuaspropriedades fisico-quimicas,
o APA apresenta-se mais eficiente na inativacao de
bactérias, seguido de virus, esporos bacterianos e
protozoarios (LIBERTI; NOTARNICOLA, 1999).

O mecanismo de agdo do APA ¢ descrito por
Jolivet-Gougeon et al. (1996) como um rompimento
nas ligacdes sulfidricas e sulfuricas das enzimas
que compde a membrana celular, prejudicando
atividades como: o transporte ativo através da
membrana e os niveis de soluto dentro das células.

O APA ¢ uma mistura quaternaria em equilibrio,

formada por acido peracético, peroxido de

hidrogénio, acido acético e agua.

Segundo Zhao et al. (2007) o APA pode ser
preparado de duas maneiras, pelo perdoxido de
hidrogénio ou pela oxidag@o de acetaldeido, sendo
este ultimo realizado tanto na fase liquida quanto
na fase de vapor. Por muitos anos o método mais
utilizado para a preparacdo do APA tem sido através
da combinagao do perdxido de hidrogénio com o
acido acético (1) ou anidrido acético (2).

H2S04
CH,COOH+H,0,~CH,COOOH + H,0 (1)

(CH,CO),0 + 2H202Fi2—S>OECH3COOOH+HZO 2)

A reagdo do anidrido acético com o perdxido
de hidrogénio ¢ exotérmica e de dificil controle,
possibilitando a formagao de peréxido de diacetil que
eleva os riscos de explosdo. Sendo assim, a reagao
entre o acido acético e o peroxido de hidrogénio ¢
mais comum, pois € uma reagdo reversivel e, assim,
uma mistura em equilibrio ¢ obtida. O nivel em que
o equilibrio ¢ alcangado pode ser catalisado pela
adicdo de um acido forte, normalmente o acido
sulfurico. A etapa determinante na sintese do APA
¢ a reacdo entre o peroxido de hidrogénio com o

intermediario ativo correspondente a carbonila, € na
hidrélise, a reacdo entre a agua e intermediario ativo
carbonila, sendo ambas as reacdes de primeira ordem
(Figura 1). As energias de ativagdo correspondentes
a sintese e a hidrélise sdo de 57,8 kl.mol' e 60,4
kJ.mol", respectivamente.

Figura 1- Mecanismos de reagdo com
catalisador acido: (a) sintese e (b) hidrélise do
APA.
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Fonte: Zhao et al. (2008).

Comercialmente o APA ¢ encontrado nas
concentragdes de 5%, 15% e 45% (m/v), porém
acima de 15% apresenta risco de explosdo devido
a sua instabilidade e reatividade, tornando-
se mais conveniente sua comercializagdio em
concentracdes mais baixas e com quantidades
maiores de estabilizantes como o agente quelante
8-hidroxiquinolina e o agente sequestrante
pirofosfato de sodio, que removem tragos de
metais que aceleram a decomposicao de peroxidos
(BLOCK, 2001; SANTORO et al., 2007). A Tabela
1 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do

APA na sua forma comercial de 15%.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do APA
15%.

Composigdo: 15% acido peracético (CH,COOOH);
23% peroxido de hidrogénio (H202), 16% éacido
acético (CH,COOH)

Massa Molar: 76,05 g/mol

Aparéncia: Liquido incolor

Odor: Pungente

Densidade a 20°C: 1,148 g/cm?

Temperatura de Decomposic¢ao: 55°C

Pressao de vapor 20°C: 25 Mbar

pH 100 g/L H20 20°C: ~2

Ponto de Ebuli¢ao: Nao aplicavel (decomposicao)
Ponto de congelamento: - 50°C

Ponto de fulgor DIN 51584: 96 °C

Temperatura de ignigao DIN 1794: 265°C
Propriedade: Oxidante

Solubilidade: Em agua e solventes organicos (acido
acético, acetato de etila, cloroformio, acetona,
benzeno, dicloroetano, dicloroetileno)
Compatibilidade: Aco inox (304, 316, 316L),
aluminio puro, vidro, porcelana, borrachas butilica
e nitrilica, PVC, PE, PP, TEFLON®, VITON®,
KALREZ®

