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RESUMO

No presente trabalho foi realizado um estudo em escala piloto com o objetivo de avaliar a
reducdo do microcontaminante etinilestradiol, utilizando cinco técnicas de tratamento de
agua: i)tratamento convencional ou tratamento em ciclo completo; ii) tratamento
convencional seguido de ultrafiltracdo; iii) tratamento convencional seguido de filtragdo em
carvao ativado granular; iv) tratamento convencional precedido de oxida¢do com cloro e
v) tratamento convencional utilizando carvao ativado em pé6. Todo o experimento foi
realizado utilizando-se duas dguas sintéticas, uma com turbidez de 10 + 1 uT e a outra com
turbidez de 100 + 10 uT. Esses valores de turbidez foram escolhidos por representarem os
valores de turbidez dos mananciais que abastecem cidades da regido metropolitana de Belo
Horizonte. A alcalinidade utilizada foi de 35,0 £ 5,0 mg - L' de carbonato de célcio e a dose
de coagulante (sulfato de aluminio) para todas as técnicas avaliadas foi de 22,5mg- L.
O tratamento convencional ndo se mostrou eficaz na reducdo de etinilestradiol. Ndao houve
diferenca significativa entre as concentragdes da dgua bruta em relacdo a dgua tratada. As
concentracdes de etinilestradiol remanescentes para as técnicas de tratamento estudadas
apresentaram diferencas significativas para o tratamento convencional seguido de filtracdo em
carvao ativado granular e para o tratamento convencional precedido da pré-oxidacdo em
relacdo as outras trés técnicas avaliadas, quais sejam, o tratamento convencional, o tratamento
convencional utilizando-se o carbono ativado em pé e o tratamento convencional seguido de
ultrafiltracdo. O uso da pré-oxidagao com hipoclorito de sédio na estacdo de tratamento de
dgua convencional em escala piloto melhorou a eficiéncia na reducdo das concentracoes de
etinilestradiol. As concentra¢des remanescentes ficaram abaixo do limite de quantificacdo do

método utilizado, ou seja, 5,00 ng - L.
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ABSTRACT

In this work a pilot scale study was carried out in order to appraise the removal of the
ethinylestradiol micropollutant using five methods of water treatment: i) conventional
treatment, also called complete cycle treatment; ii) conventional treatment followed by
ultrafiltration; iii) conventional treatment followed by filtration through granular activated
charcoal; iv)conventional treatment preceded by chlorine oxidation; v)conventional
treatment using powdered activated charcoal. Two synthetic waters were used throughout the
whole experiment, one with 10 £ 1 uT turbidity and the other with 100 + 10 uT turbidity.
These turbidity standards were chosen because they are representative of the turbidity of the
water sources which supply water to cities in the metropolitan area of Belo Horizonte.
Alkalinity of 35,0 £5,0 mg - L™ of calcium carbonate was used and the dose of coagulant
(aluminium sulphate) used for all treatment methods analyzed was 22,5mg- L". The
conventional treatment was not effective in removal of ethinylestradiol. The remaining
concentrations of ethinylestradiol for the methods of water treatment studied presented
significant differences for the conventional treatment followed by filtration through granular
activated charcoal and for the conventional treatment preceded by chlorine oxidation, as
compared to the other three methods, namely, the conventional treatment, the conventional
treatment using powdered activated charcoal, and the conventional treatment followed by
ultrafiltration. Using pre oxidation with sodium hypochlorite at the pilot conventional water
treatment plant increased efficiency in removal of concentrations of ethinylestradiol. The
remaining concentrations were below the limit of quantification of the method employed, that

is, 5,00 ng - L.
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1 INTRODUCAO

Até meados do século XX, as atencdes sobre a qualidade da 4gua para consumo humano se
voltavam principalmente para aspectos microbioldgicos. Desde entdo, devido a relatos de
contaminacgdes ocorridas pela presenga de certas substancias quimicas na dgua, passou-se a

dar maior aten¢do também ao perigo da contaminagao quimica.

Atualmente, mais de 100.000 substancias quimicas sao usadas em aplicagdes domésticas,
industriais e na agricultura, que acabam contaminando o meio ambiente (JORGENSEN, 2004,
apud STACKELBERG et al., 2004). Grupos de compostos quimicos como farmacos,
produtos de higiene pessoal e desreguladores enddcrinos (DEs) vém sendo encontrados na
dgua, no ar, no solo e em alimentos. A comunidade cientifica vem dando €nfase ao estudo dos
DEs, ou seja, compostos quimicos conhecidos como causadores em potencial de distirbios

hormonais, capazes de provocar efeitos adversos a saide de animais e do ser humano.

Os DEs confundem os receptores celulares, podendo alterar as fung¢des do sistema enddcrino
no organismo e interferir nas mensagens bioquimicas naturais das seguintes maneiras: i) ser
compostos similares a estrogé€nios; ii) imitar hormOnios naturais; iii) obstruir a atividade de
hormonios naturais; ou iv) alterar a forma como os hormonios e seus receptores protéicos sao

metabolizados (BIRKETT e LESTER, 2003).

H4 indicios de que os DEs, dependendo da dose e do tempo de exposi¢do, possam ser
responsaveis por deficiéncias no desenvolvimento e em dificuldades no aprendizado de
criangas, por problemas relacionados a fertilidade em homens e mulheres e pela crescente
frequéncia de certos tipos de cancer, como o de mama, o testicular e o de préstata (WENZEL,

MULLER e TERNES, 2003).

Normalmente os DEs resistem a degradacdo, tanto quimica quanto biolégica. Dessa forma,
acumulam-se no meio ambiente. Por isso, praticamente todos os organismos estdao direta ou
indiretamente expostos a essas substanicas, pela respiracdo do ar contaminado, pela ingestao
de alimentos ou dgua contaminados ou meramente por contato com o solo, com sedimentos

ou com a dgua (BIRKETT E LESTER, 2003).

Segundo Ternes et al. (1999) e Wang et al. (2005), os DEs tém se mostrado resistentes aos

processos de tratamento de esgoto, havendo relatos da presenca de diversos farmacos e de
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estrogénios naturais e sintéticos em efluentes de estagdes de tratamento de esgoto (ETEs). Por
iss0, hd risco de contaminacdo por DEs em corpos d’dgua, que normalmente recebem os
efluentes de ETEs ou esgoto in natura. Como muitos corpos d’agua sdo fontes de captacdo de
dgua para tratamento visando ao consumo humano, caso estejam contaminados por DEs e o
tratamento ndo consiga remové-los, o consumo da dgua poderd colocar em risco a saude

humana.

Estudos vém sendo realizados em vdrios paises, tendo como metas, dentre outras, fornecer
subsidios técnicos para esclarecer os seguintes pontos: i)quais substincias podem ser
consideradas DEs; ii) quais efeitos podem ocasionar nos seres vivos; iii)em quais
concentracdes essas substancias estdo presentes nos corpos de dgua; iv) quais as formas para
aprimorar os métodos de sua detec¢do e quantificacdo; e v) quais as possiveis técnicas de

remo¢ao, tanto no tratamento de esgoto como no tratamento de dgua.

Dentre os varios compostos que vém sendo considerados DEs, os hormonios — que podem ser
estrogenos naturais, como a estrona (E1), o 17B-estradiol (E2), o estriol (E3), ou o 17B-
estradiol sintético 17a-etinilestradiol (EE2) — vém despertando grande preocupacdo, por
serem mais potentes: em doses de nanogramas por litro (ng/L), podem bloquear ou imitar o
estrogénio natural, ocasionando efeitos prejudiciais a satide de seres humanos e de animais
(MIYAMOTO e LEIN, 1998 apud VERLIEFDE et al., 2007). Entre os estrégenos que vem
sendo lancados diaramente no esgoto, o EE2, utilizado em pilulas contraceptivas, é

considerado o mais persistente no ambiente. (TERNES et al., 1999; CLOUZOT et al., 2008).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2008),
aproximadamente 30% do esgoto coletado por meio de rede coletora no Brasil ndo sdo
tratados. Além disso, dos municipios que tratam seu esgoto, 57,1% utilizam o tratamento
secundério, o qual ndo remove totalmente os hormonios durante o tratamento. Diante disto, é
possivel que corpos d’adgua que recebem estes efluentes, que muitas vezes sdo utilizados como
mananciais, estejam contaminados por estrégenos, o que, consequentemente, aumenta o risco
de contaminacdo na dgua para consumo humano, caso o tratamento utilizado para tratd-la ndo

consiga remové-los.
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2 JUSTIFICATIVA/RELEVANCIA

Muitos paises vém avaliando seus corpos d’dgua, seus mananciais € a 4agua para
abastecimento humano quanto a presenca de DEs, o que vem resultando em relatos de

presenca de hormonios em diversas concentracdes nestas dguas.

Além disso, estudos das fontes de contaminagdo dos DEs, de seus efeitos e de maneiras de
elimind-los durante o tratamento de esgoto e de 4gua vém sendo realizados. Esses estudos
servirdo como orientacdo para a escolha de técnicas de tratamento adequadas para remover os
DEs e para eventual inclusdo de novos compostos como possiveis DEs e para avaliacao dos
limites méximos permissiveis, em normas que tratem da protecdo do meio ambiente e que

estabelecam padroes de potabilidade.

A Convengdo para Protecdo do Ambiente Marinho do Nordeste do Atlantico (OSPAR)
incluiu na sua lista de substancias que causam preocupagdo os hormonios 17-estradiol,
estrona, dietilbestrol, etinilestradiol e o mestranol, todos eles possiveis DEs, devido a possivel
toxicidade, persisténcia e bioacumulacdo etc. Esses hormonios sdo considerados substancias
que podem causar efeitos sobre a reproducdo e o desenvolvimento dos peixes e representam
riscos tanto para os peixes quanto para outros vertebrados aqudticos, podendo também

ocasionar efeitos nos seres humanos (JOHNSON e HARVEY, 2002).

No Brasil, 64% do volume de dgua distribuido por dia € tratada utilizando o tratamento
convencional € 7% nao recebe nenhum tipo tratamento (IBGE 2008). Estudos realizados em
outros paises mostraram que o tratamento convencional apresenta capacidade limitada de

reducdo de hormonios, sendo que na maioria desses estudos a faixa de remogao alcancada tem

sido de 3% a 30%, (AWWAREF, 2007).

Além disso, embora a legislacdo vigente no Brasil exija que diversos parametros sejam
monitorados nos corpos d dgua, nos efluentes que sido langados nos corpos d’dgua e apds o
tratamento de dgua, percebe-se que certas substancias, possiveis DEs, nela ndo constam. Uma
vez que vem sendo relatado, que a exposi¢do aos DEs pode causar, mesmo em pequenas
doses, mas por exposi¢do prolongada, danos ao ser humano, é importante conhecer a
eficiéncia das técnicas de tratamento de 4gua que consigam remové-los de modo a resguardar

a saude do ser humano e de animais.
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Por tudo isso, hd necessidade de avaliar a capacidade de remocao de microcontaminantes pela
técnica de tratamento convencional, que € a mais utilizada no Pais e também por outras
técnicas de tratamento de dgua, de forma a obter dados que possam contribuir para a melhor

escolha do tratamento, a fim de proteger a saide humana.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar, em escala piloto, a eficiéncia de reducdo de

etinilestradiol por diferentes técnicas de tratamento de dgua para consumo humano.

3.2 Objetivos especificos

Sao objetivos especificos do presente estudo:

e avaliar, em escala piloto, a eficiéncia do tratamento convencional na reducdo de

etinilestradiol;

e avaliar, numa estagdo de tratamento de 4gua convencional, em escala piloto, a eficiéncia da
adsor¢do em carvao ativado pulverizado e da pré-oxidagdo com hipoclorito de sédio na

reducdo de etinilestradiol;

» avaliar a eficiéncia de redugdo de etinilestradiol por meio da ultrafiltracdo e do uso do
carvao ativado granular no pds-tratamento do efluente de uma estacdo de tratamento de

dgua convencional em escala piloto; e

* avaliar a influéncia da turbidez na reducdo de etinilestradiol por diferentes técnicas de

tratamento de dgua.
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4 HIPOTESES

A proposta de avaliar a reducdo de etinilestradiol por meio de diferentes técnicas de

tratamento de dgua conduziu as seguintes hip6teses:

4.1 Barreiras multiplas

z

O tratamento convencional ndo é suficiente para remover o etinilestradiol. Por isso, €
necessario agregar a essa técnica de tratamento etapas concomitantes ou de pds-tratamento a

fim de se obter maiores remog¢des desse microcontaminante.

4.2 Variacao da eficiéncia de reducao de etinilestradiol de acordo com a
técnica de tratamento de agua utilizada

A eficiéncia de reducdo de etinilestradiol deverd variar de acordo com as etapas
complementares que podem ser agregadas ao tratamento convencional, quais sejam:
i) adsorcdo em carvao ativado em po, ii) pré-oxidacdo com hipoclorito de sdédio, iii) pos-

tratamento com a ultrafiltracdo e iv) filtracdo em carvao ativado granular.

4.3 Influéncia do valor da turbidez inicial e remanescente sobre reducao
de etinilestradiol

A eficiéncia de reducdo da turbidez € superior para a 4gua com turbidez de 100 £ 10 uT do
que para a dgua com turbidez de 10 = 1 uT, em virtude de uma melhor formacao de flocos e a
consequente maior aderéncia de sélidos as particulas. Quanto maior a reducido da turbidez,

maior serd a reducao de etinilestradiol adsorvido a tais particulas.
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5 REVISAO DA LITERATURA

Neste item serdo apresentados os seguintes assuntos: defini¢do de desreguladores enddcrinos;
caracteristicas do sistema enddcrino humano; receptores hormonais € mecanismos de ac¢ao dos
DEs sobre os animais; alguns efeitos ja relatados de contaminacdo por hormoénio e
caracteristicas fisico-quimicas dos hormonios naturais e sintético. Também serao apresentadas
fontes de contaminacgdo e alguns estudos de risco para etinilestradiol; relatos da presenga de
hormonios nos esgotos; em corpos d dgua e em dguas para consumo humano e por ultimo,
estudos de remocao de DEs durante o tratamento de d4gua em escala de bancada e em escala

piloto.

5.1 Desreguladores enddcrinos

A Comissao Européia define desreguladores endécrinos como substancias que causam efeitos
adversos a um organismo sauddvel ou a seus descendentes, devido a mudancas na func¢do

endocrina (EUROPEAN COMMISSION, 2006).

A Agéncia de Protecio Ambiental dos E.U.A. (United States Environmental Protection
Agency — USEPA) adota a definicdo proposta por Kavlock et al. (1997), ou seja, os DEs sao
agentes externos que interferem na sintese, na secrec¢do, no transporte, na ligagdo, na acio ou
na eliminacdo dos hormonios naturais do corpo, hormonios esses que sdo responsaveis por
manter normais o equilibrio (homeostasia), a reprodu¢do, o desenvolvimento e o

comportamento (USEPA, 2010).

Por sua vez, a Organizacdo Mundial da Saude (World Health Organization — WHO) define os
DEs como substincias quimicas ou misturas que tém o potencial de alterar as fun¢des do
sistema enddcrino e, consequentemente, de causar efeitos adversos a saiude de organismos
intactos ou a seus descendentes ou, ainda, a subpopulagdes (WHO, 2002). Outras defini¢des

de DEs encontradas na literatura normalmente se baseiam nessas, citadas.

A dificuldade de se definir os DEs advém do fato de eles compreenderem uma grande
variedade de compostos, tanto de origem natural quanto sintética. Como exemplos de DEs de
origem natural, pode-se citar os hormOnios naturais liberados no ambiente por animais € as

substancias quimicas naturais produzidas por plantas, também chamadas de fitoestrégenos.
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Os DEs de origem sintética podem vir de industrias que produzem agrotéxicos, policloreto de

vinila (PVC), produtos de limpeza, solventes clorados e aditivos alimentares (conservantes,

corantes etc.), dentre outros. Também podem vir de industrias farmacéuticas, como as que

fabricam pilulas anticoncepcionais, produtos para reposicio de estrogénos' e outros

esterdides. Como exemplos de DEs de origem sintética, podem-se citar os seguintes: dicloro
difenil tricloroetano (DDT), o bisfenil policlorado (PCB), o bisfenol A (BPA), os alquilfendis-
polietoxilatos (APEOs), a p-dioxina (TCDD) e o dibenzeno-furano (TCDF). A Tabela 5.1,

baseada em Birkett e Lester (2003), apresenta alguns grupos de compostos quimicos

considerados DEs e seus usos mais comuns.

Tabela 5.1 —

Principais compostos quimicos considerados DEs.

Compostos quimicos

Usos mais comuns

Bisfenol

Usados em fabricas de pldsticos para produzir resina epoxi, policarbonato e
retardantes de chama. Também usados como antioxidante na fabricacdo de PVC.
Os polimeros produzidos sdo utilizados em embalagens para comida, bebida e
tubulacdo de dgua.

Ftalatos

Empregados como aditivos que fornecem flexibilidade e durabilidade aos
plasticos. Usado na fabricagdo de PVC e outras resinas, repelentes, aditivos para
materiais de constru¢do, mobilia, transporte, roupas etc.

Organo oxigenados

Dioxinas

Substancias originadas durante a incinera¢do de diversos materiais, como lixo
comum e hospitalar, combustdo de 6leo e ainda de subprodutos de industrias de
aco, cimento, vidros, papel etc.

Bifenila policloradas

Podem ser encontradas em transformadores e capacitores antigos, fluidos

@ (PCBs) hidréulicos, retardantes de chama, pléstico, pintura e adesivos etc.
=t _ . N N
s Retardantes de chama sdo usados em pldsticos, téxteis, circuitos eletronicos, etc,
% Retardantes de chama para evitar a propagagdo de chamas. Sdo empregados por gerarem dtomos de
= bromados halégenos a partir da degradacdo térmica dos compostos, retardando o
A alastramento do fogo.

Pesticidas Usados na agricultura (DDT, lindano, metoxicloro etc).
2 Estrogénio natural Estrona, estriol, 17f-estradiol excretado pelo homem e outros animais com o
= sistema enddcrino semelhante.
©
g
é Estrogénio sintético Etinilestradiol utilizado em pilulas contraceptivas.

Estrégeno: qualquer hormdnio natural ou sintético de um grupo quimico e funcionalmente semelhante ao

estradiol.
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Tabela 5.1 -
Principais compostos quimicos considerados DEs (continuagao).

Plantas que t€m substdncias que atuam com fungicidas e também plantas que

Fitoestrogenos .
g podem regulador os hormonais.

Usados em formulagdes de detergentes, desodorantes, produtos para os cabelos,

Surfactantes . . .. e
pinturas, maquilagem, pesticidas, lubrificantes etc.

Sdo componentes de um grupo de organometdlicos; utilizados na fabricagdo de

Compostos organo . - o L. -
p 8 tintas anti-incrustantes, estabilizadores de PVC, materiais de protecdo de couro e

Outros

estanho

papel, etc.
Hidrocarbonetos Os HPAs sdo encontrados em jazidas de petrdleo, carvio e alcatrdo, e sdo
Policiclicos produzidos como subprodutos da queima do combustivel (se combustivel féssil

L. ou biomassa). Também podem ser usados na fundi¢do do aluminio e no
Aromaticos (HPAs) ) p P ¢
processamento de petréleo.

Fonte: Birkett e Lester (2003), adaptado.

Desde 1996, a USEPA reconhece que a exposicdo aos DEs, principalmente em certos estagios
da vida, como gravidez e lactagdo, pode ocasionar efeitos adversos. Por isso, e pela
persisténcia de alguns DEs no meio ambiente, a USEPA considerou o estudo dos DEs uma de

suas prioridades (USEPA, 2010).

Similarmente, em dezembro de 1999, a Comissao Européia adotou uma diretriz sobre os DE:s,
tendo em vista substincias sintéticas. O objetivo foi identificar os DEs, sua origem e suas
consequéncias, bem como definir uma politica de acdo visando a prevenc¢do de algum mal que
essas substancias possam ocasionar, de maneira a responder rdpida e efetivamente ao
problema. Chegou-se a conclusdo de que ha necessidade de mais pesquisas, de cooperagao
internacional, de comunica¢d@o com o publico e de determinagdo de metas a serem alcancadas

a curto, a médio e a longo prazos (EUROPEAN COMMISSION, 2006).

De uma lista preliminar contendo 564 substancias quimicas suspeitas de serem DEs, 66 foram
selecionadas por apresentarem elevado grau de persisténcia no meio ambiente e por haver
indicios de que ocasionam efeitos adversos a saude tanto dos animais quanto dos homens.

(EUROPEAN COMMISSION, 2006).

Atualmente, a USEPA tem como meta, em seu programa de triagem de DEs, estabelecer
prioridades, desenvolver protocolos para realizar ensaios especificos de diferentes substancias
quimicas (identificacdo, quantificacdo, ensaios em vivo e in vitro etc), avaliar a eficicia
desses ensaios, e garantir que os testes sejam realizados de forma confidvel e consistente em
diferentes laboratérios. Em abril de 2009 a USEPA publicou uma lista com 67 substancias

quimicas (ingredientes inertes e ativos de pesticidas) para serem avaliados de acordo com a
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legislagdo federal norte-americana, contendo o primeiro grupo de substancias quimicas a
serem avaliadas em seu programa de triagem de DEs. Essas substincias foram selecionadas
com base no potencial de exposi¢do. Entretanto, esta lista ndo deve ser interpretada como uma

lista de desreguladores enddcrinos conhecidos ou provaveis (USEPA, 2010).

Entre as listas de DEs que vém sendo apresentadas com diferentes substancias consideradas
suspeitas de interferir no sistema enddcrino, hd poucos farmacos listados, podendo-se citar o
dietilestilbestrol (DES) e o EE2. Contudo, ha relatos que a administra¢do de fairmacos como a
bromocriptina e a dopamina antes da puberdade, dependendo do tempo e da duracdo da
exposicdo, diminui a prolactina, a circulacdo dos niveis de androgénios, e ainda interfere no
desenvolvimento da préstata e vesiculas seminais (KOVACEVIC et al., 1982; SUESCUN et
al., 1985 apud STOKER et al., 2000).

Segundo Stoker et al. (2000), a exposicdo a uma variedade de compostos farmacéuticos e
ambientais alteram drasticamente o desenvolvimento na puberdade, que é um periodo de
rapidas alteracdes enddcrinas e morfoldgicas. Essa preocupagdo foi reconhecida pelo Comité
Consultivo de Testes e Triagem de DEs (Endocrine Disrupter Screening and Testing Advisory
Committee — EDSTAC) dos EUA, o qual reconheceu a necessidade de desenvolver e de
padronizar um protocolo para avaliar o impacto de compostos considerados desreguladores

enddcrinos (EDC) na fase da puberdade.

Ainda n3o ha consenso na comunidade cientifica quanto a uma estratégia definitiva para
determinar se uma substancia quimica € um desregulador enddcrino. Varias substincias
quimicas estdo sendo testadas e hd inimeras outras a serem testadas para avaliar a atividade
enddcrina potencial. Contudo, ainda nao ha uma lista definitiva para substancias consideradas
DEs (KIM et al., 2007). Definir quais desses compostos devem ser investigados constitui um

desafio tanto para os cientistas como para as autoridades sanitarias.

5.2 Sistema endocrino

Uma vez que diversas substancias quimicas podem interferir no sistema enddcrino, apresenta-
se no presente item uma visdao geral desse sistema, suas glandulas e os hormoénios produzidos

por elas.
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O sistema enddcrino consiste das seguintes glandulas: gonadas, tireoide, adrenal e pituitéria,
as quais produzem diferentes tipos de horménios. Muitas outras células no corpo humano
também produzem hormonios, tais como os musculos dos ventriculos do coracdo e as células

epiteliais, espalhadas no estbmago e no intestino.

Na Figura 5.1, pode-se observar a localizagdo das principais glandulas e tecidos enddcrinos do

corpo, exceto a placenta, que € uma fonte adicional de hormonios sexuais.

Hipotalamo

e 0 iif.—ﬁ(}léndula pineal
Hipéfise ——————e ' Hi 00

Paratireéides (atras

da glandula tiredide)
Glandula tiredide ————— 1 _~
% Timo
G /

Beets Estémago
;—7 Adrenais
e 7 8
Péncreas 4 . Tecido
Rim adiposo
Intestino
delgado

Ovérios

(sexo —
feminino) ___—==1J

Figura 5.1 — Locais anatémicos das principais glandulas e tecidos enddcrinos.
Fonte: Guyton e Hall, 2006.

Pode-se dizer que o sistema enddcrino € similar a uma rede de comunicagdo, o qual possui

transmissores, sinais e receptores (EUROPEAN COMMISSION, 2006).

Os sistemas nervoso e enddcrino frequentemente agem juntos na regulacdo fisiolégica. O

sistema nervoso exerce controle sobre todo o corpo através dos nervos, sendo que alguns
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neurdnios funcionam como células enddcrinas. Por sua vez, o sistema enddcrino transmite

suas

mensagens hormonais para todas as células por secrecoes no sangue e fluidos

extracelulares.

Muitos desses sistemas de mensageiros quimicos interagem entre si para alcancar a

homeostase, ou seja, seu equilibrio interno, desempenhando papel fundamental na regulacdo

de diversas func¢des corporais, tais como o metabolismo, o crescimento, o desenvolvimento, o

equilibrio hidroeletrolitico, a reprodugao etc.

Segundo Guyton e Hall (2006), as diversas atividades das células, tecidos e 6rgaos do corpo

humano sdo coordenadas pelo inter-relacionamento de vdrios tipos de sistemas de

mensageiros quimicos, podendo-se citar os seguintes:

i)

i)

iii)

Vi)

neurotransmissores: sio liberados por terminais de axonios” de neurdnios nas juncdes

sina’lpticas3 e atuam localmente para controlar fun¢des de células nervosas;

horménios endocrinos: sdo liberados por glandulas ou células na corrente sanguinea,

influenciando a funcao das células em outra parte do corpo;

horménios neuroenddcrinos: sdo secretados por neurOnios na corrente sanguinea e

influenciam a funcdo de células em outro local do corpo;

horménios pardcrinos: sdo secretados por células no liquido extracelular e afetam

células vizinhas de um tipo diferente;

horménios autdcrinos: sdo secretados por células no liquido extracelular e afetam a
funcdo das mesmas células que os produziram, ligando-se aos receptores da superficie

celular; e

citocinas: sdo peptideos® secretados por células no liquido extracelular e podem

funcionar como hormonios autdcrinos, paracrinos ou enddcrinos.

Axoénios: prolongamento Unico de uma célula nervosa, por onde se transmite o estimulo nervoso.

Jungées sindpticas: comunicacdo entre os neurdnios que se dd por meio das terminagdes neurais (pré-

sindptico), para o neurdnio receptor (pds-sindptico).

Peptideo: molécula composta de dois ou mais aminodcidos ligados covalentemente por ligacGes peptidicas.

Aminodcido: molécula organica que contém pelo menos um grupamento amina € um grupamento carboxila.
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A maioria dos hormonios circula no sangue comunicando-se com as células. Contudo, um
dado hormonio usualmente atinge apenas um nimero limitado de células, que sdo chamadas
de células-alvo. Isso ocorre porque uma célula-alvo tem receptores para esse hormonio,

possibilitando a producdo de uma resposta.
Quanto a sua estrutura quimica, pode-se dividir os hormonios em trés classes:

i) as proteinas e os polipeptideos: a maioria dos hormdnios compde-se de proteinas e de
polipeptideos. Esses hormdnios variam em tamanho e podem ser pequenos peptideos,
com até trés aminodcidos, como, por exemplo, o hormonio liberador de tireotropina.
Também podem ser proteinas com quase 200 aminoacidos, como o hormdnio do
crescimento e a prolactina. Os hormonios polipeptidicos e protéicos sdo sintetizados e

armazenados em vesiculas secretoras, até que sejam solicitados;

ii) os esteroides: a estrutura quimica dos hormonios esterdides € semelhante a do colesterol
e, na maioria dos casos, eles sdo geralmente sintetizados a partir do préprio colesterol e

normalmente nao sdo armazenados; €

. . s . . . 5 . A .
iii) os derivados de aminodcidos tirosina:> os dois grupos de hormonios derivados da
tirosina sdo os hormonios da tireoide e os da medula adrenal. Eles sdo formados pela

acdo de enzimas nos compartimentos citoplasmaticos® das células glandulares.

A Tabela 5.2 apresenta as glandulas enddcrinas, os hormonios que elas secretam, suas

principais fungdes e suas estruturas quimicas.

Um dos aminodcidos polares, sem carga elétrica, que compdem as proteinas, caracterizado pela cadeia lateral
curta na qual estd presente um anel aromatico e um grupamento hidroxila.

Citoplasma: fluido de aparéncia gelatinosa, rico em moléculas organicas e organelas, presente no interior das
células e que circunda o nicleo; citoplasto.
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Tabela 5.2 —

Glandulas endécrinas, horménios e suas fungcdes e estruturas.

Glandula/ n o . ~ Estrutura
. Hormonios Principais Funcoes ..
Tecido Quimica
Hormonio liberador de Estimula a secre¢do do hormdnio tireostimulante Pentideo
tireotropina (TRH) (TSH) e prolactina p
Hormoénio liberador de Causa liberagdo de hormdnio Peptideo
corticotropina (CRH) adrenocorticorticotrépico (ACTH) P
Hormonio liberador do Causa liberagdo do hormdnio do crescimento
hormdnio do crescimento Peptideo
o (GHRH)
Hipotalamo . ) ) ~ . )
Hormonio inibidor do Inibe a liberacdo do hormonio do crescimento
hormdnio do crescimento Peptideo
(GHIH)
Horménio liberador de Causa libragdo do hormonio luteinizante (LH) e do Peptideo
gonadotropinas (GnRH) hormonio foliculo-estimulante (FSH) P
Dopanimana ou fator inibidor Inibe a liberag@o de prolactina .
. Amina
da prolactina (PIF)
a . Estimula a sintese protéica e o crescimento global .
Hormonio do crescimento . . Peptideo
das células e tecidos
Hormonio tireostimulante Estimula a sintese e a secre¢iio dos hormdnios da .
L . .. - Peptideo
(TSH) tireoide (tiroxina e triiodotironina)
Hormoénio Estimula a sintese e a secre¢do de hormonios
adrenocorticorticotrépico adrenocorticais (cortisol, androgénios e Peptideo
(ACTH) aldosterona)
Hipéfise Prolactina Promove o desenvolvimento das mamas femininas Pentideo
anterior e a secrecdo de leite P
A . Causa crescimento de foliculos nos ovarios e
Hormdnio foliculo- ~ .. . .
. maturacdo de espermatozdides nas células de Peptideo
estimulante (FSH) . p
Sertoli nos testiculos
Estimula a sintese de testosterona nas células de
e .. Leydig dos testiculos; estimula a ovulagéo, a .
Hormonio luteinizante (LH) y gN p ., § n Peptideo
formacdo de corpo liteo e a sintese de estrogénio
€ progesterona nos ovarios
Hormoénio antidiurético Aumenta a reabsor¢@o de dgua pelos rins e causa
Lo (HAD) (também chamado de  vasoconstri¢do e aumento da pressdo arterial Peptideo
Hipofise vaso pressina)
posterior ) T ) _
. Estimula a ejecdo de leite das mamas e contracdes .
Ocitocina . Peptideo
uterinas
. Aumentam as taxas de reagdes quimicas na maioria
Tiroxina (T4) e . . o .
.. .. das células, aumentando assim a taxa metabdlica Amina
o triiodotironina (T3)
Tireoide corporal
— Promove a deposicao de célcio nos ossos e diminui ,
Calcitonina posi¢ Peptideo

a concentracio do fon cdlcio do liquido extracelular
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Tabela 5.2 —

Glandulas enddcrinas, hormonios e suas fungdes e estruturas (continuacao).

Glandula/ A coL ~ Estrutura
. Hormonios Principais Funcoes ..
Tecido Quimica
Tem multiplas fungdes metabdlicas para o controle
) Cortisol do metabolismo de proteinas, carboidratos e Esterdide
Cortex gorduras; também tem efeitos antiinflamatoérios
adrenal A bsorcio de sod; 0 20 d
umenta a reabsor¢do de sédio renal, a secregdo de ‘-
Aldosterona P < L o ¢ Ester6ide
potdssio e a secrecio do fon hidrogénio
Medula s e . . Mesmos efeitos que a estimulag@o simpdtica .
Norepinefrina, epinefrina Amina
adrenal
Promove a entrada de glicose em muitas células, e,
Insulina (células [3) deste modo, controla o metabolismo dos Peptideo
Pancreas carboidratos
. Aumenta a sintese e a liberacdo de glicose do .
Glucagon (células o) y N caode g Peptideo
figado para os liquidos corporais
Controla a concentrag¢do do fon célcio no soro por
Paratireoide Paratorménio (PTH) aumento da absor¢do de célcio pelo intestino e rins ~ Peptideo
e liberagdo de calcio dos 0ssos
. Promovem o desenvolvimento do sistema .
Testiculos  Testosterona . e . Esterdide
reprodutor masculino e as caracteristicas sexuais
Promovem o crescimento e o desenvolvimento do
Estrogénios sistema reprodutor feminino, das mamas e das Esterdide
. caracteristicas sexuais secunddrias femininas
Ovarios - ~ - -
Estimula secre¢@o de “leite uterino” pelas
Progesterona glandulas endometriais uterinas e promove Esterdide
desenvolvimento do aparelho secretor das mamas
Gonadotropina coridnica Promove o crescimento do corpo liteo e a secre¢do Pentideo
humana (HCG) de estrogénios e progesterona pelo corpo liteo P
Provavelmente ajuda a promover o
Placenta Somatomamotropina humana desenvolvimento de alguns tecidos fetais, bem Peptideo
como as mamas da mie.
Estrogénios Ver acdes dos estrogénios nos ovarios Esterdide
Progesterona Ver acdes da progesterona nos ovarios Esterdide
. Catalisa a conversdo do angiostensinogénio em .
Rinina . . £10¢ & Peptideo
angiotensina I (atua como enzima)
Rim .. . . Aumenta a absor¢ao intestinal de célcio e »
1,25-Diidroxicolecalciferol . AR ¢ Esteroide
mineralizacéo dssea
Eritropoetina Aumenta a produ¢do das hemadcias Peptideo
- Peptideo natriurético atrial Aumenta a excre¢do de sdédio pelos rins, reduz a .
Coragdo ~ . Peptideo
(ANP) pressdo arterial
Estomago  Gastrina Estimula a produgdo de HCI pelas células parietais  Peptideo
. Estimula as células acinares pancredticas a liberar .
Secretina . ) Peptideo
Intestino bicarbonato e 4gua
delgado . . Estimula a contragd@o da vesicula biliar e liberacdo
Colecistoquinina (CCK) . §40 ¢ Peptideo
de enzimas pancredticas
Adipdcitos  Leptina Inibe o apetite, estimula termogénese Peptideo

Fonte: Guyton e Hall (2006).
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A grande variedade de hormdnios, cada um deles com fungdes diversas sobre os organismos
dos animais, dificulta a avaliacdo da interferéncia dos DEs sobre esses organismos, que pode

se dar por varios mecanismos.

5.3 Receptores hormonais e mecanismos de acao dos DEs sobre os

animais

Uma célula estimulada tem de 2.000 a 100.000 receptores hormonais. Os receptores
hormonais sdo proteinas grandes que podem estar localizados na membrana da célula-alvo,
em seu citoplasma ou em seu nuicleo. A primeira acdo de um hormonio € ligar-se a receptores
especificos na célula-alvo. Normalmente, um receptor € especifico para um tnico hormonio.
Dessa maneira, um determinado hormoénio atuard sobre um tecido especifico (GUYTON e

HALL, 2006).

Quando o hormdnio combina com seu receptor, geralmente tem inicio uma cadeia de reacdes
na célula, fazendo com que cada etapa subsequente seja ativada, de modo que até pequenas
concentracdoes do hormonio podem produzir algum efeito. Quando as células ndao possuem

receptores para hormonios, ndo ha como produzir qualquer resposta.

Segundo Birkett e Lester (2003), os distirbios enddcrinos ocorrem quando os desreguladores
enddcrinos interagem com o hormonio receptor, alterando o padrao de resposta natural do

sistema enddcrino.

Os DEs, quando atuam como hormdnios imitadores, podem ligar-se ao receptor e ativar uma
resposta. Esse efeito é chamado agonistico. Por outro lado, se os DEs ligarem-se ao receptor e
nenhuma resposta for produzida, o hormdnio natural ndo conseguird interagir. Trata-se do
efeito antagonistico. Pode-se observar na Figura 5.2 representacdes graficas das respostas

obtidas pela combinagao do hormdnio com o receptor e dos efeitos mencionados.

A medida que ocorrem efeitos agonistico e antagonistico em um mesmo receptor, mudangas
sutis na conformagao do receptor ocorrem, para que ele dé conta de realizar suas atividades
bioldgicas em resposta as interferéncias ocasionadas pelos DEs. Outros efeitos que podem
ocorrer no sistema enddcrino sdo interrup¢des da sintese e da remocao dos hormonios e de

seus receptores e interacdo com os multiplos sistemas hormonais.
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Figura 5.2 — Respostas obtidas pela combinagdo dos horménios com os receptores.

Fonte: Birkett e Lester, 2003.

A maioria dos DEs sdo moléculas pequenas e portanto imitam ou antagonizam pequenos

hormonios, tais como hormonios esterdides e tireoide. Os DEs podem eliminar os hormdnios

naturais responsaveis pela homeostase e os processos de desenvolvimento e reproducdo

(BIRKETT E LESTER, 2003). A Tabela 5.3 apresenta os diferentes mecanismos de acao

utilizados pelos desreguladores enddcrinos.

Tabela 5.3 -

Diferentes mecanismos de agao utilizados pelos desreguladores enddcrinos.

Mecanismos
de acio

Definicao

Imitadores

Um desregulador endécrino quando imita um hormonio natural é capaz de se ajustar ao
hormdnio receptor. Ele ocupa o lugar do receptor, enviando mensagens aos genes
receptores. Quando mensagens sdo enviadas em tempo errado, ou excesso de mensagens
sdo produzidas, ocasionam efeitos adversos sobre as funcdes bioldgicas. As fungdes
bioldgicas a serem afetadas dependerdo do hormonio que estd sendo imitado.

Estimuladores

Alguns desreguladores enddcrinos sdo capazes de estimular a formacdo de mais
hormoénios receptores sobre ou dentro das células, causando multiplos sinais. Este efeito
leva a amplificagdo tanto dos hormdnios naturais quanto dos externos.

Bloqueadores

Quando alguns desreguladores enddcrinos ocupam o lugar do receptor na célula, sdo
capazes de bloquear o hormdnio natural. Isto pode aumentar ou diminuir o efeito sobre os
genes. Isto dependerd se o bloqueador € mais ou menos potente que o hormdnio que esta
sendo bloqueado. Substincias quimicas bloqueadores ou agonizantes dos hormonios sdo
chamadas de andrégenos ou anti estrégenos.

Descarregadores
enddcrinos

Outro mecanismo de ac¢do do desreguladores enddcrinos € quando eles aceleram a
metabolizacdo e elimina¢do dos hormonios do corpo, levando a deple¢do do hormdnio.

Descarregadores
de enzimas

Os desreguladores enddcrinos podem interferir com as enzimas que sdo requeridas na
metabolizacdo dos hormdnios no sistema. Com a inativacdo das enzimas necessdrias para
elimina¢do dos hormonios, mais hormdnios que o necessdrio (ou mais que os saudaveis)
permanecem ativos. O continuo contato com o corpo faz com que sejam enviados mais
sinais que o normal ou sinais em tempo inapropriado.
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Tabela 5.3 -
Diferentes mecanismos de acao utilizados pelos desreguladores endocrinos (continuagao).

Mecanismos .~
~ Definicao

de acao
Os desreguladores enddcrinos também podem destruir os hormonios naturais ou sua
habilidade de exercer suas fun¢des corretamente. Eles cumprem as fungdes dos hormdnios
naturais, atuando de forma direta ou indireta, alterando sua estrutura, impedindo assim,

. que o hormdnio se adapte ao receptor. A destruicio do hormdnio pode ocorrer devido a

Destruidores

alteracdo do padrio da sintese hormonal. A exposicao aos DEs também podem alterar o
balanco do hormonio natural dentro no organismo humano, elevando os niveis de
hormdnios acima do normal, podendo causar a feminilizacio do macho se os niveis de
estrogénio ficarem acima dos niveis de testosterona.

