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Resumo

Com a rapida industrializagdo do mundo nas ultimas décadas, diversas novas
substancias passaram a compor os efluentes industriais e domésticos, dentre os quais
uma classe chamada de micropoluentes tem alarmado a populacéo. Pertencendo a
essa classe, estdo compostos conhecidos por alterar o funcionamento do sistema
endocrino, os disruptores enddécrinos. Assim, a remocdo desses COmMpPostos no
tratamento de agua que abastece a populacado é vital. Nesse trabalho, avaliou-se a
eficiéncia de remocao do nonilfenol etoxilado, precursor do disruptor endécrino
nonilfenol, no tratamento convencional de agua, cujo processo baseia-se em
coagulacao e sedimentacéo. Utilizando-se de trés coagulantes diferentes e realizando
a caracterizacdo das amostras antes e depois do tratamento por meio de analises de
pH, condutividade, turbidez e espectrofotometria, péde-se verificar a ineficiéncia do
processo tradicional na remocédo do composto alvo. Verificou-se entdo a combinacéo
do tratamento tradicional de agua com o método oxidativo avancado de ozonizacéo,
em que foi possivel observar reducdo de 65% em 30 minutos de tratamento na
concentracdo de nonilfenol etoxilado em solugcdo, ndo sendo possivel elimina-lo
completamente. Assim, é possivel utilizar o método de ozonizagéo para reducdo da
carga de nonilfenol etoxilado nas aguas captadas para abastecimento da populacéo,

mas tratamentos complementares sdo necessarios para sua completa eliminacao;

Palavras chave: disruptor enddcrino; tratamento de agua; coagulantes;

ozonizacéao.
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Abstract

With the industrialization of the world in the past decades, several new substances
started to appear in industrial and domestic sewages, among them a new class called
micropollutants is alarming the population. Belonging to it, there are compounds known
as endocrine disruptors. Thus, the removal of these compounds in the water treatment
that supplies the population is vital. The present paper evaluates the efficiency on
removing nonylphenol ethoxylate, precursor of the endocrine disruptor nonylphenol,
by conventional water treatment consisting on coagulation and sedimentation. Using
three types of coagulants and characterizing the samples by pH, conductivity, turbidity
and spectrophotometry analysis, it was possible to verify the inefficiency of the
traditional process on the removal of the target compound. It was them verified the
combination of the traditional treatment with the advanced oxidative method of
ozonation, in which it was possible to verify a great reduction on the concentration of
nonylphenol ethoxylate (Reduction of 65%), but not the completely elimination of it.
Thus, the ozonation method is useful in reducing the amount of nonylphenol ethoxylate

in water, but complementary treatment aiming its complete elimination is still required.

Key words: Endocrine disruptor; water treatment; coagulation; ozonation
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1 Introducgao

Um dos tépicos mais relevantes discutidos na atualidade € a qualidade da 4gua e
seu gerenciamento. Em 2015, a disponibilidade e gestdo sustentavel dos recursos
hidricos foi eleita pela ONU como um dos 17 Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), documentado na Agenda 2030. A preocupagdo com
micropoluentes — poluentes que estao presentes no meio ambiente em concentracdes
na ordem de pg/L e ng/L — tem aumentado expressivamente nos Ultimos anos.
Farmacos, disruptores enddcrinos e poluentes orgéanicos persistentes séo classes de
substancias muito investigadas devido, principalmente, aos seus efeitos no meio
ambiente e nos organismos da biosfera.

Dentre as classes de micropoluentes, nas uUltimas décadas, constatou-se que
alguns compostos tém capacidade de provocar efeitos no sistema enddcrino,
denominados disruptores endocrinos (DE), também chamados desreguladores,
interferentes ou perturbadores endocrinos. De acordo com a Environmental Protection
Agency, um disruptor enddécrino é definido como um agente exégeno que interfere
com sintese, secrecao, transporte, ligacéo, acdo ou eliminacdo de hormdnios naturais
No corpo que sao responsaveis pela manutencao, reproducéo, desenvolvimento e/ou
comportamento dos organismos (CLEGG et al., 2010). Esses poluentes tém recebido
maior atencdo devido aos seus efeitos nocivos a saude de animais e seres humanos.