Incompatibilidade: Metais: ferro, cobre, niquel,
titanio, manganés, cromo, chumbo, ouro, prata,
aluminio impuro e respectivas ligas

Reativo com: Acidos sulfarico e cloridrico,
hidréxido de sddio, barrilha (Na,SO,), ferro, cobre,
permanganato de potassio, bissulfito de sodio,
etanol e gasolina

Estabilidade: Evitar calor

Perigos: Pode ser fatal se inalado ou absorvido pela
pele. Causa queimaduras graves em contato com 0s
olhos, pele e mucosas.

de
adequados (luvas, 6culos de protecao)
Fonte: SOLVAY

Manuseio: Usar equipamentos protecao

O carater explosivo do APA se da pela presenca
do radical peroxido, isso porque, a ligagdo oxigénio-
oxigénio ¢ fraca, podendo ser quebrada pela energia
derivada de um choque mecanico, calor, luz ou

contato quimico. Os radicais livres formados na
quebra da ligagdo O-O, sdo altamente reativos e
liberam grande quantidade de energia durante a
decomposicao da substancia, por isso, consideradas
termodinamicamente instaveis.

O APA ¢ considerado um peroxido organico,
sendo assim o risco a saude atribuido ao APA
12% ¢ semelhante ao do peroxido de hidrogénio
50% (KITIS, 2004), isto porque, a energia para a
quebra da ligacao O-O do peroxido de hidrogénio ¢é
relativamente elevada (51 kcal.mol-1), necessitando
de uma temperatura acima de 120°C para sua
ruptura homolitica, o que torna o peroxido de
hidrogénio mais estavel que o APA (KADLA, 2001
apud ZHAO et al., 2008).

O grupo funcional do APA ¢ classificado como
acido percarboxilico, e de acordo com Brasileiro et
al. (2001) os peracidos em solugdo sdo mais volateis
e menos acidos do que os acidos carboxilicos
correspondentes. O pK_ do 4cido peracético € 8,2,
enquanto o pKa do acido acético € 4,76. Isto ocorre,
porque o peracido tende a formar uma ligagdo de
hidrogénio intramolecular,
indutivo do grupo acila sobre o préoton devido a
introducdo de um segundo atomo de oxigénio, como

reduzindo o efeito

se observa na Figura 2.

Figura 2 - Possivel estrutura do APA
C AN

Fonte: (ANDO et al., 1992 apud BRASILEIRO et al.,
2001).

Cinética de Decomposicio do APA

Uma solu¢do de APA 1% perde metade de sua
potencialidade em 6 dias devido a sua hidrdlise
(ROSSI et al., 2007). Em efluentes contaminados
por metais a decomposicdo do APA ¢ catalisada,
complexantes sao

por este motivo, agentes

muitas vezes adicionados para impedir as reagdes
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entre peroxidos e ions metalicos, sendo o acido
(DTPA) um dos
mais eficazes complexantes para reduzir os ions

dietilenotriaminopentacético

metalicos livres e amenizar a decomposicao do
oxidante, que ocorre em condi¢des de pH neutro ou
alcalino. Porém, a utilizacdo do DTPA aumenta os
custos da aplicacdo do APA e, segundo Zhao et al.
(2008), em meio fortemente acido este complexante
pode ser oxidado pelo APA levando a um consumo
adicional do oxidante, ou ainda estimular a hidrolise
do APA para formar peroxido de hidrogénio.

A eficiéncia de desinfec¢do do APA pode variar
conforme o tempo de contato, a temperatura, o
pH, o teor de matéria organica e de solidos e o
potencial de oxidacdo do APA (SANCHEZ-RUIZ;
MARTINEZ-ROYANO; TEJERO-MONZON,
1995; LAZAROVA et al., 1998; FALSANISI
et al., 2008). O potencial deste oxidante pode
ser comparado com outros desinfetantes de uso
cotidiano conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Potenciais de reducao de alguns
oxidantes.