Fonte: Birkett e Lester (2003).

5.4 Efeitos relatados de contaminacao por etinilestradiol

Em 1962, a bidloga norte-americana Rachel Carson relatou problemas ocasionados a vida
selvagem pela contaminagdo quimica e alertou que todos os organismos estio expostos a

algum tipo de contaminag¢@o quimica, desde o momento da concepcao (CARSON, 2002).

Os efeitos causados pelos DEs observados em espécies selvagens vém aumentando a
preocupacdo quanto a possiveis danos que essas substincias possam causar a saide humana,
devido a semelhanca entre o sistema receptor hormonal animal e o humano. Ha relatos de que
a contaminacdo com pesticidas organoclorados, em lagos da Flérida, ocasionou alteraciao da
maturacdo sexual de jacarés, provocando desenvolvimento retardado e anormalidade sexual

(GUILLETT e EDWARDS, 2008).

Concentragdes de estradiol entre 1 a 10 ng - L' e 100 ng - L', ocasionaram a sintese da
vitologenina’ em trutas arco-iris, peixes machos da familia do salmio e em peixes da familia
das carpas, respectivamente. Quando essas espécies foram expostas a concentracdes de
estrona, observou-se que a resposta a producao de vitelogenina foi de 2 a 5 vezes menor do

que quando foram expostas a concentracdes de estradiol (ROUTLEDGE et al., 1998).

Estudos relatam que a exposi¢do a DEs durante o desenvolvimento fetal e durante a primeira
infancia, mesmo em doses baixas, da ordem de micro a nanogramas por litro, pode provocar

efeitos profundos, ndo observados em adultos, como reducdo da capacidade mental e ma-

Vitelogenina € uma proteina precursora da gema de ovo liberada por fémeas de viviparos e vdrias espécies de
peixes.
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formagao genital. Birkett e Lester (2003) menciona que filhas de mulheres que usaram o
estrogénio sintético dietilestilbestrol durante a gravidez, para evitar o aborto espontaneo,

apresentaram mais problemas no sistema reprodutivo e cancer de vagina.

A avaliagdo do efeito potencial de baixas concentragdes de compostos estrégenos no ambiente
vem sendo considerada prioridade de pesquisa. Diversos estudos vém sendo realizados para
avaliar a relacdo entre a concentragdo e os efeitos adversos provocados pelos DEs (WHO,

2002). Na Tabela 5.4 sdo apresentados exemplos de efeitos enddcrinos em animais machos.

Tabela 5.4 -
Exemplos de efeitos endocrinos em animais machos expostos experimentalmente
a DEs durante o periodo pré-natal ou perinatal.

Produto Modo de Espécies e periodo

. ~ . Doses e rota Efeitos*
quimico acio de exposicao
A 10 e 50 pg: reducdo do peso e atrofia dos
agonista do 0,05 a60 ugna testiculos e epididimos; degeneracio do
E, receptor de  rato —uma geragdo dieta (0,003- tubo seminifero; reducdo da motilidade e do
estrégeno 4,12 mg/kg/d)  numero de espermatozéides; nenhum efeito

no numero das células de Sertoli

25 a 300 pg por
camundongo 13a  camundongo

agonista do

E, receptor de 19 dias de gestagio (subcuta- A 25 e 100 ug: aumento do peso da préstata
estrégeno
neamente)
agonista do camundongo 0 a 17 0,002 2 200 A0,02a2pg- kg - d: aumento do peso da
EE2 receptor de . ~ png/kg/d .
h dias de gestacao prostata
estrégeno (oralmente)
agonista do camundongo 11 a 0,002 2 200 A 0,02a2pg- kg - d: aumento do peso da
DES receptor de . - ug/kg/d )
b 17 dias de gestacdo prostata
estrogeno (oralmente)

*Doses nesta coluna indicam a dose mais baixa na qual o efeito foi observado.
Fonte: WHO (2002).

Como os DEs normalmente imitam ou t€ém a¢do contrdria aos hormdnios naturais, a relagdao
dose-resposta € bastante controversa. Os horménios naturais, frequentemente mais potentes
do que os DEs exdgenos, estdo presentes no organismo nas concentracdes necessarias as
funcdes fisioldgicas. Por isso, as consideracOes de dose-resposta dos DEs sdo normalmente
diferentes de outras substincias quimicas que estdo presentes no ambiente mas que nio atuam
diretamente sobre o sistema enddcrino. Relatos de efeitos de baixas doses de DEs sdao objeto
de intensa pesquisa. A relagdo dose-resposta varia em funcdo das diferentes substancias e dos
mecanismos enddcrinos estudados. O tempo de exposicdo € considerado fator critico para o

entendimento da relacdo dose-resposta tanto no ser humano quanto nos animais, no
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surgimento de cancer e de efeitos adversos aos sistemas reprodutor, neurolégico e

imunolégico (WHO, 2002).

De acordo com o Global Assessment of the State-of-the-Science of Endocrine Disruptors
(WHO, 2002), ¢ dificil comparar dados oriundos de estudos distintos sobre os problemas
ocasionados pelos DEs ao ser humano, pois frequentemente tais dados sdo coletados em
periodos diferentes, usando planos de amostragem e condi¢des de exposi¢do também
diferentes. Consideragdes quanto a duracdo da exposi¢do e quanto a0 momento em que esta se
deu dificultam ainda mais as comparagdes, pois se a exposi¢do ocorrer durante o periodo de

desenvolvimento do ser humano, poderé influenciar, mais tarde, suas fun¢des na vida adulta.

A Tabela 5.5 apresenta a toxicidade — concentracdo sem efeito observavel (no observable
effect concentrations: NOEC) e concentracdo mais baixa com efeito observdvel (lowest
observable effect concentrations: LOEC) — do esterdide estrogénio EE2, associados ao tempo
de exposicdo para diferentes organimos aquaticos, compilados por MEPBC (2010) para o

Ministério do Meio Ambiente da Provincia da Colimbia Britdnica (Canada).

Tabela 5.5 -
Toxicidade do 17a-etinilestradiol para diferentes organismos aquaticos.
Espécies Concentracao Duracio NOEC LOEC

P (ng- L™ ¢ (ng- L™ (ng- L™
Plantas aquaticas
. subspicatus 54.000 3 dias NOEC Biomassa
(algas verdes)

<100.000 3 dias NOEC Biomassa
<100.000 3 dias NOEC Taxa de crescimento
Anfibios
Xenopus
(Silurana) <784 42 dias NOEC Razdo entre machos e fémeas
tropicalis (frog)
Rana pipiens <1.000 134-162 dias NOEC Diferenciagdo de gonadas e
Rana sylvatica <1.000 76 dias NOEC razdo entre machos e fémeas
Rana pipiens 1.482 42 dias LOEC Morfologia e
) desenvolvimento

Rana temporaria 2,3 40 dias NOEC Razdo entre machos e fémeas
(Sapo) 27,0 40 dias LOEC
X. (Silurana) 2.0 32 dias NOEC Razdo entre machos e fémeas
tropicalis (sapo) 20,0 32 dias LOEC
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Toxicidade do 17a-etinilestradiol para diferentes organismos aquaticos (continuacao).

Tabela 5.5 -

Espécies Concentr_a}gﬁo Duracdo NOE(_Z1 LOEC_1
(ng- L") (ng-L7) (ng-L7)
Invertebrados
P. antipodarum 100 63 dias NOEL Producio de embrides
(lesma)
D. magna 387.000 21 dias NOEC Reprodugio
100.000 21 dias NOEC Reprodugio
500.000 21 dias NOEC Reprodugiio
1.000.000 21 dias LOEC
387.000 21 dias NOEC Reprodugio
B. calycifiorus 202.000 3 dias NOEC Niimero de fémas
(rotifero)
il;ggé:ﬁg? ¢ 100.000 3 geracdes NOEC Reprodugio
(C;lggé)lgeurlg)te 200.000 3 geragdes NOEC Reprodugao
N. spinipes
(copédopo 50.000 18 dias NOEC Reprodugao
marinho)
T. battagiliai Reprodugio, razdo entre
(copédopo >100.000 21 dias NOEC machos e fémeas,
marinho) fecundidade
G. pulex (anfipode) Razio entre machos e
100 100 dias NOEC fémeas, tamanho da
populagdo
g'n ?lefgfii) 100 273 dias NOEC Reprodugio
C. tantan 2.300.000 10 dias EC25 Crescimento
800.000 10 dias EC10 Crescimento
4.100.000 10 dias LC50 Sobrevivéncia
H. azteca 600.000 10 dias EC25 Crescimento
20.000 10 dias EC10 Crescimento
1.100.000 10 dias LC50 Sobrevivéncia
Zooplancton 7-220 4 semanas LOEC Abundancia, diversidade
M. cornuarietis 50 180 dias NOEC Imposex, cogenesis;
(lesma) <0.1 180 dias NOEC ‘super fémea’
P T e 0 s
100 21 dias NOEC - ’
producdo de ovos
I(Lgﬁzaa;zﬁ%’;g) 100.000 42 dias NOEC Reprodugio sexual
Peixes
P. promelas 1,0 21 dias LOEC Producéo de ovos
1,0 301 dias NOEC
4,0 301 dias NOEC-VTG Reprodugdo (FO)
4,0 301 dias LOEC
B mE O s
2,0 289 dias MATC Feminilizacdo
3,1-34 289 dias LOEC crescimento intrinseco
0,32 150 dias NOEC Reprodugiio
1,0 150 dias LOEC
1.0 60 d@as NOEC Ovipositor index
3,5 60 dias LOEC
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Tabela 5.5 —
Toxicidade do 17a-etinilestradiol para diferentes organismos aquaticos (continuacao).

Espécies Concentra}g‘ﬁo Duracdo NOEC1 LOEC1
(ng- L") (ng- L) (ng- L)
Peixes
3 21 dias NOEC
0,1 21 dias NOEC-VTG Fertilizagdo de ovos
1,0 21 dias LOEC-VTG
4,0 14 dias LOEC VTG induction
D. rerio 5,0 40 dias NOEC
0,5 40 dias NOEC-VTG Reprodugdo (F0)
50 40 dia s LOEC (agudo)
0,5 210 dias NOEC
5,0 210 dias NOEC-VTG Reprodugdo (F1)
5,0 210 dias LOEC
3,0 42 dias NOEC Reproducio
3,0 42 dias NOEC-VTG procue
(1),22 ;g gizz Egg(cj Muiltiplos efeitos
1,67 28 dias NOEC Transi¢do das gdnadas
3,0 28 dias LOEC
1,0 90 dias NOEC
1,0 90 dias NOEC-VTG Razio entre machos e fémeas
10,0 90 dias LOEC
1,0 60 dias NOEC
1,0 60 dias NOEC-VTG Gametogénese masculina
10,0 60 dias LOEC
10.0 60 dias NOEC Gametogénese feminina
1,0 60 dias NOEC-VTG
D. reri 1,0 60 dias NOEC
1,0 60 dias NOEC-VTG Nao especificado
10,0 60 dias LOEC
1,0 40 dias NOEC
1,0 40 dias NOEC-VTG Razio entre machos e fémeas
10,0 40 dias LOEC
1,0 28 dias LOEC Naio especificado
225’ ’50 21 dias NOI\]i:(()?]-E\(ijG Feminilizacio
<10.0 60 dias NOEC
>10.0 60 dias NOEC-VTG Razio entre machos e fémeas
10,0 60 dias LOEC
0,31 75 dias NOEC Reproducio
1,0 75 dias LOEC procue
G mE O e
G e N g
O. letipes 2 120-180 dias NOEC Reproducio
10 120-180 dias LOEC procug
26 21 dias NOEC
32 21 dias NOEC-VTG Naio especificado
488 21 dias LOEC
0,2 14 dias NOEC Reprodugio
5,0 14 dias NOEC-VTG desenvolvimento
500 14 dias LOEC
<0,1 100 dias NOEC Feminilizagio
0,1 100 dias LOEC
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Tabela 5.5 —
Toxicidade do 17a-etinilestradiol para diferentes organismos aquaticos (continuacao).

Espécies Concentracio Duracio NOEC LOEC
P (ng- L™ ¢ (ng- L™ (ng- L™
Peixes
1,0 60 dias NOEC Razdo de machos, ovo de 14dias
10,0 60 dias LOEC Razdo de machos, ovo de 14dias
10,0 60 dias NOEC Raziao de fémeas, ovo de 14dias
C. variegates 2,0 59 dias NOEC Producio; nascimento; taxa de
20,0 59 dias LOEC sobrevivéncia por 7 dias
00 adw  Noc i
200 43 dias LOEC qualidade do sémen
O. mykiss <16,0 62 dias NOEC . .
16,0 62 dias LOEC Viabilidade do embrido
11,2 21 dias NOEC GSI(indice gonassomético)
. Crescimento testicular
2,0 21 dias LOEC reduzido (GSI)
0,2-1,13 14 dias NOEC ~ "
1.0-7.6 14 dias LOEC Indugdo de VGT na fémea
P. reticulata 44 108 dias NOEC Reprodugio; razio de
112 108 dias LOEC machos
R. rutilus 0,3 720 dias NOEC
4,0 720 dias NOEC-VTG Reversdo sexual
4,0 720 dias LOEC
A. fulvesens 60 25 dias NOEC GSI
Pomatoschistus Atraso na maturacdo dos
minutus 6.0 LOEC machos, comportamento
sexual, producio de ovos
M. margarita 4,5-8,1 3 anos LOEC Bioquimico
G. aculeatus 10 12 dias NOEC Preparacéo do ninho

Fonte: MEPBC (2010).

Os resultados da Tabela 5.5 mostram que a toxicidade de EE2 varia muito e depende do tipo
de organismo, de sua idade e do tempo de exposi¢do do contaminante. Em geral, enquanto as
plantas aqudticas e os invertebrados parecem ser mais tolerantes aos efeitos do EE2,
diferentes espécies de peixes mostraram-se bastante sensiveis. Para concentragdes menores ou
iguais a 1,0 ng- L'l, em 23 dos 41 estudos realizados, ou seja, em mais de 50% deles,
observaram-se efeitos, como na produc¢do de ovos, na reprodug¢do e desenvolvimento, na
fertilizacdo de ovos etc. Os organismos com o sistema enddcrino em desenvolvimento

(embrides e recém-nascidos) sdo mais mais vulneravel a acdo dos DEs.

Como h4 varios organismos que vém sendo contaminados de alguma forma por substincias
consideradas DEs, ¢ fundamental conhecer e procurar eliminar as fontes de contaminacgdo e
estabelecer limites, de forma a ndo permitir que se causem danos ao ambiente e aos seres

VIVOS.
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5.5 Fontes de contaminacao de DEs e estudos de risco sobre o

horménio etinilestradiol

A contaminacdo do meio ambiente por DEs pode ocorrer via ar, dgua, solo, sedimentos e
alimentos, dentre outros. Os efeitos dessas substancias em seres vivos dependem de sua
concentracdo no ambiente, das caracteristicas dos compostos, de fatores como a capacidade
lipofilica, a persisténcia, a bioacumulacdo, o tempo de exposi¢do, os mecanismos de
biotransformacao etc. Alguns compostos, quando sofrem biotransformacgdo, resultam em

metabolitos ou subprodutos tdo ou mais danosos que 0s compostos originais.

Uma enorme variedade de substincias quimicas industriais e de hormdnios naturais vem
sendo encontrada em 4guas superficiais, sendo que muitas dessas substincias podem
dissolver-se na dgua ou ligar-se a materiais particulados. O presente trabalho voltou-se, por
um lado, para a contaminagao de corpos d’agua por EE2 e, por outro lado, para sua remog¢ao
por diferentes técnicas de tratamento de dgua. Ambos esses assuntos vém sendo objeto de
diversos estudos em todo o mundo, pois a dgua, além de ser o habitat de inimeras espécies,

vdrias das quais respiram por ela, também é consumida pelo homem e por espécies terrestres.

O nivel de contamina¢@o de um corpo d’dgua muitas vezes estd relacionado com a degradacdo
da substancia quimica que foi lancada nele. A degradacdo depende das caracteristicas fisico-
quimicas dos compostos, que por sua vez podem se comportar de formas distintas no
ambiente. Também atuam sobre os processos de degradacdo fatores abidticos, como o
aumento de temperatura, a luz solar e as condi¢des aerdbias. Outros processos, como a
hidrdlise, a oxidacdo e as reagOes fotoquimicas, também podem transformar as substancias
quimicas no ambiente. Contudo, suspeita-se que alguns DEs ndo sdo facilmente degradados,
pois possuem estrutura quimica que desfavorecem a biodegradacdo, a fotdlise, a hidrélise ou a

volatilizagao, levando ao aumento de sua meia vida no ambiente (WHO, 2002).

A contaminagdo dos corpos d’dgua pode se dar tanto de forma pontual quanto difusa. Quando
ha um ponto especifico de entrada nos corpos d’dgua, como descargas de efluentes de ETE:s,
de industrias, de fazendas ou de esgotos doméstico in natura, a contaminacao € considerada
pontual. Quando ndo h4d um ponto definido de contaminag¢do no corpo d’dgua, como, por

exemplo, contribui¢do de solos agricolas, considera-se a contaminagao difusa.
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Aguas subterrineas também podem ser contaminadas por DEs. A intensidade dessa
contaminacdo vai depender da quantidade e do tipo de contaminante, da capacidade de

retencao do solo e da dilui¢do das dguas subterraneas.

De acordo com o relatério do Semindrio de Agua para Consumo Humando realizado em
Bruxelas em 2003, a maioria das dguas superficiais e algumas das dguas subterraneas da
Europa estao contaminadas com DEs, normalmente em baixas concentragdes. Em efluentes de
estacdes de tratamento de dgua (ETAs), foram detectadas concentracdes baixas, variando em
nanogramas por litro (ng- L"), de alguns pesticidas (atrazina, simazina e metabolitos),
bisfenol A, e varios ftalatos e alquilfendis etoxilatos. Ndo foram detectados hormdnios
naturais ou sintéticos nos efluentes das ETAs analisadas. Contudo, os dados disponiveis sao
insuficientes para se tirar conclusdes, pois poucos paises fazem monitoramento de DEs, sendo

necessarios mais dados para confirmagdes das ocorréncias de DEs na 4dgua tratada.

A caréncia de dados ecotoxicoldgicos gera dificuldades para avaliar os riscos ocasionados
pelos DEs e para estabelecer estratégias que visem a fixar limites de microcontaminantes
tanto em corpos d’dgua quanto na dgua para consumo humano, mas alguns paises ja estdo

fazendo estudos com o intuito de alcancar estas metas (HUSCHEK et al., 2004).

Huschek et al. (2004) realizaram um estudo na Alemanha para avaliar o potencial de risco no
meio ambiente de substincias contidas em remédios, sendo escolhidos os mais vendidos
(venda anual superior a 5.000 kg). O estudo foi conduzido utilizando o guia da Agéncia
Européia de Medicamentos (European Medicines Agency — EMEA). Para o cdlculo de
avaliacdo de risco, levou-se em considera¢do o valor da concentragdo previsivel no ambiente
(predicted environmental concentration — PEC) e da concentracdo previsivel sem efeito
(predicted no effect concentration — PNEC). A PEC € calculdada considerando a pior hipdtese, a
dose didria mixima, a porcentagem de produtos que entram no mercado e uma estimativa da
quantidade consumida do farmaco selecionado. Para o etinilestradiol o valor dessa relagao (PEC
/PNEC) ficou acima de uma unidade, sendo considerado um contaminante com potencial de
risco para o ambiente. Nesse caso, os autores recomendam que sejam analisados os efeitos do
EE2 na 4gua, em sedimentos e seus efeitos especificos em microrganismos e, ainda, que se

facam estudos de bioacumulagao.

Jjemba (2006) avaliou o efeito de farmacos sobre o ambiente aquético, associando parametros

farmacocinéticos ao comportamento dos firmacos no ambiente. Esse autor propds uma
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equagdo para classificar os farmacos de acordo com o potencial ecotoxicoldgico (EP), que
leva em consideracdo o tempo total de residéncia do composto no ambiente, a concentragao
encontrada no ambiente e a concentracdo sem efeito observavel (No observable Effect
Concentration — NOEC). Segundo o autor, o EP para o EE2 foi de 500, considerado um

potencial de risco elevado.

Em um estudo realizado na Suécia para avaliar os efeitos de firmacos no ambiente, foram
selecionados vinte e sete ingredientes ativos, concluiu-se que os hormonios estradiol e EE2
apresentam riscos ao ambiente aqudtico. Os critérios de escolha para avaliar os
microcontaminantes foram: estatistica de venda, meia vida, biodegradabilidade e ocorréncia

no meio ambiente (CARLSSON et al., 2006).

Zuccato, Castioglioni e Fanelli (2005), também avaliaram a contamina¢do do ambiente
aquético por farmacos, sendo que para o EE2 todas as concentragdes ficaram abaixo do limite

de deteccao.

A Tabela 5.6 apresenta dados do modelo de risco formulado pelo Conselho do Condado de

Estocolmo Apoteket AB e pela Corporacao Nacional de Farmécias Suecas em 2003.

Tabela 5.6 -

Classificagao do risco para esterdides quanto a persisténcia, biocumulacéo e toxicidade.

Substancias Risco PBT#*** Persisténcia** Bioacumulacao** Toxicidade**
Estradiol alto 9 3 3 3
Etinilestradiol alto 9 3 3 3
Estriol nio pode ser excluido 6* 3% 0 3%
Progesterona ndo pode ser excluido — — — —
Testosterona nio pode ser excluido 3 0 0 3

* Ainda hd incertezas dos valores apresentados.

**Q valor atribuido varia de 0 a 3, quanto maior o valor, maior o risco.

#+*fndice PBT (soma dos indices de persisténcia + bioacumulagdo + toxidade) pode variar de 0 a 9. Quanto
maior o valor do indice, mais perigoso o contaminante para o meio ambiente.

Fonte: http://www .janusinfo.se/v/About-the-environment-and-pharmaceuticals/Environmentially-classified-
pharmaceuticals/Genito-urinary-system-and-sex-hormones//?id=12502.

No Brasil, Bastos, Bevilacqua e Mierzwa (2009) estimaram as concentracoes maximas de
17B-estradiol e EE2 de modo a ndo causar efeito adverso a satide (valores para efeito adverso
nio observado — VMD) utilizando a metodologia de avaliagdo qualitativa de risco (AQR)
como ferramenta para formulacdo de critérios de qualidade de 4gua para consumo humano e

medidas de controle.
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Para fins de simulacdo, considerou-se: i)indice de ingestdo tolerdvel (IDT) de
0,2mg/kgmc - dia para um fator de incerteza (Fi) de 100; ii) fracdo do IDT atribuida para
consumo (Fa) variando entre 0,1 — 1; e iii) massa corporal de 5, 10 e 60 quilos e consumo de
agua de 0,75, 1,0 e 2 litros por dia para lactente, crianca e adulto respectivamente. Quando se
considerou o Fa de uma unidade, foi observado que, para um adulto, os VDM estimados para

o 17B-estradiol e para o EE2 foram de 246 e de 6 ng - L', respectivamente.

No mesmo estudo, os autores estimaram, levando em consideragdo a maior concentracdo de
EE2 encontrada nos mananciais da regido metropolitana de Belo Horizonte e de Sdo Paulo,
hipéteses de risco, em funcdo da relacdo entre as concentracdes maximas encontradas no
manancial, 36,8 ng - L' para o 17B-estradiol e de 54 ng - L para o EE2, e 0 VMD na 4gua
tratada para o 17p-estradiol de 246 ng - L e para o EE2 de 6 ng - L. O valor obtido para o
17B-estradiol foi de 0,14 e para o EE2 foi de 9. Neste caso, o risco de contaminagdo por EE2

pela dgua ingerida € muito maior (BASTOS, BEVILACQUA E MIERZW A 2009).

Wenzel, Miiller e Ternes (2003) também estimaram, por meio de concentragdes de 17f3-
estradiol de 2,1 ng - L™ e de EE2 de 1,4 ng - L encontradas na dgua tratada, quais seriam as
concentracoes desses microcontaminantes a que um adulto poderia estar exposto pela ingestao
de dgua, considerando um consumo didrio de 2 L. Os valores de 17B-estradiol e de EE2 foram
42ng-L'xdia ou 0,068 ngkgn.xdia e de 2.8ng-L' ou 0,047 ng/kgne x dia,

respectivamente.

De acordo com MEPBC (2010), ndo ha normas de qualidade da dgua para proteger a dgua
doce ou a vida marinha, que considere os hormonios. O Conselho Canadense de Ministros do
Meio Ambiente (CIMI) vem analisando diversos estudos na tentativa de estabelecer uma
diretriz, de maneira a proteger a vida aqudtica no ambiente canadense. Em fun¢ao de dados
obtidos na literatura, Caldwell et al. (2008) apud MEPBC (2010) recomenda uma
concentracio de 0,35 ng- L' de EE2, de forma a proteger a biota de efeitos adversos

ocasionados por DEs em dgua superficiais.

5.6 Estrogénios naturais e sintéticos

Segundo Streck (2009), os esterdides constituem-se de uma estrutura de trés anéis de carbono
hexagonais e um pentagonal, a qual se agrupam varios grupos funcionais. Todos os esterdides

podem ser derivados do colesterol, conforme pode ser observado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Estrutura de compostos esteréides.
Fonte: Streck, 2009 (adaptado).

Os trés principais estrogénios naturais (estradiol, estriol e estrona) sdo esteréides C18 que

diferem no estado de oxidagdo de seu anel de cinco carbonos.

Os estrogenos sintéticos (EE2 e mestranol) sdo derivados do estradiol. Com frequéncia sao
chamados de hormonios femininos, mas indevidamente, uma vez que estdo presentes também

no sexo masculino.

As estruturas quimicas do 17B-estradiol e do EE2 sdo bastantes semelhantes. A diferenca
entre elas € que no estradiol s6 existe uma hidroxila ligada ao anel de cinco membros,
enquanto no EE2 existe um grupo etino e uma hidroxila ligados ao anel. O anel fendlico nas
duas estruturas € responsdvel pelo encaixe no sitio receptor podendo gerar atividade

estrogénica (STRECK, 2009).

Johnson, Belfroid e Di Corcia (2000) estimaram as excre¢des didrias de estrogénios por seres
humanos, quer naturais, quer pelo uso de anticoncepcionais, conforme mostrado na Tabela

5.7.
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Tabela 5.7 -
Excrecao diaria (ug) per capita de estrogénios por seres humanos.

Categoria estrona 17-estradiol estriol 17 a-etinilestradiol
Homens 3,9 1,6 1,5 —
Mulheres na menstruacao 8 3,5 4,18 -
Mulheres na menopausa 4 2.3 1 —
Mulheres gravidas 600 259 6000 -

Mulheres que tomam anticoncepcional b D i) 35

‘UNzo informado
Fonte: Johnson et al. (2000).

Atualmente, a maioria das formulagdes de pilulas contraceptivas contém etinilestradiol e tem
como ingrediente ativo, normalmente, a progesterona. J4 o mestranol € usado raramente.
Além de contraceptivos, os estrogénios sintéticos sdo também prescritos para o tratamento de

desordem na monopausa.

A Figura 5.4 apresenta um modelo da estimativa do EE2 excretado pelo corpo, elaborado por
Johnson e Williams (2004), considerando uma dose ingerida de 26 pg - dia™'. Calcula-se que
aproximadamente 43% do EE2 ingerido sejam metabolizados no organismo e que o restante
(57%) seja excretado pela urina e pelas fezes em sua forma original (30%) ou como
conjugados de EE2 (27%). Do EE2 que estd na forma de conjugado, 70% estdo em forma
inativa de glicuronideos e 10% como sulfato. Os glicuronideos sdao desconjugados para a
forma de EE2 por meio de a¢do de enzimas produzidas por bactérias encontradas no esgoto,
que transformam os compostos inativos em compostos ativos e passiveis de causarem efeitos
prejudiciais a saide dos animais (PURDOM et al., 1994 apud CAMPANI, MARQUES e
MULLER, 2010). Nesse modelo, estima-se que aproximadamente 40% do EE2 sejam

expelidos pelo organismo e que 10,5 pug/dia vao para o esgoto.
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Figura 5.4 — Estimativa de excrecdo de EE2.
Fonte: Johnson e Williams, 2004 (adaptado).

As propriedades fisico-quimicas dos hormonios, tais como coeficiente de particdo (logKow),
solubilidade e coeficiente de sorcao (logK,), vém sendo estudadas com o objetivo de
compreender o comportamento desses compostos tanto no ambiente quando durante o

tratamento de esgoto e de dgua.

A Tabela 5.8 apresenta propriedades fisico-quimicas de hormonios naturais e sintéticos. De
acordo com Clouzot et al. (2008), todos os estrogénios sdo compostos niao volateis, com
pressdo de vapor entre 9 x 10" ¢ 3x10° Pa. Observa-se que o coeficiente de particdo
octanol/dgua (logK,w) é maior que 3 para todos os compostos, exceto para o estriol.
Substancias com logK,y, > 3 s@o consideradas hidrofébicas, tendo maior capacidade de sor¢ao
nos sedimentos e, consequentemente, maior tendénca a bioacumular. Nota-se ainda que os

compostos sio considerados pouco soliveis em dgua.

Segundo Jjemba (2006), farmacos com solubilidade menor que 0,1 mg - L' sdo considerados
poucos soldveis; entre 0,2-10 mg - L'l, levemente soldveis; entre 11-100 mg - L'l,
moderadamente soliveis e maior que 100 mg - L'l, muito soldveis. Contudo, nido ha
correlagdo entre a solubilidade e a biodisponibilidade dos compostos nos organismos alvos,

nem com a proporc¢do de farmacos excretados, nem com a concentracdo de DEs no ambiente
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aquético. Obeserva-se ainda na Tabela 5.8 que ha uma variagao de mais de 200% no valor da
solubidade do EE2 na &4gua. Entretanto, mesmo com esta variacdo tdo acentuada, esse
composto continua sendo classificado como pouco solivel. Segundo a Farmacopeia Brasileira
(1997) apud Bianchetti (2008), um composto € considerado insoliivel quando 10.000 partes

de solvente sdo necessdrias para dissover uma parte do soluto.

Em 4guas superficiais, fatores como temperatura, pH, sais dissolvidos, materiais suspensos e
substancias himicas podem interferir na solubilidade do composto. E ainda que moéléculas
com o peso molecular elevado e com auséncia de grupos polares normalmente apresentam

menor solubilidade em agua.

Tabela 5.8 -
Propriedades fisico-quimicas de hormonios naturais e sintéticos.

Solubilidade na

Compostos Nizs.s?n?l(?};lr agua ;(1)§C L'a sgf’isf&:;e) log K, I(<5‘)’° p(% 4
Estrone 2704 13 3x10-8 3,43 4882 -
17B-estradiol 272,3 13 3x10-8 3,94 3300 -
Estriol 288.4 13 9x10-13 2,81 - -

170-etinilestradiol 296,4 48-113? 6x10-9 3,67-4,15"%Y 4770 104
Testosterona 288,43 5,6 - 3,32V - -

Fonte: Clouzot ef al. (2008) e ¥ Ghiselli e Jardim (2007).

@ http://www.chbr.noaa.gov/peiar/detail.aspx ?substanceid=146; Ferreira, 2008 adaptado.

@0 grau de hidrofobicidade de uma substincia pode ser representado pelo coeficiente de parti¢do octanol — dgua
(Kow), geralmente representado na forma logaritmica decimal (log Kow), devido a seus valores, muitas vezes,
execederem a valores da ordem de milhéo.

(4)pKa: constante de acidez, AWWARF, 2007.

© K,.: Coeficiente de parti¢do dgua carbono organico.

Em pH menor do que o pK, os prétons ligados as duas hidroxilas do EE2 ndo estdo
dissociados, assim a substincia ndo apresenta carga, diminuindo portanto sua afinidade com a

agua e facilitando sua adsor¢ao em materiais hidrofébicos.

Outro parametro que também vem sendo estudado € o coeficiente de sorcdo do carbono
organico (log K,.). Segundo Clouzot et al. (2008) na auséncia de interagcdes iOnicas fortes, a
sor¢do da substancia quimica depende muito do teor de matéria organica no solo ou no
sedimento, indicando, assim, se a substancia ficard retida ou ndo no solo ou no material
suspenso na dgua. O coeficiente de sor¢ao aumenta com o aumento do coeficiente de particao.

Quanto mais hidrofébica a substancia, maior serd a sua afinidade pela matéria organica.
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A sorcdo do EE2 sobre sedimentos de aquifero foi estudada por Ying, Kookana e Dillon
(2003), obtendo-se um valor de K,. = 4840 (log K,. de 3,7), semelhante ao valor da Tabela

5.8, ou seja: Ko =4770 (log K, de 3,7). Esses valores representam sorcao moderada.

Segundo Clouzot et al. (2008), o EE2 possui baixa biodegradabilidade (devido ao grupo de
etinil no carbono 17) e moderada capacidade de sor¢do, sendo considerado o estrégeno mais

persistente no ambiente.

Sob condi¢des aerdbias, o EE2 tem meia vida entre 20 e 40 dias, enquanto que o E2 tem meia
vida de um dia. Em dias ensolarados a degracdo do EE2 pode aumentar devido a fotdlise,
reduzindo a meia vida de 20 dias para 1,5 dia. J4 em condi¢des andxicas o EE2 tem se

mostrado mais persistente (CLOUZOT et al., 2008).

5.7 Relatos da presenca de horménios nos esgotos, em corpos d’agua

e em aguas para consumo humano

Ternes et al. (1999) avaliaram a ocorréncia de DEs no esgoto bruto e em ETEs da Alemanha e
do Brasil. Tanto no Brasil quanto na Alemanha, a técnica utilizada para tratar o esgoto nas
ETEs amostradas era o sistema de lodos ativados. Na ETE brasileira, havia também um filtro
bioldgico que funcionava em paralelo com o tanque de aeragdo, sendo 71% do efluente do
decantador primdrio conduzidos para o tanque de aeracdo e 29% para o filtro bioldgico. As
concentracoes médias encontradas no esgoto bruto da ETE da Penha, no Rio de Janeiro, dos
estrogénios naturais 17p-estradiol e estrona, foram de 2lng-L' e 40ng-L",
respectivamente. A remog¢do obtida durante o tratamento de esgoto foi de 64,0% para EE2 no
efluente do filtro bioldgico e acima de 99,9% para 17B-estradiol no efluente do tanque de
aeracdo. Observa-se que o sistema de lodos ativados apresentou maior eficiéncia. As
remocdes tanto para a estrona quanto para o EE2 foram semelhantes, de 83% e 78%,

respectivamente.

No esgoto bruto da Alemanha, perto de Frankfurt, as concentracdes médias encontradas pelos
autores foram de 15ng- L' de 17B-estradiol e de 27 ng - L"' de estrona. A remog¢ao desses
compostos durante o tratamento de esgoto na Alemanha foi inferior as que foram alcangadas
no Brasil. Esses resultados podem estar relacionados com os cuidados operacionais durante o
tratamento, as diferencas entre as temperaturas médias das amostras entre os dois paises, 2°C

na Alemanha e 20°C no Brasil, influenciando assim, a atividade bioldgica dos organismos
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envolvidos no tratamento e consequentemente diminuindo a eficiéncia do tratamento
bioldgico. E ainda por serem maiores as concentracdes de 17B-estradiol e estrona encontradas
no esgoto bruto no Brasil, torna-se mais ficil obter-se uma eficiéncia mais elevada. Contudo,

as concentracgdes residuais podem ser semelhantes (TERNES ez al., 1999).

Kuch e Ballschmiter (2001) avaliaram a presenca de estrégenos em efluentes de trés ETEs
que utilizam a técnica de tratamento de lodo ativado, nos rios Nau e Dantbio, a um
quilémetro de distancia do ponto de lancamento dos efluentes, e na saida de ETAs no sul da
Alemanha. A Tabela 5.9 apresenta as concentragdes de estrogenos minima, média, méxima e
a mediana encontradas durante 0 monitoramento. Observa-se que as concentragdes maximas
encontradas nos rios foram inferiores as concentragdes maximas dos efluentes das ETEs. Isto
€ esperado por causa da diluicdo dos DEs no corpo d'dgua, e ainda pela baixa polaridade
desses compostos: o log Koy, entre 2 e 4 favorece a sor¢cio dos microntaminantes sobre o

material suspenso e a remocao dos mesmos por sedimentacdo do material particulado.

Tabela 5.9 -
Concentracdes de estrégenos minima, média, méxima e mediana encontradas em amostras
coletadas na Alemanha em efluentes de ETE, em rios e na saida de ETE.

Pocal e (LOD)* Concsn.tra(;ao Conc?n.tra(;ao Mediana Medla_1
namero de Compostos (ng - L'l) n>LD minima maxima (ng - L'l) (ng- L
amostras g (ng- L™ (ng- L™ 8 )
Estrona 0,10 15 0,35 18 1,5 3,3
E?};@mes de 174 estradiol 0,15 13 0,15 45 0,5 1,0
n=16 17B-estradiol 0,15 14 0,15 52 0,4 0,9
17a-etinilestradiol 0,10 14 0,1 8,9 0,7 1.4
Estrona 0,10 29 0,10 4,1 0,4 0,70
Qmomas do 17g-estradiol 0,15 8 0,15 2,0 0.4 0,60
io
n=31 17B-estradiol 0,15 14 0,15 3,6 0,3 0,60
17a-etinilestradiol 0,10 15 0,10 5,1 0,4 0,80
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Tabela 5.9 -
Concentracdes de estrégenos minima, média, méxima e mediana encontradas em amostras
coletadas na Alemanha em efluentes de ETE, em rios e na saida de ETE (continuacao).

Estrona 0,05 4 0,20 0,60 0,40 0,40
Saidadas |7 estradiol 0,10 1 0,30 0,30 0,30 0,30
EiEl 0 17B-estradiol 0,10 5 0,20 2,1 0,30 0,70
170-etinilestradiol 0,05 4 0,15 0,50 0,35 0,35

*LD = limite de detecc¢do.
Fonte: Kuch e Ballschmiter (2001).

Percebe-se ainda, na Tabela 5.9, que o percentual das amostras com concentragdo de ETE
acima do limite de deteccdo foi de 87,5%, 48,3% e 40% para os efluentes de ETE, do rio e na
saida das ETEs, respectivamente. As concentracdes maximas encontradas para todos os
hormonios na dgua tratada foram inferior aos valores encontrados no rio, o que demonstra que
as técnicas de tratamento utilizadas contribuiram para essa remog¢do. Todavia, os estrogenos,
mesmo em concentragdes baixas, podem causar efeito adverso a vérios organismos, conforme
pode ser observado nas Tabelas 5.4 e 5.5. Por isso € importante buscar alternativas de
tratamento de esgoto e de 4gua, a fim de se obter maiores remogdes desses

microcontaminantes.

Wang et al. (2005) investigaram a efici€éncia do processo de tratamento na remog¢do de DEs
em uma estacdo de tratamento de 4gua para redso que utilizava as seguintes etapas para tratar
a dgua: coagulagdo, floculagao, filtragdio em membrana de microfiltragcdo e ozonizagao, para
tratar o efluente secundario vindo de uma ETE, que, por sua vez, tratava o esgoto utilizando o
sistema de lodos ativados. Entre os compostos monitorados durante o tratamento da dgua para

retso pode-se citar: 17f3-estradiol, estrona e EE2.

Conforme pode ser observado na Tabela 5.10, apds o tratamento da 4gua para redso, as
concentracdes de estrogénios naturais E1 e E2 sofreram redugdo significativa com relacdo as
concentracoes afluentes; contudo, ndo foram totalmente removidos. Isso pode ter ocorrido
porque formas ativas de estrégenos foram liberadas de conjugados durante o tratamento.
Estrégenos podem ser liberados como conjugados do 4cido sulftrico e do 4cido glucurdnico.
Na forma de conjugados, ndo possuem atividade biolégica direta, mas podem atuar como
precursores, ou seja, formadores dos hormoOnios que, por sua vez, podem, durante o
tratamento de esgoto, desfazer-se, voltando aos compostos de origem. Pesquisas tém

mostrado que certas combinagdes de sustdncias quimicas podem apresentar efeitos
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sinergéticos, ou seja, a interagdo de dois ou mais agentes combinados produz efeito maior do
que os efeitos individuais dessas substincias. Dessa maneira, compostos com diferentes

modos de acdo podem produzir efeitos toxicoldgicos interativos (WANG et al., 2005).