Os disruptores enddcrinos atuam diretamente em todas as células que possuem
atividade enddcrina, mimetizando, bloqueando ou estimulando a acdo de horménios.
Essa atuacao resulta em uma resposta do organismo, gerando inumeras disfuncdes
hormonais (COLBORN; THAYER, 2000).

O nonilfenol etoxilado (NPE), precursor do disruptor enddcrino nonilfenol (NP), é
um produto largamente utilizado comercial e industrialmente, como em segmentos
téxteis, curtumes, lavanderias, assim como na formulacdo de alguns plasticos,
detergentes, agrotoxicos, resinas e tintas (SUN et al., 2014). Devido a ineficiéncia da
remocao desse composto nas estacdes de tratamento de efluentes, estudos mostram
a vasta presenca de nonilfenol no meio ambiente (AHEL; CONRAD; GIGER, 2005;
ARAUJO; BAUERFELDT; CID, 2019; GHISELLI; JARDIM, 2007).
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No que diz respeito ao tratamento de efluentes contendo micropoluentes, as
unidades de estacao de tratamento de efluentes séo projetadas para reduzir a carga
de poluentes organicos e, eventualmente, nutrientes e microrganismos patogénicos,
nao objetivando especificamente a remoc¢ao dessa classe de poluentes. Qualquer
remocao desses compostos que possa ocorrer é fortuita e inerente ao processo de
tratamento (EPA, 2009). Analogamente, nas estacdes de tratamento de agua, ndo ha,
em geral, tratamentos avancados, sendo o tratamento basico consistido de uma etapa
de coagulagcdo e sedimentacdo dos contaminantes, em sua esséncia organicos, e
posteriormente uma etapa de desinfeccdo de patdgenos (BOTERO, 2009). Assim
sendo, investigar a persisténcia de disruptores enddcriinos na agua destinada ao
consumo humano é de suma importancia.

Alguns estudos tém sido realizados recentemente na avaliagdo de meétodos
avancados de tratamentos visando remocdo dos DE. Os métodos estudados
envolvem o uso de membranas de nano e ultrafiltracdo (YOON et al., 2006),
membranas hibridas com compadsitos para filtracdo e adsorcdo (ZHU et al., 2018),
métodos eletroquimicos assistidos por ultrassom (DIETRICH et al., 2017),
fotodegradacdo oxidativa (VELA et al., 2018), uso de microalgas (ARAUJO et al.,
2019) e ozonizacdo (NING; GRAHAM; ZHANG, 2007; Sl et al., 2019; TSUNO et al.,
2008)

O objetivo do presente estudo € avaliar a remocdo do composto nonilfenol
etoxilado, precursor do disruptor endocrino nonilfenol, no tratamento de agua,
avaliando o uso de diferentes coagulantes, bem como sua remocao mediante

tratamento oxidativo avancado de ozonizacao.
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2 Revisao Bibliografica

Nesta revisdo serdo apresentados assuntos para a compreensdo do trabalho.
Primeiro, serdo abordados aspectos gerais a respeito do tratamento de agua, seguido
de um detalhamento a respeito da etapa de coagulagdo, bem como os coagulantes
utilizados durante a pesquisa. A seguir, serd apresentada uma revisao a respeito dos
disruptores enddcrinos juntamente com uma abordagem sobre o nonilfenol etoxilado.
E por fim, os aspectos relacionados aos tratamentos avancados de 4gua, com énfase

na ozonizac¢ao, como forma de remocdao dos disruptores endércrinos.

2.1 Tratamento de Agua

A finalidade do tratamento de agua € tornar potavel a agua bruta captada e
distribui-la a populacdo dentro dos padrdes de potabilidade estabelecidos pela
legislacdo, através de operacdes unitarias envolvendo processos fisicos e quimicos.
De modo geral, no tratamento de agua ocorre a remoc¢ao de particulas suspensas e
coloidais, matéria organica, micro-organismos e outras substancias possivelmente
deletérias a saude humana presentes nas aguas (BOTERO, 2009).