Semirreagdes e0, V
O3+2H" +2e —0O,+HO 2,07
HO,+2H +2¢—2HO0 1,78
HCIO,+3H" +4e¢ —-ClI'+2HO0 1,56
HOClI+H"+2e — CI'+H,0 1,49
HSO,-+2H"+2 ¢ — HSO,-+H,0 1,44
CL+2e—2CI 1,36
CIO,+ H" + e — HCIO, 1,15
CH,CO,H+2 H"+2 ¢ -»CH,CO,H + H,0 1,06
CIO+HO+2e —Cl+2O0H 0,90
HOO +H,0+2e¢ — 3 OH 0,87
ClIO, +2HO0+4e¢— Cl +4 0OH 0,78
0,+2H0+4e—40H 0,40

Fonte: BRASILEIRO et al. (2001).

De acordo com a composicdo do APA, na
forma comercial, o peréxido de hidrogénio e o
acido acético presentes no produto reforcam a
sua acdo desinfetante, entretanto, o APA é mais
potente que o peroxido, agindo contra uma gama
maior de microrganismos de forma mais rapida
e em concentragdes mais baixas (WAGNER:
BRUMELIS; GEHR, 2002).

O APA apresenta maior solubilidade em agua
e solventes organicos polares. Na faixa de pH
entre 5,5 a 8,2 a decomposi¢do do APA acontece
espontaneamente, formando 4cido acético e
oxigénio (GEHR et al., 2002 apud KITIS, 2004).

Koubec (1964 apud ZHAO et al., 2008) descreve
a reacao de decomposi¢do espontanea do APA na
faixa de pH entre 5,9 a 10,2, observando que a
cinética dessa reacao ¢ de segunda ordem, conforme
a Figura 3.

Figura 3 — Decomposi¢ao espontanea do APA

o o
9 0 Hie-c 0w A
100 oot = o —>2HC O + 0=0 + H*
3 5 _
A (Orgze

Fonte: (KOUBEC, 1964 apud ZHAO et al., 2008).

Zhao et al. (2008) observaram que os modelos
de dados calculados por Koubec et al. (1963 apud
ZHAO et al.,, 2008) e Yuan et al. (1997 apud
ZHAO et al., 2008) foram muito menores do que
seus respectivos dados experimentais, iSso porque,
a reagdo em uma condi¢do de acido forte segue
um mecanismo de reagdo diferente, o que resulta
em um comportamento cinético diferente de
decomposi¢do do APA. Como na preparagdo do
APA, a concentragdo de H+ no sistema é geralmente
maior do que 0,1 mol.L"!, o APA esta presente na
solucdo na forma molecular e ndo como anion
peracido. Neste caso, Zhao et al. (2008) observaram

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 33, n. 1, p. 27-40, jan./jun. 2012



34

Cavallini, G. S. et al.

que o acido sulfurico tem um efeito positivo sobre
redu¢do na decomposicao do APA, indicando que o
H+ participa da reacdo nao s6 como um catalisador.
Assim, prop0s que a rea¢ao consiste principalmente
de trés etapas: protonacdo do atomo de oxigénio
(Figura 4), a formac¢ao do intermediario e formacao
dos produtos finais.

Figura 4 — Etapa 1: Protonagdo do atomo de
oxigénio na molécula de APA. (E) molécula de APA

A H. +H
N HC(I()DI OH+H+A2 a (c?:' “on
,C-C. .. f—— or C...
o Hc” 0" HC™ 0
® (Fy) (F)
o) s o
2) ¢ *—=  __Cu&.O-H
Hoc" o O + HC™ 00,
(E) (@)
: o9
3) f=—= _.C._.O.
Hoc U0 O + HsC” 0" H

(K,, K, e K,) correspondentes constantes de equilibrio
Fonte: (ZHAO et al., 2008).

Portanto, trés isdmeros (denotados como F1/F2,
G e I, respectivamente) podem ser formados pela
protonagdo do atomo de oxigénio correspondente.

Segundo Shi et al. (2005 apud ZHAO et al.,,
2008), a primeira reagdo € a mais provavel uma vez
que ha maior carga negativa no atomo de oxigénio
da carbonila, como mostrado na Figura 5 (a).

Figura 5 — Distribui¢do de cargas na molécula de
APA (a) e na molécula de APA protonada (b).

-0,37 0.28 Oi-?s_ 0.36
§ooF e o
bt A
HC 082 ~07 025 | T 0N 0,17
-0.15 0.07

(a) (b)

Fonte: (ZHAO et al., 2008).