Tabela 5.10 —
Concentracgoes de estrégenos, afluente a ETE, em amostras coletadas nas diferentes
etapas do tratamento de agua de reuso e a eficiéncia de remogao.

Estrogenos  Valores Afluente Ct;)(?cglﬁfg;(:)/ mizigr;ii;)lfgna Ozonizacgao dgt::riﬁ:;;ib
Min-max 2,0-6,0 1,3-54 <LD"-33 <LD -2,0 75%

El Mediana 3,1 2,8 1,5 0,8

- Min-max 1,0-4,0 0,8-34 <LD-29 <LD-13 2%
Mediana 2,5 2,0 1,4 0,7

ETE Min-max <LD -8§,1 <LD - 6,7 <LD - 4,1 <LD-34 71%
Mediana 6,9 4,8 3,1 2,0

* Concentracdes em ng L
® <LD: abaixo do limite de detecio.
Fonte: Wang et al. (2005).

Vé-se também na Tabela 5.10 que a eficiéncia de remocgdo dos estrogénios durante o
tratamento, apds a coagulacdo e a floculagdo da dgua para reudso, foi relativamente baixa:
variou entre 15% e 23%. Ap6s a filtracdo, a eficiéncia de remog¢do foi geralmente maior que
30% e, apés a ozonizagdo, a remog¢do foi superior a 40%. Observa-se que nenhum

contaminante teve remog¢ao superior a 75%.

Bila e Dezotti (2007) fizeram um estudo, usando dados obtidos na literatura em varios paises,
de concentracdes médias de diversas substancias quimicas consideradas DEs e encontradas
em afluentes e efluentes de ETEs, de corpos d’dgua e de dgua tratada. A Tabela 5.11
apresenta as concentracdes compiladas de EE2, estradiol, estrona e estriol. Observa-se que
nos efluentes das ETEs foram encontradas concentracdes de estrogenos em todos os estudos,
o que demonstra que o tratamento de esgoto nao foi suficiente para remover os hormdnios.
Nota-se também que as concentracdes dos hormonios em alguns corpos d’dgua foram mais
elevadas do que os valores relatados em esgoto bruto e em efluentes de algumas ETEs, e isso
pode ser devido a ocorréncia de outros pontos de contaminacao ao longo do curso dos corpos
d’4gua, tanto pontuais quanto difusos. Também ndo podem ser descartados erros analiticos e
ainda a mistura de diferentes compostos ao longo da extensdo do rio, que pode ocasionar
inimeras reagdes quimicas que aumentem concentragdes de DEs. Concentragdes livres de

EE2, na forma inativa de glicuronideo, sdo liberadas em dguas superficiais através do
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metabolismo de bactérias tanto no esgoto das estacdes de tratamento de esgoto quanto nos

corpos d’dgua (TERNES et al., 1999).

Tabela 5.11 -
Concentracoes de 17a-etinilestradiol, 17B-estradiol, estrona
e estriol em afluentes e efluentes de ETE, no esgoto bruto e em
amostras de agua tratada, compiladas por Bila e Dezotti (2007).

Concentracio

Substéancia . Condicoes
no amiente
0,005-0,007 pug L™ Afluente de ETE/Franca
0,1-5,1 ng L Agua biolégica/Alemanha
0,073 pg L Agua natural/ETE
0,00015-0,0005 pg L™! Agua potivel/Alemanha
0,25-0,52 ng L! Agua superficial/ETE
0,001-0,003 pg L™ Agua superficial/Franga
<0,1-43ng L’ Agua superficial/Paises Baixos
0,1-8,9 ng L! Efluente de ETE/Alemanha
0,24-0,76 ng L! Efluente de ETE/ETE
17 a-etinilestradiol 0,003-0,0045 pg L' Efluente de ETE/Franca
0,2-7,0ng L’ Efluente de ETE/Inglaterra
0,3-1,7ngL" Efluente de ETE/Itdlia
<0,2-2,2 ng L! Efluente de ETE/Italia e Holanda
<(0,2-7,6 ng L! Efluente de ETE/Paises Baixos
2ngL’! Efluente de ETE/Suécia
<0,5-10ng L’ Esgoto doméstico/Itdlia e Holanda
45ngL! Esgoto doméstico/Suécia
2-17ng L Lodo ativado de ETE/Alemanha
09ngg’ Sedimento marinho/Alemanha
11-17 ng L’! Afluente de ETE/Franca
10-31 ng L Afluente de ETE/Itdlia
9—6ngL’ Agua natural/ETE
0,0002-0,002 pg L' Agua potivel/Alemanha
0,15-3,6 ng L' Agua superficial/Alemanha
0,27-2,67 ng L' Agua superficial/ETE
1-3ng L’ Agua superficial/Franca
0,5-7,0ng L Agua superficial/Inglaterra
0,002-0,006 pg L™ Agua superficial/Itdlia
<0,3-55ngL"’ Agua superficial/Paises Baixos
0,15-52ng L Efluente de ETE/Alemanha
17B-Estradiol 0,48-3,66 ng L' Efluente de ETE/ETE
p-Estradio 5-9ng L’ Efluente de ETE/Franca
2,7-48ng L Efluente de ETE/Inglaterra
1,674 ng L Efluente de ETE/Inglaterra
3-8ng L’ Efluente de ETE/Itslia
<0,5-7ng L Efluente de ETE/Itdlia e Holanda
<0,6-12 ng L! Efluente de ETE/Paises Baixos
0,5ng L’ Efluente de ETE/Suécia
<0,5-20ng L"! Esgoto doméstico/Itdlia e Holanda
1,1ngL"! Esgoto doméstico/Suécia
5-49 ng L' Lodo bioldgico de ETE/Alemanha

2-12 pg - mulher ! - dia’!

Naturalmente excretado na urina

1,5ng g’

Sedimento marinho/Alemanha
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Tabela 5.11 -

Concentracoes de 17a-etinilestradiol, 17p-estradiol, estrona e estriol

em afluentes e efluentes de ETE, no esgoto bruto e em amostras de
agua tratada, compiladas por Bila e Dezotti (2007) (continuacao).

0,001-0,018 pg L! Afluente de ETE/Franga

0,015-0,060 pg L! Afluente de ETE/Italia
0,027 pg L! Agua natural/EUA
0,2-17ng L Agua natural/Inglaterra
0,2-0,6 ng L! Agua potavel/Alemanha
0,1-41ngL" Agua superficial/Alemanha

0,0220,05 pg L'

Agua superficial/Brasil

0,001-0,003 pg L™

Agua superficial/Franca

0,005-0,012 pg L™

Agua superficial/Italia

<0,1-34ngL"’ Agua superficial/Paises Baixos
0,35-18 ng L' Efluente de ETE/Alemanha
Est 0,004-0,007 pg L! Efluente de ETE/Franca
strona 1,476 ng L' Efluente de ETE/Inglaterra
6,429 ng L' Efluente de ETE/Inglaterra
2,5-82,1 ng L' Efluente de ETE/Itdlia
0,005-0,030 pug L' Efluente de ETE/Itélia
<0,5-54 ng L! Efluente de ETE/Italia/Holanda
<04-47ngL’ Efluente de ETE/Paises Baixos
0,5ngL’ Efluente de ETE/Suécia
20-132ng L Esgoto doméstico/Itdlia
<0,5-75ng L' Esgoto doméstico/Itdlia/Holanda
58ng L’ Esgoto doméstico/Suécia
16-37ng g’ Lodo bioldgico de ETE/Alemanha
2ngg’ Sedimento marinho/Alemanha
0,01-0,015 ng L' Afluente de ETE/Franga
0,023-0,048 pg L! Afluente de ETE/Italia
0,019 pg ! Agua natural/EUA
1,2-3,1 ng L™ Agua natural/Inglaterra
0,001-0,003 pg L™ Agua superficial/Franga
2-4ng L’ Agua superficial/Inglaterra
Estriol 0,002-0,005 pg L™ Agua superficial/Italia
<0,5-28 ng L Agua superficial/Paises Baixos
0,005-0,007 pg L! Efluente de ETE/Franca
0,43-18 ng L' Efluente de ETE/Itdlia
0,001 pg L Efluente de ETE/Itdlia
2-120ng L' Efluente de ETE/Paises Baixos
24-188 ng L' Esgoto doméstico/Itdlia

Fonte: Bila e Dezotti (2007), adaptado.

Duong et al. (2010), verificaram a ocorrréncia de compostos estrogénicos em afluentes e
efluentes de ETEs e em corpos de 4gua na Coréia do Sul, nos rios Yeongsan e Seomjin, € em
sete outros paises da Asia: China (Rio Fenhe), Vietnd (em corpos d'dgua na cidade de Long
Xuyen e dreas vizinhas), Camboja (Rio Siem Reap), Indonésia (na regido de Cikamasan e
Cisarua, aproximadamente 60 km de Jacarta), Maldsia (em Tuaran, em dreas do Rio Salut),
Tailandia (Rio Khong) e em Laos (Rio Ton). A Tabela 5.12 apresenta os resultados das

concentracdes de estrogenos, obtidos durante 0 monitoramento realizado na Coréia do Sul de
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2005 a 2007. Observa-se que, no ano de 2005, as concentra¢des de estrona e de 17p-estradiol
encontradas no esgoto bruto e nas amostras da dgua dos rios foram inferiores as encontradas
nos anos de 2007 e 2008 (Tabela 5.13). Talvez isso tenha ocorrido devido a um aumento dos
pontos de contaminacdo nos rios e também devido a menor eficiéncia do tratamento de
esgoto, podendo aumentar as concentracdes por DEs nos corpos d’dgua. As concentracdes de
EE2 encontradas tanto nos efluentes das ETEs quanto nos rios ficaram abaixo do limite de

deteccdo, que era de 5,0ng - L.

Tabela 5.12 —
Concentragdes médias de horménios em ng - L' de afluentes e efluentes de ETEs
e em aguas superficiais nos Rios Somjin e Yeongsan na Coréia do Sul.

Ano  Compostos Concentragﬁo_ 1afluente Concentragﬁo_ 1efluente Concentragﬁo_lnos rios
(ng- L") (ng- L") (ng- L")
El 12,7+14 0,7+0,1 1,3+0,1
2005 E2 8,1+1.1 0,1 £0,01 3,5£0,1
EE2 13,1 £0.9 <LOD <LOD
El 14,1+17 0,3+0,01 198+24
2006 E2 84+1,3 <LOD 4,2+0,8
EE2 23,8 +3,6 <L.LOD <L.LOD
El 44 +51 8,8+3,8 14,7 +£3,6
2007 E2 18,6 +3,7 39+£1,7 43+1.1
EE2 <L.OD <L.LOD <L.LOD

LOD-EleE20,5ng - L', EE2 5,0ng - L
Fonte: Duong et al. (2010) adaptado.

Observa-se, na Tabela 5.13, que as concentragdes de estrona mais elevadas foram encontradas
na Indonésia, no Vietnd e na China - 77,5ng- L' 624 ng - L! e 38,6 ng- L!
respectivamente. J4 as concentracdes mais elevadas de EE2 foram encontradas no Vietna
26,8 ng- L' em 2007 e 28,6 ng - L' em 2008. Isso pode estar relacionado com o fato de as
amostras terem sido coletadas proximas a dreas densamente povoadas e com descarte de
esgoto in natura. Na Indonésia, Taildndia e Maldsia, as amostras foram coletadas em &reas
rurais € a montante de rios, consideradas &4reas ndo poluidas. No entanto, a maior
concentracao de estrona (77,5 ng L") foi encontrada em dreas com as mesmas caracteristicas
na Indonésia. Também foram encontradas concentragdes de EE2 nessas dreas, o que
demonstra que talvez esteja ocorrendo algum tipo de contaminacdo nos rios como, por

exemplo, carreamento de fezes de animais para o corpo d’4gua.
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Tabela 5.13 -
Concentragdes médias em ng - L™ de estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol
em aguas superficiais na Coréia do Sul e em sete outros paises da Asia.

Local Ano Estrona 17B-estradiol 17a-etinilestradiol

2007 45+0,6 6,4 +0,5 224+273
Laos

2008 49+1,1 4,6 +0,3 19,7+ 2,1

2007 38+0,9 7,4+0,5 20,7+2,4
Comboja

2008 154 +£23 8,9+0,8 23,4+28

L 2007 46+14 8,1+0,9 26,8 +3,6

Vietna 2008 62,4 +75 102+ 14 28,6 + 3,1

2007 5+1,2 8,8+1,1 21,8+2,4
China

2008 38,6 +4,6 95+1,3 244 +3,1

2007 6,8 +7,1 6,4+09 6+0,7
Indonésia

2008 77,5+8,2 6,2+0.8 9,1+1,3

2007 2,9+3,6 6,1 £0,5 7,2+0,8
Tailandia

2008 26,1 +2.4 7,5+0,5 10,4 + 1,1

2007 4,4+0,5 3,2+0,6 43+0,6
Malasia

2008 6,5+09 2,3+0,1 8,6+0,9

2008 2,3+0,8 5,6 +0,7 45+0,6

Coréia do Sul
2005-2008 12,2+1,9 4403 <LOD

LOD-EleE20,5ng - L', EE3 5,0ng - L'
Fonte: Duong et al. (2010).

Adler et al. (2001) apud Wenzel, Miiller e Ternes (2003) detectaram em dguas subterraneas,
no sul e regido central da Alemanha, a presenca de EE2 e estrona, em 57% e 50% das
amostras analisadas, respectivamente. As concentracdes méximas encontradas foram de
0,6ng- L' para EE2 e de 15ng- L" de estrona. O 17B-estradiol ndo foi encontrado em
nenhuma amostra. Contudo, apds a hidrdlise de hormdnios conjugados, foi possivel detectar a

presencga de 17B-estradiol em uma amostra e de estrona em todas as amostras analisadas.

Noppe et al. (2007) investigaram a ocorréncia dos hormoOnios em estudrios e ambientes
marinhos, por dois anos no estudrio do Rio Scheldt. O Rio Scheldt nasce no norte da Franca, a
350km a montante de Vissingen, na Holanda, e desdgua no Mar Norte. Ao longo de sua
extensdo, o Rio recebe descartes industriais, esgotos domésticos e efluentes de ETEs. Foram
coletadas amostras de d4gua em diferentes pontos entre os anos de 2002 e 2004. A estrona foi
encontrada em todas as amostras analisadas, sendo que a concentracdo mdaxima foi de
10ng- L. O estradiol foi detectado em trés amostras, em concentracdes que variaram de
0,25 a 0,27 ng - L. J4 as concentracdes encontradas tanto para o estriol quanto para o EE2

foram menores que 0,25 ng - L™.
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A ocorréncia de 31 DEs e de produtos de higiene pessoal e cosméticos — PPCPs — foi
investigada em 4guas superficiais na Coréia do Sul. As amostras foram coletadas em dez
pontos do Rio Han (dois a montante, quatro a jusante) e em quatro de seus tributdrios que
recebem efluentes de ETEs. A maioria dos compostos alvos foi encontrada em 63% das
amostras no rio Han e em 79% das amostras dos tributdrios avaliados. Os hormonios
esterdides 17f-estradiol, EE2, progesterona, e testosterona nao foram detectados durante o
monitoramento, ficando suas concentragdes menores que o limite de deteccio (1,0 ng- L)

tanto nas amostras do rio, quanto dos tributarios (YOON et al., 2010).

Em estudo similar, a presenca de contaminantes persistentes organicos polares em 100 rios da
Europa foi verificada por Loos et al. (2009). Entre os compostos encontrados, o 17p-estradiol

e 0 EE2 ficaram abaixo do limite de detec¢do — 5 ng - L™ — em todas as amostras.

Moreira (2008) realizou, entre fevereiro de 2007 e janeiro de 2008, o monitoramento de
estradiol, nonilfenol e EE2 em trés mananciais na Regido Metropolitana de Belo Horizonte
(RMBH): Rio das Velhas, Morro Redondo e Vargem das Flores. Estes mananciais sao
responsaveis, respectivamente, por cerca de 43%, 5% e 10% da 4gua tratada da RMBH. Entre
junho de 2007 e janeiro de 2008, também foram coletadas amostras para andlises na saida das
ETAs que tratam as dguas desses mananciais. As ETAs do Rio das Velhas e do Morro
Redondo utilizam o tratamento convencional, enquanto a de Vargem das Flores, neste periodo
utilizava a filtracdo direta. As amostras para andlises foram coletadas antes de se fazer a
desinfec¢do com cloro. Contudo, tanto na ETA do Rio das Velhas, quanto na de Vargem das
Flores faz-se o uso da pré-oxidagdo. Durante o estudo foram coletadas 24 amostras de dgua
bruta e 12 de dgua tratada, para cada manancial e respectiva ETA, totalizando 72 amostras de
dgua bruta e 36 de dgua tratada. A Tabela 5.14 apresenta as concentracdes do 17B-estradiol e
do EE2 quantificadas durante o monitoramento. O 17B-estradiol e o EE2 foram encontrados
em 8% e 10% do total de amostras analisadas, respectivamente. Na maior parte das amostras,
as concentragdes ficaram abaixo do limite de detec¢do. Observa-se ainda, que foram
encontradas concentragcdes de EE2 na &4gua tratada das ETAs de Morro Redondo —
14,8 ng - L' — ¢ na ETA do Rio das Velhas — 22,1 ng - L. Conforme ja comentado, o

tratamento convencional nao tem se mostrado eficaz para remog¢ao de hormonio da dgua.
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Tabela 5.14 -
Concentragdes minimas e maximas de 17B-estradiol e de etinilestradiol em aguas
superficiais e na saida de ETAs da regido metropolitana de Belo Horizonte

Composto 17p-estrdiol Composto: etinilestradiol
Local Nimero de Concentracao Niimero de Concentracao
amostas amostas

tificad minima maxima tificad minima maxima
quantificadas (ng - L) (ng - L) quantificadas (ng - L7 (ng - )

Rio das _Agua bruta 4 1,5 36,8 2 3 15,5
Velhas  Agua tratada 0 <LD <LD 1 <LD 14,8
Vargem Agua bruta 1 <LD 21,3 3 6,7 54
das Flores Agua tratada 1 <LD 10 0 <LD <LD
Morro Agua bruta 2 6,2 8,5 2 13 35
Redondo Agua tratada 1 <LD 5,9 2 7.9 22.1

Limite de detecgdo para 17p-estradiol — LD=1,4 ng - L'
Limite de detecgdo para EE2 LD=0,9 ng - L
Fonte: Moreira (2008).

Entre maio e dezembro de 2008, Moreira (2010) também realizou um estudo para avaliar a
presenca de microcontaminantes no Rio das Velhas, em Minas Gerais. O monitoramento foi
realizado mensalmente no periodo de estiagem (maio a setembro) e no periodo de chuva
(outubro a dezembro). As amostras foram coletadas em sete pontos diferentes do Rio, que
recebe efluentes industriais e domésticos ao longo de seu curso, totalizando 56 amostras. O
horménio EE2 foi encontrado em apenas oito amostras, em concentragdes que variaram de 5,6
263,8ng- L. Jd o 17B-estradiol foi encontrado em apenas uma amostra, na concentracio de
62,6 ng - L. Percebe-se que tanto a frequéncia quanto os valores das concentracdes
encontradas para o EE2 foram superiores aos valores relatados na Tabela 5.14 por Moreira

(2008), o que pode indicar um aumento dos pontos de contaminacao.

Mierzwa e Aquino (2009) investigaram a presenca de estrogénios na regido metropolitana de
Sdo Paulo, entre maio de 2007 e junho de 2009, em trés mananciais: Rio Cotia e
Reservatdrios Billings e Guarapiranga. As concentragcdes de estrogénios encontradas variaram
de 0,72 a 17,1 ng- L'l, sendo detectadas com maior frequéncia no Rio Cotia e no
Reservatorio Billings. As concentracoes de EE2 encontradas durante o monitoramento

ficaram abaixo do limite de deteccio — 0,5 ng - L.

Verliefde et al. (2007), determinaram as concentragdes de microcontaminantes em 4guas

superficiais da Holanda e da regido de Flandres (que compreende o norte da Franga, o oeste
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da Bélgica e o sudoeste da Holanda) e em dguas para consumo humano de outros paises na
Europa. A Tabela 5.15 apresenta as concentragdes maximas de hormonios encontradas, o
critério de selecdo da substincia para o estudo e o limite maximo — HHL, considerado pelo
Instituto Nacional de Sadde Publica e Meio Ambiente da Holanda, dentre outros estudos. Os
valores das concentracdes relatadas de 17B-estradiol e EE2 na Holanda foram bastante
semelhantes as concentracdes na dgua tratada relatados por Kuch e Ballschmiter (2001)
(Tabela 5.9). Observa-se na Tabela 5.15 que tanto para o EE2, quanto para o 17-estradiol, as
concentracdes encontradas ficaram abaixo do valor méximo permitido holandés (HHL).
Percebe-se ainda que foram encontradas concentracdes de 21,7 ng - L de estrona na dgua
superficial de Flanders e na dgua tratada na Europa, o que demonstra a necessidade de maior

controle desses contaminantes no tratamento de dgua.

Tabela 5.15 -
Concentragdes maximas quantificadas de hormonios em aguas superficiais e em aguas
para consumo humano, critério de sele¢do do microcontaminante e da concentragao
considerada limite para a saude humana.

Aguas superficiais Agua tratada (ng - L) HHL

-1
Compost Critério de selecd (ng-L7) :
ompostos ritério de selecao (ng-L")
Flandres Holanda Paises na Europa Holanda
17-Estradiol Toxidade elevada 23 1,0 23 <0.4 7

Risco de ser detectado

. . Toxidade elevada o
17a-etinilestradiol Risco de ser detectado - 04 <1 <04 7

Toxidade elevada M
Estrona Risco de ser detectado 217 3.4 217 <04 )

(1) Dados nao informados.
Fonte: http://www.rivm.nl; VMM, 2004; Mons, 2004; GWRC, 2003, 2004; Mons et al., 2003; Witters et al.,
2003; van den Berg e Puijker, 2005 apud Verliefde et al. (2007), adaptado.

Entre mar¢co de 2006 e dezembro de 2007, Benotti et al. (2009) avaliaram a presenga de 51
compostos organicos (20 farmacos, 25 DEs e 6 outros contaminantes) em amostras de 19
sistemas de tratamento de dgua nos Estados Unidos. As amostras foram coletadas tanto nas
fontes de dguas superficiais quanto nas amostras de dgua na saida da ETA e, ainda, em pontos
da rede de distribui¢do da dgua dos sistemas analisados. A estrona foi encontrada em mais da
metade das fontes de dgua analisadas. A Tabela 5.16 apresenta os valores maximos das
concentracdes dos hormonios encontradas por Benotti e al. (2009) durante o estudo, na dgua
bruta, na saida do tratamento e no sistema de distribui¢do. Observa-se que no sistema de
distribuicdo os compostos estrogénicos ficaram abaixo do limite de deteccdo apds o

tratamento de dgua.
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Tabela 5.16 —
Concentragdes dos hormonios encontradas em agua superficiais, na saida da ETA eno
sistema de distribuicdo de agua durante o monitoramento realizado por Benotti et al., 2009.

Contaminantes considerados DEs

. . Aguas superficiais Aguas na saida da ETA  Sistema de distribuicao
Microcontaminante - 1 - 1 - 1
concentracio em ng * L concentracdo emng - L~ concentracio em ng - L
17B-estradiol 17 <0,5 <0,5
estrona 0,90 <0,2 <0,2
17a-etinilestradiol 1,4 <1,0 <1,0
progesterona 3,1 0,57 <0,5
testosterona 1,2 <0,5 <0,5

Fonte: Benotti ef al. (2009) — adaptado.

Entre a primavera e o outono de 2006, Sodré, Locatellli e Jardim (2009) realizaram um estudo
em Campinas, Sdo Paulo, para avaliar a presen¢a de microcontaminantes, na 4dgua para
consumo humano, em amostras coletadas em algumas residéncias da cidade. Entre os
microcontaminantes avaliados, foram encontrados, apenas no periodo de seca, a estrona e o
17B-estradiol, cujas concentracdes médias foram de 70ng-L' e 100ng- L,
respectivamente. A estrona foi detectada apenas duas vezes e o estradiol, apenas uma vez.
Nao foi detectada a presenca de EE2 durante o estudo. Observa-se que os valores encontrados
na adgua para consumo humano pelos autores estdo acima dos valores médios que vém sendo

relatados no mundo inteiro tanto para dgua tratada quanto para dguas superficiais.

Lopes et al. (2010) avaliaram a presenca dos estrogénios 17B-estradiol e estrona em 4guas
superficiais e em dgua tratada na regido de Jaboticabal, Sdo Paulo. Foram coletadas amostras
em quatro pontos diferentes: i) na nascente do Cérrego Rico; ii) a uma distancia de 8,8 km da
nascente (apds percorrer uma area urbana); iii) no ponto de captacdo de dgua para tratamento
(a uma distancia de 26,1 km da nascente) e iv) na saida da ETA. O estudo foi realizado no ano
de 2006 no periodo de cheia (margo, outubro e novembro) e no periodo de seca (agosto e
setembro). A Tabela 5.17 apresenta os valores encontrados no estudo comparados com

valores obtidos em outros paises, inclusive com monitoramentos realizados também no Brasil.

Tabela 5.17 -
Concentracdes em ng - L™ de horménios encontradas em
aguas superficiais e em aguas tratadas em diferentes lugares.

Composto Local Fonte Composto Local
Ponto de coleta
17p-estradiol Estrona
16,0-30,6 Brasil Lopes et al., 2010 <600 Brasil
Nascente .
6-66 E.U.A. Peterson, 2000 600 Brasil
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Composto Local Fonte Composto Local

Ponto de coleta

17p-estradiol Estrona
1900-6000 Brasil Ghiselli, 2006 3500-5000 Brasil
<0,3-5,5 Holanda Belfroid, 1999 <0,1-3,4 Holanda
8,6-25,8 Brasil Lopes et al., 2010 ND®, EUA
. ND® E.UA. Boyd, 2003
Agua
. <2,5-22 Espanha
superficial . @ .
38-2510 Brasil Sodré, 2007 N.D @, Brasil
2100-2600 Brasil Ghiselli, 2006 ND @, Brasil
. 6,8 Brasil Lopes et al., 2010 ND @, EUA
Agua Trat ’ ’
gua Tratada o) EUA Boyd, 2003

ND ndo detectado

(1) Limite de detec¢io (LD) 0,3 ng L™ para estrona e 0,1 ng L' para 17B-estradiol

(2) Limite de deteccao (LD) variou 2.400 e 3.300ng L!

(3) Limite de detec¢do (LD) 3,7 ng L™ para 17p-estradiol e de 300 ng L' para estrona

Limite de quantificagdo do método (LQ 7,5 ng L' para 17B-estradiol e de 600 ng L' para a estrona.
Fonte: Lopes et al. (2010).

Diante dos estudos apresentados, percebe-se que hd contaminacdo por DEs no esgoto bruto,
nos efluentes de ETEs, nos corpos d’4dgua e na dgua tratada, em diferentes concentracdes e em
varios lugares do mundo. Dessa forma, os animais podem ser contaminados quando
ingerirem, inalarem ou tiverem contato pela pele com &4gua que contenha substincias
quimicas, que sdo entdo absorvidas pela corrente sangiiinea (CROSBY, 1998 apud SIBALL,
OKWONKWO e MCCRINDLE, 2010). Além disso, a exposi¢ao a baixos niveis de DEs, que
bioacumulam com o tempo, pode levar a altos niveis nos corpos dos animais. Por isso, os
animais que se encontram no topo da cadeia alimentar apresentam concentragdes mais altas
dessas substancias que os organismos na base da cadeia. A presenca dessas substincias
quimicas nos organismos das fémeas, por meio de ovos, placenta ou leite materno, expoe
embrides, fetos e filhotes, o que pode afetar seu desenvolvimento (WHO, 2002). Observa-se
ainda na Tabela 5.17 que as concentracdes de 17B-estradiol e de estrona encontradas por

Ghiselli (2006) foram muito superiores aos valores relatados por outros autores.

Ainda ndo ha um consenso quanto aos efeitos bioldgicos especificos ocasionados pelos DEs.
Contudo, os relatos que vém sendo apresentados, indicam que eles afetam a satde dos
animais. Os diferentes pontos possiveis de contaminac¢do por uma diversidade de DEs e as
dificuldades de se classificar substancias como potenciais desreguladores enddcrinos vém
sendo um grande desafio para a comunidade cientifica. Como os corpos d’dgua ja estdo, em
sua maioria, contaminados por DEs, é fundamental remové-los durante o tratamento de 4gua,

para que a dgua tratada ndo seja mais uma forma de contaminacao.
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5.8 Estudos de remocao de DEs da agua

No presente item sdo apresentados alguns estudos, em escala de bancada e em escala piloto,

que dao énfase a remocao de hormonios da dgua durante o tratamento.

5.8.1 Estudos de remociao de hormonios em escala de bancada

Chen et al. (2007) avaliaram, em escala de bancada, a remocao de estrona, 17B-estradiol,
EE2, estriol da 4gua do manancial de Chang-Hsing, que abastece a ETA de Sin-Dian Creek, a
qual fornece 4gua tratata a maior parte da populacdo da cidade de Taipei, em Taiwan. Os
ensaios de tratabilidade realizados em equipamento de jart fest consistiam das seguintes
etapas: pré cloracdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentagdo, filtragdo e pds cloracdo. Para a
pré cloracio adicionava-se 1,0 mg - L™ de hipoclorito de sédio a 4gua com pH entre 7,2 ¢ 7,6,
a qual era misturada por 10 min com uma rotagdo de 110 rpm. Em seguida fazia-se a
coagulacdo com 5mg - L' de sulfato de aluminio, tempo de mistura e rotacio de 1 min e
100 rpm, respectivamente. Apds a coagulacdo fazia-se a floculagdo da dgua, diminuindo a
rotagdo do equipamento para 20 rpm, deixando-a flocular por 30min. Por tultimo, fazia-se a
sedimentacdo da dgua floculada por 30 min, com o pH entre 6,2 e 7,1. Apds a sedimentagdo o
sobrenadante era filtrado em um filtro rdpido com vazdo de 25 mL - (cm”- min)”’, o qual
tinha camada suporte de 30 cm de pedregulho (tamanho dos graos entre 2-50 mm). O meio
fitrante era constituido de camada dupla: uma camada de areia com 51 cm de espessura e
granulometria de 0,3-1,2 mm, a outra de antracito com 25 cm de espessura e granulometria de
0,6-2,4 mm. Apds a filtragdo, a dgua era pos clorada usando-se o mesmo procedimento da pré
oxidagdo. A Tabela 5.18 apresenta os resultados das concentracdes dos hormonios iniciais e
as encontradas em diferentes etapas do tratamento. Observa-se que a coagulacdo com sais de
aluminio proporcionou remog¢ao de hormonios entre 20 e 50%. Westerhoff er al. (2005)
relataram remog¢des menores do que 10% para os mesmos hormonios utilizando o tratamento
convencional. Contudo, essa diferenca de remocao pode estar relacionada as caracteristicas da
dgua bruta ou a otimizagdo dos parametros adotados no tratamento durante a realizacdo de

cada estudo.
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Tabela 5.18 —
Remocéo percentual de horménios em diferentes etapas de
tratamento de 4gua em estudo em escala de bancada.

Concentrac¢io

Etapas do tratamento e .. 1 Estrona 17p-estradiol 17a-etinilestradiol Estriol
inicial (ng - L)

] i 100 334+92 19,1 £16.5 237+5.1 28,0 £7.0
Pré Cloracao 500 348 +£5.6 39,5+4.8 283 +10.7 232460
Coagulagiio, floculacio e 100 373+ 14.9 52, +4.1 173+153 26,7 +9.2
sedimentacao 500 29,8 +3.0 35,7+10.8 27,1 7.9 20,0 +7.5
o 100 94,1 +5.6 96,3 +5.5 949 +5.4 924 +4.1
Filtracdo rapida 500 98,1+22b 98,7 +1.0 984 +1.7 83,6 +7.6
] j 100 2717 +172 0A+144 44058 31,5+4.8
Pés cloracio 500 253 +10.1 359 +12.9 16,7 + 10.2 223+84
100 942 +4.8 88,4 +10.1 84,7463 84,7463
Todo o processo 500 90,5 + 6.7 89,3 +3.6 933+17 64,4429

Fonte: Chen et al. (2007).

No referido estudo de Chen et al. (2007), talvez o cloro utilizado na pré clora¢do tenha
continuado a reagir com 0s microcontaminantes ao longo do tratamento, o que proporciou
maior remocao de hormonios do que no estudo de Westerhoff et al. (2005). Percebe-se ainda,
no estudo de Chen et al. (2007), que a concentragdo inicial ndo interferiu na remocao dos
microcontaminantes ao longo do tratamento, exceto para o E2, que teve maior remog¢ao
quando a concentragio inicial foi menor, 100 ng - L™, fato também relatado por Westerhoff et
al. (2005). A filtracdo rdapida em areia e antracito contribuiu para remover ainda mais 0s
compostos estrogénicos, chegando a mais de 90%, no entanto para o estriol, a remog¢ao foi de

84%.

Os autores também analisaram dgua tratada na ETAs de Chang-Hing, sendo observado que

em nenhuma das amostras foram detectados estrogénios.

Westerhoff et al. (2005), em estudos em escala de bancada, avaliaram a remog¢ao de diversos
DEs e PPCPs. Foram coletadas amostras de trés mananciais superficiais nos Rios Colorado,
Ohio, Passaic e Suwanee nos Estados Unidos, as quais continham concentracdes de DEs e de
PPCPs inferiores a 10 ng - L. As amostras foram adicionados 62 tipos de DEs e PPCPs, com
concentracdes entre 10 e 250ng-L'. A uma dgua preparada em laboratério foram
adicionados matéria organica natural e 1,0 mM de bicarbonato de sédio como solugdo
tampao. Essa dgua foi estocada e posteriormente filtrada para remog¢do do material

particulado; depois, adicionavam-se 49 DEs/PPCPs diferentes.
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Segundo os autores, a coagulacio com doses inferiores a 10 mg - L™, ora de cloreto férrico,
ora de sulfato de aluminio e de hidréxido de cdlcio, ndo se mostrou eficaz para remog¢ao dos
compostos analisados, sendo que para EE2 n3o houve nenhuma remocdo apds a
sedimentacdo. Para muitos dos compostos avaliados, as diferencas foram ocasionadas pelo
fato de as amostras terem sido coletadas em fontes distintas e pelas variacdes das
concentracdes dos microcontaminantes nelas contidos ndo interferiram nos percentuais de
remog¢do desses microcontaminantes. O uso do carvao AC800, fabricado por Acticarb, com
dose de 1 mg- L' e tempo de contato de 1 hora, de 4 horas e de 24 horas, proporcionou
remogOes de estradiol de 32, 58 e 84% respectivamente. Quando se utilizou o carvao
fabricado por Calgon Carbon Corp., com dose de 5 mg - L' e tempo de contato de 4 horas, a
remo¢do de vérios compostos foi acima de 90%. O aumento da dose de carvdao para
20mg - L' e 0 mesmo tempo de contato, ou seja, 4 horas, significou aumento relativamente
baixo na remocao das substancias que jd tinham alcan¢ado remog¢des acima de 90%. Contudo,

para os compostos que ndo tinham alcancado esse valor, houve aumento na remocgao.

Ainda no mencionado estudo de Westerhoff er al. (2005), em outros ensaios de bancada,
também utilizando as dguas dos Rios Colorado, Ohio, Passaic e Suwanee, foi avaliada a
eficiéncia da coagulagdao com doses de sulfato de aluminio entre 30 e 40 mg - L" e de cloreto
férrico de 8,3 a 38 mg - L™, além do uso da clorago e da radiacdo ultravioleta na remogéo de
DEs (AWWAREF, 2007). A Tabela 5.19 apresenta os resultados obtidos durante os testes de
coagulacdo em bancada dos estrogénios. Os parametros operacionais para avaliar a eficiéncia
da coagulacdo foram os seguintes: i) tempo de mistura rdpida de 2 min, rotagdo 100 rpm;
ii) tempo de floculagdo de 20 min, rotacdao de 30 rpm e iii) tempo de sedimentacdo de 1 hora.
Ap6s a sedimentacdo as amostras eram filtradas em filtros de fibra de vidro com didmetros
dos poros de 0,7 pm. Observou-se que, com dose de 40 mg - L™ de sulfato de aluminio, houve
remog¢do de 23 a 30% dos hormodnios para a dgua do Rio Suwanee. Para a dgua do Rio
Passaic, com a mesma dose de sulfato de aluminio, a remog¢ao ndo chegou a 10%. Para o Rio
Ohio, a remog¢do de hormdnios foi inferior a 1%. Essa maior remog¢do para a dgua do Rio
Suwanee pode estar relacionada a maior presenca de matéria organica natural (MON),
4,0 mg - L", e ao valor elevado da alcalinidade, 400 mg - L' CaCOs, enquanto para os rios
Passaic e Ohio os valores da MON e da alcalinidade eram 3,4 mg - L'es2 mg - Lt CaCOs e
35mg- L' e 79mg- L' CaCOs, respectivamente. Segundo os autores, a remogdo dos
microcontaminantes pode ter ocorrido porque parte deles ficou retida ao material particulado,

inicialmente na dgua bruta, ou porque ficou retida/adsorvida nos hidréxidos metdlicos ou
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precipitados de carbonato formados durante a coagulagcao. Foi observado que para compostos
com 0 < logK,w <5 o percentual de remogao foi menor do que 10%. J4 os mais hidrofébicos,
com logK,y > 5, tiveram remocgdes superiores para ambos os coagulantes utilizados (por
exemplo, o benzo pireno teve remog¢ao de 70% — valor nao apresentado na Tabela 5.19). Essa
constatacdo sugere que o coeficiente de particdo pode fornecer indicio do potencial de

remocao de microcontaminante.

Segundo Tolls (2001) outros mecanismos, independentes da hidrofobicidade dos compostos —
tais como: troca idnica, ponte de cdtions na superficie das argilas, complexacdao das
superficies e ligacdes de hidrogénio — também parecem estar envolvidos na remoc¢do dos
microcontaminantes durante a coagulacdo. Esses fatores, no entanto, ndo sao levados em
conta para a normalizacdo do carbono organico, sugerindo que a predi¢do do log K, baseada
no parametro de hidrofobicidade log K,y ndo seria tdo aproprida para avaliar o

comportamento da sorcao.

Remocgdes de estrona e de estriol acima de 70% e de EE2 acima de 84% foram obtidas, em
escala de bancada, em estudo realizado por Bodzek e Dudziak (2006), quando se avaliou o
tratamento convencional utilizando o hidréxido cloreto de aluminio (PAX-18) como
coagulante. Esses autores observaram que as particulas e as substancias himicas contidas na
dgua preparada em laboratério adsorveram os microcontaminantes. Contudo, eles ndo
realizaram estudo em escala piloto para confirmar esses resultados e avaliar a viabilidade

técnica.

Bianchetti (2008) avaliou a remo¢do de EE2 em escala de bancada, considerando a
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo com e sem pré-oxidagdo. Para o estudo foram
preparados, em laboratério, dois tipos de dgua: uma com turbidez de 10 +1 uT, outra com
100 £10 uT. Os demais parametros foram os mesmos para as duas dguas: concentracdo tedrica
inicial de 1 pg - L' de EE2 e alcalinidade de 35,0£5,0 mg - L' de carbonato de cilcio. Os
coagulantes utilizados foram o sulfato de aluminio e o cloreto férrico; o oxidante foi o
hipoclorito de s6dio. Foi observado que o tratamento convencional ndo foi eficaz para
remover o EE2, pois a remog¢do maxima ficou préxima a 20%, independente da dosagem e do
tipo de coagulante utilizado ou da turbidez da dgua. Esse valor € semelhante aos que t€m sido

relatados na literatura. Ja a pré oxida¢do com concentracdo de hipoclorito de sédio entre 1 a
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3mg- L', independente do tempo de contato (5, 30, 60 min), alcancou remocdo de

aproximadamente 90%.