De forma amplamente conhecida, o tratamento de agua convencional consiste das
etapas de captacao, filtracdo grosseira, coagulacao, floculacdo, decantacao, filtracao,
desinfeccdo, correcdo quimica e fluoretacdo (EDZWALD, 1993; EDZWALD;
TOBIASON, 1999; RIZZO et al., 2008).

Em Porto Alegre, o 6rgao responsavel pela realiza¢do do tratamento de agua é o
Departamento Municipal de Aguas e Esgotos (DMAE), o processo de tratamento da
agua municipal, que segue a tendéncia mundial, e € ilustrado na Figura 1. Etapas do
tratamento de Agua (DMAE, 2019).
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Figura 1. Etapas do tratamento de Agua (DMAE, 2019)

2.1.1 Etapa de Coagulagéo

Uma das principais etapas do tratamento de agua é a coagulacdo. O principal
objetivo da etapa de coagulacéo, no tratamento de agua, € o de desestabilizar a carga
elétrica das particulas que estdo em estado coloidal para obter particulas maiores,
possibilitando a sua separacdo do corpo de agua. Esse processo pode incluir
compostos de natureza organica ou inorganica. Os principais mecanismos de acao da
coagulacdo (UYAK; TOROZ, 2007), que possibilitam a separacdo dos compostos
organicos do corpo hidrico, envolvem a neutralizacdo de carga das particulas
coloidais, a precipitacdo na forma de humus e a coprecipitacédo pela adsor¢cédo dessas
particulas aos hidroxidos formados pela adi¢cdo dos coagulantes.

Ha diversos coagulantes utilizados nas estac¢des de tratamento, sendo os de maior

utilizacdo os sais inorganicos de aluminio (sulfatos e policloretos), e de ferro (YANG;
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GAO; YUE, 2010), porém ha também estudos propondo a utilizacdo de coagulantes
de origem organica (biopolimeros), tais como o tanino (CHOUBEY; THAKUR, 2014).

2.1.2 Sulfato de Aluminio e Policloreto de Aluminio

Os sais de aluminio, tais como o sulfato de aluminio - Al>(SO4)3- € o policloreto
de aluminio (PAC) - Al2(OH)xCle.x, onde x varia de 0 a 6 - sdo alguns dos coagulantes
mais utilizados no mundo ha centenas de anos para realizacéo do tratamento de agua,
devido a sua facilidade de transporte e baixo custo (YAVUZ; VAIZOGLU; GULER,
1999).

Sua eficiéncia no processo de coagulacdo da-se devido a formacéo de diversas
espécies anidnicas que aceleram o processo de coagulacédo da matéria organica, tais
quais Alz*, AI(OH).* e AI(OH)s, em que, uma vez corrigido o pH do meio para
possibilitar sua ocorréncia, tornam-se extremamente eficientes (EDZWALD, 1993).

A problematica da sua utilizacdo é que frequentemente, espécies idnicas de
aluminio permanecem em solucao apos o tratamento da agua, oferecendo riscos tanto
para o meio ambiente, motivo pelo qual ha parametros especificando a concentracao
maxima em efluentes, quanto para a saude humana, sendo inclusive relacionado a
ocorréncia da doenca de Alzheimer como explicitado na literatura desde a década de
90 (MCLACHLAN, 1995) até hoje (WALTON, 2019)

2.1.3 Tanino vegetal

Recentemente, coagulantes baseados em tanino tem sido utlizados nos
processos de coagulacdo e floculacdo de algumas plantas piloto de tratamento de
agua (SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ, 2010).

Taninos sdo compostos poliaromaticos de alta massa, presentes na natureza em
uma larga variedade de plantas, tais como no extrato da resina da madeira da arvore
da Acécia (OZACAR; SENGIL, 2003).