Por outro lado, os isdomeros F1/F2 podem ser
estabilizados por um efeito de ressonancia eletronica
para formar rapidamente um intermediario (J)
mais estavel (Figura 6). O carbono carbonilico no
isomero J ¢ ativo e, portanto, muito mais eletrofilico
doqueEeF.

Figura 6 — Efeito de ressonancia de elétrons entre
os isobmeros F1/F2 e J

H\O+
X - !

- __OH
e 00

Fonte: (ZHAO et al., 2008).

Na segunda etapa, o carbono carbonilico ativo
¢ atacado por um agente nucleofilico para formar
um intermedidrio ativo. Ap6s uma protonagdo,
a carga negativa sobre os atomos de oxigénio ¢
reduzida, como mostrado na Figura 5 (b). Sendo
assim, o caminho mais provavel ¢ que o dtomo de
oxigénio da hidroxila, na molécula de APA, ataque
a carbonila ativa e forme um intermediario ativo
(Figura 7).

Figura 7 — Etapa 2: formagao de um intermedidrio
ativo.

(B) () (L)
HO 0-0-H
H\ ~A~7
g OH % & HaC™ 1
g OH + CL,-OH 2 ~0-C-CH
HsC”™ >0 Lo s
s HC™ >0 /HN i

Fonte: (ZHAO et al., 2008).

Na ultima etapa, o intermediario instavel
(L) decompde-se rapidamente a acido acético e
oxigénio (Figura 8).
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Figura 8 — Etapa 3: formagao do produto final.

HO\C/O_@H A (P, ’
Hsc’c‘f) ——» 2 HyC” "0~ + 0z0
g
02

Fonte: (ZHAO et al., 2008).

O peroxido de hidrogénio também pode atuar
como um agente nucleofilico e atacar o isomero (J).
No entanto, o sistema p-n conjugado do grupo acetil
da molécula de APA pode fazer o atomo de oxigénio
da hidroxila atrair mais carga negativa a partir do
atomo de hidrogénio por um efeito de indugao.
Portanto, a molécula de APA é mais nucleofilica
do que a molécula de peroxido de hidrogénio, ¢ a
reacdo da Figura 8 ¢ a mais provavel.

Determinacao de APA Residual

Ap6s a desinfeccao de efluentes, a determinacao
do desinfetante residual é necessaria, isto porque,
a toxicidade do oxidante (APA e peroxido de
hidrogénio), proporcionalmente a sua concentragao,
pode afetar a fauna e a flora aquatica e também
potencializar a formacdo de subprodutos. No caso
do APA, a determinagdo do residual deve ser feita
considerando os dois oxidantes que fazem parte
da sua composi¢do, uma vez que se trata de uma
mistura em equilibrio.

Os métodos mais utilizados para determinacao
do APA e do peroxido de hidrogénio envolvem
a titulometria redox, sendo eles a iodometria, a
cerimetria e a permanganometria. Em alguns casos,
sao utilizados de forma combinada entre eles.

D’Ans e Freyl (1912 apud Dudley e Williams,
1962) desenvolveram o método que utiliza a
permanganometria para mensuragdo do peroxido,
combinado com a iodometria para determinacgdo
do peracido. Mais tarde, Greenspan e Mckellar
(1948 apud Dudley e Williams, 1962) modificaram

o método substituindo a permanganometria pela
cerimetria combinada com a iodometria (DUDLEY;
WILLIAMS, 1962).

Asmetodologias propostas no passado continuam
sendo aplicadas, segundo Zhao et al. (2008) os
chineses utilizam o método permanganométrico em
conjunto com a iodometria, semelhante ao proposto
por D’Ans e Freyl (1912 apud Dudley e Williams,
1962). A fabricante do APA no Brasil sugere além
do método permanganométrico/iodométrico, o
método cerimétrico combinado com a iodometria
(SOLVAY).

Dudley e Williams (1962) utilizaram apenas
a iodometria para determinar os dois oxidantes,
aproveitando a grande diferenca em suas taxas de
reacdo com iodeto, uma vez que o peroxido de
hidrogénio reage com o iodeto muito lentamente,
necessitando do ion molibdato como catalisador.
Esta metodologia ainda ¢ utilizada, sendo citada
recentemente por Falsanisi et al. (2006), porém com
a adicdo da catalase. A iodometria é um método
mais simples, por ser aplicavel em sistemas com pH
entre 4-7, pois o equilibrio entre o0 APA e o perdxido
de hidrogénio ndo sdo significantes. Ao contrario
da cerimetria e da permanganometria que exigem
meios fortemente acidos, em faixas de pH entre
3-5, para que ndo haja a mudanca da composi¢ao
da solucdo durante a determinagao (VOGEL, 2008).