A Tabela 5.20 apresenta os valores de remocdo de estrogénios do estudo da AWWARF
(2007), em escala de bancada, quando se utilizou o cloro. Observa-se na Tabela 5.20 que para
as dguas dos Rios Colorado, Ohio e Passaic, com doses de cloro de 2,8, 3,5 e 3,8 mg - L!
respectivamente, houve remocao superior a 99% para os hormonios estradiol, estriol, estrona
e EE2. J4 para a 4gua do Rio Suwanee, com dose de 6,75 mg - L, houve remocdo de 97%
para o estradiol e de 98% para o EE2. A MON provavelmente deve ter reagido com o cloro,
sendo necessarias maiores doses para remocdo dos DEs. Os hormonios progesterona e
testoterona apresentaram remocoes menores do que 65% para as dgua analisadas, exceto para
a dgua do Rio Ohio, a qual, com dose de 2,8 mg - L' de cloro e pH de 5,5, as remogdes foram
de 93 e 95%, respectivamente. Esterdides fendlicos (17(-estradiol, estrona, EE2, estriol)
foram oxidados por cloro, enquanto esterdides cetonas (testosterna e progesterona) nao foram
efetivamente oxidados por cloro (WESTERHOFF et al., 2005). O valor de pH mais baixo
(5,5) contribuiu para melhor remog¢do da progesterona e da testosterona. Contudo, para os

outros hormonios a variacao do pH nao fez diferenga na remocao.

Segundo Pinkston e Sedlak (2004), a estrutura quimica do composto pode conduzir a uma
razodvel estimativa do potencial de remocdo por oxidacdo com cloro. Compostos
considerados mais reativos, com remocdo superior a 80%, geralmente t€ém anéis arométicos
com amina, hidroxila ou grupos metoxi, que reagem rapidamente e seletivamente com o
cloro. Os compostos menos reativos (remog¢ao < 20%), com auséncia de ligagao C=C (ligagao
insaturada alifatica), t€ém grupos funcionais que retiram elétrons (grupos carboxilas), ou
contém nitrogénio heterociclico estdvel. Como a maioria das substancias estrogénicas contém
um anel fendlico em sua estrutura quimica, este, provavelmente, serd oxidado em solugdo

aquosa com cloro (AWWAREF, 2007).

Em estudo realizado por Lee et al. (2003) para avaliar a remog¢ao de E2 utilizando o cloro, foi
observada diminui¢do do potencial estrogénico em paralelo a diminuicdo das substincias
quimicas estrogénicas sob a influéncia do cloro livre. Para a completa eliminacdo da atividade
estrogénica de E2 com uma dose inicial de 1,5mg- L de cloro foi necessirio tempo de
contato de 36 horas. Observou-se que a atividade estrogénica diminuiu proporcionalmente a

concentracdo de cloro e ao tempo de contato. No entanto, ndo foi possivel especificar o que
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teve efeito dominante na reducdo da atividade estrogénica induzida pelo E2: se foi a reacdo de
oxidagdo da substancia organica ou se foi a reacdo de substituicdo do cloro por carbono
organico para formar compostos organicos clorados. Segundo os autores, os resultados podem
ser extendidos para outras substincias estrogénicas que contém anel fendlico que
provavelmente € oxidado por cloro. Contudo, deve-se identificar os niveis criticos de cloro
residual junto com o minimo de tempo de reacdo requerido para eliminacdo da atividade
estrogénica na dgua a ser tratada. A cloracdo apresenta os beneficios de reduzir a atividade
estrogénica e de ter efeito germicida, mas seu o uso tem como desvantagem o aumento da
formacdo de subprodutos indesejados, como os cloro-fendis que conferem gosto e odor a

agua.

Observa-se na Tabela 5.21 os resultados da remocdo de hormonios utilizando diferentes doses
de radiacdao UV em outra etapa do estudo de bancada realizado pela AWWARF (2007). Doses
de 40 mJ/cm?, normalmente utilizadas para a desinfeccdo no tratamento de 4gua,
proporcionaram remoc¢ao maxima para dgua do Rio Colorado e para a 4gua do Rio Suwanne,
de 31%. J4 para os rios Ohio e Passaic, esta remocdo ndao chegou a 10% e 25%
respectivamente. Com doses de 1000 mJ/cm?, a remocdo de estradiol, estrona, estriol e EE2
ficou acima de 80% para as 4dguas de todos o rios. A remocdo da progesterona e da
testosterona foi menor do que 60% para todas as dguas. Observa-se que a progesterona e a
testosterona, quer quando se utilizou cloro, quer quando se utilizou a radiagao UV, apresentou
remog¢ao menor do que 61% para a dgua de todos os rios, exceto para o Rio Ohio, o qual, com
pH de 5,5, dose de cloro de 2,8 mg - L'e tempo de contato de 24 horas, alcan¢ou remocao

superior a 90% (AWWAREF, 2007).

A luz ultravioleta (UV) pode oxidar substancias organicas presentes na dgua pelos seguintes
mecanismos: i) por fotélise direta quando a irradiagdo ultravioleta quebra as ligagdes das
moléculas organicas ou ii) indiretamente, quando a UV reage com a dgua ou constituintes
inorganicos presentes na dgua para formar radicais de hidroxil (HO*), nos processos
conhecidos como processos oxidativos avangados (POAs). Os radicais de hidroxil sao formas
intermédidrias altamente reativas, ou seja, oxidantes nao seletivos que reagem com oS

compostos organicos.

Processos oxidativos avancados (POAs), como ozdnio com radiacdo ultravioleta (O5/UV),

foto Fenton (Fez+/H202/UV) e fotocatdlise (Ex. TiO,/UV), vém sendo investigados com o
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intuito de avaliar a eficiéncia de remocao de contaminantes organicos (PEREIRA et al.,
2011). A eficiéncia desses processos dependem da capacidade de certas substincias quimicas
dissolvidas na dgua, por exemplo, o per6xido de hidrogénio (H,0,), de absorver a luz UV e de
gerar espécies muito reativas, tais como os radicais de hidroxila (H,O, , UV — 2 HO¥*), os

quais, por sua vez, reagem com a maioria dos compostos organicos.

Observa-se ainda na Tabela 5.21 que houve maior remog¢do para a maioria dos compostos
alvos quando foram usadas altas doses de UV e também quando foi utilizado altas doses de
UV juntamente com peréxido de hidrogénio e catdlise bovina. O peréxido de hidrogénio ndo
pareceu aumentar a remoc¢ao dos compostos quando comparado a UV sozinha. Essa aparente
ineficiéncia, segundo os autores, provavelmente se deve ao metanol adicionado as amostras,
previamente aos experimentos, para melhor dissolu¢ao dos compostos estudados. O metanol
pode ter atuado como sequestrador de radicas de hidroxila, limitando, assim, a oxidag¢do do

contaminante alvo.

Rosenfeldt e Linden (2004) avaliaram a degradacdo do EE2 e do 17-estradiol usando
radiacdo UV com lampadas monocromadticas de baixa pressdo e policromdticas de média
pressdao, com e sem adicdo de H,O,. Para o estudo eles preparam uma &4gua sintética,
simulando uma 4gua natural com pH de 6,8 ¢ MON de 2,56 mg - L"". Com uma dose de UV
de 1000 mJ/cm? procedente das lampadas de baixa pressdo, eles observaram remoc¢dao
aproximadamente de 2% para o EE2 e de 5% para o 17f-estradiol. Quando utilizadas as
lampadas de média pressao, as eficiéncias de remocao de 17fB-estradiol e de EE2 foram de 15
e 2%, respectivamente. Observa-se que esses valores foram muito inferiores aos relatados no

estudo da AWWAREF (2007).

Segundo Rosenfeldt e Linden (2004) sob as mesmas condi¢des do ensaio anterior, mas com
adicdo de 15mg- L' de H,0,, a remogdo para os dois microcontaminantes foi superior a
90%, evidenciando a maior eficiéncia da fotocatdlise homogénia (UV/H,0;) em relagdo a

fotdlise direta.

Liu B. e Liu X. (2004) estudaram em escala de bancada a remocdo de 17p-estradiol e de
estrona em solucdes aquosas, por fotdlise direta sob irradiacdo de lampadas UV de
desinfeccao (30 W, Anax 253,7 nm) e lampada UV de merctrio de alta pressao (125 W, Apsx >

~ e e . . . . -1 .
365 nm). As concentracdes iniciais dos microcontaminantes variaram de 3 a 20 mg - L™ e foi
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observado que ocorreu a fotdlise direta tanto para o 17B-estradiol quanto para a estrona. Os
estrogénios foram decompostos por causa da quebra e oxidagcdo dos anéis de benzeno e por
causa da produgdo de compostos contendo grupos carboxila. Também houve um decréscimo
da taxa de degradacdo em func¢do do aumento das concentragdes iniciais de estrogénios. Para
avaliar a influéncia que o valor do pH da solugao teve sobre a taxa de fotdlise, considerou-se
uma concentra¢do de 10 mg - L" dos compostos e variou-se o pH de 2 a 8, sendo observada

maior taxa de fotdlise para valores de pH entre 6,0 e 8,0.

A oxidacdo de micropoluentes organicos por ozonio vem sendo considerada uma alternativa
para remover compostos com grupos funcionais, tais como aminas, sistemas aromaticos
ativados (fendlicos) ou outras ligagdes duplas (VON GUNTEN, 2003). Assim sendo, o uso do
ozOnio pode ser mais eficiente para remover a atividade estrogé€nica relacionada com 17f-
estradiol e EE2, uma vez que grupos fendlicos tém afinidade para ligar-se ao receptor de

estrogénio e provocar uma resposta estrogénica.
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Tabela 5.19 —
Remocao de DEs por coagulacado em escala de bancada.

Rio Colorado Rio Ohio Rio Passaic Rio Suwanee
Sulfato de 30 35 35 40 40 40
aluminio (mg - L") (pH=5,5) (pH=8,5) (pH=5,5) (pH=8,5)
Cloreto Férrico
(mg - L) 28 83 38 9.5
A(gnuga.b]_l:_lll)t 2 g de remocao A((’fluga_bf.lll)t a % de remocao Aé:;;l;f.lll)t 2 9 de remocao A((’fluga_bf.lll)t a % de remocao
Estradiol 98 13 <1 59 <1 <1 <1 94 2 0 9,5 24 3 11
Estriol 92 3 <1 - - - - 89 <1 <1 - - - -
Estrona 98 9 <1 - - - - 98 5 7 - - - -
Etinilestradiol 102 17 <1 139 <1 <1 <1 99 0 <1 10 24 14 12
Progesterona 51 6 <1 9,8 <1 <1 24 45 <1 <1 43 23 16 18
Testosterona 95 17 <1 11 <1 <1 <1 95 9 9 98 30 12 14
Fonte: AWW ARF (2007) adaptado.
Tabela 5.20 —
Remocao de DEs por cloragédo em escala de bancada.
Rio Colorado Rio Ohio Rio Passaic Rio Suwanee
Cloro (mg - L 3,5 3,5 2,8 2,8 3,8 3,8 6,75 6,75
pH 5,5 8,2 5,5 7,9 5,5 6,9 5,5 8,5
Tempo (horas) 24 24 24 24 24 24 24 24
Agua bruta % de % de Agua bruta % de % de Agua bruta % de % de Agua bruta % de % de
(ng- L™ remocio  remocio (ng- L™ remocio  remociao (ng- L™ remocio  remocio (ng- L™ remocio  remocio
Estradiol 95 >99 >99 - - - 107 >99 >99 10 >97 >97
Estriol 104 >99 >99 - - - 99 >99 >99 - - -
Estrona 95 >99 >99 160 >99 >99 112 >99 >99 - - -
Etinilestradiol 100 >99 >99 191 >99 >99 113 >99 >99 10 >98 >98
Progesterona 70 50 29 70 93 31 89 62 51 9 34 18
Testosterona 90 52 26 64 95 28 97 61 48 98 39 19
Fonte: AWWAREF (2007) adaptado.
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Tabela 5.21 —

Remocao de DEs por UV em escala de bancada.

UV (mJ/cm?) 40 1000 1000 40 1000 1000 40 1000 1000 40 1000 1000
H,O0, 5 5 5 5
(Cl;i‘;*{"fﬁ)b"““a 0,2 0,2 0,2 0,2
A(glll;a_TH; a % de remocao A(glll;a_TH; a % de remocao A(gnuga.blf.lll)t a % de remocao A(gnuga.blf.lll)t a % de remocao

Estradiol 399 31 >99 88 328 8 99 89 418 £ 18 12 97 33 445 30 97 97
Estriol 431 26 >99 86 360 8 >99 38 446 + 54 20 98 82 446 30 >99 97
Estrona 405 30 >99 92 325 8 >99 96 415+ 16 14 >99 96 443 31 >99 >99
Etinilestradiol 422 30 >99 87 354 9 99 88 406 +£9 7 97 82 432 27 95 96
Progesterona 245 3 55 57 237 <1 50 60 198 + 6 <1 41 49 186 10 48 57
Testosterona 386 <1 50 53 338 <1 41 52 389 £ 12 <1 42 47 441 14 52 60

Fonte: AWWAREF (2007) adaptado.
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Huber, Ternes e Gunten (2004) avaliaram a oxida¢do do EE2 durante a ozoniza¢do em escala
de bancada e observaram que doses de ozonio similares as utilizadas para desinfec¢do de dgua
para consumo humano foram suficientes para reduzir a estrogenicidade por um fator de mais
de 200. Contudo, eles perceberam que remover completamente a atividade estrogénica com a
ozonizagado é praticamente impossivel, devido ao reaparecimento de atividade estrogénica, no

percentual de 0,1 a 0,2% da concentragdo inicial.

O o0zdnio reage com os microcontaminantes organicos tanto de forma direta, por meio do
0zOnio molecular, quanto por formacao de radicais livres, inclusive radicais de hidroxila. A
formacdo dos radicais de hidroxila pode iniciar de védrias maneiras tais como: por meio de
adicao de peréxido de hidrogénio e por radiacao ultravioleta (AWWAREF, 2007). Valores de
pH mais baixos (pH < 4) favorecem a oxidagdo via 0zonio molecular, que é uma oxidagao
mais seletiva, ou seja, reage com grupos especificos. Ja a elevacdao do pH ou a adi¢cdo de H,O,
favorece a decomposicdo de Oz em radicais de hidroxila. Quando o pH € maior que 10, 0 O3 é
instantaneamente decomposto em radicais de hidroxila e, quando o pH € igual 7, o Oz pode
atuar na forma direta — molecular — ou por meio da formacao de radicais livres (MANIERO et

al., 2008).

Maniero et al. (2008) estudaram a degradacdo de EE2 e de 17B-estradiol e também a redugdo
da atividade estrogénica utilizando oz6nio, com e sem adi¢do de H,O,. As concentracdes
iniciais dos estrogénios foram de 10 ug - L' e as doses de ozdnio variaram de 1,0 a
25 mg - L™". O tempo de contato variou de 10 s a 7 min e os valores de pH testados foram 3, 7
e 11. Observou-se que a ozonizagdo, com ou sem o uso de H,O,, foi eficaz na redugdo dos
microcontaminantes nas solu¢des aquosas, alcancando valores de remog¢do superiores a 96%
para todas as doses de ozdnio e valores de pH analisados. A adicdo de per6xido de hidrogénio
(H,0,) ao processo de ozonizacdo ndo resultou em maior remog¢ao de estrogénios. De acordo
com Pereira et al. (2011), o uso de H,0O, resulta no aumento da producdo de radicais de
hidroxila, o que pode aumentar a velocidade de oxidacdo, mas isso ndo quer dizer que

aumentard a remoc¢ao do microcontaminante.

Ainda no estudo de Maniero et al. (2008) foi observada maior reducdo da atividade
estrogénica com doses de Oz mais elevadas. Mas somente para o valor de pH igual a 3
alcancou-se a remocao total da atividade estrogé€nica, independentemente das doses de 0zonio

utilizadas e se houve ou ndo adi¢cdo de H,O;. Também foi observado que a oxidacdo por
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ozOnio molecular proporcionou maior reducdo da estrogenicidade. Segundo os autores, a
atividade estrogénica residual, apds a oxidacdo utilizando O3/H,0,, sob as mesmas condi¢des
de quando se utilizou apenas ozdnio, tanto no pH 7 quanto no pH 11, foi um pouco mais
elevada. Isso sugere que mais subprodutos se formaram, devido a maior quantidade de

radicais de hidroxila produzidos.

A Tabela 5.22 apresenta valores de remogdo de estrogénios, compilados por Pereira et al.
(2011), que avaliaram diferentes tipos de tratamentos oxidativos. Observa-se que o uso do
ozonio proporcionou remogdes de El, E2, E3 e EE2 proximas a 100% na maior parte dos
estudos considerados. A cloragdo também possibilitou remog¢des acima de 99% para os
hormonios. Contudo, para atingir esta remog¢ao na dgua do rio foi necessario um tempo de 24
horas, bem superior ao tempo utilizado na ozonizagdo, que variou de 1 a 15 minutos. J4 para
dgua nanopura, para atingir remoc¢ado de 99% utilizando o cloro, o tempo de contato foi menor,
ou seja, uma hora. O diéxido de cloro com dose de 0,1 mg- L™ e tempo de contato de 5

minutos possibilitou remog¢ao de aproximadamente 100% de E1, E2 e EE2.

A remocdo de E2, quando se empregou a fotocatalise heterogénia com o uso de didxido de
titanio como semicondutor ativado por radia¢do ultravioleta (TiO,/UV) e o sistema foto-
fenton (Fe**/H,O,/UV), alcancou valores de remocdo superiores 2 remocdo obtida de E2
quando se fez somente o uso da fotdlise direta (UV). Observa-se ainda na Tabela 5.22, que o
tempo de contato necessdrio para atingir valores de remocdo elevados, quando se utilizou o
foto-fenton, foi superior ao tempo gasto quando se utilizou a fotélise e TiO,/UV. No entanto,
considerando o menor tempo de contato, a melhor remocgao foi alcancada quando se utilizou

TiO,/UV.

Com a fotocatdlise com TiO,/UV, Coleman et al. (2000) apud Pereira et al. (2011)
alcancaram degradacdo do 17B-estradiol de 50% em 40 minutos e de 98% apds 3,5 horas de
tratamento. Ja4 Ohko et al. (2002) alcancaram mais de 99% de degradacdo do 17B-estradiol

com a fotocatdlise com o TiO; em suspensao em 30 minutos de tratamento.

Programa de P6s-graduagado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 56



Tabela 5.22 -
Percentual de remogao de estrogénios por diferentes tipos de tratamentos oxidativos.

. Concentracio ~
Tipo de < . Concentracio
A Remocio dos oxidantes e PR
tratamento Estrogénios (%) tempo de do hormonio e
oxidativo ¢ conI;a to tipo de agua
34mg-L" agua de rio
El, E2, B3, EE2 98-99 CT =10 min Cy=10-250ng - L
el dgua (sistema nanopura)
E2, EE2 >99 lc% - th LDE2=313ng- L'
- LD EE2=283ng- L’
dgua para consumo humano
Co=100-200ng - L
pe LDE2=3ng- L'
El, E2, E3, EE2 96 2mg- L LDEE2=7ng - L
LDEl1=10ng-L";
LDE3=50ng-L"
dgua mili Q
E2 96 Img-L* Co=10pg- L'
LDE2eEE2=5ng-L"
CT =4 min -
Ozonizacio B 99 ClTS =mlgS/ ?nionu— dgua mili Q
5mg- L
dgua para consumo humano
E2 99,1-99,8 lmg-L"! Co=50pg- L LD
E2=5ng-L"'
lmg- L - P
El, E2, EE2 >90 CT = 15 min dguas residudrias
0,38 mg min'1
—4 min ,
~ 100 (1,52 mg - L'l) agua
E2, El, EE2
94 03%%‘%?“ b = 10mg- L pH =90
(3,04mg- LY
El, E2, E3, EE2 >95 0,002 mg min L agua Mili-RO
3,5-3,8 mg - L! agua do rio
e - 100 CT=24h Cy=10-250ng- L
e 4gua (sistema nanopura)
E2, EE2 >99 l’g;nflt LD =313ng- L’
- LD g, =283 ng- L'
. El 70 1,0mg- L' dgua com solucdo tampao LD
Cloracao CT = 15 min =0,13ng-L"
0,5 mg - L!
39 C;F; 19]?,11"1 dgua
E2 >70 e Cy=100ng- L
CT =30 min g 1
>70 2 mg - L LD=30ng-L"
CT = 30 min
Diéxido de 0,1 mg- L' dgua MiliQ
cloro El, E2, EE2 ~100 CT =5 min Co=1pg-L"!
A>290nm, 6 h
Fotoli B2 ou .
otolise 80 A =254 nm, 1.5 dgua pura
h
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Tabela 5.22 -
Percentual de remocgao de estrogénios por diferentes
tipos de tratamentos oxidativos (continuacao).

Concentracao

Tipo de < . Concentracio
A e Remocao dos oxidantes e PR
tratamento Estrogénios do hormonio e
. 14 (%) tempo de . .
oxidativo tipo de agua
contato
pH 747 a-
86.4 FeOOH- .
Gg- L'l) _%h Milli-Q water
E2 98 & Coma=272pg - L'
pH 3.07 a- H,0, = 329,8 mg - L
FeOOH- 22 =250 g
(5g-LH-8h
Foto-Fenton a-FeOOH-
(5g-L
99 H,0, = dgua Milli-Q
E2 3298 mg - L Copa=272pg- L
74 lamp (15 W) pH 7,47
CT=22he
CT=6h
-1 _
El E2 94 lg-L" TiOye 1 M= ag‘ua‘ultrapura
h deionizada
l1g-L'TiO,e
30 min
E2 9 Hg Xe lamp
200W
TiO/UV M = 4gua de rio
Coro=18ng- L LQ=
50 mg - L' TiO, 0,5ng-L"
El, E2, EE2 ~100 e 4 lampadas Cog1 =26 ng L', LQ=0.2 ng
CT<ls L'
COEEZ =140 ng - L’l,
LQ=1ng- L!

CT = tempo de contato, LD = limite de deteccao.
Fonte: Pereira et al. (2011), adaptado.

Os processos de oxidacdo apresentados t€ém se demonstrado eficientes na remocao de
estrogenos na dgua, mas apresentam o inconveniente de formarem subprodutos indesejados.
Agentes oxidativos, como 0zdnio e cloro, tém sido usados tanto para fazer a desinfeccdo na

dgua quanto para remocgao de DEs.

Outro processo muito usado para remover microcontaminantes organicos de dgua € a

adsor¢do com carvao ativado.

Veras (2006) avaliou a remog¢ao de 17B-estradiol em escala de bancada, testando diferentes
tipos de carvao ativado em po, cujas caracteristicas encontram-se na Tabela 5.23. Durante o
experimento foram testadas doses de CAP que variaram de 3 a 20 mg - L', tempo de contato

de 2 horas, rotaciao de 100 rpm e concentracdo inicial do contaminante de 1,0 pg - L.
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Tabela 5.23 -
Caracteristicas de diferentes tipos de carvao ativados em po.

- Volume de poros (cm3-g -l) Area BET Nuamero de iodo
Carvao (m*g ) (mg-g )
Microporos  Mesoporos Macroporos g g8
Coco 0,68 0,19 0,08 739,7 748
Osso 0,007 0,20 0,14 127,5 93
Madeira 1 0,51 0,15 0,03 721,6 759
Madeira 2 0,57 0,10 0,02 631,0 792

Fonte: Veras, 2006, adaptado.

Notou-se que o carvao que teve melhor desempenho foi o carvao de osso. Com pH de 5,5 e
doses de 15mg- L' e de 20mg - L, foram alcancadas remocdes de 95% e de 100%,
respectivamente. Ja para o carvdo de madeira a remog¢do nao chegou a 88% e para o carvao de
coco o valor maximo de remocao alcancada foi de 80% em pH 5,6. Segundo a autora, apesar
do carvao de osso ter proporcionado maior remog¢do, a adsor¢do com tal material ndo se
ajustou aos modelos de adsor¢do mais usuais, que sdo os de Freundlich e de Langmuir.
Segundo a AWWAREF (2007), a estrutura e a distribui¢do dos poros tém grande influéncia na
capacidade e na cinética de adsorcao. Fukuhara et al. 2006 apud Veras (2006) relataram que
a adsorcao de 17pB-estradiol e de estrona foi menor em carvao vegetal com poros de diametro

grandes (macroporos), o que nao ocorreu no estudo de Veras (2006).

Jiang et al. (2008) avaliaram a conversdo de 17B-estradiol em solucdo aquosa, utilizando
diferentes doses de dioxido de manganés (MnQO,), em diferentes valores de pH. Os
experimentos foram realizados em frascos ambar de 50 mL, os quais eram mantidos sob
constante agitacdo. O pH da reacdo era ajustado com NaOH 0,1 M ou com HCI 0,1 M.
Constatou-se que ap6s 0,25 h do inicio do experimento, mais de 70% de E2 ja haviam sido
removidos e que, apos 8 h, 90% do E2 na solucdo fora removido. O MnO, provavelmente
funcionou como um catalizador e o oxigénio dissolvido na dgua como o oxidante (aceptor
final de elétron) do 17pB-estradiol. A concentragdo de E2 decaiu rapidamente no inicio do
estagio da reagcdo e mais lentamente no final. O efeito da variagao do pH também foi avaliado,
considerando 1,0 mg- L' E2 e 38mg - L de MnO,. Observou-se que com o pH 4,0 houve
remog¢do maior que 90% de E2; com o pH 6,9 a remocao foi de 80% e para o pH igual a 9 a
remocgdo foi de 75%, mesmo depois de uma hora de contato com 0 MnQO,. Isso sugere que a
eficiéncia de oxidacdo de E2 utilizando MnQO, € alcangada em meio acido. Os subprodutos

gerados durante a conversao do E2 por MnO, foram estrona e 2-hidroxestradiol, que vém
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sendo encontrados também em processos avancados de oxidagdo. Observa-se que o uso de

MnO; ndo serviu para reduzir a atividade estrogénica.

Morris et al. (2008), para avaliar a remog¢ao de E2, utilizaram hidréxidos duplos lamelares
(HDL) de Mg e Al (HDL), como adsorvente nao idnico. O LDH raramente é encontrado na
natureza, mas pode ser sintetizado pela coprecipitacdo de sais metdlicos (bivalentes e
trivalentes) e hidréxidos sob condi¢des controladas. Os principais componentes estruturais de
HDL sdo as camadas sobrepostas com excesso de cargas positivas, o que lhes da multiplas
capacidades funcionais, tais como trocas i0nicas, intercalacdo, adsorcdo, biocompatiblidade,

tamponamento e efeito memoria.

Em experimentos realizados com a dgua do Rio Tongue, nos E.U.A, amostras de 4agua
percolavam uma camada de HDL contida em um frasco, a uma taxa de 1 mL - min'l, com o
intuito de reter os E2. A concentragdo de E2, em diferentes amostras da d4gua do rio, apds essa
percolacdo, foi reduzida de 12ng- L' para abaixo do limite de deteccdo, que era de
1,8 ng - L. Esse resultado sugere que o uso de HDL deva ser testado no tratamento de dgua

para remocao outros compostos estrogénicos (MORRIS ez al., 2008).

Lee et al. (2009) investigaram a remocdo de estradiol (E2) utilizando um sistema hibrido de
suspensdo de carvdo com membrana de polietileno de microfiltragdo (CAP-MF). Nesse
sistema, uma solu¢do de E2 era bombeada para um reator, o qual continha a suspensio de
CAP, que era mantida sob mistura, € a membrana que ficava submersa. A solu¢do com E2 era
bombeada para dentro do reator, misturando-se a solu¢do de CAP, que percolava a membrana.
A solucdo de CAP era alimentada constantemente com 100 ng - L'de E2eo permeado era
removido por um fluxo constante (de 40 a 120 L/m?%h), obtendo-se tempo de detencao entre 2
a 4h. Embora a rejeicio ou a adsor¢do de E2 pela membrana fosse insignificante, a
concentracdo de E2 no permeado era mais baixa do que no reator. Isso provavelmente ocorria
porque o E2 era removido enquanto percolava o CAP retido na camada da membrana. O
acimulo do CAP sobre a membrana era influenciado por parimetros tais como a vazio do
permeado, o tempo de detencdo hidrdulica e a intensidade de mistura no sistema. Segundo os
autores, comparando com outros processos de membranas, como a osmose inversa e a
nanofiltragdo, o CAP-MF permite baixo consumo de energia elétrica com similar remog¢ao dos

microcontaminantes organicos.
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De Rudder et al. (2004), compararam o uso do 6xido de manganés (MnQ,), a areia e ao CAG,
em escala de bancada, para avaliar a remog¢do do EE2. Foram utilizados trés reatores, cada um
deles com volume de 2 L. Em um deles, foi colocado 750 g de areia; no outro, 750 g de

carvao ativado e, no ultimo, 750 g de MnO,.

Para realizacdo dos experimentos, uma solucdo aquosa de EE2 de aproximadamente
1,5mg - L' era bombeada, em tubos distintos, com uma vazdo de 1,2 L-h! para cada reator.
Essa solucdo percolava o meio filtrante dos reatores. Devido a diferenca de porosidade dos
materiais, o tempo de detencao hidrdulica foi de 1,08 h para a areia, de 1,2 h para o CAG e de
1,12 h para o MnO,. Durante os experimentos, os reatores ficavam cobertos com folha de
aluminio, a fim de se evitar a oxidacdo por fotodegradacdo e o crescimento de algas. A
eficiéncia de remog¢ao de EE2 obtida durante os experimentos foi de 17,3% para o reator de
areia, maior que 99,8% para o reator de carvao ativado e de 81,7% para o reator com MnO,
(DE RUDDER et al., 2004). Embora a remocao utilizando o 6xido de manganés tenha
apresentado resultados acima de 80%, estudos em escala piloto devem ser realizados para se

avaliar a viabilidade de usa-lo no tratamento de 4dgua.

Meng et al. (2005) utilizaram a técnica de impressao molecular para avaliar a remog¢ao de
poluentes estrogénicos da dgua do lago Elsinore, localizado no sul da California (E.U.A.).
Nessa técnica, também conhecida como polimeros impressos molecularmente (MIP),
materiais polimétricos sdo preparados com receptores que reconhecem moléculas especificas.
O MIP, que funciona como um receptor artificial, € um tipo de adsorvente com a fungao de

adsorver moléculas com estruturas moleculares similares.

Os autores compararam a remog¢do de oa-estradiol da dgua do lago com a remogdo de
a-estradiol de dgua deionizada, o que lhes possibilitou avaliar a interferéncia de outros

compostos na ligacdo com o MIP.

Notou-se que a constante de dissociacdo (kd) foi de 4,4 uM e a capacidade méaxima de
adsorc¢do foi de B4 76 nmol-mg ! para a dgua do lago. Estes valores foram inferiores, de 9 a
5 vezes, aos valores obtidos com dgua deionizada, que apresentou adsorcao de a-estradiol de
80%. A diminui¢do da afinidade de ligacdo do MIP pode ser atribuida ao fato de as dguas do
lago terem pH de 9,0, maior do que o pH da 4gua deionizada, que era de 5,5, e ainda a alta

concentracdo de compostos organicos na dgua do lago. Como os compostos estrogénicos
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normalmente t€m carater dcido, em pH badsico, ocorre a perda do hidrogénio e o composto na
forma ionizada interage mais com a 4gua, tornando-se mais hidrofilico, o que dificulta sua

adsor¢do no MIP e, consequentemente, sua remogao.

Zhongbo e Hu (2008) também avaliaram a remocdo de compostos estrogénicos utilizando
MIPs. No experimento, moléculas de estrona (E1) foram utilizadas na composi¢do da matriz
do MIP, possibilitando o reconhecimento dos compostos estrogé€nicos, €, assim, sua remogao.
A maioria dos compostos estrogénicos consiste de anéis fendlicos de benzeno em sua
estrutura molecular, o que possibilita maior afinidade desses compostos sobre o receptor
estrogénio, sobre o MIP ou sobre ambos. O MIP alcancou capacidade de adsorcdo de 92,8,
958 e 1154 pumol-g™ de polimero para estrona, 17B-estradiol e EE2 na dgua,
respectivamente, com concentragdes de 4 uM desses hormdnios € com uma concentracdo de

adsorvente variando de 0,01 a 0,5 mg - Lt

A adsor¢ao de compostos estrogénicos pode ser afetada pela competicdo de substincias
presentes na dgua, como, por exemplo, a matéria organica natural (MON), que pode ser
adsorvida pelo carvao ativado, competindo com 0s compostos estrogénicos nos sitios onde
serdo adsorvidos, sendo que o MIP seria uma op¢do para remoc¢do destes compostos
(ZHONGBO e HU, 2008). Contudo, falta realizar estudos em escala piloto e avaliar a

viabilidade econdmica do MIP para o tratamento de dgua.

Em estudos de bancada para avaliar a remoc¢ao de DEs e PPCPs nas dguas dos Rios Colorado,
Ohio e Passaic, nos E.U.A., utilizando a ultrafiltracdo (UF) e a nanofiltracdo (NF), foi
observado que as concentragdes encontradas no permeado da nanofiltracdo variaram de 2 a 35
ng - L. Esses valores, na maioria das vezes, foram muito menores do que os encontrados no
permeado da ultrafiltracdo. O percentual de rejeicdo para NF variou de 44% a 93%. Ja o
percentual de rejei¢do para a UF foi menor que 40%, exceto para o triclosan, o oxibenzeno e a
progesterona. Para alguns dos compostos, a concentracdo no permeado da UF foi ligeiramente
mais alta do que a concentragdo afluente, o que foi considerado uma variagdo analitica

(AWWAREF, 2007).

A Tabela 5.24 apresenta o percentual de remoc¢ao dos hormonios que foram avaliados para os
trés rios, tanto para UF quanto para NF. Observa-se que para os Rios Colorado e Ohio houve

uma tendéncia de os percentuais de remog¢do serem maiores na NF do que na UF. Contudo,
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essa tendéncia nao ocorreu para o Rio Passaic. O resultado da remocao dos DEs por meio da
ultrafiltracdo, para a dgua desse rio, foi considerado atipico, pois os pesos moleculares dos
compostos analisados eram todos menores que o tamanho nominal dos poros da membrana de
ultrafiltracdo. Como a ultrafiltracdo normalmente remove compostos que sao adsorvidos nos
coldides ou particulas na dgua, pode ter ocorrido a a interagao desses compostos alvos com a
matéria organica natural presente na dgua. Burba, Geltenpoth e Nolte (2005) apud AWW ARF
(2007) ja haviam sugerido que esse mecanismo pudesse explicar a remocdo de diclofenac e

ibuprofeno pelo processo de UF.

Em todas as trés dguas, a membrana de UF apresentou tendéncia a remover compostos mais
hidrofébicos (como por exemplo o DDT e o benzo(a)pireno, enquanto compostos mais
polares, como a iopromida, tiveram uma remog¢do menor — compostos nao apresentados na
referida tabela). Isso sugere que a adsorcao de DEs sobre a superficie de uma membrana nova

talvez seja fator importante de remocao a ser considerado.

Tabela 5.24 —
Resumo dos percentuais de remogao durante os estudos
em escala de bancada com membranas de filtragdo.

Fontes de agua Rio Colorado (CRW) Rio Ohio (ORW) Rio Passaic (PRW)
Membrana UF NF UF NF UF NF
Compostos alvos Percentuais de remoc¢io %

Estradiol <1 <1 <1 71 75 <1
Estriol <1 63 - - 74 <1
Estrona 14 66 - - 71 <1
Etinilestradiol 12 77 18 77 80 9
progesterona 76 92 48 52 86 60
testosterna <1 50 <1 76 93 45

Fonte: AWW AREF (2007), adaptado.

Segundo Snyder et al. (2006) apud Kim et al. (2007) a nanofiltracio e a osmose reversa
fornecem barreiras eficazes para a rejeicdo de varios DEs. Ja a microfiltragcdo e a ultrafiltracdo

fornecem remocao seletiva para contaminantes com propriedades especificas.

Neste item foram apresentados resultados de diferentes estudos em escala de bancada visando
a remoc¢dao de DEs. Contudo, estudos em escala piloto sdo fundamentais tanto para a
confirmacao de resultados obtidos em bancada quanto para verificar a viabilidade técnica e

econOmica das técnicas de remocao de DEs estudadas.
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5.8.2 Estudo de remocao de hormonio em escala piloto

Atualmente vém sendo realizados muitos estudos em escala piloto para avaliar a remocao de
hormonios presentes no esgoto bruto. Contudo, trabalhos em instala¢io piloto para determinar
a remocao de hormodnios de dguas superficiais ou subterraneas, visando o consumo humano,
ainda sdo bastante escassos. Neste item apresentam-se resultados de alguns experimentos, nos

quais foram testadas diferentes técnicas de tratamento de dgua.

No estudo realizado pela AWWARF (2007) em escala de bancada, em que foram utilizadas as
aguas dos Rios Ohio e Colorado apresentados no subitem 5.8.1, também foram realizados
estudos em escala piloto. Para as dguas desses rios foram testados o tratamento convencional

(Rio Ohio) e a filtracdo direta (Rio Colorado).

A Tabela 5.25 apresenta os resultados de remog¢do dos hormonios estradiol, estriol, estrona,
EE2, progesterona e testosterona, quando se fez o uso da coagulacdo. Observa-se que os
percentuais de remog¢do para a dgua do Rio Colorado, que utilizou a filtracdo direta, ndo
chegaram a 20%. Para o Rio Ohio, em que se utilizou o tratamento convencional, foi menor
do que 1% para maioria dos hormonios analisados. Para o estradiol e o EE2, quando se
utilizou uma dose de 26,5 mg - L de cloreto férrico, obteve-se remoc¢ao de 34% para a dgua
do Rio Ohio e de 9,3% para a dgua do Rio Colorado. Percebeu-se que a coagulacdo com a
sedimentacdo nao foi eficaz na remog¢ao dos hormdnios da dgua. Essa constatacdo, além de
confirmar os resultados obtidos em escala de bancada, corroboram os resultados de estudos
feitos para avaliar a remocao de DEs por meio de técnicas de tratamento de dgua que utilizam
o tratamento convencional sem nenhum pés-tratamento nem qualquer tipo de oxidagdo

(SNYDER et al., 2003 e TERNES et al., 2002).

Ainda no estudo realizado pela AWWAREF (2007), vé-se na Tabela 5.26 que quando se
avaliou a remo¢ao dos hormonios utilizando o carvao ativado em pé na dgua do Rio Ohio,
com dose de 35 mg - L™, foram observadas remogdes acima de 96% para todos os horménios,
exceto para a progesterona, que foi de 87%. O tempo de contato, que foi de 5 e de 20 horas,
quase ndo interferiu no resultado de remocao. A capacidade do PAC de remover compostos
organicos estd relacionada a dose, ao tempo de contato e também as caracteristicas do carvao
e a estrutura e ao comportamento do microcontaminante. Segundo os autores, o coeficiente de
particdo octanol/agua — logk,, pode funcionar como um indicador razodvel de remocdo de

DEs, exceto para: i) os DEs que sdo protonados e desprotonados em determinado valor de pH
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e ii) alguns compostos que contém nitrogénio heterociclico ou aromadtico. O coeficiente de
particdo Dow, que leva em consideracdo a protonacdo e a desprotonagdo, representa melhor a

hidrofobicidade dessas espécies carregadas e, portanto, sua tendéncia de remocgao.

O carvao ativado tem se revelado capaz de remover praticamente todos os contaminantes
organicos. Contudo, essa capacidade de remocdo é limitada pelos seguintes fatores: i) tempo
de contato, ii) competicao da matéria organica natural, iii) solubilidade dos contaminantes e
iv) tipo de carvao (TERNES et al., 2002). Estudos em escala piloto para avaliar tempos de
contatos menores sao importantes, pois quando se utiliza o tratamento convencional

normalmente o tempo de tratamento da dgua varia de 3 a 4 horas.

Em estudos realizados pela USEPA (2001), constatou-se que a utilizacdo do carvao ativado
granular (CAG) resultou em remocgao eficiente de substancias orgénicas sintéticas. Observou-
se ainda que, quando o tamanho dos poros do CAG utilizado € um pouco maior do que o
material a ser adsorvido, maior é a eficiéncia alcancada. Além disso, pardmetros como
concentracdo e tipo matéria organica dissolvida, pH e temperatura podem afetar

significativamente a eficiéncia da remocgao.