O tanino mostra-se como uma alternativa interessante para a substituicdo dos
coagulantes inorganicos baseados em aluminio, ja que se trata de uma substancia
natural, sem evidéncias de maleficios a saude humana e ambiental, além da grande
eficiéncia no processo de coagulacdo (CHOUBEY; THAKUR, 2014).
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2.2 Disruptores Endécrinos

Recentemente, um grande numero de ecologistas, epidemiologistas,
endocrinologistas e toxicologistas tém chamado atencdo para o potencial efeito
danoso dos compostos que mimetizam a acdo de hormoénios, como estrogénio, na
saude humana e no bem-estar da biosfera. A hipbtese proposta € que certas classes
de produtos quimicos podem causar disfun¢cdes no sistema endocrino. Esses
compostos tém sido chamados de disruptores endocrinos (DE) porque acredita-se que
eles mimetizem horménios naturais, inibam a sua acao ou alterem a funcao regulatoéria
desses nos sistemas imune, nervoso e enddcrino. A possivel alteragdo no nivel
hormonal de um organismo humano pode levar a ocorréncia de cancer de mama e
endometriose (em mulheres), cancer testicular, de prostata e reducao da fertilidade
masculina (em homens), supressao do sistema imune e inclusive alteracdes
comportamentais (CLEGG et al., 2010).

Os disruptores endocrinos sao identificados pelo corpo humano como um
horménio natural, ligando-se aos receptores hormonais podendo agir de maneira a
mimetizar ou bloquear a acdo dos hormoénios propriamente ditos. Por estarem
presentes em concentracdes extremamente baixas nos organismos humanos, a
absorcao de pequenas quantidades destes compostos, que alteram o funcionamento
dos horménios, ja causa grande impacto na saude (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Concentracdes de DE na ordem de ng/L sdo capazes de surtir efeitos nocivos a
saude de animais e seres humanos, ocasionando assim diversas disfuncdes.

Oriundos de agrotoxicos, farmacos, produtos de higiene pessoal, quimicos
industriais, produtos de limpeza, metais, hormdnios naturais de animais, plasticos e
outros, difundem-se nas aguas em uma velocidade tal qual o crescimento industrial e
populacional, atingindo também os solos e a atmosfera (ARAUJO et al., 2019).

llustrado na Figura 2 estd o0 mecanismo de acédo pelo qual um disruptor enddcrino

interage com uma célula humana.
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Figura 2. Mecanismo de acao dos disruptores enddcrinos em células humanas.
(WHO/UNEP, 2012)

No ano de 2000, a Unido Europeia listou 533 substancias com capacidade de
desregular o sistema enddcrino, porém até hoje nédo existe uma lista definitiva. Desta
forma, carecem estudos acerca de muitos compostos em circulacdo no mercado e das
novas substancias que surgem com o avanco tecnolégico (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Os DE podem ser classificados em dois grandes grupos: as substancias sintéticas,
incluindo hormonios sintéticos e xenoestrogénios (substancias de origem exdgena
com estrutura néo esterdide, porém de acédo similar aos estrogénios endogenos); e as
substancias naturais, horménios de animais e fitoestrogénios, presentes por exemplo
na soja ou naturalmente nos organismos vivos (BOLZ; HAGENMAIER; KO, 2001).

Os DE naturais ndo se acumulam no organismo, sédo excretados de forma natural,
diferentemente dos sintéticos, 0s quais possuem compostos altamente lipofilicos, que
acumulam-se nos tecidos adiposos (COLBORN; THAYER, 2000). Na Tabela 1 séo

apresentados alguns exemplos de DE e algumas utilizacdes.
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Tabela 1. Disruptores enddcrinos, exemplos e ocorréncia (ARAUJO, 2015)

Substancias

Exemplos

Exemplos de ocorréncia

Organoclorados

PCBs, Dioxinas

Oleos hidraulicos,
plastificantes, subprodutos de
combustdes incompletas.

Ftalatos Cloro ftalato Aditivos para flexibilidade em
plasticos, produtos de cuidado
pessoal.
Alquilfenois Nonilfenol etoxilado Detergentes, aditivos para
combutiveis e lubrificantes,
adesivos.