Baldry e Fraser (1988) indicam o método
cerimétrico combinado com o iodométrico para
amostras com concentragdes acima de 150 g/kg de
perdxido de hidrogénio e 400 g/L de APA.

Uma metodologia mais atual utiliza a
espectrofotometria no visivel, neste método, o
peroxido de hidrogénio ¢ consumido pela catalase,
e apenas o APA ¢ determinado. A determinagdo do
APA se da pela interagdo do peracido com o DPD
(N,N-dietil-p-fenilenodiamina), a qual produz uma

coloracao avermelhada na amostra.

A reacdo ocorre pelo pré-tratamento da amostra
com uma solugdo tampdo de fosfato (pH= 6,5)
contendo iodeto de potassio em excesso. O iodeto
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de potassio é oxidado pelo APA liberando iodo, o
qual oxida o DPD. Outros agentes oxidantes como
halogénios, ions ferro (férrico) e cobre (cuprico)
também produzem cor com o DPD. Um croméforo
parecido ¢ comumente utilizado em kits comerciais
na forma de ampola, o DDPD uma forma de metil
substituida do reagente DPD (CHEMetrics®),
segundo FALSANISI et al. (2008) este kit nao pode
ser utilizado para determinagdo de APA em amostras
de esgoto.

O método espectrofotométrico também pode
ser desenvolvido através da interacdo do APA com
o ABTS (2,2'-azino-bis-(3-etilbenzotiazolina)-
6-sulfonato) catalisado pela peroxidase HPR
(horseradish peroxidade) proposto por Piitter e
Becker (1983 apud WAGNER; BRUMELIS;
GEHR, 2002). Neste método o APA e o peroxido
de hidrogénio podem ser determinados, logo que,
as duas espécies podem oxidar o ABTS a ABTS+, o
qual ¢ detectado pelo equipamento.

Baldry e Fraser (1988) adicionavam ions Fe*"
na amostra, o qual, em meio acido, eram oxidados
a Fe’" pelo APA e pelo peroxido de hidrogénio, a
adi¢do de ions tiocianato produziam um complexo
vermelho de tiocianato férrico, detectado por
espectrofotometria em 460 nm.

A limitagdo dos métodos espectrofotométricos
esta na distin¢do dos oxidantes, esse inconveniente
pode ser amenizado adicionando o tiossulfato de
sodio para o consumo do APA e entdo o peréxido
de hidrogénio pode ser determinado, ou ainda,
determina-se somente o APA com a adicdo da
catalase que decompde o peroxido de hidrogénio.
Porém em ambos os casos a concentragao final pode
ser superestimada se o oxidante a ser neutralizado
nao for consumido totalmente, ou subestimando,
como no caso da catalase que pode decompor parte
do APA (WAGNER; BRUMELIS; GEHR, 2002;
SHIKISHIMA, 2008). Outra possivel explicagdo
quanto ao consumo do APA durante a utilizagdo da
catalase ¢ deslocamento quimico da reagdo, por se
tratar de uma reagdo em equilibrio.

Cavallini comparou o0s métodos:
cerimétrico/ permanganométrico/
1odométrico, iodométrico com catalase e DPD com
catalase e observou que para determinagao de APA
entre 1 a 10 mg/L em esgoto sanitario, os melhores
métodos sdo o cerimétrico/ iodométrico e DPD com
catalase, sendo que para concentragdes até 0,5 mg/L

de APA apenas o ultimo método foi satisfatorio.

(2011)
1odométrico,

Sartori (2004) testou a metodologia proposta
por Minning et al (1999 apud SARTORI, 2004) a
qual utiliza o iodeto de potassio como cromoforo
e medidas espectrofotométricas no comprimento de
onda de 410 nm para determinagdo do APA, porém
ndo obteve reprodutibilidade do método. Nesta
metodologia considera-se que a cada miligrama
de APA consumido sdao formados 3,4 mg de iodo,
porém a inibicdo do interferente perdxido de
hidrogénio ndo ¢ comentada pela autora.