Diversos compostos aumentam a capacidade adsortiva a medida que decresce o pH. Para
bases e dcidos organicos fracos, por exemplo, a afinidade pelo carvao ativado esté relacionada
principalmente ao valor do pH. Quando o pH estd numa faixa em que as moléculas estao sob
a forma neutra, a capacidade de adsor¢ao do carvao ativado € relativamente alta. J4 quando o
pH estd em uma faixa em que as espécies estdo ionizadas, a afinidade dos compostos pela
dgua é muito maior, o que diminui a capacidade de adsorcdo no carvao ativado (SNOEYINK,

1990 apud SILVA, 2005).

Vé-se na Tabela 5.27 que, quando se utilizou o 0oz6nio para avaliar a remo¢ao dos hormdnios
em escala piloto, considerando a dgua do Rio Ohio, observou-se que com dose de 2,4 mg - L™
de ozo6nio e tempo de contato de 2, de 6 e de 24 minutos, a remog¢do foi superior a 99% para
todos os hormonios, exceto para progesterona e testosterona, que foi de 91% para um tempo
de contato de 2 min. J4 com uma dose de 1,25 mg - L' de ozonio e de 0,0625 mg - L' de
perdéxido de hidrogénio (Tabela 5.28), obteve-se remogao para o estradiol, estriol e EE2 acima
de 99%, independentemente do tempo de contato avaliado. Para a testosterona e a

progesterona a remog¢do com tempo de contato de 2 minutos, foi de 59 e 54% e, para o tempo
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de contato de 6 minutos, o melhor resultado obtido, foi de 91 e 90%, respectivamente. A
progesterona e a testosterona foram menos oxidadas do que qualquer outro estrogénio, devido
ao grupo funcional cetona, que diminui a reatividade do 0zdnio com os carbonos reagentes

(AWWAREF, 2007).

O o0z6nio na forma molecular € um oxidante mais seletivo, com maior reatividade em direcdo
as olefinas (hidrocarboneto alifatico, aciclico, que contém uma ligagdo dupla), e taxas mais
lentas para compostos aromadticos nao substituiveis. Grupos doadores de elétrons alcancam
reatividade de compostos aromdticos em dire¢do ao 0zOnio, enquanto grupos que retiram
elétrons inibem a reatividade. Segundo Hoigné (1982) apud AWW ARF (2007) fenéis reagem

600 vezes mais rapido com o0zonio do que com benzeno.

A oxidacdo utilizando o hipoclorito de s6dio também foi avaliada em estudos em escala piloto
realizados pela AWWAREF (2007). Com concentragdes iniciais dos contaminantes proximas a
100 ng - L'l, dose de cloro de 3,8 mg - L'e pH ora 5,5 ora 6,8, obtiveram-se concentragcoes
remanescentes de E1, E2, EE2 e E3 proximas de zero, abaixo do limite de detec¢do. J4 para a
progesterona e para a testosterona as concentra¢des remanescentes ficaram proximas de
40ng- L' com o pH de 6,8 ¢ préximas a 30ng- L' para pH igual a 5,5, resultados

semelhantes aos obtidos em experimentos em bancada.
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Tabela 5.25 —
Remocao de DEs por coagulacao em testes em escala piloto.

Rio Colorado Rio Ohio
Sulfato de aluminio (mg - L'l) 35 35
Cloreto Férrico (mg - LY 0,25 8,0 26,5
Agua bruta Remocao Agua bruta Remocao Agua bruta Remocao Agua bruta Remocao Agua bruta Remocao
(ng- L™ (%) (ng- L™ (%) (ng- LY (%) (ng- L (%) (ng- L (%)
Estradiol 173 15 127 <1 336 34 197 <1 190 <1
Estriol 164 13 135 <1 124 <1 177 <1 178 <1
Estrona 182 18 116 <1 204 <1 171 <1 170 <1
Etinilestradiol 169 14 129 <1 270 9,3 9,3 <1 180 <1
Progesterona 106 9,6 62 40 18 <1 44 <1 66 <1
Testosterona 164 12 - 1 - - 15 <1 - -
Fonte: AWWAREF, 2007 adaptado.
Tabela 5.26 —
Estudo em escala piloto avaliando a remogéo de DEs utilizando o CAP (4gua do Rio Ohio).
Cloreto Férrico (mg - LY 8 8 8 8
CAP (mg- L") 5 5 35 35
Tempo (horas) 5 20 5 20
log Kow A(i‘gla bﬁ'_‘};a Remocio (%) A(i‘:‘ l}‘:_‘};a Remocio (%) A(i‘:‘ l}‘:_‘};a Remocio (%) A(i‘gla bﬁ'_‘};a Remocio (%)
Estradiol 4,01 174 58 195 44 165 97 207 98
Estriol 2,45 175 43 143 33 155 97 166 >99
Estrona 3,13 216 71 257 63 240 >99 279 >99
Etinilestradiol 3,67 197 55 213 36 195 96 245 98
Progesterona 3,87 24 45 1 <1 8 >87 10 >90
Testosterona 3,32 - - - - - - - -

Fonte: AWW ARF, 2007 adaptado.
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Tabela 5.27 -
Remocéo de DEs por 0zénio em escala piloto utilizando a agua do Rio Colorado.

Ozonio (mg - L-1) 24
Tempo (min) 2 6 24
Agua bruta ~ ~ ~
(ng+ L-1) % de remocao % de remocao % de remocao

Estradiol 173 >99 >99 >99
Estriol 164 >99 >99 >99
Estrona 182 >99 >99 >99
Etinilestradiol 169 >99 >99 >99
Progesterona 163 91 99 >99
Testosterona 164 91 99 >99

Fonte: AWW AREF, 2007 (adaptado).

Tabela 5.28 —
Remocéao de DEs por POAs em escala piloto utilizando a agua do Rio Colorado.

Ozénio (mg - L) 1,25

Peroxido de

hidrogénio (mg - L™) 0,0625
Tempo (min) 2 6 14 24
Agua bruta P 50 % 50 % 50 % <
(ng - ) o de remocao % de remocao % de remocao % de remocio

Estradiol 347 >99 >99 >99 100
Estriol 361 >99 >99 >99 >99
Estrona 356 95 >99 99 98
Etinilestradiol 348 99 >99 >99 >99
Progesterona 293 54 90 83 86
Testosterona 337 59 91 86 88

Fonte: AWWARF, 2007 (adaptado).Mierzwa, Aquino e Veras (2009) avaliaram a remocao de 173-
estradiol e de EE2 por meio da ultrafiltracdo, utilizando a 4gua do Reservatério de
Guarapiranga — Sdo Paulo. Em um dos testes realizados foram alcancadas remocoes de 95,6%
e 94,2% de 17B-estradiol e de EE2, respectivamente. Segundo esses autores, como 0s pesos
moleculares dos compostos avaliados eram muito inferiores ao peso molecular de corte da
membrana utilizada, a remog¢@o dos microcontaminantes ocorreu devido a processos indiretos,
como a adsor¢do no material suspenso e na matéria organica natural presentes na dgua bruta,
sendo esta hipdtese refor¢ada pelo coeficiente de parti¢do octanol/dgua e pelo coeficiente de

particdo dgua/carbono.
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5.8.3 [Estudos complementares

Verliefde et al. (2007) apresentam dados da literatura em que estabelecem categorias que
variam de 1 a 8 de acordo as com propriedades fisico/quimica dos compostos, com 0
mecanismo de rejei¢do da membrana de nanofiltracdo e com a predi¢do de rejeicao em termos
qualitativos (Tabela 5.29). Observa-se na Tabela 5.30 que os hormoénios sdo considerados
categoria 4, ou seja, compostos hidrofébicos — logk,y > 2 € massa molar maior que o peso
molecular de corte. A rejeicdo ocorre por mecanismos de interagdes hidrofébicas, o que
propicia uma rejei¢do qualitativa moderada. Segundo os autores, os parametros operacionais €
a qualidade da 4gua também podem ter influéncia na rejei¢do dos solutos organicos. Fluxos e
pressdes elevados, durante o tratamento de d4gua em que se utiliza membrana de nanofiltragao,
podem resultar em elevados valores de rejeicdo, enquanto valores altos de recuperagdo
(quantidade de permeado produzido por unidade de alimentado) podem diminuir da rejei¢ao.

O pH também podera influenciar tanto a carga da membrana quanto a do soluto.

Tabela 5.29 —
Categorias usadas para predizer a rejeicao em termos qualitativos de hormonios
(massa molar — MM e peso molecular de corte — PMC)

Categoria Hidrofobicidade Parametro K Mecanismo Predicao de rejeicao
g (log Kow) Tamanho molecular PBa de rejeicao qualitativa
. - MW<MWCO Impedimento
1 <2 (hidrofilico) tamanho < tamanho do poro >pH (descarregado) estérico - (Moderada)
. - MW>MWCO Impedimento 0 (moderada para
2 <2 (hidrofilico) tamanho> tamanho do poro >pH (descarregado) estérico alta)
. 1 MW<MWCO Interagdes .
3 >2 (hidrofdbico) tamanho < tamanho do poro >pH (descarregado) hidrofébicas - - (baixa)
. 1 MW>MWCO Interagdes
4 >2 (hidrofébico) tamanho> tamanho do poro >pH (descarregado) hidrofébicas - (Moderada)
. o MW<MWCO Carga de
5 <2 (hidrofilico) tamanho < tamanho do poro <pH (carregado) repulsio + (alta)
. o MW>MWCO Carga de .
6 <2 (hidrofilico) tamanho> tamanho do poro <pH (carregado) repulsio + + (muito alta)
. 1 MW<MWCO Carga de
7 >2 (hidrofébico) tamanho < tamanho do poro <pH (carregado) repulsio + (alta)
. 1 MW>MWCO Carga de .
8 >2 (hidrofébico) tamanho> tamanho do poro <pH (carregado) repulsio + + (muito alta)

Fonte: Verliefde et al. (2007).

Os hormdnios naturais 17p-estradiol, EE2 e a estrona sao considerados hidrofébicos — logK,y
> 2. Diante disso, espera-se elevada efici€ncia de remoc¢do inicial pela adsorcdo sobre a
membrana. Com o tempo essa rejei¢do diminui um pouco, mas permanece relativamente

elevada devido ao impedimento estérico causado pela massa molar elevada dos compostos.
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Tabela 5.30 —
Previsdo qualitativa de rejeicdo baseada
nos valores de rejeicao experimental para hormonios

Massa o~ e Valores de
Compostos . Previsao qualitativa - .
(horménios) log Kow Molar pK, Categorias de rejeigio rejeicao obtidos
(g/mol) da literatura (%)
17p-estradiol 4,01 272 N/A 4  [Inicialmente elevada, 85 ¢ 100
cai para moderada /alta
17a-ctinilestradiol 3,67 296  N/A 4 Inicialmente elevada, nd
cai para moderada /alta
Estrona 3.13 270 N/A 4 Inicialmente clevada, 0e60?
cai para moderada /alta
Progesterona 3,87 314 N/A 4 [Inicialmente elevada, 90 ¢ 100V
cai para moderada /alta
Testosterona 332 288 N/A 4 Inicialmente elevada, 80 ¢ 100

cai para moderada /alta

N/A nio aplicével
n.d : ndo disponivel
Fonte: ‘" Nghiem ez al. (2004);” Chang et al. (2002) apud Verliefde et al. (2007).

Segundo Chang et al. (2002), a remog¢ao inicial de hormdnios, quando se trata a agua
utilizando membrana de nanofiltragao, pode chegar préximo a 100%, diminuindo com o
tempo para valores que variam de 0 a 60%. O tempo para alcancar o equilibrio do valor de
rejeicdo depende da concentracdo inicial do microcontaminante. Os valores de rejeicdo de
EE2 ndo estdo disponiveis na literatura. Entretanto, como os valores do logK,y € da massa
molecular do EE2, da estrona e do estradiol sdo similares, espera-se um comportamento
semelhante, com um valor de rejeicio do EE2 ligeiramente mais elevado por causa da sua
massa molar mais elevada. Os valores de rejei¢do para progesterona e testosterona, hormdnios
que tém propriedades compardveis ao etinilestradiol, sdo de 90 a 100% e de 80 a 100%,
respectivamente. A progesterona tem a rejeicdo mais elevada por ser um composto com massa

molar mais elevada.

Dados coletados em 51 estacoes de tratamento de dgua na Europa (32 na Espanha, 16 na
Alemanha, uma no Reino Unido, uma na Bélgica e uma na Holanda), indicaram a ocorréncia
de DEs na dgua bruta em 33% delas e na dgua tratada em 24%. A Tabela 5.31 apresenta as
concentracdes dos hormonios encontradas na dgua bruta e na dgua tratada dessas 51 ETAs.
Observa-se que a concentragdo de estrona obtida na dgua tratada foi superior ao valor da dgua

bruta. Talvez essa diferenga esteja relacionada ao procedimento de andlise.
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Tabela 5.31 -
Concentracdes de alguns dos DEs encontrados na dgua
bruta e na 4gua tratada em 51 ETAs na Europa.

Niimero de estacoes  Numero de estacoes de Concentracoes Concentracoes
DEs detectados de tratamento tratamento onde foram em agua bruta em agua tratada
monitoradas encontrados DEs [ng - L'l] [ng- L'l]
Estrona 5 1 <LQ 0,001
B-Sitosterol 2 2 0,06 — 0,78 0,01-0,02

LQ: Limite de Quantificacdo.
Fonte: European Commission, 2006.

Os resultados desse mesmo estudo, obtidos em duas estagdes de tratamento de 4gua na
Europa, sdo apresentados nas Tabelas 5.32 e 5.33, levando-se em conta a influéncia dos locais
de coleta da 4gua bruta e os processos de tratamento de dgua utilizados nas estacdoes. A ETA |
trata a 4gua de um rio que recebe efluente de uma ETE municipal pelas seguintes etapas:
filtracdo lenta, ozonizacdo, coagulacao/floculacao, filtracao em CAG e cloracdo. A ETA 11
trata a dgua carreada das planicies de uma &drea rural onde ha atividade pecudria e faz-se
coagulacdo, filtracdo rdpida, ozonizagdo, correcdo de pH, filtracdo em CAG e filtracdo lenta.
Nao foram detectados colesterol, estrona e 17(3-estradiol em nenhuma das duas ETAs em

qualquer das etapas do tratamento (WENZEL, MULLER e TERNES, 2003).

Tabela 5.32 —
Resultados de remocgéo de DEs da ETA I
ETA 1 LQ Agua bruta Apés ozonizacio Apés CAG Apds Agua
g P ¢ P cloracio tratada

Fitoesterdides em pg - L™
Colesterol 0,030 0,41 n.d. n.d. n.d. n.d.

LQ: Limite de Quantificagdo.
Fonte: European Commission, 2006.

Tabela 5.33 -
Resultados de remocéo de DEs da ETA Il

ETA II LQ Agua Antes da Aposa  Apésfiltracio  Agua

bruta ozonizacio ozonizacao lenta tratada
Fitosteréides em pg - L
Colesterol 0,030 0,032 n.d. n.d. n.d. n.d.
Hormoénios esterdides em ng - L™
Estrona 0,50 3,0 n.d. n.d. n.d. n.d.
17B-Estradiol 0,10 0,38 n.d. n.d. n.d. n.d.

LQ: Limite de Quantificagdo.
ND: Nio detectado
Fonte: European Commission, 2006.
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Segundo a AWWAREF (2007), foram detectados diversos microcontaminantes tanto na agua
bruta quanto na tratada em estudos para verificar a presenca de DEs e PPCPs em 20 estacdes
de tratamento de dgua nos Estados Unidos cujos mananciais recebiam efluentes de ETEs. A

Tabela 5.34 apresenta as técnicas de tratamento utilizadas nas ETAs estudadas.

Tabela 5.34 -
Técnicas de tratamento de agua utilizadas em diferentes ETAs
Técnicas de tratamento ETAs estudadas
Coagulacdo/floculagdo e sedimentagcdo 1,2,3,4,7,8,9, 10,12, 17, 18, 19, 20
Abrandamento/sedimentagdo 8
Cloragio 1,2,3,4,6,7,9,10, 11, 12, 15, 16, 20
Cloraminas 8,17, 18
Ozo6nio/ozdé6nio w/H,0, 13, 14, 19
Uv/UV w/H,0, 5,6,7
Filtracdo em margem de rio 18
Carvio ativado granular 1,4,19

A Tabela 5.35 apresenta a frequéncia, os valores maximos e minimos encontrados na dgua
bruta e tratada dos hormodnios que foram detectados e o nimero de ETAs em que foram
encontrados os microcontaminantes. A maioria dos tratamentos avaliados ndo foi eficiente
para remové-los, exceto quanto se usou o 0zdnio e o carvao ativado granular. Os hormdnios
esterdides raramente foram encontrados na 4gua tratada. A estrona foi detectada em duas
amostras de dgua bruta, nas concentracdes de 1,0 e de 1,4 ng - L'l, e em duas amostras de
dgua tratada, nas concentracdes de 1,1 e de 2,3 ng - L. Observa-se que para a ETA 20 a
concentracdo de estrona foi maior na dgua tratada do que na dgua bruta. A progesterona e a
androstenediona foram encontradas em concentragdes menores do que 2,0 ng - L' na agua
bruta. Na dgua tratada ndo foi detectada a androstenediona. Nao foram detectados, nem na

dgua bruta, nem na dgua tratada, os seguintes hormonios: estriol, estradiol, EE2 e testosterona.

Tabela 5.35 -
DEs encontrados durante o0 monitoramento da dgua tratada em diferentes ETAs.
% Freq. Agua brutal(AB) Agua tratada (AT)
. - . -1
Compostos alvos (ng-L7) (nag - L")
AB AT Min. Max Min. Max

Testosterona - - <1,0(1a20) <1,0(1a20) <1,0 (1 a 20) <1,0 (1 a 20)
Etinilestradiol - - <1,0(1a20) <I1,0(1a20) <1,0 (1 a 20) <1,0 (1 a 20)
Estradiol - - <1,0(1a20) <1,0(1a20) <1,0 (1 a 20) <1,0 (1 a 20)
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Estrona 10 10 <1,0(1a20) <1,0(1a20) <1,0(1e3al9) 2,3 (20)
Androstenediona - - <1,0 (1 a20) <1,9 (20) <1,0 (1 a 20) <1,0 (1 a 20)
Progesterona 5 10 <1,0(1a20) <1,0(1a20) <1,0 (1 a 20) <1,0 (1 a 20)

Nota:baseados apenas em concentracdes detectaveis. Os valores entre parénteses estdo associados aos dados da
Tabela 5.34, que relaciona as etapas de tratamento para tratar a 4gua.
Fonte: AWWARF (2007) adaptado.

Diante dos estudos relatados, percebe-se que hd correlag@o entre os resultados de remogao em
bancada, os em escala piloto e os em escala real. Observa-se que o tratamento convencional
ndo € suficiente para remover os hormonios da dgua, mas o uso do pds-tratamento, como
ozonio, UV, CAG ou o CAP e o uso da filtragdo em membrana (nanofiltracdo) tem
contribuido para essa remog¢ao. Essas técnicas, entretanto, ainda nao sdo muito utilizadas em
muitos paises. Além disso, muitos compostos ndo sdo removidos durante esses tratamentos.
Como hd uma grande variedade de compostos possiveis DEs, ha necessidade de mais estudos

de remocdo em escala piloto.

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 73



6 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foi realizado um estudo em escala piloto com o objetivo de avaliar a
remocdo do microcontaminante EE2 utilizando cinco técnicas de tratamento de agua:
i) tratamento convencional (ou tratamento de ciclo completo), ii) tratamento convencional
seguido de ultrafiltragdo; iii) tratamento convencional seguido de filtracdo em carvao ativado
granular (CAG); iv) tratamento convencional precedido por oxidacdo com cloro e

v) tratamento convencional utilizando carvao ativado pulverizado.

A metodologia estd descrita em trés subitens principais. No primeiro, apresentam-se 0s
equipamentos, materiais e produtos que foram utilizados na pesquisa. No segundo, apresenta-
se a instalagdo piloto onde foram realizados os experimentos. E, no terceiro, descreve-se o
procedimento experimental, o qual compreende: i) ensaios em bancada; ii) preparo da dgua
utilizada no estudo; iii) ensaios na ETA piloto; iv) andlises fisico-quimicas e procedimentos
de extracdo e eluicdo das amostras para quantificacdo do micropoluente e vi) andlise

cromatogréfica.

Todo o experimento foi realizado utilizando dgua sintética. Essa dgua era preparada nos
laboratérios de andlises fisico-quimicas e de hidraulica da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Por meio da adi¢ao de suspensdo de caulim,
foram preparadas amostras de dgua: uma com turbidez de 10 £ 1 uT (4dgua bruta tipo 1 — AB
Tipo 1) e a outra com turbidez de 100 + 10 uT (4gua bruta tipo 2 — AB Tipo II). A alcalinidade

e concentracdo do microcontaminante foram mantidas constantes para os dois tipos de dgua.

Os valores de turbidez foram escolhidos por estarem dentro da faixa observada nos
mananciais que abastecem a regido metropolitana de Belo Horizonte na maior parte do tempo,
conforme apresentado em monitoramento realizado por Moreira (2008). Estudos com esses
valores de turbidez ja foram realizados por Silva (2008) e Bianchetti (2008) em escala de

bancada e em escala piloto por Cerqueira (2008).

6.1 Equipamentos, materiais e produtos utilizados nos experimentos

Os equipamentos, materiais e produtos utilizados no estudo, relacionados com o tipo de

ensaio e finalidade, sdo apresentados nas Tabelas 6.1 e 6.2.
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Tabela 6.1 -
Equipamentos utilizados nos experimentos em escala de bancada e em escala piloto.

Equipamentos

Ensaio/finalidade

Turbidimetro modelo 2100N, marca HACH

Espectrofotometro modelo DR/2000, marca HACH

pH-metro marca Quimis - Q400bc

ensaios de bancada e ensaios na instalag¢do piloto
(para medir turbidez, cor aparente e pH)

Bomba a vacuo Fanem modelo 089-CAL
(poténcia % HP; vicuo médximo: 21” de mercirio,
fluxo maximo: 24 L/min)

ensaios em escala piloto (para filtracdo, extracdo e
eluicdo das amostras com micropoluente)

Bombas dosadoras (ProMinent - gamma/ L e
ProMinent® CONCEPT c¢)

ensaios em escala piloto (para dosagem de produtos
quimicos)

Bombas centrifugas — Schneider (vazdo: 1,4 a
4,8 m3/h, altura manométrica: 2 a 20 m.c.a.,
poténcia: 1/4 a 1/2 cv)

ensaios em escala piloto (para recirculagdo da dgua
bruta para evitar sedimentacdo do caulim e recalcar
a dgua bruta durante o tratamento)

Cromatégrafo Shimadzu LCMS-IT-TOF

ensaios em escala piloto (identificacdo e
quantificacdo de micropoluentes)

Equipamento de jar test Nova Etica, modelo LDB

ensaios em bancada e preparo da suspensdo de
caulim

Comparador colorimétrico hd 104, marca Hidraulis

ensaio em escala piloto (medir cloro residual)

Filtro de carvao Quimis Q382 (vazdo mixima por
hora: 450 litros, pressdo mdxima de ruptura: 70 psi)

ensaio em escala piloto (remover o cloro residual da
dgua a ser estudada)

Balanga de precisio

medicdo de massa para o preparo de todas a solu¢des
necessdrias a realizagdo dos experimentos

Também foram utilizados: i) crondmetro; ii) baldes volumétricos de 100, 250 e 1.000 mL;

iii) pipetas de 1, 2, 5 e 10 mL; iv) funil; v) péras; vi) provetas para aferir as vazdes vii) frascos

Erlenmeyer; viii) béqueres; ix) frascos ambar para coleta e armazenamento das amostras;

Xx) vials para armazenamento das amostras e xi)recipientes pldsticos para o preparo e

armazenamento da suspensao de caulim e das solu¢des de coagulante.

Tabela 6.2 -
Produtos utilizados nos experimentos em escala de bancada e em escala piloto.

Produtos/materiais

Finalidade

Metanol —J. T. Baker

conservacdo das amostras para andlise de
micropoluentes, preparo do cartucho de extragao,
eluicdo e ressuspensdo das amostras

Cartucho C18 — Strata

extracdo das amostras de micropoluentes

Acetato de Etila — Riedel-de Haén

preparo do cartucho para extracdo e elui¢do de
amostras de micropoluentes

Nitrogénio gasoso

secagem das amostras

Acido Nitrico 65% — Carlo Erba — solucdo 2,5%

limpeza de vidrarias

Acido Sulfiirico — solugdo 0,1 N

reduzir o pH para extracdo de amostras e titulacao
nos ensaios de alcalinidade
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Tabela 6.2 -
Produtos utilizados nos experimentos em escala
de bancada e em escala piloto (continuagao).

Produtos/materiais Finalidade

Caulim micronizado — Prominérios
peso especifico 2,60 + 0,05 g.cm-3, adicionar turbidez a dgua de estudo
densidade aparente 0,47 + 0,02 g.cm-3

Sulfato de aluminio (14 a 18H20) — Isofar e Synth coagulacdo

Polimero catiénico — Sufal auxiliar de coagulacdo
Bicarbonato de sédio P.A. (99,7 a 100%) — Synth conferir alcalinidade a dgua de estudo
Hipoclorito de sédio 4 a 6% P.A. — Vetec pré-oxidacio
Tiossulfato de sédio (Na,S,03; SH,0) agente redutor
micropoluente utilizado durante o preparo da dgua

Amostra pura de etinilestradiol (EE2)*
bruta

* Essa amostra pura de EE2 foi fornecida pela Escola de Farmicia da UFMG, que realizou ensaios para
avaliacdo de sua pureza.

Optou-se no presente estudo pelo EE2 como microcontaminante por vdrias razdes. Primeiro,
por causa de seu potencial efeito deletério a satide do ser humano mesmo quando presente em
doses de nanogramas por litro (ng- L™"). Segundo, porque diversos estudos indicam a
presenca desse microcontaminante, em diferentes concentragdes, em corpos d dgua no mundo
inteiro (AWWARF, 2007), inclusive no Brasil (BILA ¢ DEZOTTI, 2007; MOREIRA, 2008).

Por fim, também pela facilidade de obtencao, manuseio e controle durante os experimentos.

A Tabela 5.8 apresenta algumas caracteristicas do EE2. As concentracdes de EE2 utilizadas
durante o estudo em escala piloto foram de 30 ng - L, nos ensaios da primeira etapa, e de

100 ng - L, nos da segunda.

6.1.1 Descricao da instalacao piloto

A instalagdo piloto era constituida de: i) um filtro de carvao ativado granular Quimis; ii) dois
reservatorios de dgua com volume de 5.000 L; iii) duas bombas para recirculacio e recalque
da dgua bruta; iv) uma caixa de distribuicdo de vazao; v) duas bombas dosadoras; vi) um
floculador em meio granular; vii) um decantador em placas paralelas; viii) um filtro rdpido em
camada simples e de escoamento descendente; ix) um filtro de carvao ativado granular de
escoamento descendente; x)um aparato para filtragdo em membrana de ultrafiltracao;
xi) tubulacdes, conexdes e acessOrios para o veiculagdo das &4guas bruta, coagulada,
decantada, filtrada e de lavagem das unidades de tratamento; xii)recipientes para

armazenamento das solugdes de coagulante, de auxiliar de coagulacdo e de hipoclorito de
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sédio; xiii) duas caixas de distribui¢do de vazdo; e xiv) dois turbidimetros em linha. A Figura

6.1 apresenta uma fotografia da instalacdo piloto; a Figura 6.2, o aparato para filtracdo em

membrana de ultrafiltracdo e a Figura 6.3, a caixa distribuidora de vazdo. A Figura 6.4

apresenta um esquema geral da instalacdo piloto.

Decantado
Saida de

dgua
decantada

Painel de
controle

Membrana

Figura 6.2 — Aparato para filtracao
em membrana de ultrafiltracaoT

l

k

Floculador

Filtro rdpido
descendente

Filtro de CAG

!!
1!'
i

Saida de dgua
filtrada

Vai para o
decantador

Entrada de dgua
para limpeza das
unidades de
tratamento

Entrada de Saida de dgua
dgua bruta bruta para
o turbidimetro
Extravasor (& v online
(tubo ros- . :
quedvel para N
controlar a
vazao)
Local onde
se adicio-
navam Vai para o
produtos floculador
para tratar a Q=150L-
dgua ol

Figura 6.3 — Caixa distribuidora de vazao.
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e recalcar a dgua
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DN 50mm Caixas d'agua p/ preparar a

dgua p/ os ensaios

Tubulagdo de
dgua filtrada

Figura 6.4 — Esquema da instalagao piloto

Bombas p/ recicular

Entrada de dgua
vem do filtro descendente
da ETA piloto

Qrejeito: 60L/h

Aparato para
filtragdo em
membrana
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A Tabela 6.3 apresenta as principais dimensdes das unidades da instalacdo piloto (floculador,

filtro rdpido descendente e filtro de carvao ativado granular), seus parametros hidrdulicos e as

dimensdes da caixa distribuidora de vazdo. A Tabela 6.4 apresenta as caracteristicas do

decantador de placas paralelas.

Tabela 6.3 -
Dimensdes e parametros hidraulicos do floculador, das unidades de
filtragcdo da instalagao piloto e da caixa distribuidora de vazao.

Dimensoes (m)

Parametros hidraulicos

Unidade Compri A Taxa de filtracio  Gradiente médio
primento Largura Altura m3 x m? x dia de velocidade
Floculador em meio granular 0,15 0,10 3,00 - 15"
Filtro rdpido descendente 0,15 0,10 3,00 240 —
Filtro de CAG 0,15 0,10 3,00 240 —
Caixa distribuidora de vazdo 0,40 0,20 0,30 - -
Tabela 6.4 -
Caracteristicas do decantador de placas paralelas.
Caracteristicas do decantador

Vazao (m3h) 0,15

Altura das placas (m) 1,15

Espagamento horizontal entre placas (m) 0,115

Espessura das placas (m) 0,010

Inclinagdo das placas (grau) 60

Largura do decantador (m) 0,15

Velocidade de sedimentacdo (cm/min) 1,1

Espagamento entre placas (m) 0,100

Velocidade de escoamento (cm/s) 0,1

Vazio por canal (L/min) 0,90

Numero de canais 3

Numero de placas 4

Dimensdes em planta (m) 0,15 x 0,96

Calha de coleta de agua decantada

Comprimento (m) 0,96

Largura (m) 0,05

Altura total (m) 0,06

Nuamero de vertedores 2

Vazio por vertedor (L/s.m) 0,09
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As caracteristicas da camada suporte do filtro rdpido encontram-se na Tabela 6.5. As

subcamadas da camada suporte estdo listadas do topo para a base.

Tabela 6.5 —
Composicao da camada suporte do filtro rapido.

Tamanho dos

Subcamada erdios (mm) Espessura (cm)
topo 24a32 7
4* 32a64 9
Filtro 32 6,4al12,7 9
rapido 22 12,7a 19 5
1? 19 a 38 10
base 25a38 15

As Tabelas 6.6 e 6.7 apresentam, respectivamente, as caracteristicas do meio filtrante do filtro

rapido e do meio granular utilizado no floculador.

Tabela 6.6 —
Caracteristicas do meio filtrante do filtro rapido.
Caracteristicas do Filtro rapido
meio filtrante descendente
Tamanho dos graos (mm) 0,84 a 1,68
Tamanho efetivo (mm) 1,2
Coeficiente de desuniformidade 1,2
Espessura da camada (cm) 75

Material cedido pela COPASA

Tabela 6.7 —
Caracteristicas do meio granular do floculador.

Caracteristicas da camada do floculador

Tamanho médio dos grios (mm) 6,4a254
Coeficiente de esfericidade 0,8
Espessura da camada (cm) 50

As caracteristicas do carvao ativado granular utilizado encontram-se na Tabela 6.8. Os filtros

funcionavam com taxa de filtragao constante e nivel varidvel.
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Tabela 6.8 -
Caracteristicas do carvao ativado granular.

Caracteristicas do CAG

Propriedades Especificacao
Carbono 9al1l%
Cinza solivel em dcido <3%
Fosfato tricélcico 70 a 76%
Carbonato de cdlcio 7a9%
Sulfato de célcio 0,1a20,2%
Area superficial especifica total (BET N2) 200 m?/g
Area superficial do Carbono 50 m%/g
Ferro <0,3%
Tamanho de poro 7,5 a 60.000 nm
Volume de poro 0,225 cm’/g
Umidade <5%
Densidade Aparente 0,65 g/cm?
Dureza > 80
*Numero de iodo 93 mg- L'
*Azul de metileno 50mg - L'

Fonte: Dados do fornecedor.
*Fonte: Silva (2005).
Espessura da camada no filtro: 50 cm.

A Tabela 6.9 apresenta alguns dados da membrana de ultrafiltracdo utilizada durante os

experimentos.

Tabela 6.9 -
Caracteristicas da membrana de ultrafiltragcdo — poliestersulfona.
Parametro Valores

Temperatura maxima 50°C
pH de operacdo 3all
Area de membrana — modelo PW4040F 7,9 m?
Taxa de aplicacdo superficial 15a40Lm”h’
Vazdo mdxima 320Lh’
Peso molecular de corte 10.000 g mol™

*Dimensoes da membrana

Comprimento 101,6 cm
Diametro 9,.9cm
Didmetro interno ( didmetro do tubo de veicula¢do do permeado) 1,9cm

Fonte: Silva A. (2008), adaptado.
* Dados do fornecedor
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6.2 Procedimento experimental

As etapas do procedimento experimental foram as seguintes: i)ensaios em bancada;
ii) preparo da dgua do estudo; iii) ensaios na ETA piloto; iv)andlises fisico-quimicas e
procedimentos de extracdo e eluicdo das amostras para quantificacdo de EE2; e vi) andlise
cromatografica com deteccdo por espectrometria de massas. A Figura 6.5 apresenta um
fluxograma do procedimento experimental. A vazio utilizada em todos os experimentos foi de
150 L - h', exceto para a filtracio em membrana cuja vazdo foi de 240 L - h™', sendo a vazdo

do permeado de 180 L - h™' e do rejeito 60 L - h™'.

PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Ensaios em bancada

Preparacio da
agua de estudo

Ensaios em escala piloto
(primeira e segunda

Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
convencional convencional convencional convencional convencional
com o uso de com o uso de mais filtracdo mais
pré-oxidagdo CAP em CAG ultrafiltracdo

Analises fisico-quimicas e
procedimentos de extracao
e eluicdo de amostras para

quantificacio do
microcontaminante

Quantificacao do
microcontaminante por
meio da cromatografia

liquida e da
espectrometria de massa

Figura 6.5 — Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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6.2.1 Procedimento para o preparo da agua do estudo

Para obter a dgua do estudo, preliminarmente eram preparadas as seguintes suspensoes €
solucdes: i) suspensdes de caulim para gerar turbidez e cor aparente; ii)solu¢do de
bicarbonato de sédio para proporcionar alcalinidade; e iii) solu¢do do microcontaminante a

ser estudado EE2.

6.2.1.1 Preparo da supensio de caulim

O preparo das suspensdes, de modo a alcangar a turbidez desejada — ora de 10 + 1 uT (AB
Tipo I), ora de 100 £ 10 uT (AB Tipo II) — foi o mesmo proposto por Silva (2008), que
consiste em utilizar o equipamento de jar test para preparar a suspensdao de caulim em seis
jarros simultaneamente, conforme a seguinte sequéncia: i) eram colocados, em cada jarro,
2,0 L de 4gua destilada e 40,0 g de caulim micronizado; ii) misturava-se essa suspensao por
duas horas com rotacdo de 150 rpm,; iii) desligava-se o equipamento e deixava-se a suspensao
em repouso por 21 h; iv) apés esse tempo de repouso, coletava-se o sobrenadante de cada
jarro, de maneira que ndo ocorresse a ressuspensdo do material sedimentado; e v)o

sobrenadante coletado era armazenado, em recipientes plasticos, até o dia do experimento.

Devido a grande quantidade de suspensdo de caulim necessdria para cada experimento, além
do equipamento de jar test mencionado, utilizou-se também um misturador mecanico,
composto de um tripé ao qual foi fixada uma furadeira elétrica, cuja rotagao podia chegar a
2800 rpm. A essa furadeira foi fixada uma paleta com comprimento de 10 cm e largura de
2,5 cm. O tempo de mistura e o tempo de repouso da suspensdo foram os mesmos adotados
por Silva (2008). A suspensdo de caulim era preparada com antecedéncia e armazenada em
recipientes pldsticos até o dia do experimento, quando era homogeneizada antes de ser

introduzida no reservatorio.

Preliminarmente ao preparo da dgua do estudo foram realizados ensaios de bancada para
definir a quantidade de suspensao de caulim necessdria para produzir 5.000 L de dgua bruta,
ora com turbidez de 10+ 1 uT (AB Tipo I) e ora de 100+ 10 uT (AB Tipo II). Nesses
experimentos, ora acrescentava-se um volume variado de suspensio de caulim a um volume
fixo de dgua, ora acrescentava-se um volume fixo de caulim a um volume variado de agua,

medindo-se a turbidez da dgua ao longo de todo o procedimento.
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6.2.1.2  Preparo da solucdo de bicarbonato de s6dio

Para alcancgar a alcalinidade desejada, adotou-se o valor 35,0 = 5,0 mg - L"' de carbonato de
célcio. A fim de se criar um tampao capaz de resistir as mudangas bruscas de pH na dgua
bruta durante a realizacdo dos experimentos. Bianchetti (2008), em seus estudos em escala de

bancada, também utilizou esse valor de alcalinidade para avaliar a remogao de etinilestradiol.

Para preparar a solu¢do de bicarbonato de sédio, que proporcionava a dgua do estudo a
alcalinidade desejada, adicionavam-se 28,75 g de bicarbonato de sédio a 1,0 L de 4gua

destilada.

6.2.1.3  Preparo da solucdo de etinilestradiol

O etinilestradiol utilizado para preparar as solu¢des dos experimentos em escala piloto
também foi 0 mesmo utilizado por Bianchetti (2008) em seus ensaios de bancada. A solugdo
era preparada previamente, seguindo o procedimento utilizado por esse autor, ou seja, em um
balao de 1,0 L, colocavam-se 100,0 mL de metanol; adicionavam-se 10,0 mg de EE2 e,

depois, 900,0 mL. de dgua deionizada. Essa solugcdo era guardada em um frasco dmbar e

conservada refrigerada (Tmed. = 6°C).

6.2.1.4  Vazio, volume e preparo da dgua para cada experimento

A vazao tratada na ETA piloto era de 150 L - h''. Cada ensaio durava cerca de 18 a 24 horas,
sendo que a primeira amostra para avaliar a qualidade da dgua tratada era coletada somente
ap6s sete horas de funcionamento da ETA, tempo suficiente para o ajuste das condi¢des

operacionais do sistema.

O volume de dgua preparado para cada experimento em escala piloto era de aproximadamente
5.000 L. A maior parte desse volume de dgua — 4.200 L — era tratada na ETA piloto. Outra
parte, de aproximadamente 400 L, era utilizada para medir a turbidez online. O volume
restante, também de cerca de 400 L, era mantido no reservatorio com a finalidade de nédo
deixar entrar ar na bomba que recirculava a 4dgua dentro do reservatério. Essa bomba

recalcava a dgua para a caixa distribuidora de vazdo, onde se fazia o controle da vazao.

A 4gua para os ensaios era preparada utilizando dgua potével, que era filtrada em um filtro de
carvao Quimis Q382 para remover o cloro residual, respeitando os limites de vazdo e de

pressdo especificados no manual desse filtro, quais sejam, 0,28 L/s e 10,33 m.c.a,
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respectivamente. A dgua filtrada era armazenada num reservatério de 5.000 L, de onde

coletavam-se amostras para medir o cloro residual, utilizando um comparador colorimétrico.

Depois, adicionavam-se a essa dgua: a suspensao de caulim, para proporcionar turbidez, a
solucdo de bicarbonato de sddio, para conferir alcalinidade, e o microcontaminante, o EE2,

conforme explicado a seguir.