Bisfenol Bisfenol A Plasticos e resinas.
Farmacos 17 a etinilestradiol Pilula anticoncepcional.
Parabenos Benzilpareno, etilparabeno | Produtos de cuidado pessoal.
Pesticidas DDT, Atrazina, Glifosato Herbicidas, fungicidas,

inseticidas.

Metais toxicos

Pb, Hg, Cd

Baterias, lampadas, tabaco.

Fitoentrogénios

Genisteina, metaresinol

Soja, feijoes.

Seres humanos e outros seres
Vivos.

Estrogénios
Naturais

17 B-estradiol, estrona e
estriol

2.3 Alquilfendis

Surfactantes néo iénicos, tais como os alquilfenol etoxilados (APES), sdo alguns
dos mais utilizados surfactantes.

Surfactantes sdo um diverso grupo de produtos quimicos desenvolvidos para fins
de limpeza ou solubilizacdo. Geralmente sédo consistidos de um grupo polar o qual é
bem solvatado pela agua e um grupo apolar de hidrocarbonetos. Assim, surfactantes
combinam tanto propriedades hidrofilicas quando hidrofébicas na mesma molécula
(YING, 2006).

Baseados na parte hidrofobica, os surfactantes podem ser classificados como
catiénicos, ndo iénicos ou anidnicos (OLKOWSKA; RUMAN; POLKOWSKA, 2014).
Eles tem sido utilizados como detergentes e emulsificantes domésticos e industriais,
tais como na industria do papel, processamento de couro e detergentes de limpeza
(AHEL; CONRAD; GIGER, 2005; SUN et al., 2014; YING, 2006).
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Um dos compostos mais importantes da classe dos APEs é o nonilfenol etoxilado,
sendo responsavel por 80% do total de producao dos APEs no mundo (CHOKWE;
OKONKWO; SIBALI, 2017).

2.3.1 Nonilfenol Etoxilado

Nonilfenol etoxilados (NPEs) séo utilizados largamente na inddstria, agricultura,
comércio e aplicacdes domésticas como emulsificantes, agentes umedecedores e
dispersores, agentes antiestéticos e solventes (CHOKWE; OKONKWO; SIBALI,
2017). Um NPE tipico é composto por um nonilfenol (NP) com uma média de dez
unidades etoxiladas, porém pode variar de uma a cinquenta.

E sintetizado a partir da adigdo, em meio basico, de 6xido de etileno a nonilfenol,
formando uma molécula com uma parte hidrofilica (grupos de 6xido de etileno) e uma
parte lipofilica e hidrofébica (nonilfenol), caracterizando um surfactante nao iénico. O
NP é um produto de origem intermediaria do ciclo de refinamento do petroleo, é
geralmente formado pela alquilagéo do fenol com uma mistura de isbmeros de nonano
(CoH20) em presenca de catalisador acido, gerando varios isébmeros de NP,
predominantemente para-substituidos como o 4-nonilfenol ou orto-substituidos como
o 2-nonilfenol (BILA; DEZOTTI, 2007). O ramificado 4-nonilfenol é o isdmero mais
amplamente produzido e utilizado (CAREGHINI et al., 2015) e, portanto, também é o
mais prevalente no ambiente.

A seguir, é apresentada a Tabela 2 (MACLER PRODUTOS QUIMICOS LTDA,
2014), contendo as propriedades fisico-quimicas do nonilfenol etoxilado 95 (NPgsEQO),
ou seja, que possui em média 9,5 unidade etoxiladas para cada nonilfenol. Moléculas

de nonilfenol e nonilfenol mono e dietoxilados sdo apresentados na Figura 3.
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Tabela 2 Propriedades do Nonilfenol Etoxilado 95, FISPQ

Propriedade Descrigcéo
Aspecto Liquido viscoso, incolor/amarelado
Foérmula molecular C1sH240
Massa molecular 617,6 g/mol
pH 5,0 a 8 (sol.ag. 10%, 25°C)
Presséo de vapor < 0,001 kPa (20°C)
Ponto de fuséo <5°C
Densidade 1055-1065 kg/m?3 (25°C)
Solubilidade Completamente soltvel em agua