Embora varios métodos para determinacdo
do APA sejam citados na literatura, estudos
comparativos entre eles em uma mesma amostra
nao foram encontrados.

Subprodutos formados
utilizando o APA

na desinfeccio

Em estacdes de tratamento de esgoto a aplicagao
do APA contribui de forma positiva, aumentado a
oxigenacao do efluente final. No entanto, a formagao
de acidos carboxilicos pode aumentar a quantidade
de material orgénico, incluindo o acido acético, que
por ser biodegradavel acaba servindo de alimento
para as bactérias decompositores podendo contribuir
para o recrescimento microbiano (LAZAROVA
et al., 1998) ou ainda promover a formagao de
possiveis subprodutos dependendo da composicao
do efluente.

Ensaios de toxicidade em ratos utilizando uma
solugdo de APA 40% indicaram que a dose letal
suficiente para matar 50% dos ratos estudados
(DL,,) € de 1540 mg/kg, utilizando solugdes menos
concentradas de APA (4%) a DL50 passa a 3400 mg/
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kg. Em testes com suinos foi observado que solugdes
de 0,4% a 0,8% podem ser utilizadas diretamente
na pele desses animais como desinfetante. O APA
¢ considerado um carcinoégeno fraco, porém, pode
ser um potencial causador de tumores, sendo que
em testes com animais, solugdes de 2% provocaram
tumores cutaneos em 10% dos individuos estudados
em seis meses (BLOCK, 2001).

Em bioensaios de toxicidade que avaliaram
o potencial toxico do APA residual utilizado na
desinfeccao de esgoto doméstico, mostrou que o
desinfetante APA apresentou toxicidade a todas as
espécies testadas (Daphnia similis, Ceriodaphnia
silvestrii, Chironomus xanthus, Danio rerio e
Allium cepa), exceto ao C. xanthus. Comparado
com outros desinfetantes expostos a0 mesmo teste
pode-se observar a seguinte ordem decrescente
de toxicidade: cloro > o0zdnio > APA > radiacdo
ultravioleta. Dependendo da composicao do esgoto
0 APA residual apresentava maior toxicidade, o que
da indicios de uma formacdo de subprodutos que
potencializavam sua toxicidade. Porém, quando o
efluente ndo desinfetado apresentava toxicidade as
espécies testadas a radiacdo ultravioleta mostrou-se
mais toxica que o APA (COSTA, 2007).

Os subprodutos formados apds a aplicagdo dos
desinfetantes ¢ um assunto relevante nas pesquisas
de novos métodos de desinfeccdo. O APA ¢ visto
como um oxidante que ndo agride o ambiente,
contudo, alguns autores tentam se certificar desta
afirmagdo antes de propor a substituigdo do cloro
pelo APA.

Crebelietal. (2005) observaram que adesinfec¢ao
de esgoto com doses moderadas de APA ndo levam
a formacdo de uma quantidade significativa de
subprodutos genotoxicos. No entanto, enfatizam que
a composicao quimica variavel de aguas residuarias
exige um monitoramento de praxe quanto sua
genotoxidade e toxidade para uma avaliacdo final
da aplicabilidade do APA.

Na Inglaterra Booth e Lester (1995) estudaram
a formacdo de subprodutos a partir da aplicagdo do

APA em esgoto, neste trabalho os autores partiram
do principio de que por processos convencionais
de tratamento de aguas residuarias, as substancias
organicas
hidrocarbonetos aromaticos continuam presentes no

tais como aminoacidos, fenodis e
efluente. Como o fenol € um excelente aceitador de
radicais livres, aproducao de compostos halogenados
¢ facilitada. Por este motivo, as amostras de esgoto
foram enriquecidas por fendis, cloreto de sodio e
brometo de potassio, a fim de testar a interferéncia
do APA na formagio dos subprodutos halogenados.
Como resultados observaram que o aparecimento
de clorofenois, independia da temperatura ¢ do
tempo de contato com o0 APA, porém a concentragao
de subprodutos foi influenciada pela dosagem do
APA, pela quantidade de cloreto e a concentragdo
de compostos orgédnicos e minerais constituintes
do efluente final. No entanto, o0 APA ndo foi capaz
de oxidar cloreto a acido hipocloroso, concluindo-
se que a transformagdo de fenol para clorofenol
ocorre através da geragdo de radicais livres
provenientes de outros contaminantes organicos do
efluente. Contudo, a formagao de 2- e 4-bromofenol
demonstrou que o potencial eletroquimico do
APA ¢ suficiente para oxidar brometo para acido
hipobromoso e posteriormente formar compostos
orgénicos bromados.