Antes de adicionar a suspensdo de caulim e a solu¢do de bicarbonato de sédio a dgua, ligava-
se a bomba para que a dgua ficasse recirculando dentro do reservatério. Em seguida,
adicionava-se um volume de aproximadamente 18 L ou 180 L de suspensdo de caulim para
gerar turbidez aproximada de 10 = 1 uT ou de 100 £ 10 uT, respectivamente e a solugao de
bicarbonato de sédio para proporcionar alcalinidade na faixa de 35,0 £ 5,0 mg/ L de carbonato
de célcio. A faixa de pH da dgua bruta estudada durante os experimentos variou entre

7,5+0,7.

Ap6s um tempo de aproximadamente uma hora, coletava-se uma amostra e conferiam-se os
valores dos parametros para verificar se estavam na faixa desejada. Caso algum dos valores
ficasse fora da faixa desejada, procedia-se a corre¢do. Quando os valores estavam na faixa
esperada, adicionava-se a solug@o estoque de EE2 a 4dgua, de forma a obter a concentragdao
desejada, de acordo com a etapa do experimento (30 ng - L' na primeira, 100 ng - L' na

segunda etapa).

Na primeira etapa dos experimentos, apés a filtracdo no filtro de carvdo Quimis, o cloro
residual permaneceu na faixa entre 0,7 ¢ 0,3 mg - L', devido 2 limitacdo do préprio filtro. Ja
nos ensaios da segunda etapa foi adicionado a dgua o tiossulfato de sédio, um agente redutor.
Assim, o cloro remanescente diminuia quando oxidava o tiossulfato de sédio, ficando

préximo a 0,1 mg - L™, que é o limite de quantificagdo do comparador colorimétrico.

Nos ensaios em que foi avaliada a pré-oxidacdo, tomou-se o cuidado de nao adicionar uma
quantidade elevada de tiossulfato de sddio a dgua que seria tratada, evitando-se, dessa
maneira, que, durante a pré-oxidacdo com hipoclorito de sdédio, esse fosse reduzido quando
oxidasse o tiossulfato de sddio. Nesses ensaios o cloro residual da dgua do estudo a ser tratada

ficou entre 0,1 € 0,2 mg - | I
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6.2.2 Ensaios de bancada

O tipo de coagulante e a dose a serem utilizados nos experimentos em escala piloto foram
definidos preliminarmente por Bianchetti (2008) em testes em escala de bancada com dguas
com as mesmas caracteristicas das dguas do presentes estudo. Por meio dos menores valores
de turbidez e cor aparente obtidos nos ensaios de bancada em func¢do da dose e tipo de
coagulante e pH de coagulacdo, definiu-se que o coagulante a ser utilizado nos experimentos
em escala piloto seria o sulfato de aluminio com dose de 22,5mg - L', tanto para 4gua bruta

tipo I (10 = 1 uT) quanto para dgua tipo 11 (100 + 10 uT).

Nos experimentos realizados na instalacdo-piloto com dgua bruta de 100 + 10 uT (AB Tipo
II), nos quais foi avaliado o tratamento convencional, testou-se também o uso de polimero.
Previamente a esses experimentos foram realizados estudos em bancada, nos quais foram
adotados os seguintes parametros hidraulicos testados por Bianchetti (2008): a) mistura
rdpida: gradiente de velocidade médio (Gmr) de 800 s e o tempo de mistura répida (Tmr) de
30 s; b) floculacao: gradiente de velocidade médio de (Gf) de 30s' e o tempo de floculagdo
(Tf) de 25min; e c) velocidade de sedimentagdo (vs) de 1 min - cm’. Foram avaliadas as
seguintes doses de sulfato e polimero catiénico como auxiliar de coagulagdo: 22,50 mg - L' e
1,0mg-L"', 2250mg-L' ¢ 20mg-L"; 250mg-L" e 20mg-L"; 300mg-L" e

0,5 mg - L'l, respectivamente.

6.2.3 Ensaios na ETA piloto

A instalagdo piloto foi montada no laboratério de hidraulica da UFMG para avaliar a remog¢ao
de EE2 por meio das seguintes técnicas: i) tratamento convencional (ou ciclo completo),
ii) tratamento convencional seguido de filtracdo em carvado ativado granular, iii) tratamento
convencional seguido de ultrafiltracdo, iv)tratamento convencional com pré-oxidacdo e
v) tratamento convencional utilizando carvao ativado em pd. Essas técnicas foram testadas
tanto para a d4gua com turbidez 10 £ 1 uT (AB Tipo I), quanto para aquela com turbidez de

100 £ 10 uT (AB Tipo II).

As Figuras 6.6 e 6.7 apresentam informacdes dos ensaios realizados na primeira e na segunda
etapas, com as caracteristicas da dgua estudada, os pardmetros monitorados, as técnicas de
tratamento avaliadas, a dose dos produtos quimicos utilizados e o nimero de ensaios e de

amostras coletadas durante os experimentos.
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Para cada ensaio eram coletadas amostras de dgua bruta e de dgua tratada para anélises de cor
aparente, turbidez, pH e concentracdo de EE2. O intervalo entre coletas em cada carreira de

filtracdo era de aproximadamente sete horas.

ENSAIOS NA ETA-PILOTO (PRIMEIRA ETAPA)
(ANEXO A)

Qgra pioro =150 L - h!
- Concentracio de EE2: 30 ng -L™!
- Turbidez: AB tipo I (10 =1 uT) e AB tipo II (100 + 10 uT)
- Alcalinidade: 35 £ 5 mg/L CaCO;
- Parametros monitorados: cor aparente, turbidez, pH, EE2 e
concentragdo de cloro residual

Técnicas de tratamento avaliadas

E

Tratamento convencional Tratamento convencional mais filtracio em CAG
Qerapioro =150 L - b Qerapioro =150 L - b
* Dose de sulfato de aluminio = 22,5 mg - L! * Dose de sulfato de aluminio = 22,5 mg - L!
4 ensaios para 10 + 1 uT (12 amostras) 4 ensaios para 10 + 1 uT (12 amostras)
2 ensaios para 100 + 10 uT (6 amostras) 2 ensaios para 100 + 10 uT (6 amostras)

* Dose de sulfato de aluminio = 22,5 mg - L'
+ Dose de Polimero= 1,0 mg - L'
4 ensaios para 100 £ 10 uT (12 amostras)

Figura 6.6 — Fluxograma dos ensaios realizados na primeira etapa,
caracteristicas da agua bruta, parametros monitorados, técnicas
avaliadas, doses de produtos e nimero de ensaios e de amostras.

O coagulante utilizado durante o experimento foi o sulfato de aluminio 14 a 18 H,O. Em
alguns ensaios, conforme se pode observar na Figura 6.6, acrescentou-se polimero catdonico
como auxiliar de coagulacdo. Nos ensaios em que foi avaliado o uso da pré-oxidagdo,

utilizou-se o hipoclorito de sédio 4 a 6% m/v.
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ENSAIOS NA ETA-PILOTO (SEGUNDA ETAPA)
(ANEXO B)

Qgra pioro =150 L - h!

- Concentrac¢des de EE2: 100 ng - L'

- Turbidez: AB tipo I (10 =1 uT) e AB tipo II (100 £ 10 uT)
- Alcalinidade: 35 £ 5 mg/L CaCO;

- Parametros monitorados: cor aparente, turbidez, pH, EE2

Técnicas de tratamento avaliadas
Dose de sulfato de aluminio =22,5 mg - L!

Tratamento convencional

Qerapioro =150 L+ h'

- 4 ensaios para 10 + 1 uT
(12 amostras)

- 4 ensaios para 100 £ 10 uT
(10 amostras)

Tratamento convencional
mais ultrafiltracao

Qerapioro =150 L - h'

QuevBraNs = 240 L - B!

- 3 ensaios para 10 + 1 uT
(9 amostras)

- 4 ensaios para 100 £ 10 uT
(11 amostras)

Tratamento convencional
mais filtracdo em CAG

Qgrarmoro=150L - h!

- 3 ensaios para 10 £ 1 uT
(9 amostras)

- 4 ensaios para 100 = 10 uT
(12 amostras)

Tratamento convencional
com o uso de CAP

Qerarioro =150 L - b

* Dose de CAP = 16,0 mg-L"!

- 4 ensaios para 10 + 1 uT
(12 amostras)

- 3 ensaios para 100 £ 10 uT
(9 amostras)

Tratamento convencional
com o uso de pré-oxidacgiao

Qerapioro =150 L - b
* Dose de cloro = 3,0 mg-L"!
- 3 ensaios para 10 + 1 uT
(9 amostras)
- 4 ensaios para 100 = 10 uT
(11 amostras)

- concentragdo de cloro
residual (0,1 e 0,2 mg/L)

Figura 6.7 — Fluxograma dos ensaios realizados na segunda etapa,
caracteristicas da agua bruta, pardmetros monitorados, técnicas
avaliadas, doses de produtos e numero de ensaios e de amostras.

Foram utilizados turbidimetros em linha para medir a turbidez da 4gua bruta e da 4gua
filtrada, ora do efluente do filtro rdpido de fluxo descendente, ora do efluente do filtro de
CAGQG, dependendo de como a dgua estivesse sendo tratada. Antes de iniciar os experimentos

na instalagdo piloto, esses turbidimetros foram calibrados.

A sequéncia para realizacdo dos ensaios em escala piloto utilizando o tratamento
convencional (coagulagdo, floculacdo, decantacdo e filtracdao rapida de fluxo descendente) foi

a seguinte:
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1) Preparava-se a d4gua com a turbidez desejada — 10 £ 1 uT (AB Tipo I) ou 100 £ 10 uT
(AB Tipo II). Conforme relatado anteriormente, para promover melhor mistura e evitar
a sedimenta¢do do caulim, essa d4gua era mantida em constante movimento por meio de
bombas, que, simultaneamente, recalcavam a dgua bruta para a caixa controladora de

vazdo e promoviam a recircula¢do da dgua no interior do reservatorio.

2) Lavava-se o filtro piloto rdpido e o floculador com 4dgua potdvel por pelo menos 5
minutos, antes de se comegar o ensaio. A expansdo do meio filtrante para limpeza do

filtro rapido era de aproximadamente 30%.

3) Preparavam-se as solucdes necessdrias para cada experimento, que eram colocadas em

recipientes pldsticos distintos, os quais eram deixados proximos as bombas dosadoras.

4) Calibravam-se as bombas dosadoras de forma a obter as vazdes correspondentes as

doses desejadas.

5) Abria-se o registro que conduzia a dgua bruta do reservatério de 5.000 L até a caixa de
distribuicao de vazdo. Depois, controlava-se a vazdo, girando o tubo rosquedvel até que
se atingisse a vazdo desejada de 150 L - h'. Entdo dosavam-se os produtos quimicos
para tratar a 4gua, dependendo da técnica de tratamento a ser avaliada (ora o sulfato de
aluminio, ora o sulfato de aluminio juntamente com o CAP e ora o sulfato de aluninio
cocomitantemente com o hipoclorito de s6dio) na saida da caixa de distribuicdo de

vazao (inicio da tubulag¢do que conduzia a d4gua ao floculador).

6) Iniciava-se o funcionamento da instalacdo piloto, abrindo-se o registro de entrada de
dgua coagulada para o floculador. Apés a floculacdo, a dgua era conduzida para o
decantador de placas paralelas e dai para o filtro rdpido de fluxo descendente. O tempo
necessdrio para o ajuste das condi¢des operacionais do sistema era de aproximadamente

de 4 horas.

7) Durante o ensaio, coletavam-se amostras de dgua bruta e de dgua filtrada para medir a
cor aparente, a turbidez e o pH. Depois, procedia-se a extracdo em fase solida e de
eluicdo das amostras. Para cada ensaio foram coletadas trés amostras de dgua bruta e

trés de dgua tratada na ETA piloto.

8) O ensaio era encerrado depois de aproximadamente 18 a 24 horas, devido a dificuldade

de monitoramento e de coleta de amostras apds esse periodo.
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9) Apods o término de cada ensaio, lavava-se o filtro descendente com dgua potdvel por
cinco minutos, de modo que o leito filtrante expandisse cerca de 30%. Realizava-se a
descarga de fundo do floculador e, em seguida, o floculador também era lavado com
agua potavel por cerca de 5 minutos. Simultaneamente a lavagem do floculador, fazia-se
a descarga de fundo de decantador. Por ultimo, tirava-se a dgua remanescente do

reservatorio de 5.000 L, que entdo era lavado.

10) Enchia-se com dgua potavel as unidades de tratamento apds sua limpeza, para facilitar a
partida do préximo ensaio a ser realizado, evitando dessa maneira os problemas
decorrentes de eventual entrada de ar. As vazdes eram sempre aferidas antes do

momento da coletas das amostras.

Para os ensaios em que a dgua era tratada por ciclo completo e, além disso, era filtrada, ora
em filtro de carvao ativado granular, ora em filtro de membrana de ultrafiltracdo, os
procedimentos para realizacdo eram os mesmos, exceto pelo fato do filtro de CAG e da

membrana ndo serem lavados ap6s o término de cada carreira de filtragdo.

Durante os experimentos em que estava sendo avaliado o tratamento convencional juntamente
com o uso do carvdo ativado granular, a d4gua era conduzida da saida do filtro descendente

imediatamente para o filtro de CAG.

Nos ensaios em que se utilizou o tratamento convencional seguido por filtragdo em membrana
(ultrafiltrag@o), a dgua, apds ser tratada por ciclo completo, era conduzida por gravidade,
utilizando uma mangueira de 25 mm diametro, para um dos reservatérios, onde ficava
armazenada até que se acumulasse um volume de dgua suficiente para iniciar a filtracdo em
membrana. Essa dgua era entdo bombeada do reservatorio onde estava armazenada para a
caixa distribuidora de vazdo, a mesma utilizada no tratamento convencional, de onde a dgua
era conduzida para o aparato de membrana de ultrafiltracdo por meio de uma mangueira de

alta pressao, de 12,5 mm diametro.

O volume de dgua tratada durante o experimento em membrana de ultrafiltracdo era menor do
que o volume afluente ao tratamento convencional. Isso ocorria por trés razdes. Primeiro,
porque a dgua que era conduzida para o tratamento por ciclo completo era descartada por 4
horas, tempo necessdrio para o ajuste das condi¢des operacionais do sistema. Segundo, porque
uma parte do volume de 4gua era utilizada para medir a turbidez da dgua bruta e da dgua

tratada on line, enquanto outra parte ficava no reservatério para evitar a entrada de ar na
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bomba durante o tratamento por ciclo completo. E, terceiro, porque a operagdo do aparato de
membrana de ultrafiltracio foi realizada adotando-se o mesmo critério utilizado por Silva, A.
(2008), ou seja, a propor¢do da vazdo foi de 3L - min"' (180 L-h™) de permeado para
10L- min’! (60 L - h'l) de rejeito. Diante disso, embora a vazdo de entrada fosse maior,
totalizando 240 L - h™', o volume de dgua tratado no aparato de membrana era menor e a
carreira de filtracdo era interrompida ap6s um tempo de funcionamento que variava de 6 e 8

horas.

Para o funcionamento do aparato em membrana, ligava-se o painel de controle de energia e
controlava-se a vazdo do rejeito e do permeado. A pressdo utilizada durante o experimento foi
a minima necessdria para o funcionamento da membrana 15 m.c.a ou 1,5 atm. A Figura 6.8
apresenta o painel de controle do aparato em membrana, constituido de: painel elétrico,
rotametros para medicdes de vazdes tanto na linha do permeado como no rejeito
(concentrado), mandmetro para controle da pressdo na linha de alimentagdo, védlvulas para
controlar a entrada da 4gua a ser tratada. Durante o experimento, a vazao do permeado e do

rejeito mantiveram-se constantes.

Marcadores de

” Painel
vazao elétrico
Mandmetros
Valvulas
para controle
da vazao

Figura 6.8 — Painel do aparato de separagdo em membrana.

6.2.4 Analises fisicas e quimicas e procedimentos de preparo das
amostras para quantificar o EE2 por meio de cromatografia liquida e

espectrometria de massa

Preliminarmente a detec¢do e a quantificacdo do EE2 por meio de cromatografia liquida e
espectrometria de massa, das amostras obtidas durante os experimentos em escala piloto,
faziam-se os procedimentos de extracdo e eluicdo. Tais procedimentos eram efetuados

preferencialmente no dia da coleta ou, caso isso nao fosse possivel, em, no méximo, quarenta
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e oito horas a depois da coleta. Nesse ultimo caso, as amostras eram mantidas refrigeradas

(Tmed. = 6°C).

As andlises fisicas e quimicas (cor aparente, turbidez, alcalinidade e pH) e o preparo das
amostras para andlise de microcontaminantes foram realizados nos laboratérios do
Departamento de Engenharia Sanitiria e Ambiental da UFMG. A identificacdo e a
quantificacdo do EE2 por meio de espectrometria de massa foram realizadas no laboratério do

Departamento de Quimica da UFOP.

A vidraria utilizada durante o preparo das amostras para identificacdo e quantificacdo do
micropoluente era lavada com 4gua e sabdo e deixada de molho em 4cido nitrico (solucdo a

2,5%) por pelo menos 24 horas. Apds esse periodo, era enxaguada com dgua destilada.

De maneira a evitar a fotodegradacdo das amostras, estas eram coletadas em frascos de vidro
ambar de 1,0L. Apds a limpeza desses vidros e antes da coleta das amostras, eram
adicionados 5 mL de metanol, a fim de evitar uma possivel degrada¢do do micropoluente por
algum microrganismo. O limite maximo que se deve adicionar de metanol a amostra de dgua
coletada é de 1% do seu volume. Deve-se tomar esse cuidado a fim de evitar baixos indices de

recuperagdo durante a extragao.

A sequéncia dos procedimentos para as andlises fisicas e quimicas, extracdo em fase sélida e

eluicdo das amostras foi a seguinte:

1) Coletavam-se as amostras e, caso os procedimentos de extracdo em fase solida e de
andlise fisicas e quimica nio fossem realizados no mesmo dia, elas eram mantidas em
frascos ambar e refrigeradas até o dia de realiza-los, sendo retiradas da geladeira cerca
de duas horas antes do inicio dos procedimentos, para que atingissem a temperatura

ambiente.

2) Mediam-se a turbidez, a cor aparente e o pH seguindo as prescricdes do Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005).

3) Iniciavam-se os procedimentos para extracao em fase sélida. A Figura 6.9 apresenta
um fluxograma desses procedimentos que consistiam em: i) filtrar a amostra, ii) reduzir
o pH; iii) preparar o cartucho C18 para receber a amostra; iv) concentrar a amostra no

cartucho C18 e v) eluir a amostra. As metodologias adotadas para os procedimentos de
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extracdo e de eluicdo foram as propostas por Wang et al. (2005) e adaptadas por

Moreira (2008).

3.1) Filtracao da amostra: para evitar a colmatacdo dos cartuchos C18, utilizados na
extracdo em fase soélida, filtrava-se a amostra, de 1,0 L, utilizando membrana de
acetato de celulose, com poros de 0,45 um. Essa membrana era inserida em um kit
de filtragcdo, o qual, por sua vez, era acoplado ao kitazato (volume de 2,0 L), que
estava interligado a bomba a vacuo. A filtracdo era realizada com uma pressao
média de 15 kPa. O tempo de filtracdo variava em fun¢do da qualidade da dgua da
amostra coletada durante o ensaio em escala piloto, que dependia da técnica de
tratamento estudada. Embora o uso da membrana de fibra de vidro seja
recomendado, no presente trabalho ela ndo foi utilizada, devido a seu custo
elevado e porque, segundo Moreira (2008), o procedimento de filtrar a amostra

em membrana de acetato de celulose ndo leva a reducao da concentracdo de EE2.

3.2) Reduc¢ao do pH: apos filtrar as amostras, reduzia-se o pH para 3,0 £ 0,2, por
meio de uma solugdo de acido sulfirico (H,SO4) em concentracdo de 0,1 mol.L'1-
Esse procedimento era realizado com o intuito de melhorar a afinidade entre o
microcontaminante (contido no meio aquoso da amostra a ser percolada) € o meio
poroso do cartucho C18, durante a extracdo em fase solida. O cartucho C18
constitui-se de um meio poroso, composto de octadecil, o qual tem afinidade com

0s compostos organicos estudados.
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PROCEDIMENTOS PARA EXTRACAO DA FASE SOLIDA

Filtrar a amostra

Materiais: kitazato V = 2,0 L; kit de filtracdo; membrana de acetato de celulose
(poros de 0,45 um); bomba a vacuo (P,,sq. bomba = 15,0 kPa)
Volume da amostra= 1,0 L

Reduzir o pH
Acido utilizado: H,SO4 — 0,1 mol/L
pHfinal = 3,0 £ 0,2

Preparar o cartucho C18

Materiais: cartucho C18; solventes, manifold,
bomba a vicuo (P bomba = 10,0 kPa) — Q = 5 mL/min
Filtrar na sequéncia: 5 mL de acetato de etila; 5 mL de metanol; 5 mL de dgua destilada

Concentrar a amostra no C18

Materiais: cartucho C18; manifold, bomba a vacuo (P bomba = 10,0 kPa); Q =5 mL/min
Filtrar a amostra (1,0 L)

Eluir a amostra’

Materiais: cartucho C18; solvente; manifold, bomba a vacuo (P bomba = 10,0 kPa)
Filtrar na sequéncia: 10 mL de acetato de etila (5 mL de cada vez)

Secagem da amostra

Volume a secar: 10 mL de acetato de etila
G4s utilizado: nitrogénio gasoso

Ressuspensao/lavagem
Volume = 1,0 mL de metanol

Armazenar a amostra

Volume = 1,0mL
T (-12 a-18°C)

' Houve um espacamento temporal entre a extracio e a elui¢io. Ou seja, os cartuchos
eram congelados e depois, prestes a serem enviados para a UFOP, eram eluidos.

Figura 6.9 — Fluxograma dos procedimentos de extracéo e eluicdo das amostras.

3.3) Preparo do cartucho C18: o cartucho C18 era preparado antes da extracdo em
fase solida também com a finalidade de melhorar a afinidade entre o
microcontaminante contido na amostra e o meio poroso do cartucho, de forma
que, a medida que a amostra percolasse, o microcontaminante ficasse retido, o

maximo possivel, no cartucho. O procedimento do preparo consistia em inserir o

cartucho C18 no manifold e fazer a filtragdo forcada (Pmea. = 10 kPa) dos

solventes (acetato de etila, metanol e dgua deionizada) no cartucho, utilizando
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uma bomba a vacuo. Os solventes eram inseridos no cartucho com seringas de
vidro graduadas, distintas para cada solvente, observando a seguinte sequéncia:
colocavam-se 5 mL de acetato de etila no cartucho; depois, fazia-se 0 mesmo com
5 mL de metanol e, por dltimo, com 5 mL de 4gua deionizada, sempre deixando
que cada solvente filtrasse, antes de colocar o seguinte. Também tomava-se o
cuidado de ndo deixar que o cartucho secasse em nenhum momento, evitando

assim, caminhos preferenciais ou a sua colmatacao.

3.4) Concentracio da amostra no cartucho C18: terminado o preparo do cartucho
C18, colocava-se a amostra para ser extraida (Figura 6.10). Também nessa etapa

evitou-se que o cartucho C18 secasse. Além disso, procurou-se manter a vazao,

durante a filtracdo, proxima de 5 mL.min’! (Pmed. = 10 kPa), evitando assim o
surgimento de caminhos preferenciais e a consequente perda da capacidade de
retencdo do microcontaminante no meio poroso do cartucho C18. O tempo de
extracdo variava de amostra para amostra (de 2 horas a 5 horas), mesmo
mantendo-se a pressdo da bomba constante. Depois que toda a amostra era filtrada
(concentrada) no cartucho C18, deixava-se a bomba a vacuo funcionando por
aproximadamente mais 30 minutos, para que o cartucho secasse. Em seguida,
colocava-se o cartucho C18 num saco plastico. Procurava-se retirar manualmente
o ar que ele continha, antes de fechd-lo. O saco plastico era entdo embrulhado
numa folha de aluminio e guardado no freezer (temperatura entre -12 e -18°C),
onde permanecia até o dia da elui¢do. Nenhuma amostra permaneceu mais do que
seis meses guardada até se fazer a eluicdo. Segundo Moreira (2008), esse tempo €

considerado o limite para nao haver comprometimento das amostras.

Amostra (1 L)
Bomba
/ a vacuo

Cartucho C18

Manifold

Figura 6.10 — Extracdo em fase soélida: etapa de filtragéo
no cartucho C18 para concentrar 0 microcontaminante.
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3.5) Eluicdo da ameostra: para fazer a eluicdo, retiravam-se do freezer os cartuchos
C18, que eram encaixados no manifold, onde eram deixados entre 30 e 60 minutos
para que atingissem a temperatura ambiente. Logo abaixo de cada cartucho, eram
colocados tubos de ensaio, devidamente identificados com o numero do cartucho

correspondente (Figura 6.11).

Cartucho C18

Tubo de
ensaio
identificado

Material
percolado

- ST

Figura 6.11 — Eluigao do cartucho C18 e obtencao
dos extratos organicos contendo o EE2.

Inseriam-se 5 mL de acetato de etila no cartucho, deixando percolar por
gravidade. Repetia-se esse procedimento com mais 5 mL de acetato de etila.
Ligava-se entdo a bomba a vicuo, com uma pressdo de 10 kPa, para garantir a
total dessorcdo do microcontaminante do cartucho C18. Deixava-se a bomba

ligada até que os cartuchos ndo mais gotejassem nos tubos de ensaio.

3.6) Secagem das amostras com nitrogénio gasoso: Os tubos de ensaio, que
continham o percolado, eram colocados numa grade dentro de uma bandeja com
dgua (Figura 6.12) para secagem, utilizando nitrogénio gasoso (Figura 6.14), o
que levava aproximadamente trés horas. A dgua na bandeja servia para minimizar

o impacto do resfriamento ocasionado pelo nitrogénio durante a secagem.

Depois que os tubos de ensaio estavam completamente secos, fazia-se a
ressuspensdo (lavagem), utilizando uma pipeta de precis@o e 1,0 mL de metanol.
Essa lavagem era feita da seguinte maneira: eram colocados 300 uL. de metanol
dentro do tubo de ensaio, fazendo movimentos em circulo, para que o metanol
entrasse em contato com a parede do tubo, retirando, assim, 0 microcontaminante

nela retido. Apdés a lavagem, o material contido no tubo era pipetado e
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transportado para o vial. Todo esse procedimento era executado mais duas vezes,
a segunda com 300 uL de metanol e a terceira com 400 uL de metanol.
Empregou-se o metanol porque ele € utilizado como fase mdvel na cromatografia
e apresenta melhores propriedades para o método cromatografico desenvolvido

(MOREIRA, 2008).

Por fim, os vials e os frascos ambar com as amostras eram colocados em um
freezer (temperatura entre -12 e -18°C) onde eram mantidos até serem enviados
para anélise no laboratério na UFOP. As amostras eram transportadas em caixas
de isopor com cubos de gelo, para que ficassem resfriadas. Apds o transporte, as
amostras eram colocadas no freezer no laboratério da UFOP até o dia de serem

analisadas.

Na segunda etapa dos experimentos, na tentativa de minimizar eventuais perdas do EE2, os
procedimentos de elui¢do foram alterados. Ao invés de usar tubos de ensaio durante a elui¢do,
foram usados frascos ambar de 30 mL. Nesse frasco eram realizadas todas as etapas do
procedimento de eluicdo (dessorcdo do contaminante para coleta do filtrado, secagem com
nitrogénio e lavagem) (Figura 6.13). Além disso, a lavagem passou a ser realizada em uma
Unica etapa, na qual, utilizando uma pipeta de precisao, era inserido, de uma s6 vez, 1,0 mL
de metanol no frasco ambar, que era entdo fechado e agitado manualmente, com a finalidade
de se retirar da parede do frasco o microcontaminante a ser quantificado, concentrando-o na
massa liquida. Por dltimo, os frascos eram armazenados e transportados do mesmo modo que

os vials.
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=~ Tubo de
ensaio

Figura 6.12 — Detalhe da secagem da
amostra em tubos de ensaios.

Figura 6.14 — Secagem da amostra
com Nitrogénio gasoso.

Frascos
ambar

Figura 6.13 — Detalhe da secagem
da amostra nos frascos ambar.

6.2.5 Analise cromatografica

As andlises de deteccio e de quantificacdo dos microcontaminantes, por meio de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa foram realizadas no laboratério da

UFOP.

De acordo com o fabricante do equipamento, o cromatégrafo liquido — espectrometro de
massa IT-TOF — é um equipamento hibrido ideal para investigacdes e identificacdo de
microcontaminantes ambientais organicos, por possuir alta resolucdo e sensibilidade. O
espectrometro de massas utilizado para as anélises foi o Shimadzu LC-1T-TOF, equipado com
fonte de ionizacdo electrospray (modo negativo: -3,5 kV; modo positivo: + 4,5 kV). Esse
aparelho possui dois analisadores de massa em série: um “ion trap (IT)” seguido de um “TOF

— time of flight”, que conferem alta sensibilidade e resolucio na obtencdo de espectros.

A configuracdo do equipamento utilizado nas andlises das amostras (Tabela 6.10) foi a mesma

utilizada por Moreira (2008).
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Tabela 6.10 —

Condigdes de analise do EE2 por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas utilizada por Moreira (2008).

Aparelho

Shimadzu LCMS-IT-TOF

Modulos

CBM-20A (Controlador de Sistema)
DGU-20A3 (Degaseificador)
LC-20AD (Propulsao de Solventes)
SIL-20A (Injetor Automadtico)
IT-TOF (Espectrometro de massas)

Pré-Coluna

Phenomenex C18 (ODS) (4,0 mm x 2,0 mm)

Vazio da Fase Mével

0,2 mL - min"' (metanol e dgua)

Gradiente de concentracio
(4gua e metanol)

Variagdo de 30 a 85% de metanol em 5 minutos;

Estabilizacdo a 85% de metanol por 3 minutos;

Aumento para 100% de metanol e estabilizacdo por 8 minutos;
Reducido para 0% de metanol e estabilizacdo por 2 minutos;
Aumento para 30% de metanol e estabiliza¢do por 5 minutos.
Tempo total de andlise: 23 minutos.

Volume de injecdo da amostra

5 pL (injecdo automadtica)

Gases Utilizados

Argonio (gés de colisdo)
Nitrogénio (Gés de nebulizacio). Pressdao: 100 kPA

Temperatura do CDL1 200°C

Voltagem do detector 1,65 kV

Interface Eletronspray ionization (ESI) - modo negativo
Intervalo de varredura m/z 100 a 350

fons monitorados EE2: m/z = 295,17

Tempo de acumulagdo de fons EE2: 100 milissegundos

Fonte: CDL: Curved Desolvation Line (Kaihara et al., 2002; Schug e McNair, 2003, apud Moreira, 2008).

Previamente as andlises dos microcontaminantes, calibrava-se o equipamento utilizando o
padrao do contaminante a ser analisado, ou seja, usando a técnica de calibragdo externa.
Entdo, injetavam-se as amostras para identificar e quantificar o microcontaminante. O método
analitico foi devidamente validado utilizando parametros determinados pelo INMETRO e

ANVISA, conforme detalhes apresentados em Moreira (2008).

Os resultados eram fornecidos por meio do software LabSolutions/LCMS Real Time Analisys
(versao 3.41, Shimadzu Corporation). Esse software gera graficos que representam os picos
do microcontaminante. Detecta-se um microcontaminante quando os picos no gréfico
referentes a0 microcontaminante contido na amostra coincidem com os picos referentes ao

padrao do contaminante analisado.

Por meio de célculo das dreas das curvas, também elaborados pelo software, chegava-se aos

valores das concentragdes contidas nas amostras injetadas. Os limites de detec¢do e de
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quantificacio do equipamento para o EE2 analisado eram de 1,67 ng- L' e de 5,0ng- L™,

respectivamente.

6.3 Critérios adotados para o tratamento estatistico dos dados

Para avaliar os dados obtidos durante os experimentos foi utilizada estatistica descritiva e

testes nao paramétricos. Escolheram-se os testes ndo paramétricos por duas razdes. Primeiro,

porque o nimero de amostras nao era suficiente para determinar se a distribui¢@o seria ou nao

normal. Segundo, porque ndo havia como saber se a varidncia entre as populacdes

comparadas seria homogénea (CALLEGARI-JACQUES, 2003).

Para os testes de hipdteses, adotou-se o nivel de significancia (o) de 5%. A Tabela 6.11

apresenta um resumo dos testes aplicados para as andlises dos dados obtidos nos

experimentos, nos quais foram avaliadas diferentes técnicas de tratamento de dgua.

Tabela 6.11 —
Testes para as analises dos dados obtidos durante os experimentos
em escala piloto e amostras em que foram empregados.

Testes

Amostras tratadas

Teste t de Wilcoxon

Substitui o teste ¢ de Student para amostras. Este teste
pressupde que os dados sdo dependentes, pareados,
mas sdo independentes entre pares.

Este teste foi utilizado para avaliar se houve diferenga
significativa nas concentracdes de EE2 encontradas
nas amostras de dgua bruta e de 4dgua tratada, para
cada técnica de tratamento estudada.

Teste U de Wilcoxon-Mann-Whitney

Substituto ndo paramétrico do teste ¢ para amostras
independentes. Pode ser empregado para duas
amostras aleatdrias, cujas observagdes sdo
independentes, tanto entre, quanto dentro das
amostras.

Foi utilizado para comparar se as concentracdes de
EE2 nas amostras de dgua bruta coletadas de
diferentes ensaios, para uma determinada técnica de
tratamento, eram da mesma populacdo.

Teste de KrusKal-Wallis

Este teste é uma generalizag¢do do teste Wilcoxon-
Mann-Whitney e serve para comparar duas ou mais
populacdes quanto a tendéncia central dos dados. E
uma alternativa ndo paramétrica para a ANOVA.

Foi utilizado para avaliar se houve diferenca
significativa nas concentragdes de EE2 encontradas
nas amostras de dgua tratada por diferentes técnicas
de tratamento de dgua.

Teste de Spearman

O coeficiente de correlagdo Spearman indica a
correlacdo entre postos € ndo entre os valores
efetivamente medidos. Pode variar entre —1
(correlagdo perfeita negativa) e + 1 (correlagdo
perfeita positiva), ou zero, que indica auséncia de
correlagdo.

Foi utilizado para avaliar se haveria correlagdo entre
as concentracdes de EE2 encontradas na dgua tratada
e a turbidez remanescente para uma mesma técnica de
tratamento de dgua.

Fonte: Callegari-Jacques (2003), adaptado.
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Os programas utilizados para as andlises estatisticas e para a apresentacdo dos resultados

foram o STATISTICA 6.1 — StatSoft, Inc., 2003 e o Microsoft Offfice Excel 2007.

Para os dados de concentracdes de EE2 encontradas tanto na dgua bruta quanto na agua
tratada que ficaram entre o limite de quantificacio (5,0ng- L' ) e o limite de detecgdo
(1,67 ng - L") do método utilizado para andlise, adotou-se o valor médio de 3,33 ng - L' para
as andlises estatisticas. Dados menores ou entre esses limites sd@o considerados dados

censurados

Segundo Helsel (2005) entre os métodos estatisticos de andlise de dados censurados podem-se
citar: métodos de substituicdo simples, nos quais substituem-se os dados censurados por um
valor especificado, e métodos de andlises mais complexos, que podem ser paramétricos € ndo
paramétricos. Esses métodos normalmente levam em consideracdo o percentual de dados
censurados e o tamanho das amostras. A Tabela 6.12 apresenta alguns desses métodos de

acordo com os dados disponiveis.

Tabela 6.12 -
Métodos recomendados para analise de dados censurados de acordo
com o percentual de amostras censuradas e com o numero de observagoes.

Quantidade de dados disponiveis

Percentual censurado < 50 observacoes > 50 observacoes
Método
<50% ndo detectados Kaplan-Meier* Kaplan-Meier
50-80% ndo detectados robust MLE ou ROS* Probabilidade médxima
>80% nao detectados Deve-se relatar apenas o percentual ~ Pode-se relatar amostras com percentis
acima do limiar significativo elevados (90°, 95°)

Fonte: Helsel (2005), adaptado
*Kaplan-Meier —K-M (método néo paramétrico) — robust — ROS (método robusto).
*Maximum likelihood estimation — MLE (método de probabilidade de estimativa maxima)

Helsel, 2005 apresenta resultados em que foram utilizados diferentes métodos para andlises de
dados censurados (Tabela 6.13). Substituir os valores ndo detectados por um valor que seja a
metade do limite de deteccao, segundo Atwood et al. (1991) e Davis (1995) apud Carvalho
(2003), € uma técnica mais simples, que facilita o uso de testes de hipdteses mais comuns,
uma vez que os resultados, conforme pode ser observado na Tabela 6.13, ndo sdo tao
diferentes de métodos mais complexos. Também pode ser observado na Tabela 6.13 que,
quando foram utilizados métodos mais complexos para andlise dos dados censurados, houve

pequenas diferencas nos valores encontrados (na média, no desvio padrao e nos percentis).
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Tabela 6.13 —

Comparacao entre diferentes métodos recomendados para andlise de dados censurados.

Método de substituicio Média Desvio padrao Percentil - 25° Mediana  Percentil — 75°

zero* 0,567 0,895 0,000 0,000 0,700
A LD* 1,002 0,699 0,500 0,950 1,000
Ld* 1,438 0,761 0,750 1,250 2,000

Cohen’s (In)** 1,034 0,882

Métodos complexos

MLE (In) 0,945 0,656 0,509 0,777 1,185
robust ROS (In) 0,972 0,718 0,518 0,700 1,103
K-M 0,949 0,807 0,500 0,700 0,900

Fonte: Helsel (2005), adaptado.

* métodos arbitrados e ** método aproximado

Maximum likelihood estimation — MLE (método de probabilidade de estimativa maxima)

robust — ROS (método robusto)

Kaplan-Meier —K-M (método ndo paramétrico).

Os manuais de procedimentos de agéncias federais dos Estados Unidos (EPA, 1998 e Corpo

de Engenheiros do Exército dos E.U.A. — Army corps of Engineers, 1998.) recomendam o

método de substitui¢ao para anélise de dados censurados (HELSEL, 2005).

Por isso, no presente estudo, adotou-se o método de substituicdo para andlise dos dados

censurados, utilizando o valor médio de 3,33 ng - L™ em lugar dos dados que ficaram entre os

limites de deteccdo (1,67 ng - L) e de quantificacdo (5,00 ng - L") do método utilizado de

quantificacdo de EE2.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente item apresentam-se os resultados obtidos durante os experimentos na seguinte
ordem: i) preparo da dgua para os experimentos; ii) resultados dos ensaios em escala piloto da
primeira etapa — concentracdes de EE2 de 30 ng - L™; iii) resultados dos ensaios em escala
piloto da segunda etapa — concentracdes de EE2 de 100 ng - L'; iv) percentual de dados
censurados e avaliacdo da dgua bruta; v) Concentracdes de EE2 encontradas nas amostras
durante os ensaios e percentuais de remocdo para as diferentes técnicas analisadas;
vi) Comparacado da eficiéncia de remo¢do de EE2 para diferentes técnicas de tratamento de
agua utilizando testes estatisticos; e vii) correlagcao entre a turbidez e as concentragdes de EE2

remanescentes.

7.1 Preparo da agua para o experimento

Para estimar a quantidade de suspensdo de caulim necessaria para produzir 5.000 L de dgua
bruta tipo I (10 =1 uT) e tipo I (100 + 10 uT), foram realizados experimentos em escala de
bancada. Nesses experimentos, ora acrescentava-se um volume variado de suspensdo de
caulim a um volume fixo de 4gua, ora acrescentava-se um volume fixo de suspensdo de
caulim a um volume variado de dgua, medindo-se a turbidez da dgua ao longo de todo o
procedimento. Diante dos valores obtidos (Figuras 7.1 e 7.2), decidiu-se adicionar volumes de
aproximadamente 15 L e 220 L de suspensdo de caulim a um volume de aproximadamente
5.000 L de dgua para gerar uma turbidez aproximada de 10+ 1uT e de 100+ 10 uT,
respectivamente. Durante o preparo das dguas tipo I e tipo II, fazia-se o monitoramento da
turbidez enquanto era adicionada a suspensio em caulim, de forma a alcancar a turbidez mais
proxima da desejada. Foi observado que para a dgua tipo I a suspensdo adicionada ficou bem
proxima a estimada. J4 para 4gua tipo II, o valor foi menor de aproximadamente 180 L de

suspensdo.

Programa de P6s-graduagado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 103



Volume de agua 3L Volume de caulim 320mL

300 140 @ Turbidez(uT)
Polindmio(Turbidez (1T))
i . = 120 :
250 | + Twbidez (11T_)| > ‘\ iy
E 200 /4 E 100 .
- B Q0
2 150 A z 80 T
E pe ER w60
2 100 : E
= F-0,7342x+3,2143 & 40 T 5 433
50 /0/ RZ.=.0,9933 20 y=0,5778%x"-19,853x+ 214,26
¥ RZ=0,9973
(.:I T T T 1 U T T T 1
0 100 200 300 400 0 5 10 15 20
Velume de caulim(mL) Volume de sigua (L)
Figura 7.1 — Turbidez (uT) x volume de Figura 7.2 — Turbidez (uT) x volume de
caulim — volume de agua 3,0 L. agua — volume de caulim 320,0 mL.

7.2 Resultados dos ensaios da 12 etapa em escala piloto —
concentracées de etinilestradiol de 30 ng - L'’

A Figura 7.3 (a e b) apresenta os percentuais de amostras obtidas na dgua bruta (AB) e na
dgua tratada (AT), cujas concentracoes de EE2 ficaram entre os limites de deteccdo
1,67 ng - L' e de quantificacdo 5,00 ng- L™ do método utilizado para quantificd-lo. Para a
dgua bruta tipo I, foram testadas as seguintes técnicas de tratamento: tratamento convencional
(TC) e tratamento convencional fazendo-se o pés tratamento em filtragdo em carvao ativado
granular (TC + CAG). J4 para 4gua bruta tipo II, além das técnicas mencionadas para dgua
tipo I, também foi avaliado o TC com adi¢do 1,0 mg - L' de polimero. A concentracdo de
sulfato de aluminio utilizada em todos os ensaios foi de 22,5 mg - L'l; a alcalinidade foi de

35,0+£5,0 mg - L' de CaCOs; e o pH da dgua bruta variou de 7,5 £ 0,7.

Decidiu-se avaliar o uso do polimero com o sulfato de aluminio por causa dos valores
elevados de turbidez remanescente (> 5,0 uT) encontrados na dgua tratada nos ensaios em que
foi empregado o tratamento convencional e dgua bruta tipo II. Para definir a dose ideal de

polimero, foram realizados estudos em escala de bancada.

A Tabela 7.1 apresenta os melhores resultados obtidos de cor aparente e de turbidez obtidos

durante os ensaios em bancada em que se testou o uso de polimero como auxiliar de

coagulacdo.
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Tabela 7.1 -
Melhores resultados de turbidez e de cor aparente dos
ensaios de bancada para definir a dose de polimero

Coagulante sulfato de aluminio: 22,5 mg - L Alcalinidade:
Polimero:1,0 mg - L’ 350+ 5,0 mg - L de CaCO;
Tubidez (uT) Turbidez Cor aparente .
agua bruta tipo II agua decantada (uT) (uH) pH da dgua decantada
100+ 10 uT 2,2 5,7 6,64
100+ 10 uT 3,59 5,3 6,73

Diante dos valores obtidos na Tabela 7.1, foram realizados testes em escala piloto,
empregando o tratamento convencional utilizando 22,5 mg - L' de sulfato de aluminio e de

1,0 mg - L de polimero, para avaliar a remocio de EE2.

A carreira de filtracdo para todos os ensaios na instalac@o piloto foi encerrada apds um tempo
de funcionamento que variou de 18 a 24 horas, devido a dificuldade de monitoramento e de
coleta de amostras apds esse periodo. Vale resssaltar que a qualidade da dgua tratada e a perda
de carga em nenhum momento foram motivos para o término das carreiras de filtracdo, exceto
nos ensaios em que se testou o TC com adicao de polimero. Apesar de os valores de tubidez
na maioria das amostras, conforme pode ser observado Tabela 7.2, terem sido menores do que
1,0 uT, ou seja, valores inferiores aos encontrados nos ensaios em que nao foi adicionado o
polimero, a duracdo da carreira de filtracdo foi em média de 8,0 horas. Nesse caso, 0s ensaios
foram encerrados devido a perda de carga no filtro. Diante disso, decidiu-se nio avaliar o uso

do polimero nos ensaios da segunda etapa.

Observa-se na Figura 7.3 (a) que para o ensaios com AB tipo I, em todas as amostras, quando
se avaliou o TC, tanto de 4gua tratada quanto de dgua bruta, as concentragdes de EE2 ficaram
entre os limite de deteccdo (1,67 ng - L") e de quantificacio (5,0 ng - L™) do método utilizado
para quantificar o EE2. J4 quando se utilizou o TC + CAG, o percentual foi de 90% das

amostras.
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Figura 7.3 — Percentual de amostras cujas concentracées de EE2 ficaram entre o limite de
deteccgéo e o limite de quantificagdo na agua bruta (AB) e na agua tratada (AT).

Para o experimento com AB tipo II, vé-se, na Figura 7.3 (b), que o percentual de amostras que
tiveram concentracdes de EE2 menores do que o limite de quantificacdo foi de 84% quando se
utilizou o TC e de 100% quando se utilizou o TC + CAG, tanto na dgua bruta quanto na dgua
tratada. Quando se utilizou o TC com adi¢do de polimero, o percentual de amostras abaixo do

limite de quantificacdo encontrado na dgua bruta foi de 58,3% e, na dgua tratada, de 75%.

A Tabela 7.2 apresenta os valores de turbidez e as concentragdes de EE2 encontradas durante
0s ensaios em que se utilizou o polimero como auxiliar de coagulacdo, tanto na dgua bruta
quanto na dgua apds o tratamento. Percebe-se que em vérias amostras de dgua bruta nio foi
possivel quantificar as concentracdes de EE2. Nas amostras em que foi possivel quantificd-
las, os valores encontrados variaram de 23 a 41% do valor teérico (30 ng - L), sendo que
para algumas amostras as concentragdes de EE2 na dgua bruta foram inferiores aos valores

encontrados na dgua tratada.

Conforme pode ser observado na Figura 7.3, na maior parte das amostras dos ensaios da

primeira etapa as concentragdes de EE2 ficaram abaixo do limite de quantificacao.

Essa quantidade elevada de amostras com concentragdes de EE2 na dgua bruta inferiores ao
limite de quantificacdo nos ensaios da primeira etapa, talvez estivesse relacionada com o cloro
residual encontrado na 4gua bruta, que variou de 0,7 a 0,3 mg - L. Isso porque o cloro da
dgua que seria utilizada para preparar a d4gua bruta ndo estava sendo totalmente removido pelo
filtro de carvdo Quimis. Assim, essas concentracdes de cloro poderiam ter ocasionado a

oxidagao do EE2 durante o tempo do tratamento da dgua. Outra possibilidade, € que parte da
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concentracdo do EE2 poderia ter ficado adsorvida no caulim presente na dgua bruta do estudo,

embora ele tenha apresentado baixa capacidade de sor¢do com drea de superficie de

5,297 m?/g, conforme aprensentado no anexo E, em teste realizado.

Tabela 7.2 —

Concentracoes de EE2 e valores turbidez obtidos durante os ensaios em

escala piloto — Tratamento Convencional — Agua de estudo tipo Il.

Doses de sulfato de aluminio 22,5 mgL™ e de polimero 1,0 mg L - 30 ng - L' de EE2

Dados da agua bruta

Dados da agua tratada

'é 'é Amostra de
L ‘;;‘l‘l‘;sgfu‘ti; Turbidez EE2_ A dgua Turbidez EE2
(AB) (uT) (ng-L") filtrada (uT) (ng- L")
(AF)

040AB 84,5 <LQ 040AF 0,657 5,15

01 041AB 98,2 <LQ 01 041 AF 4,2 14,56
042AB 89,7 12,39 042 AF 0,286 <LQ
043AB 81,6 6,9 043 AF 0,28 8,34

02 044AB 89,5 7,13 02 044 AF 0,619 4,397
045AB 87,4 8,14 045 AF 0,926 4,1

03 046AB 98,01 <LQ 03 046 AF 1,71 <LQ
047AB 92,6 <LQ 047 AF 1,66 <LQ
049AB 95,7 <LQ 049 AF 0,527 <LQ

04 050AB 99 <LQ 04 050 AF 0,486 <LQ
051AB 68 <LQ 051 AF 0,641 <LQ

Por causa disso, decidiu-se adicionar o tiossulfato de sédio (Na,S,0; - 5SH,0O) a dgua bruta, na

tentativa de se evitar a oxidacdo do EE2 pelo cloro residual e avaliar em escala de bancada se

o EE2 poderia ter ficado retido no caulim presente na dgua bruta. Optou-se, também, por

J - L. . -1 .
utilizar nova concentragdo teérica de EE2, de aproximadamente 100 ng - L™, nos ensaios em

escala piloto de segunda etapa, embora esse valor estivesse acima dos valores que vinham

sendo relatados em corpos d dgua no mundo inteiro, no intento de quantificar concentragdes

de EE2 nas amostras de dgua bruta. Procurou-se, ainda, fazer alteracdes nos procedimentos de

preparo das amostras para analise do microcontaminante, com o objetivo de minimizar perdas

de EE2.
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7.3 Resultados dos ensaios em escala piloto na 2¢ etapa —
concentracées de etinilestradiol de 100 ng - L™

Apresentam-se nesse item os resultados dos ensaios da segunda etapa, nos quais foram
avaliadas as seguintes técnicas de tratamento: i) tratamento convencional; ii) tratamento
convencional com pré-oxidacdo; iii) tratamento convencional com filtragio em CAG;
iv) tratamento convencional mais ultrafiltracdo; e v) tratamento convencional com adi¢ao de
CAP. Vale ressaltar que o tratamento convencional com adi¢cdo de polimero foi estudado
somente nos ensaios da primeira etapa, devido a perda de carga elevada e consequente
carreira de filtracdo curta, conforme ji mencionado nos resultados dos ensaios de primeira
etapa. A dose de coagulante, a alcalinidade, o pH e o critério de encerramento dos ensaios

foram os mesmos adotados nos ensaios da primeira etapa.

7.3.1 Percentual de dados censurados e avaliacao da dgua bruta

A Figura 7.4 (a e b) apresenta os percentuais de amostras de dgua bruta e da dgua tratada cujas
concentracoes de EE2 ficaram entre os limites de detec¢ao e de quantificagcdo, tanto para os
experimentos com dgua bruta tipo I quanto para o tipo II, para todas as técnicas de tratamento
avaliadas: i) tratamento convencional (TC); ii) pré-oxidacdo + tratamento convencional
(CL + TC); iii) tratamento convencional + ultrafiltracio (TC + Ultraf.); iv) tratamento
convencional + carvao ativado granular (TC + CAG); e v)carvao ativado pulverizado +

tratamento convencional (CAP + TC).

Observa-se na Figura 7.4 a que para o experimento com dgua bruta tipo I, quando se
utilizaram as técnicas CL + TC e TC + CAG, os percentuais de amostras na dgua bruta que
ficaram abaixo do limite de quantificagdo foram de 88,9% e 100%, respectivamente. J4 para
dgua bruta tipo II, Figura 7.4 b, o maior percentual encontrado na dgua bruta abaixo do limite
de quantificacdo foi de 63,6%, valor obtido quando se utilizou o tratamento convencional. A
concentracio de EE2 esperada na dgua bruta era préxima a 100ng- L' (valor teérico).
Contudo, semelhante ao que aconteceu nos ensaios da primeira etapa, vdrias amostras
apresentaram valores menores do que o valor teérico, embora algumas modificagdes tivessem
sido implementadas nos procedimentos dos ensaios da segunda etapa, na tentativa de eliminar

essa distor¢ao.
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Nos ensaios em bancada para avaliar a sor¢do do EE2 no caulim presente na dgua bruta, foi
observado que para turbidez de 100 uT, o valor médio de EE2 que ficou adsorvido foi de
aproximadamente 10% do valor adicionado, valor esse bem inferior ao decréscimo ocorrido
nas concentragdo tedrica na agua bruta durante os experimentos realizados na instalagcao
piloto. Ja para 4gua com turbidez de 10 uT a sorcao do EE2 no caulim ficou préxima a 3% do

valor tedrico.

1 Percentual de amostras na AB & Percentual de amostras na AT o Percentual de amostras na AB @ Percentual de amostras na AT
100 - - === === === == ——— — — — -, - - ————— -

0t ------— e
80 1
Ve
60 f ——————— e |-
50 1
40 1
L

W mT |

TC CL+TC TC+ultraf.  TC+CAG CAP+TC TC CL+TC  TC+ ultraf. TC+CAG CAP+TC

Percentual de amostras abaixo do LQ

Percentual de amostras abaixo do LQ

a) Técnicas - AB tipo | b) Técnicas - AB tipo I

Figura 7.4 — Percentual de amostras cujas concentragdes de EE2 ficaram entre
o limite de detecgéao e o limite de quantificacdo AB e AT para as diferentes
técnicas de tratamento de agua estudadas.

Talvez o mencionado decréscimo na concentracdo tedrica nos experimentos em escala piloto
se deva ao fato de, também durante os ensaios da segunda etapa, quando se adicionou o
tiossulfato de sédio (Na,S,0; SH,O) a 4dgua bruta, as concentragdes de cloro remanescente,
embora tenham ficado menores do que o limite inferior de quantificagdo do comparador
colorimétrico, que € de 0,1 mg - L. Ainda assim, concentragdes abaixo desse limite durante a
realizacdo dos experimentos talvez possam ter ocasionado alguma degradacdo de EE2,

diminuindo sua concentracao.

Alum et al. (2004) apud Pereira et al. (2011) relataram remog¢do de EE2 proxima a 100%
utilizando dose de cloro de 1,0 mg L'l, tempo de contato de 1,0 hora, concentragao inicial (Co)
de 283 ng L' e de 100% quando se utilizou uma dose de 0,1 mg L™ de diéxido de cloro,
tempo de contato de 5 min e Code EE2 de 1,0 ug L.

Outra hipétese seria que a concentracdo de cloro remanescente, ao invés de ter oxidado,
poderia ter alterado a molécula de EE2. Uma dose pequena de cloro (mgh-L™) ji é

suficiente para modificar, ainda que ligeiramente, a molécula de EE2. Qualquer modificacao
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muda a relacio m/z, o que impede a identificacdo do subproduto clorado como EE2 no

espectrometro de massas.

E, ainda, uma outra suposi¢ao seria a de que a solu¢ao de EE2 nio teria sido suficientemente
misturada a dgua bruta, ou seja, a solucdo de dgua bruta nio estaria homogénea, o que teria
ocasionado variac¢do nos valores das concentracdes de EE2 na dgua bruta e ainda um aumento

da solubilidade ao longo do tratamento, ocasionando um aumento da concentracao de EE2.

Em estudos para avaliar a remoc¢do de EE2, Bianchetti (2008) e Mierzwa, Aquino e Veras
(2009) também relataram concentracdes na dgua bruta inferiores as esperadas, conforme

apresentado na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 -
Percentuais das concentragdes de EE2 encontrados na AB
em relagdo a 100% do valor tedrico em diferentes estudos.

Percentuais encontrados na AB

Autores em relacio a 100% do valor tedrico.
Mierzwa e Aquino (2009) 3,33%:; 20,6% ¢ 120%
Bianchetti (2008) 69,3 e 69%
No presente trabalho — AB tipo [ 3,33% minimo; 41,9% médio; 75,72% maximo
No presente trabalho — AB tipo II 17,21% minimo; 48,63% médio; 76,96% maximo

Pelo fato de terem ocorrido variacdes das concentracdes de EE2 também na dgua bruta para
os experimentos de segunda etapa, decidiu-se avaliar se os ensaios foram realizados sob as
mesmas condi¢des, ou seja, verificar se as amostras poderiam ser consideradas da mesma
populacdo por meio do teste de Kruskall-Wallis. Considerou-se que a hipése nula (Hy) € de
que nao existe diferenca entre as medianas para o nivel de significancia de 5%, isto €, se o
valor da probabilidade calculada (p) for menor que 0,05 (po) rejeita-se Hy; caso contrdrio, ndo

se rejeita Hy.

Observa-se na Tabela 7.4 que para quase todas as técnicas avaliadas ndo houve diferenca
significativa nas concentragdes de EE2 da dgua bruta durante os ensaios realizados, exceto
quando se utilizou o CL + TC para o experimento com AB tipo I e TC + ultrafiltracdo e

CL + TC para os experimentos com AB tipo II.

Programa de P6s-graduagado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 110



Para as técnicas que apresentaram diferencas significativas nas concentragdes de EE2 na AB,
conforme apresentado na Tabela 7.4, foram realizados testes complementares de comparagdes
multiplas dos postos médios. Estes testes foram realizados para um maior refinamento dos

dados, a fim de se avaliar em quais ensaios ocorreram as diferencas significativas.

Tabela 7.4 -
Resultados dos testes de hipétese para dguas brutas tipo | e tipo Il nos quais foram
verificadas se amostras obtidas durante os ensaios eram da mesma populacao.

Teste Kruskal-Wallis

Agua bruta tipo I Anova e mediana pu=0,05 Hipétese H,
valor de (p) encontrada
Trata‘e‘z:;fsC(Z‘;Yjﬁgg‘j‘ol)(m) 0.0833 .- aceita H,
ensai(i)I; (+2:f,(2:6,27) 0,0429 p<po  ndo se aceita Hy
elfsgi;’s‘ﬁr;zi}f’rjg?o) 0,0833 P>po aceito H,
ens:;((;s tZ(;ggB 1) 0,1653 P>Po aceito Hy
ensai(};c(?jsg‘?};’gsg) 0,833 P>Do aceito Hy
Agua bruta tipo 1T
Tratfrrll:;fsc(ig‘,ljgjggall )(TC) 03073 P>po aceito Hy
ensaiosC(Lzang, 25,28) 0,04 P<Po néo se aceita Hy
erigi;rsll(ﬁg%fli;;tjgzol) 0,04 P<po néo se aceita Hy
ensai;[sc(;Z,C?ég&ALO) 0,2615 P>Po aceito Hy
TC+ CAP 0,6376 DP>Do aceito Hy

ensaios (41,43,45)

Observa-se na Tabela 7.5 que para a técnica CL + TC do experimento com dgua bruta tipo I,
para os ensaios 26 e 27, o valor de p encontrado foi 0,021871 no teste de comparacgdes
multiplas dos postos médios. Isso demonstra que houve diferenca significativa entre esses
dois ensaios. Contudo, decidiu-se ndo descartar as amostras que pertenciam a esses ensaios

devido a quantidade pequena de experimentos realizados.
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Tabela 7.5 -

Teste complementar de comparagdes multiplas dos postos médios
para a técnica que apresentou diferenca significativa -CL + TC — AB 10 £ 1 uT.

Comparacées miltiplas— valores de p (2-tailed); TC + CL-EE2(ng - L'l)AB (Dados10ngL. EE2.sta)
Independent (grouping) variable: Ensaios TC + CL-AB
Kruskal-Wallis test: H (2, N =9) = 7,448276 p = 0,0241

Dependent TC + CL 24 26 27
24 0,539137 0,539137
26 0,539137 0,021871
27 0,539137 0,021871

Para os experimentos com AB tipo II, conforme Tabelas 7.6 e 7.7, os testes de comparacgdes
multiplas de postos médios, tanto para o experimento em que se avaliou o CL + TC quanto
para o TC + ultrafiltracdo, ndo apresentarem diferencas significativas entre os ensaios. Neste
caso ndo haveria necessidade de se descartar as amostras, pois pode-se considerar que os

ensaios foram realizados sob as mesmas condicoes.

Tabela 7.6 —
Teste complementar de comparagdes multiplas dos postos médios para a
técnica que apresentou diferenca significativa — CL + TC — AB tipo Il.

Comparacdes miiltiplas — valores de p (2-tailed); TC + CL-AB(ng - LY (Dados100uT-100ng.sta)
Independent (grouping) variable: TC + CL Kruskal-Wallis test: H (3, N= 11) =6,738739 p = 0,0807
Dependent TC + CL 20 22 25 28

20 1,000000 | 0,415679 0,253524
22 1,000000 1,000000 1,000000
25 0,415679 | 1,000000 1,000000

28 0,253524 | 1,000000 | 1,000000

Tabela 7.7 -

Teste complementar de comparagdes multiplas dos postos médios
para a técnica que apresentou diferencga significativa — TC + ultrafiltragdo — AB tipo Il

Comparacoes miiltiplas — valores de p (2-tailed); TC + Mem.-AB (Dados100uT-100ng.sta)
Independent (grouping) variable: TC + Memb. Kruskal-Wallis test: H (3, N= 11) =8,803030 p = 0,0320
Dependent TC + ultrafiltracao 47 48 49 51
47 1,000000 | 0,823197 0,079458
49 1,000000 1,000000 0,082938
49 0,823197 | 1,000000 1,000000

51 0,079458 | 0,082938 | 1,000000
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7.3.2 Concentracoes de etinilestradiol encontradas nas amostras durante os ensaios e

percentuais de remocao para as diferentes técnicas de tratamento

As Figuras 7.5, 7.6, 7.7, 7.8 e 7.9 apresentam, para as diferentes técnicas de tratamento de
agua, as concentracdoes de EE2 encontradas na dgua bruta, na dgua tratada e o percentual de
remocdo para cada amostra obtido durante os experimentos. Os ensaios € suas respectivas
amostras em todos graficos estdo indicados abaixo dos eixo das abscissas.Vale lembrar que a
primeira amostra de cada ensaio era coletada sempre apdés o tempo de oito horas de
funcionamento da ETA piloto, exceto para os ensaios realizados no aparato de membrana de

ultrafiltracdo, cujas amostras eram coletadas apds duas horas de funcionamento da membrana.

Para o cdlculo do percentual de remocdo de cada amostra utilizou-se a Equagado 7.1.

% R = [(CABC — CaT)
AB

X 100} (7.1)

Onde:
% R = percentual de remocgao de etinilestradiol
Cas = concentracdo de etinilestradiol na 4gua bruta

Car = concentracdo de etinilestradiol na dgua tratada

Observa-se nas Figuras 7.5, 7.6, 7.7, 7.8 e 7.9 que para todas as técnicas de tratamento de
dgua avaliadas, tanto para dgua bruta tipo I quanto para AB tipo II, em algumas amostras as
concentracdes de EE2 encontradas na dgua tratada eram superiores as concentracdes da dgua
bruta. Para as andlises dos dados desconsideraram-se as amostras cujos percentuais de

remocao foram negativos.

Bianchetti (2008), em estudos de bancada com 4gua bruta com caracteristicas semelhantes a
do presente trabalho, também relatou concentracdes de EE2 na dgua tratada superiores as

encontradas na dgua bruta.

Observa-se na Figura 7.5 que o maior valor de remog¢do obtido, quando se utilizou o TC com
uma dose de sulfato de aluminio de 22,5 mg - L'l, foi de aproximadamente 72% para a
amostra 10 do ensaio 50, para 4gua bruta tipo I e em 60% das amostras, considerando apenas

as que tiveram remocao maior que zero, os percentuais de remocao de EE2 foram inferiores a
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18%. Westerhoff et al. (2005) relataram valores de remocao de EE2 inferiores a 20% para

dgua tratada pela técnica de tratamento por ciclo convencional.

Para 4gua tipo II, duas amostras apresentaram remog¢do acima de 80%, uma de
aproximadamente 46% e uma abaixo de 20%. Para o restante das amostras ndo foi possivel
avaliar a remocao, pois os valores das concentragdes de EE2 encontrados na dgua bruta foram

inferiores aos da dgua tratada.

E1AB EDAT —a— %remogao

Concentracédo de EE2 (ng/L)
% remogao

Concentracdo de EE2 (ng/L)

1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 6 7 ‘ 8 _‘ 9 1 ‘ r 4 5 6 7 8
Anmostras — TC—AB tipo | Amostras — TC— AB tipo |1
a) [ensaios 42 (1,2,3);44 (4,5,6); 46 (7,8,9); 50 (10,11,12)] b) [ensaios 47 (1,2), 48 (3,4,5), 49 (6,7.8), 51(9,10,11)]

Figura 7.5 — Concentragbes de EE2 na AB e AT e percentual de remocao.
Técnica — tratamento convencional.

Em estudos em escala piloto realizados pela AWWARF (2007) para avaliar a remog¢ao de
EE2 por meio do tratamento convencional, foi observado que, para algumas amostras, nao
houve remocdo de EE2. Dentre as outras amostras analisadas, a remoc¢ao méxima alcancada
foi de 24%, conforme pode ser observado na Tabela 5.19. Segundo os autores, para
compostos com coeficiente de particdo entre 0 < logK,y <5, esperava-se um percentual de
remog¢ao em torno de 10%. Como, no presente trabalho, foi estudado o EE2 que possui

coeficiente de parti¢cao nessa faixa, as remog¢des alcangadas foram superiores a expectativa.

Observa-se ainda na Figura 7.5 que, para experimentos com d4gua tipo I, todas as

concentracoes de EE2 encontradas na dgua tratada foram superiores a 10 ng - L.

Para os experimentos com dgua tipo II, a menor concentracdao obtida na dgua tratada foi de
59 ng - L. Essa maior redugdo das concentracdes de EE2 para algumas amostras pode estar
relacionada a presenca de material particulado na dgua. Segundo a AWWAREF (2007), quando
se utiliza o TC, a remocao do microcontaminante pode ocorrer porque parte dele fica retida no

material particulado, e parte fica retida/adsorvida nos metais hidroxidos ou precipitados de
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carbonato formados durante a coagula¢do. Quando o material particulado € removido, o EE2
pode também ser removido. Contudo, hd registros na literatura de que concentracdes
remanescentes de EE2 na ordem de grandeza em que foram encontradas na dgua tratada por
TC no presente trabalho vém ocasionado danos a diferentes espécies aquaticas, conforme foi
apresentado na Tabela 5.5. E, como ainda ndo se sabe qual a concentragdo pode ocasionar
algum dano ao homem, € importante que se alcance durante o tratamento de dgua a maior

reducgdo posssivel.

Quando se avaliou o tratamento convencional (Figura 7.6), fazendo-se a pré-oxida¢do com
hipoclorito de sédio, com dose de 3,0 mg- L' de cloro e tempo de contato de
aproximadamente 4 horas, foi observado que para as amostras de dgua tratada as
concentracoes de EE2 ficaram abaixo do limite de quantificacdo do método utilizado, ou seja,
5,0ng - L, exceto para a amostra 1 do ensaio 24 do experimento com 4gua tipo I, que foi de

aproximadamente 8,0 ng - L.

Nao houve remocao de EE2 para as amostras 4, 5 e 6 (ensaio 26) do experimento com AB
tipo I e para as amostras 4 (ensaio 22), 7 e 8 (ensaio 25) e 9, 10 e 11 (ensaio 28) do
experimento com AB tipo II, conforme se pode ver na Figura 7.6 a e b, porque as
concentracdes encontradas na dgua bruta e na dgua tratada, para essas amostras, ficaram entre
o limite de deteccdo e o de quantificacdo do método utilizado, sendo adotado o valor médio de

3,33 ng - L' para ambas as dguas.

Observa-se ainda na Figura 7.6 que a remoc¢do maxima alcancada foi de aproximadamente
86% e 90% para os experimentos com AB tipo I e tipo II, respectivamente. Esses valores sao
inferiores aos que vém sendo relatados na literatura com doses de cloro semelhantes as
utilizadas neste estudo, conforme pode ser observado nos estudos de bancada apresentados

nas Tabelas 5.20 e 5.22, nos quais foram alcangadas remog¢des proximas a 100%.
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Figura 7.6 — Concentragbes de EE2 na AB e AT e percentual de remocao.
Técnica — pré-oxidagao com hipoclorito de sédio + tratamento convencional.

Na Figura 7.7 observa-se que quando se utilizou o tratamento convencional e em seguida se
empregou a ultrafiltracdo como poés-tratamento do efluente da ETA piloto, todas as
concentracdes de EE2 na dgua tratada, para os experimentos com AB tipo I, ficaram acima de
15ng- L', exceto para a amostra 1 (ensaio 42), cujo valor obtido foi menor do que o limite
de deteccdo. J4 as concentracdes de EE2 encontradas na 4gua tratada, para os experimentos
com AB tipo II, ficaram acima de 20 ng - L. No entanto, para a amostra 5 (ensaio 48) o valor

obtido também ficou abaixo do limite de quantificacdo do método utilizado.

Observa-se ainda que tanto para as amostras da dgua tipo I quanto para as amostras da dgua
tipo II as concentracdes de EE2 encontradas na dgua tratada foram superiores aos valores
encontrados na agua bruta em mais de 50% das amostras. Os percentuais de remocao da
amostra 7 do ensaio 46 e a amostra 4 do ensaio 48 para dguas tipo I e II, respectivamente,
foram muitos destoantes das outras amostras. Neste caso, talvez tenha ocorrido um algum erro

no procedimento do preparo da amostra para a andlise ou da quantificacdo do EE2.
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Figura 7.7 — Concentragbes de EE2 na AB e AT e percentual de remocao.
Técnica — tratamento convencional + membrana de ultrafiltracao.

O uso da ultrafitragdo tem proporcionado remog¢des de EE2 proximas a 20%. Essa baixa
remog¢do pode estar relacionada com o peso molecular do composto (EE2), que seria menor
que o tamanho nominal dos poros da membrana de ultrafiltracio (AWWARF, 2007;
MIERZWA, AQUINO e VERAS, 2009). Contudo, para dguas que contém MON, ha relatos
de remog¢do de EE2 por meio da ultrafiltracdo que chegam a 80%. Segundo a AWWARF
(2007), isso se deve a interacdo do composto alvo com a matéria orginica natural presente na
dgua. Mierzwa, Aquino e Veras (2009), em seus estudos com a dgua da represa de

Guarapiranga que continha MON, também alcancaram, para uma amostra, remog¢ao acima de
90%.

Vé-se na Figura 7.8 que quando se avaliou o tratatamento convencional tendo como pds-
tratamento do efluente da ETA piloto a filtracdo em carvao ativado granular, para todos os
experimentos os valores das concentragdes de EE2 na dgua tratada foram inferiores ao limite
de quantificagdo do método utilizado. Observa-se que para as amostras 2 € 3 (ensaio 29) para
o experimento com dgua tipo [ e 1, 2 e 3 (ensaio 32) para o experimento com dgua tipo I, as
concentragdes na dgua bruta e tratada foram as mesmas; consequentemente, essas amostras

ndo apresentaram remogao de EE2.

Embora os valores de pH quando se utilizou o TC + CAG tenham variado de 5,8 a 7,6,
conforme pode ser observado no Apéndice B, essa varia¢cdo ndo pareceu interferir na remog¢ao

de EE2, sendo que as concentracdes remanescentes para todas as amostras ficaram abaixo do

limite de quantificagdo.
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Observa-se ainda na Figura 7.8 que as amostras 4, 6, 8, 9 dos experimentos com AB tipo I e 4,

5,6,7,9,10 e 11 dos experimentos com dgua tipo II tiveram remocao de EE2 acima de 90%.

Embora no Brasil seja pouco comum o uso do carvao ativado granular para tratar a 4gua para

abastecimento publico, ele tem se mostrado uma alternativa eficiente para remocao de EE2.

De acordo com a USEPA (2001), o carvao ativado granular (CAG) tem sido eficiente para
remover substancias organicas sintéticas. Contudo, podem interferir nesta eficiéncia fatores
como: i) o tempo de contato; ii) o competi¢cdo da matéria organica natural, a qual concorre por
sitios de ligacdo, podendo bloquear poros dentro da estrutura de carvdao ativado;

iii) a solubilidade dos contaminantes; e iv) o tipo de carvao utilizado (TERNES et al., 2002).
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Figura 7.8 — Concentragbes de EE2 na AB e AT e percentual de remocao.
Técnica — tratamento convencional + CAG.

Observa-se na Figura 7.9 que quando se avaliou o TC + CAP com uma dose de 16 mg - L 1
de CAP e tempo de contato de aproximadamente 4 horas, para o experimento com AB tipo I,
50% das amostras na 4gua tratada tiveram concentracdes de EE2 superiores aos valores
encontrados na dgua bruta (amostras 2 e 3 do ensaio 35, 6 do ensaio 37, 7 e 8 do ensaio 38 e
11 do ensaio 39). Para os experimentos com AB tipo II, o percentual de amostras de dgua
tratada cujas concentracdes de EE2 foram inferiores aos valores da 4gua bruta foi de 55,56%
(amostra 2 do ensaio 41, 5 e 6 do ensaio 43 e 7 € 9 ensaio 45). A remocdo maxima e minima
para AB tipo I forom de 89% e 3% respectivamente e para AB tipo II foram de 80% e 17%.
No estudo em escala piloto realizado pela AWW ARF (2007), foram alcangadas remog¢des que
variaram de 71% a 43% com concentragao de CAP de 5,0 mg - L'e tempo de contato de 5
horas.Quando foi utilizada a concentracdo de 35 mg - L', a remocdo foi de 100%, conforme

pode ser observado na Tabela 5.26.
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No presente estudo, um dos motivos dessa ineficiéncia na remoc¢do de EE2 talvez esteja
relacionada a dificuldade de se manter a suspensio de CAP homogénia durante os
experimentos. Houve momentos em que a mangueira da bomba dosadora colmatou, o que
impediu a passagem da solucdo de CAP. Nesse caso, os resultados devem ser olhados com

ressalva.

Veras (2006), utilizando o mesmo carvao, alcangou remocdes préximas a 100% com doses de
15e¢20 mg- L' e pH 5,5, embora o carvdo de osso ndo tenha se ajustado aos modelos de

adsorcao de Freundlich e de Langmuir.
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Figura 7.9 — Concentragdes de EE2 na AB e AT e percentual de remocao.
Técnica — CAP + tratamento convencional.

7.3.3 Comparacio da eficiéncia de remocao de EE2 para diferentes técnicas de

tratamento de agua utilizando testes estatisticos

Os gréficos box-plot (Figuras 7.10, 7.11 e 7.12) permitem uma melhor visualizacdo dos
resultados obtidos das andlises estatisticas feitas para avaliar se houve diferenca significativa
entre as concentracdes de EE2 encontradas na dgua bruta e na dgua tratada, para as seguintes
técnicas de tratamento: TC, TC + ultrafiltracdo e TC + CAP, tanto para os experimentos para

AB tipo I quanto para AB tipo II

Observa-se que, para essas técnicas, ndo houve diferenga significativa entre as medianas das
concentracdes de EE2 encontradas na 4gua bruta e na tratada. Esse comportamento pode ser

confirmado pelos valores de p seguintes:
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p=0,836139 e p=0,929 para AB tipo I e II, respectivamente para o tratamento

convencional (Figura 7.10 a e b);

p=0,530285 e p=0,3280669 para AB tipo I e II, respectivamente para a técnica
TC + ultrafiltracdo (Figura 7.11 ae b); e

p=0,530285 e p=0,678403 para AB tipo I e II, respectivamente para o tratamento
convencional + CAP (Figura 7.12 ae b).
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Figura 7.10 — Graficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentracdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT.
Técnica — tratamento convencional.

Observa-se que a faixa entre os quartis 25% e 75% foi mais ampla para dgua tratada do que
para dgua bruta do experimento em que se testou o TC com AB tipo II (Figura 7.10 b). No
entanto, apds o tratamento de dgua, espera-se que as concentragdes remanescentes formem
uma faixa o mais estreita possivel. Vé-se ainda que o valor da mediana (percentil 50%) para
dgua bruta foi menor que para dgua tratada, o que pode indicar ineficiéncia do tratamento
utilizado. Conforme apresentado na Figura 7.5 a e b, a aparente eficiéncia de remo¢do média
apresentada para algumas amostras, chegando a 80%, ndo se confirmou pelo teste estatistico

utilizado (Figura 7.10 ae b).

Embora o uso da ultrafiltracdo para o experimento com AB tipo II tenha proporcionado
remogdes para algumas amostras proximas a 80% (Figura 7.7 a e b), seu uso nao possibilitou
redugdes significativas nas concentracdes de EE2 durante o tratamento da dgua. Observa-se,

na Figura 7.11 a, que mais de 75% das concentragdes de EE2 encontradas nas amostras de
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AT, tiveram valores superiores aos da mediana (aproximadamente 20 ng - L) das amostras

de AB, para o experimento com AB tipo L.
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Figura 7.11 — Graficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentragdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT.
Técnica — tratamento convencional + ultrafiltracao.
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Figura 7.12 — Graficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentracdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT.
Técnica — CAP + tratamento convencional.

Observa-se, na Figura 7.12 a e b, quando se utilizou o TC + CAP, que a faixa entre os quartis
25% e 75% também foi mais ampla para a dgua tratada. Isso demonstra que houve menor
varia¢do das concentracdes de EE2 na dgua bruta. Contudo, as concentracdoes remanescentes
foram muito elevadas, sendo que 50% dos valores ficaram aproximadamente entre 23 e
56 ng - L para os dois experimentos. Embora haja relato de estudo em que o uso do CAP

tenha alcancado remoc¢do de EE2 proxima a 90%, no presente estudo isso ndo ocorreu.
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Conforme ja comentado, ocorreram problemas operacionais. Por isso, o uso do CAP para

remover o EE2 ndo deve ser descartado.

Quando se avaliou o TC fazendo-se a pré-oxidacao (Figura 7.13), pdde-se observar que houve
diferenca significativa para ambos os experimentos, conforme pode ser também confirmado
pelos valores de p =0,027709 e p = 0,043115 para AB tipo I e II, respectivamente. Como ja

mencionado, o uso do cloro para remover o EE2 vem proporcionando resultados de remogao

acima de 90%.

No Brasil é comum utilizar o cloro para fazer a desinfec¢ao durante o tratamento de agua, o

que pode contribuir para que as concentracdes de EE2 que porventura estejam presentes na

dgua bruta sejam removidas.

Contudo, embora o cloro seja eficiente para remover o EE2, deve-se ter o cuidado de avaliar
preliminarmente a dgua a ser tratada quanto a presenca de MON ou outras substincias que
possam aumentar o risco tanto de formagdo de subprodutos indesejados, como por exemplo o

cloro-fenol, quanto de geragdo de subprodutos que possam aumentar a atividade estrogé€nica

durante o tratamento de dgua.
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Figura 7.13 — Graficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentracdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT.
Técnica — pré-oxidacao + tratamento convencional.

Observa-se na Figura 7.14 que quando se utilizou o TC + CAG também houve diferenca

significativa entre as concentra¢des de EE2 na 4gua bruta e na tratada. Essa constata¢do pode
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ser confirmado pelos valores de p = 0,017961 e p = 0,007686 para AB tipo I e II, ratificando

os resultados apresentados anteriormente Figura 7.8.

Box & Whisker Plot Box & Whisker Plot
o Median [ 25%-75% —_ Min-Max 5 Median (] 25%-75% _L_ Min-Max
45 70
65
40 -
35 55

@
S

n
G

N
S

Concentragao de EE2 (ng/L)
Concentragao de EE2 (ng/L)
©
&

o

=)

o

10
— - s 5

o
o

AB AT AB AT
Tratamento convencional + CAG - AB tipo | Tratamento convencional + CAG - AB tipo Il

a) b)

Figura 7.14 — Graficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentragdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT
(técnica — tratamento convencional + CAG).

A Figura 7.15 a e b apresenta os resultados obtidos quando se compararam as concentragdes
de EE2 encontradas na dgua tratada para as técnicas estudadas, tanto para os experimentos de

com AB tipo I quanto para aqueles com AB tipo II.
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Figura 7.15 — Comparacao das concentracdes obtidas na AT
por diferentes técnicas de tratamento de agua.

Observa-se que para as técnicas TC + CAG e CL + TC para os experimentos com AB tipo |
(Figura 7.15 a) houve diferenca significativa nas concentracdes de EE2 remanescentes em
relacdo as outras técnicas avaliadas. Contudo, ndo houve diferenca significativa quando se

compararam as duas entre si. Esse resultado pode ser confirmado pelos valores de p
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apresentados na Tabelas 7.8. Ja as técnicas TC, TC + CAP e TC + ultrafiltracdo nao

apresentaram diferencas significativas entre si para as concentragcdes remanescentes de EE2.