Um estudo comparativo entre o hipoclorito
de sodio ¢ o APA relata que a utilizagdo do APA
na desinfeccdo de efluentes ndo contribui para
formagdo de compostos organicos halogenados
(AOX), diferentemente do hipoclorito de sodio
onde o cloro livre residual em contato com a matéria
orgdnica promove formagdo destes subprodutos
(VESCHETTI et al., 2003).

Mais recentemente Dell’Erba et al. (2007)
realizaram novos estudos em escala piloto com o
mesmo efluente utilizado por Booth e Lester (1995),
tentando detectar aldeidos e bromofenois. Os autores
observaram a presenca de aldeidos em concentragdes
negligenciaveis, sendo que os bromofendis so6
foram detectados em condi¢des ndo usuais como
pH 3,8-4,2. Mesmo assim os autores reforgaram
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a importancia de continuar a investiga¢do dos
possiveis subprodutos provenientes da desinfec¢ao
de efluentes com APA.

Monarca et al. (2004) utilizaram cromatografia
gasosa com espectrometro de massa acoplado
para identificar subprodutos de desinfec¢do de trés
oxidantes: APA, hipoclorito de sodio e dioxido de
cloro (Tabela 3). Nurizzo et al. (2005) utilizaram
a mesma técnica, para determinagdo de aldeidos
(formaldeido e acetaldeido) e trihalometanos
totais provenientes da pré-desinfeccao de Adguas
superficiais e residudarias com APA, contudo, ndo
observaram formacao significativa dos subprodutos.

Tabela 3 — Subprodutos de desinfecc¢ao utilizando
hipoclorito de sédio, dioxido de cloro e APA

Bromoformio

NaClo  Subprodutos Acido dicloroacético

halogenados Acido dibromoacético

5-metil-2-furancarboxialdeido
3-acetil-dihidro

Bromoférmio

Acido dibromoacético
1,1-dibromopropanona

4, 4-dibromo-2-butanona ¢
bromotolueno (2 isdmeros)
1,4-diclorobenzeno

Subprodutos
halogenados

Cl10 Hexanal

Heptanal

Octanal

Subprodutos Nonanal

ndo 2-furancarboxialdeido
halogenados

5-metil-2-furancarboxialdeido
Acido decandico
Acido dodecanoico

butil acetato

Subprodutos Nonanal
APA ndo Decanal

halogenados 1-metoxi-4-metilbenzeno

Fonte: MONARCA et al. (2004).

Cavallini (2011) n3o observou a formacao
dos subprodutos decanal, nonanal, clorofendis e
1-metoxi-4-metilbenzeno na desinfecgao de efluente
secundario de ETE com APA 10 mg/L.

Segundo Kitis (2004) a principal desvantagem
da aplicagdo do APA para desinfecgdo de efluentes
de ETE sdo os custos. Comparado com o hipoclorito
de sddio o APA custa cinco vezes mais, isso devido
a limitada produc¢ao mundial.

Conclusoes

De acordo com a revisdo realizada é possivel
concluir que: a agdo desinfetante do APA ocorre
mesmo na presenca de matéria organica, porém, o
aumento da DQO e dos sélidos em suspensao do
efluente diminuem a eficiéncia de desinfec¢do do
APA. Na desinfeccao de esgoto sanitdrio o APA
apresentou resultados de toxicidade e formacao de
subprodutos inferiores quando comparados com o
cloro, o que pode ser atribuido a sua composicao e
rapida decomposic¢ao no efluente. Os bons resultados
obtidos pelos varios autores citados justificam a
continuidade de estudos que contribuam para a
aplicacdo do APA em escala real no Brasil.
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