Os experimentos com AB tipo II (Figura 7.15 b) também apresentaram diferencas
significativas nas concentracdes remanescentes de EE2 quando se compararam as técnicas
TC + CAG e CL + TC em relagdo as outras técnicas avaliadas. Semelhante ao que aconteceu
para os ensaios com AB tipo I, também ndo houve diferenca significativa quando se
compararam as duas entre si. Esse resultado pode ser confirmado por meio dos valores de p

apresentados na Tabela 7.9.

Tabela 7.8 -
Resumo das comparagdes das concentragées de EE2 na agua tratada
para as diferentes técnicas de tratamento estudadas — AB tipo |

Comparacoes miiltiplas — valores de p (2-tailed); AT (Dados10ngL. EE2.sta) Independent (grouping)
variable: Técnicas Kruskal-Wallis test: H (4, N= 54) =35,94524 p =,0000

ég'l)l;pt‘;‘;‘t';la TC TC + CAG TC +CAP TC + ultrafiltracio  CL + TC
TC 0,000420  1,000000 1,000000 0,000856
TC + CAG 0,000420 0,000211 0,013679 1,000000
TC + CAP 1,000000 0,000211 1,000000 0,000442
TC + ultrafiltracio  1,000000 0,013679  1,000000 0,024201
CL + TC 0,000856 1,000000  0.000442 0,024201
Tabela 7.9 —

Resumo das comparagdes das concentracoes de EE2 na dgua tratada
para as diferentes técnicas de tratamento estudadas — AB tipo

Comparacoes miiltiplas — valores de p (2-tailed); AT-Dif. Técncias (Dados100uT-100ng.sta)
Independent (grouping) variable: Técnicas Kruskal-Wallis test: H (4, N= 54) =40,85449 p =,0000

ég]l)lgpti';f;da TC CL+TC TC + ultrafiltracio  TC + CAG TC + CAP
TC 0,000116 1,000000 0,000075 1,000000
CL + TC 0,000116 0,005218 1,000000 0,002924
TC + ultrafiltracio  1,000000  0,005218 0,003942 1,000000
TC + CAG 0,000075  1,000000 0,003942 0,002226

TC + CAP 1,000000  0,002924 1,000000 0,002226

7.3.4 Correlacao entre a turbidez e as concentracoes de etinilestradiol remanescentes

Como a turbidez é um pardmetro de monitoramento obrigatério no tratamento de 4gua,

decidiu-se avaliar se haveria alguma correlagdo entre os valores de turbidez e as
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concentracoes de EE2 remanescentes, para as diferentes técnicas de tratamento estudadas,
utilizando-se o coeficiente de correlacdo ndo paramétrico de Spearman. Observa-se na Tabela
7.10 que as técnicas de tratamento avaliadas, independente da dgua bruta utilizada, ndo
apresentaram correlacdo significativa. Todos os valores de p foram maiores que 0,05, o que

demonstra que o parametro turbidez ndo serve para avalira a remog¢ao de EE2

Para os ensaios em que todas as concentracdes de EE2 encontradas na 4gua tratada ficaram
entre o limite de quantificacdo e de deteccao do método utilizado, ndo foi possivel fazer essa

correlagdo.

Tabela 7.10 -
Verificagdo se houve correlagdo na agua tratada entre a turbidez e as concentragdes
de EE2 10+1 uT e 100£ uT para as diferentes técnicas de tratamento avaliadas.

Coeficiente de  Probabilidade

Agua bruta tipo I Spearman (r)  (p encontrada)

p0=0,05

Tratamento convencional (TC)
ensaios (42,44,46,50)
TC + pré-oxidagao
ensaios (24,26,27)
TC + ultrafiltracdo
ensaios (42,44,46,50)
TC + CAG
ensaios (29,30,31)
TC + CAP
ensaios (35,37,38,39)

-0,374702 0,230003 D>Do

0,275010 0,473874 P>po

0,048951 0,879919 D>Po

-0,216783 -0,498556 D>Po

Agua bruta tipo II

Tratamento convencional (TC)
ensaios (47,48,49,51)
TC + pré-oxidacdo
ensaios (20,22,25,28)
TC + ultrafiltracdo
ensaios (47,48,49,51)
TC + CAG
ensaios (32,33,36,40)
TC + CAP
ensaios (41,43,45)

-0,118182 0,729285 D>Po

0,241458 0,474435 P>Po

-0,05000 0,170471 P>Po
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8 CONCLUSOES

O tratamento convencional ndo se mostrou eficaz na remog¢do de EE2. Nao houve diferenca
significativa entre as concentragdes de EE2 encontradas na dgua bruta em relacdo a dgua
tratada considerando um nivel de significincia de 5%: p=0,836139 para AB Tipo I e p=0,929

para os experimentos com AB Tipo II.

O uso da pré-oxidacio com hipoclorito de sdédio na estacdo de tratamento de dgua
convencional em escala piloto contribuiu para melhor eficiéncia na reducdo das concentracdes
de EE2 apds o tratamento, apresentando diferencga significativa tanto para os experimentos
com AB tipo I quanto para AB tipo II. Todas as concentracdes ficaram abaixo do limite de

quantificacdo do método utilizado, ou seja, 5,00 ng-L'l.

A adsor¢cdo em carvao ativado em pd juntamente com o tratamento convencional ndo se
mostrou eficaz na reducdo das concentragdes de EE2. As concentragdes remanescentes para

os dois tipos de dguas estudas variaram de 23 ¢ 56 ng - L™.

A ultrafiltracdo como pds-tratamento do efluente do tratamento convencional também nao se
mostrou eficiente para reduzir as concentracdes de EE2 durante o tratamento de dgua. Todas
as concentracdes remanescentes ficaram acima de 15,00 ng - L' para os dois tipos de dgua
avaliados. Ja o uso do carvao ativado granular como p6s tratamento do efluente do tratamento
convencional apresentou diferencgas significativas nas concentracdes de EE2 da dgua tratada
em relacdo a dgua bruta para AB Tipo I e II, sendo que todas as concentracdes de EE2 apds o

tratamento ficaram abaixo do limite de quantificacao.

As concentragdes de EE2 remanescentes para os experimentos com os dois tipos de dgua
bruta, quando comparadas as diferentes técnicas de tratamento de dgua, apresentaram
diferencas significativas para o TC + CAG e a pré-oxidacdo + TC em relacdo as outras trés
técnicas avaliadas, quais sejam, CAP + TC, TC e TC+ ultrafiltracdo. J4 quando se comparou o
TC + CAG com a pré-oxidagao + TC, ndo houve diferenca significativa para as concentracdes

de EE2 remanescentes para os dois tipos de dguas estudados.

Nao houve correlacdo entre os valores de turbidez remanescentes e as concentracdes de EE2

na 4gua tratada para nenhuma das técnicas avaliadas.
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9 RECOMENDACOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho e visando a realizacdo de novos estudos,

recomenda-se:

* Realizar novos estudos em escala piloto, testando-se as técnicas de tratamento estudadas,
utilizando dgua de mananciais para avaliar a influéncia de outros parametros, como a

presenca da matéria organica natural na remog¢ao de EE2.
* Avaliar a mudanca da relagao m/z do EE2 utilizando o cloro como oxidante.

* Realizar estudos de bancada e em escala piloto testando-se outros tipos de coagulantes

quanto a remog¢ao de EE2.

* Avaliar a remog¢ao de EE2 em escala piloto testando outros tipos de carvao ativado em po e

granular, variando as doses e o tempo de contato.
* Monitorar a 4gua tratada de ETAs no Pais para avaliar a presenca de EE2.
e Avaliar a atividade estrogénica apds o tratamento da dgua.

* Avaliar a remocgao de EE2 por outras técnicas de tratamento de 4gua, como nanofiltracdo e

0zonizagao.
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APENDICE A
DADOS DOS ENSAIOS EM ESCALA PILOTO-EE230 ng - L™

Nuamero do ensaio, Numero da Cor Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng-L") (mg-L") (ng-LY

Ensaios com 30 ng - L™ de EE2

‘ 001AB 748 399 10,1 - - -
Ensaio O1 00IAF 6,56 424 1.4 ; - ;
ngt’;flezzl /10%/‘3; 002AB 788 407 9.9 - - -
oo TC 002AF 7,00 5,76 1,68 ; ; ;
SA225mg. L' _ O03AB 6,68 1007 278 ; ; ;
003AF _ 7.83 3741 9,42 ; ; ;
‘ 004AB 748 32,08 8,26 } } }
Ensaio 02 004AF 693 0,76 0,56 - - -
TS:E;?Z /10%/‘?9 005AB___ 7.94 3358 8.8 - - -
e 005AF 7,10 3,24 0,93 ; ; ;
SA225mg. L' __O06AB 703 504 1,89 <LQ ; ;
006AF 6,36 4,89 126 <1.Q ; ;
, 007AB 785 2851 7.27 <LQ <LD <1Q
Ensaio 03 ) 007AF 7,08 0,401 0,19 <LQ <ID 248,89
e ey __O0SAB 70 3347 83 - - -
e 008AF 715 3,32 0.6 <1.Q <D 109,84
SA225mg. L' _O09AB 78 312 8,13 <1Q ; ;
009AF 7,05 148 0,715 <1.Q ; ;
, 010AB 74 27297 7.65 <1.Q } }
Ensaio 04 010AF 6,8 1,427 0,477 <LQ - ;
TD“;?;fi‘;Zl /10(;;/1?9 0I1AB 735 2846 8.0 <1Q ; -
e OLIAF 6,76 141 0,47 <1.Q ; }
SA225mg. L' _ O2AB 707 17229 569 <1.Q ; ;
012AF 7,73 2.6 0,966 <LQ ; ;
‘ 013AB 7,81 30216 474 <1Q <LD <1Q
Ensaio 05~ "013AF 691 9.073 3,75 <LQ <LD <LQ
T‘g;’;;egzl/gg /gg 014AB 786 27122 711 <1Q <LD <1Q
1C 014AF 6,96 11,58 43 <1.Q <LD <1.Q
SA225mg. L' _ OISAB 783 20998 82,00 <LQ <LD <1.Q
015AF 7.0 12826 6,14 <LQ <LD <1.Q
‘ 016AB 7,83 4048 10,9 } } }
Ensaio06 "T016AF 6.6  7.494 2,67 - R -
Tl‘;giffg /(1)(; /‘(‘)g 017AB __ 7.93 48,631 14, <Q <D 16263
e 017AF 6,66 8875 26 <1Q <D 16042
SA225mg. 1! _ OIBAB 7,08 48034 12,3 <LQ <D 24683
01SAF 6,65 8,032 3,16 <LQ <D 21563
, 019AB 7,92 43,58 10.8 <LQ } }
Ensaio 07 " 019AF 831 0.627 04 <LQ ; ;
TD“;?;fiZZO /1009/‘;}9 020AB 7,86 41,09 10,2 <LQ ; -
TC 1 CAG 020AF 8,03 0,381 0,416 <1.Q ; ;
SA225mg. L' _ O2IAB 76 3451 10 <1Q ; ;
021AF 7,95 3,124 1 <1.Q ; ;
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Nuamero do ensaio, Numero da Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng-L"h (mg-LYh (ng-L"

Ensaios com 30 ng - L™ de EE2

‘ 022AB 77 43739 123 <LQ R ;
Ensaio 08 . 022AF 773 2,645 0,293 <LQ - ;
Turbides /1009/‘35 023AB____ 7.84 48878 119 <LQ - -
TO 4 CAG 023AF 753 184 0,385 <LQ R -
SA225mg. L1 _ 024AB 783 4084 9,99 <LQ R -
024AF 766 2346 022 <LQ R -
, 025AB 6,18 4335 12,4 <LQ - ;
Ensaio 09 "0)5AF 7,61 0.3 0,237 <LQ R -
e i __02AB 7.9 48963 146 <IQ - -
TC 4 CAG 026AF 746 0,093 022 - R -
SA225mg- L' _ 027AB 77 45995 143 532 - -
027AF 739 3326 0,628 <LQ R -
, 028AB 76 4621 12,1 ; - ;
Ensaio 10 . 028AF 743 328 0434 - - -
TBZES;; /%)g o 029AB __ 7.63 38102 112 - } }
T+ CAG 029AF 75 1,906 0401 - R -
SA22.5mg- L' _ 030AB 743 34302 957 <LQ <LD 3722
030AF 76 1824 0497 R ;
‘ 031AB 783 38506  97.8 <LQ <LD 90,67
Ensaio 11 = 7031 AF 6,61 406 1,9 <LQ <LD 90,36
T‘g‘;:%a/l{)(?/(‘)‘g 032AB 7,79 38787 982 - - -
T4 CAG 032AF 667 1276 482 <LQ <LD 10422
SA225mg. L' _ 033AB 783 38042 982 <LQ <LD 107,23
033AF 683 1322 497 <LQ <LD 106,58
‘ 034AB 762 30495 833 6.82 <LD 137,54
Ensaio 12 . __034AF 648 1657 4,97 5,62 <LD 118,53
Tlggi:iZS /Iﬁ?/(‘)‘g 035AB _ 7.60 3275 84 <LQ <LD 88.73
o 035AF 642 2918 936 <LQ <LD 81,24
SA225mg- L' _ 036AB 767 2957 86,1 <LQ <LD 104,73
036AF 641 64,1 20,4 <LQ <LD 119,75
Ensaio 13 037AB 6,83 273,76 78,1 7.20 <LD 113,22
Turbidez 100 uT* 037AF 7,25 15,76 4.5 6,69 <LLD 23391
Data: 21/10/09 038AB 78 262,94 77 10,89 <LD 168,76
TC 038AF 641 2206 5,89 5,52 <LD 67,22
SA225mg- L' 039AB 7,89 254,40 71,3 9,83 <LD 187,60
Pol. 4 mg- L' 039AF 6,82 21,10 4,45 <LQ <LD 65,27
Ensaio 14 040AB 767 13686 845 <LQ <LD 65,27
Turbidez 100 uT* 040AF 7,18 1,59 0,657 <LQ <LD 124,29
Data: 28/10/09 041AB 782 31265 982 5.15 <LD 82,04
TC 041AF 667 6257 42 <LQ <LD 148,65
SA225mg- L' T 042AB 769 258,65 897 14,56 <LD 110,08
Pol. 1,0 mg - L 042AF 6,52 0 0,286 12,39 <LD 102,23

(UNzo quantificado
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 30 ng - L™ de EE2

Ensaio 15 043AB 7,51 228,83 81,6 6,9 - -
Turbidez 100 uT* 043AF 6,79 0 0,28 8,34 - -
Data:01/11/09 044AB 749 261,81 89,5 7.13 - -
TC 044AF 6,57 3,346 0,619 4,397 - -
SA22,5mg- L' 045AB 785 282,18 87,4 8,14 - -
Pol. 1,0 mg- L' 045AF 673 0 0,926 41
Ensaio 16 046AB 8,10 363,02 98,01 <LQ <LD 111,16
Turbidez 100 uT* 046AF 6,65 1,347 1,71 <LQ <LD 93,29
Data:23/10/09 047AB 7,68 327,74 92,6 <LQ <LD 120,57
TC 047AF 6,41 2,704 1,66 <LQ <LD 35,03
SA22,5mg- L' 048AB B B B B B _
Pol. 1,0 mg - L' 048AF - - - - _ _
Ensaio 17 049AB 7,83 333,89 95,7 <LQ - -
Turbidez 100 uT* 049AF 6,68 1,185 0,527 <LQ - -
Data: 10/11 050AB 788 350,83 99,0 <LQ - -
TC 050AF 6,61 0,282 0,486 <LQ - -
SA225mg- L' 051AB 7,68 250,19 68 <LQ - -
Pol. 1,0 mg - L 051AF 6,56 0,153 0,641 <LQ - -
Ensaio 18 052AB 7,83 33,821 9,62 <LQ - -
Turbidez 10 uT* 052AF 7,36 0 0,323 <LQ - -
Data: 16/11/09 053AB 77 43,823 17,2 <LQ i -
EE2 - 30ng/L- 053AF 7,19 0,706 1,825 <LQ - -
TC + CAG 054AB _ - - - _ -
SA225mg- L 054AF _ ) _ _ _ _
, 055AB 7,73 281,69 71,8 - - -
Ensaio 19 . __ OS5AF 707 7213 0.876 - - -
T“Drrggelzgl/(l)(l) /gg 056AB 775 31048 84 <LQ <D 637
TC + CAG 056AF 6,85 9,647 1,18 <LQ <LD <LQ
SA225mg- L' 057AB 7,77 289,07 80,8 <LQ <LD 96,45
057AF 7,0 13,89 2,27 <LQ <LD 46,95
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APENDICE B
DADOS DOS ENSAIOS EM ESCALA PILOTO - EE2 100 ng - L™

Nuamero do ensaio, Numero da Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P @H) @D (g-Lh) @mg-L) (@mg-LY

Ensaios com 100ng - L' de EE2

Ensaio 20 1AB 793 341,79 101 7,44 <LD 4444
Turbidez 100 uT* 1AF 6,92 0,974 0,945 <LQ <LD <LQ
Data: 14/12/09 2AB 7,60 34326 90,7 18,39  <LD 18,19
TC + CL 2AF 6,94 0,315 0,829 <LQ <LD <LQ
SA225mg- L' 3AB 7,97 309,40 82,6 32,81 <LD <LQ
CL=35mg- L’ 3AF 6,66 0,222 1,017 <LQ <LD <LQ
] 1AB 828 46,771 11,5 3,49 <LD 41,56
Tur]sinds:;ol(z)luT* 1AF 706 9796 001 845  <LD 142,08
Data: 16/12/09 2AB 8,19 45 11 <LQ <LD 15041
TC 2AF 7,18 8,9 0,702 <LQ <LD 156,94
SA 22,5 mg - L 3AB 8,08 44,971 11,5 <LQ <LD 84,80
3AF 7,04 1,92 0,96 <LQ <LD 126,74
Ensaio 22 4AB 734 320,08 84,4 <LQ <LD <LQ
Turbidez 100 uT* 4AF 6,51 4,48 2,1 <LQ <LD 38,61
Data:18/12/09 5AB 7,18 4094 108,0 1981 <LD 8644
TC + CL 5AF 6,02 9,671 438 <LQ <LD <LQ
SA225mg- L' 6AB 742 383,52 101 7,92 <LD <LQ
CL=3,5mg- L' 6AF 6,16 14337 7.5 <LQ <LD <LQ
) 1AB 82 42405 10,02 <LQ <LD <LQ
Tuene 83 TAF 6.66 243 0908  <LQ  <LD 13854
Data: 20/12/09 2AB 8,02 48,145 11 <LQ <LD 26,09
TC 2AF 6,77 5,274 1,72 <LQ <LD 12,24
SA 225 mg- L 3AB 7,89 43755 10,9 <LQ <LD 5920
3AF 6,52 5314 1,94 <LQ <LD 89,60
Ensaio 24 1AB 8,43 45473 13,2 11,87 - <LQ
Turbidez 10 uT* 1AF 6,94 2,661 1,37 8,42 - 41,80
Data: 22/12/09 2AB 8,06 58,176 15,1 7,97 - 86,04
TC + CL 2AF 7,71 3,212 1,73 <LQ - 30,12
SA225mg- L' 3AB 8,10 57,11 14,4 10,74 - 85,40
CL=35mg- L’ 3AF 6,54 11,12 2,99 <LQ <LD 19,96
Ensaio 25 7AB 8,39 312 92,9 <LQ <LD 2341
Turbidez 100 uT* 7AF 6,88 8,632 4,77 <LQ <LD 162,78
Data: 24/12/09 8AB 8,54 320,01 96,5 <LQ - <LQ
TC + CL 8AF 6,91 13,259 7,27 <LQ - <LQ
SA225mg- L AB B B B B B B
CL=3,5mg- L’ AF _ ) _ _ B B
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 100ng - L™ de EE2

Ensaio 26 4AB 8,98 41,79 10,6 <LQ <LD <LQ
Turbidez 10 uT* 4AF 6,99 8,067 0,904 <LQ <LD 8231
Data: 28/12/09 5AB 8,42 482 143 <LQ <LD 2596
TC + CL 5AF 6,82 0,687 0,786 <LQ <LD 113,88
SA225mg- L' 6AB 793 3332 878 <LQ <ID 6746
CL=3,5mg- L' 6AF 7,11 0,854 0,886 <LQ <LD 107,20
Ensaio 27 7AB 7,89 4352 10,8 1490 <LD 46,92
Turbidez 10 uT* 7AF 6,78 0,715 0,87 <LQ <LD <LQ
Data: 30/12 8AB 8,18 4437 10,9 2263 <LD 60,63
TC + CL 8AF 6,77 0 0,52 <LQ <LD 3592
SA225mg- L' 9AB 8,04 35,33 11,4 2422  <LD 5283
CL=35mg- L' 9AF 6,75 1,45 0,89 <LQ <LD 31,35
Ensaio 28 9AB 7,86 353,43 102 <LQ <LD <LQ
Turbidez 100 uT* 9AF 6,67 4.8 1,2 <LQ <LD 54,07
Data: 02/01/10 10AB 6,94 359,98 98 <LQ <LD 62,89
TC + CL 10AF 6,62 3,59 1,92 <LQ <LD <LQ
SA225mg- L’ 11AB 7,87 3599 96,1 <LQ <LD 56,85
L=3,5mg/L 11AF 6,55 1,51 1,54 <LQ <LD 7441
Ensaio 29 1AB 7,94 4423 13,5 3243  <LD <LQ
Turbidez 10 uT* 1AF 7,75 1,627 0,396 <LQ <LD 5123
Data: 04/01/10 2AB 7,89 50,8 13,3 <LQ <LD 409,07
TC + CL 2AF 7,43 0 0,302 <LQ <LD <LQ
SA22,5mg- L' 3AB 785 3955 10,8 <LQ <LD 5197
CL=3,5mg/L 3AF 7,57 0,684 0,34 <LQ <LD 4543
] 4AB 8,63 3482 9,31 41,03 <LD 2691
Turgi“dsé‘;"lgouw 4AF 76 6397 1,06 <Q <D 109,42
Data: 06/01/10 5AB 8,07 4597 113 1845 <LD 6238
TC + CAG 5AF 7,48 4,27 0,76 <LQ <LD <LQ
SA 225 mg - L 6AB 7,67 34,68 9,1 4037 <LD 72,50
6AF 7,02 3,667 0,391 <LQ <LD 133,74
) 7AB 8,92 49,11 12,8 2484 <LD 51,09
Tume M . __TAF 74 42 0184 <Q <D <lQ
Data: 08/01/10 8AB 7,88 54,49 12,9 40,68  <LD <LQ
TC + CAG 8AF 7,44 1,48 0,351 <LQ <LD 2420
SA 22,5 mg - L 9AB 7,79 45,08 14,1 4159  <LD <LQ
9AF 6,99 5,91 0,531 <LQ <LD 30,16
] 1AB 8,13 372,13 110 <LQ <LD 42,13
TS o __IAF___ 704 1857 LIl <lQ <D 12634
Data: 11/01/10 2AB 791 38235 113 <LQ <LD <LQ
TC + CAG 2AF 7,18 4,601 2,09 <LQ <LD 33,78
SA22,5mg - L 3AB 793 3709 102 <LQ <LD 78,07
3AF 726 2,658 0,981 <LQ <LD 110,19
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 100ng - L™ de EE2

, 4AB 807 37162 108 3916 <LD 9543
Turﬁgz“l’ 0303’”* 4AF 718 2505 1,67  <LQ _ <LD _ 3944
B OLN0 5AB 797 39793 109 4048 <D  <LQ
TO 4 CAG SAF 704 3911 146  <LQ  <LD 84,00
SA22.5mg L' 6AB 799 37485 101 3777 <LD _ <lLQ
6AF 709 1286 0468  <LQ _ <LD _ 3091
. 1AB 821 43,126 132 6443 <ID 11534
Ensaio 34 1AF 6,84 2029 124 5827 <LD 9753
TD”S:;?% /1001;‘1T0 2AB 79 37611 109 6220 - 5996
e 2AF 68 1,79 111 6592 ; 66,94
SA22.5mg - L 3AB 795 45562 149 66,58 } <LQ
3AF 679 3562 187 6970 ; 49,59
_ 1AB 808 49,104 134 3760 <LD 207,04
TS . __IAF__ 748 0526 0709 2568 <D 1563
e 14701 2AB 800 49879 129 6412 <LD _ 34,10
TC 4 CAP 2AF 689 0861 145 6434 <ID 4339
SA22.5mg. L' 3AB 773 5453 169 53,16 ; 22,62
3AF 657 3,96 137 63,52 } 56,86
Ensaio 36 7AB 775 30022 883 58,10 <LD _ 38.36
Turbidez 100 uT* TAF 689 8511 116 <LQ  <LD _ 12636
Data: 16/01/10 SAB 783 33910 110 2953 <LD _ 678
TC + CAG 8AF 707 9016 129  <lQ  <LD 23,77
SA22,5mg- L' 9AB 7,82 311,66 97,7 58,51 <LD <LQ
9AF 701 6,55 159  <LQ <D 6380
, 4AB 753 49206 154 3753 <D 19,32
Tur]sindS:;Ol?)7uT* 4AF 675 1519 101 1482 <D 6762
e U0 5AB 784 37762 104 3735 ; <LQ
TC 4 CAP SAF 638 6,108 267 20,15 } 17,76
SA22.5mg. L' 6AB 801 41054 117 4377 <LD 699
6AF 65 3238 168 4646 <LD _ 51,76
, 7AB 804 33085 105 5057 <LD 44,77
T 3 . __TAF 674 2358 133 5215  <LD 44386
e 20/01 SAB 786 55447 164 4991 <LD 2340
TC 4 CAP SAF 6,73 204 146 5421 <D <LQ
SA22.5mg. L' 9AB 794 49733 144 2507 <LD 26,90
9AF 6,73 2,554 19 2503 <LD 2954
_ 10AB 807 44135 121 5143 <D <LQ
TN . __10AF 693 1427 184 557 _ <LD 3300
e oU10 11AB 806 38123 113 5136 <LD 2641
TO 5 CAP I1AF 69 1992 158 5841 <LD 7659
SA22.5 mg. L 12AB 821 58693 17 5373 <LD 49,61
12AF 695 1885 132 5212 <ID 11,08
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 100ng - L' de EE2

, 10AB___ 817 34541 96 5273 <D _ <LQ
T . __10AF 58 0553 0685 <lQ <D _ 854
e OUT0 IAB___ 782 31345 922 5255 <ID 1376
TO 4 CAG IIAF___ 719 303 0879 <LQ <LD 4238
SA22Smg L' __12AB 792 30979 908 1866 <D 2451
I2AF 713 1643 0447 <lQ _ <ID _ 336l
, TAB 807 42966 121 4697 _<ID 2462
T e __IAF 69 2604 153 1411 <D _ <LQ
RPN 2AB___ 765 33137 975 2838 <LD 3806
e+ CAP 2AF 663 19266 664 4945 <D _ 31.63
SA22.5mg. L' __3AB 760 35546 101 4246 <D 1023
3AF 661 16278 853 2086 <LD 2226
_ TAB 835 5219 157 4560 _<LD 23,07
a0 2 __I1AF 682 1805 29 4820 <D 2217
o oU10 2AB 806 4958 14 2018 <ID 28,52
o 2AF 669 1993 102 3071 <LD 144,02
SA225mg L) __3AB 78 46769 132 5400 <D 1836
3AF 671 1447 0741 5139 <LD 10681
. TAB___ 736 1058 38 1877 <D _ <LQ
Tur‘ii“dsgolgzuw 1AF 713 0433 0636  <lQ <D <LQ
e OL10 2AB___ 767 97 346 5320 <D _ <IQ
T mombrana  2AF 751 098 0936 1962 <D __ <LQ
SA22.5mg.L! __ 3AB 798 13881 38 1881 <D  <lQ
3AF 80l 0 0751 4283 <D  <IQ
. 4AB 675 41931 115 3346 _<ID _ <LQ
Ensaio 43 . 4AF 68 4911 362 2763 <D <LQ
T“Dr;fezzgl/g? /Ll‘g SAB 786 40434 105 3991 <D _ <LQ
e+ CAP SAF___ 701 2047 192 5880 <LD _ <LQ
SA 22.5melL 6AB 805 38358 126 5110 <D _ <IQ
6AF 677 17.19 795 5786 <LD _ 2589
, 4AB___ 462 56563 172 766 <D _ <LQ
a4 __4AF 6,65 28537 963 1445  <ID _ 3682
o oal10 SAB___ 793 48611 151 1037 - 8049
O SAF 646 5164 196 1674 - 1689
SA22.Smg L' __OAB 705 41787 104 1276 - <lQ
6AF 649 5665 196 1336 - <LQ
_ 4AB___ 729 16168 443 1075 - <lQ
TopsNodd | _4AF 702 1783 056 2818 - <lQ
L0 SAB__ 746 16025 467 1319 <D _ <LQ
S hrana SAF___ 723 156 0732 2700 _<LD __ <LQ
SA225mg. 1! __OAB 739 52346 41l 1573 <D <lQ
6AF 303 1826 0601 2225 <D _ <LQ
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 100ng - L™ de EE2

, 7AB 899 38053 105 6158 <D _ <lQ
Turﬁgz“l’ (;‘OSUT* 7AF 694 2247 0752 67,14 <D 2454
B o0 SAB 824 367,85 944 5517 <LD _ <LQ
TC 4 CAP 8AF 696 23874 912 1060 <LD _ <LQ
SA22.5mg . L' 9AB 818 427,63 129 2928 <LD 4232
9AF 695 6,111 20 4121 <D 1071
, 7AB 863 56,19 145 7572 } <LQ
a0 0 __TAF 673 0092 0763 6216 - <IQ
. SAB 812 48055 118 6842 <LD _ 6216
e SAF 6,62 0963 105 5900 <LD  <LQ
SA22.5mg. L’ 9AB 808 69807 183 6991 } 20,58
9AF 649 0926 286 4417 } <LQ
, 7AB 74 2845 14 <Q <D _ <Q
Ensaio 46 TAF 72 1715 0535 3969 <LD  <LQ
Tarbides 10 1t SAB 728 043 131 1986 <LD _ <LQ
Mombrans 8AF 7.17 0 0,625 3406 <D _ <LQ
9AB 747 0 1,02 772 <D <lQ
9AF 735 0 0,542 3223 <D <lLQ
_ 1AB 79 43257 134 4990 <D <LQ
Turlf:ig:;l? 5‘07 - 1AF 6,75 0 0,738 847 <D <lQ
Dot i0010 2AB 794 42226 114 4462 <D 52,96
O 2AF 6,70 17337 604 2395 <LD _ 9506
SA22,5mg- L 3AB - - - - - -
3AF ; - ; - ; -
1AB 755 42201 134 2734 <D <lQ
Ensaio 47 1AF 721 0554 0715 3298 <ID _ <LQ
Turbidez 100 uT* ___ 2AB 747 38723 12,5 2920 <D <LQ
Data:10/02/10 2AF 741 096 1,15 3622 <D <lQ
Memb. AB - - - - - -
AF } - } - } -
, 3AB 757 6747 1,66 4346 <LD 189,36
T e __3AF 700913 176 4764 <D <LQ
Dot o0 4AB 774 2814 166 3347 <D <LQ
S hrama 4AF 728 2833 117 593 <LD 16242
SA22.5mg. L' 5AB 758 2856 164 2470 <LD 92,18
SAF 740 0525 103 2905 <D  <LQ
3AB 859 423,14 126 3958 <LD 5724
Ensaio 48 3AF 7,03 1,794 12 2822 <D <lQ
Turbidez 100 uT* ___ 4AB 823 38485 114 1183 <LD _ 3968
Data: 10/02/10 4AF 693 6127 275 3230 <LD 10727
TC 5AB 745 17915 90 3357 <D <LQ
SAF 668 715 419  <lQ <LD _ 100,01
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Nuamero do ensaio, Niumero da H Cor  Turbidez EE2 E2 BPA
data amostra P (uH) (uT) (ng -LY (ng -LY (ng -LY

Ensaios com 100ng - L™ de EE2

, 6AB 818 36973 108 1721 _<ID 11236
T . ___GAF 69 2414 136 5398 <ID 16366
B /10 JAB___ 789 33767 102 7696 <LD 48,10

e TAF 69 1893 181 7832 <D _ <LQ
SA22.5mg. L' __8AB 799 28474 105 6568 <D  <lQ
BAF___ 676 2253 165 7323 <D _ <LQ

6AB___ 756 1439 114 5204 <D _ <IQ

Ensaio 49 6AF 730 1357 148 5475 <D _ <LQ
Turbidez 100 uT* ___7AB 648 1151 126 4770 <D _ <LQ
Data: 18/02/10 JAF___ 752 027 103 5603 <D _ <LQ
Membrana BAB___ 784 1898 133 4535 <D _ <IQ
BAF 745 0722 100 2363 <D _ <LQ

. 10AB___ 884 11401 403 5045 _<ID _ <LQ
o0 10AF 700 079 118 1421 <D <LQ
e w0 __IAB_ 63 33853 109 3504 <D <Q
0 IIAF___ 677 5771 232 6094 _<LD _ 8718
SA225mg L' __12AB 781 3532 106 4789 <D <lQ
I2AF 685 7328 112 5831 <D _ <IQ

10AB___ 75 3552 429 4991 <D _ <LQ

Ensaio 50 I0AF 712 2476 112 1653 <D _ <IQ
Turbidez 10uT ___1IAB 743 494 652 6119 _<LD 114,15
Data:20/02/10 IIAF__ 704 1299 209 4388 <ID _ <LQ
Membrana 12AB___ 754 2199 429 2212 <D 11554
I2AF 711 _ 1i85 584 3867 <D _ <LQ

, 9AB 897 33176 965 7381 _<LD 1721
Tumeno Sl __9AF 705 0532 0495 6LIl _<LD 153,19
o 10AB___ 815 3738 10l 4073 <D _ <LQ
e 10AF___ 700 0 176 7629 <D 109.88
SA22.5mg. L' __ 1IAB 80 32098 96 6439 <D <LQ
IIAF___ 675 4568 197 7703 <LD _ 8234

OAB___ 723 2073 224 6522 <D _ <IQ

Ensaio 51 OAF 701 _ 0657 0620 2321 _<LD _ <LQ
Turbidez 10uT ___10AB __ 7.67 269 109 5679 _<LD _ <LQ
Data: I0AF 703 0751 109 5753 <D _ <IQ
Membrana 11AB 7,57 1,73 6,162 68,23 <LD <LQ
IIAF___ 7,19 0566 0908 4626 <LD _ <LQ
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APENDICE C
CARACTERISTICAS DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

Quantachrome NovaWin2 — Data Acquisition and Reduction A N
for NOVA instruments Quantachrome |
© 1994-2007, Quantachrome Instruments T u T utaE’f ; C: E;’
Analysis Report

Operator: lida Date: 2010/04/28  Operator: Date:4/28/2010
Sample ID: hm97032010 Filename: C:\QCdata\Physisorb\Ahm97032010 Gac  Alexandra.gps
Sample Desc: Comment:

Sample weight: 0.388 g Sample Volume: 0.596923 cc Sample Density: 0.65 g/CC
Outgas time: 0.0 hrs Outgas Temp: 00C
Analyis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 Equil time: 60/60 sec Equil timout: 180/180 sec
(ads/des) (ads/des) (ads/des)
Analysis Time: 348.1 min End of run: 2010/04/28 0:00:00 Instrument:: Nova Station A
Cell ID: 3
Data Reduction Parameters

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350 K

Molec. Wt.: 28.013g  Crosss Section: 16.200 A2 Liquid Density: 0.808 g/CC

Multi-Point BET

Relative|Pressure  Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1] | Relative|Pressure = Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1]
[P/Po] [cc] [P/Po] [cc]
2.74012e-02 22.4994 1.0019e+00 2.14294e-01 32.9669 6.6194e+00
8.72432e-02 26.6757 2.8669e+00 2.85363e-01 36.5052 8.7520e+00
1.58312e-01 30,2679 4.9720e+00 2.95650e-01 37.0455 9.0657e+00
MBET summary
Slope = 29.937
Intercept = 2.162e-01
Correlation coefficient, r = 0.999969
C constant = 139.463
Surface Area = 115.494 m?/g
Single Point Surface Area
Relative|Pressure Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1] Slope Surf. Area
[P/Po] [cc] [m%g]
2.95650e-01 37.0455 9.0657e+00 30.6638 113.5710

Cedido por Alexandra Soares
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APENDICE D
CARACTERISTICAS DO CARVAO ATIVADO PUVERIZADO

Quantachrome NovaWin2 — Data Acquisition and Reduction T

for NOVA instruments Quan hrom H",
© 1994-2007, Quantachrome Instruments T u T utaE’f : 0 £ /

L

version 9.0 mmm: :--‘orrrm
Analysis Report

Operator: lida Date: 2010/04/29  Operator: Date:4/30/2010

Sample ID: hm98032010 Filename: C:\QCdata\Physisorb\hm98032010 po carvao Alexandra.qps
Sample Desc: Comment:
Sample weight: 0.3174 g Sample Volume: 0.48831 cc Sample Density: 0.65 g/CC
Outgas time: 0.0 hrs Outgas Temp: 00C
Analyis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 Equil time: 60/60 sec Equil timout: 180/180 sec
(ads/des) (ads/des) (ads/des)
Analysis Time: 275.6 min End of run: 2010/04/29 0:00:00 Instrument:: Nova Station A
Cell ID: 8
Data Reduction Parameters

Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350 K

Molec. Wt.: 28.013g  Crosss Section: 16.200 A2 Liquid Density: 0.808 g/CC

Multi-Point BET

Relative|Pressure  Volume @ STP 1/[W((Po/P) -1]  Relative|Pressure = Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1]
[P/Po] [ec] [P/Po] [ec]
3.52002e-02 24.3157 1.2005e+00 2.13794e-01 33.9489 6.4089e+00
8.56273e-02 27.5390 2.7208e+00 2.79232e-01 37.2250 83269e+00
1.49282e-01 30.7861 4.5606e+00 2.97839e-01 38.2210 8.8796e+00
MBET summary
Slope = 29.126
Intercept = 1.992e-01
Correlation coefficient, r = 0.999980
C constant = 147.208
Surface Area = 118.755 m3/g
Single Point Surface Area
Relative|Pressure Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1] Slope Surf. Area
[P/Po] [cc] [m%g]
2.97839e-01 38.2210 8.8796e+00 29.8134 116.8104

Cedido por Alexandra Soares
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APENDICE E
CARACTERISTICAS DO CAULIM

Quantachrome NovaWin2 — Data Acquisition and Reduction T

) AN
for NOVA instruments Q an hrome |
© 1994-2007, Quantachrome Instruments i u 0 UTEET E C: E
version 9.0 PTG SIS R TR
Analysis Report

Operator: lida

Date: 2010/04/27

Operator: Date:4/27/2010

Sample ID: hm96032010 Filename: C:\QCdata\Physisorb\hm96032010 Caulim Alexandra.qps
Sample Desc: Comment:
Sample weight: 0.692 g Sample Volume: 0.266154 cc Sample Density: 2.6 g/CC
Outgas time: 0.0 hrs Outgas Temp: 00C
Analyis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 Equil time: 60/60 sec Equil timout: 180/180 sec

(ads/des) (ads/des) (ads/des)
Analysis Time: 126.3 min End of run: 2010/04/27 0:00:00 Instrument:: Nova Station A
Cell ID: 3

Data Reduction Parameters
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350 K
Molec. Wt.: 28.013g  Crosss Section: 16.200 A2 Liquid Density: 0.808 g/CC

Multi-Point BET

Relative|Pressure  Volume @ STP 1/[W((Po/P) -1]  Relative|Pressure = Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1]
[P/Po] [ec] [P/Po] [ec]
2.34124e-02 1.0821 1.7564e+00 2.18810e-01 1.5412 1.4372e+00
6.62292e-02 1.2861 5.8709e+00 2.80964e-01 1.6800 1.8609e+00
1.51551e-01 1.4136 1.0118e+00 3.00565e-01 1.7234 1.9951e+00
MBET summary
Slope = 655.357
Intercept = 2.055e+00
Correlation coefficient, r = 0.999990
C constant = 319.982
Surface Area = 5.297 m?/g
Single Point Surface Area
Relative|Pressure Volume @ STP 1/[W((Po/P) - 1] Slope Surf. Area
[P/Po] [cc] [m%g]
3.00565e-01 1.7234 1.9951e+02 663.7701 5.2466

Cedido por Alexandra Soares
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