CsHio O OH CsHys O O — C;H.C;H,0 — OH

(i) (ii)

C9H19 O 0 — (CszCszO)z— OH

(iif)
Figura 3. (i) nonilfenol, (ii) nonilfenol monoetoxilado, (iii) nonilfenol dietoxilado
(OMEROGLU; KARA MURDOCH; DILEK SANIN, 2015)

A producédo global de NPEs é de aproximadamente 700.000 toneladas por ano
(YING, 2006). Uma vez que grande parte dessa producéo seja descartada no meio
ambiente, havera degradacdo em cadeias menores de NPE e NP (AHEL; CONRAD;
GIGER, 2005).

Um grande numero de estudos ja demonstrou que o NP pode mimetizar o
horménio natural estrogénio e causar alteracdes no sistema endocrino de varias
espécies por meio de sua bioacumulagédo em organismos aquaticos (BILA; DEZOTTI,
2007; COLBORN; THAYER, 2000; LENZ; BECK; FUERHACKER, 2002). Por essa
razdo, NP e NPE de cadeias curtas foram listados como disruptores enddcrinos e
como poluentes prioritarios no Ato de Protecdo Ambiental Canadense, no Comité
Diretivo pela Agua da Unido Europeia e na lista de contaminantes da Agéncia
Estadunidense de Protecdo Ambiental (CHOKWE; OKONKWO; SIBALI, 2017; LI; JIN;
SNYDER, 2018).
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NP j& foi detectado em esgotos brutos e tratados de estacfes de tratamento

brasileiras em concentra¢des na ordem de pg/L (HESPANHOL, 2013).

2.4 Métodos Avangados de Tratamento de Agua

Estudos estimam que somente no Reino Unido, séo despejadas 6.500 toneladas
de compostos alquilfenol etoxilados (APEOS) nos corpos hidricos anualmente (NING;
GRAHAM; ZHANG, 2007). Assim sendo, é vital o estudo de métodos de tratamento
de agua que removam estes compostos, a fim de se evitar que as contaminacdes
cheguem até a populacdo humana e meio ambiente.

Diversas tecnologias tem sido estudas para remocéo dessa classe de poluentes
das aguas. Em um estudo realizado por Yoon et al. (2006) analisou-se a eficiéncia da
utilizagdo de um processo de filtragdo utilizando-se membranas da escala micro e
nano para remocéo de DE e farmacos, tendo concluido que a eficiéncia dos processos
€ dependente da polarizacdo do composto a ser tratado, deixando margem para
ampliar os estudos variando-se solventes e membranas.

Zhu et al. (2018) avaliaram a eficiéncia da remocao de disruptores enddcrinos
utilizando de uma membrana compdsita de dupla camada, tendo alcancado resultados
de remocéo superiores a 80%.

No estudo realizado por Dietrich et al. (2017) a degradacéo do composto Bisfenol-
A foi investigada pelo uso da combinacédo de ultrassom e técnicas elétroquimicas,
tendo se mostrado eficiente, com remoc¢ao de 90% em solugdo na concentracédo de
1 mg/L;

Estudos de fotodegradacédo com irradiacdo solar simulada catalisado por BiVO4
foram realizados por Kohtani et al. (2003), os quais, mostram que essa técnica é
eficiente na remocédo de compostos hidrofébicos em meio aquoso, tendo melhores
resultados em cadeias mais longas de APEOs.

Em estudos anteriores feitos no grupo de pesquisa do Laboratério de Estudos em
Couro e Meio Ambiente da UFRGS, Araujo et al. (2019) mostraram que € possivel

realizar a remocdao de disruptores enddcrinos utilizando uma cultura de microalgas.
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2.5 Ozonizagao

Ozonizagdo tem sido tradicionalmente empregada em tratamento doméstico de
agua em questdes principalmente ligadas ao controle de sabor e odor (KLAVARIOTI;
MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009). Ainda, a ozonizagdo tem sido discutida como
tecnologia chave na remocao de contaminantes biol6gicos no tratamento de agua,
além de ser um eficiente tratamento oxidativo avancado na remoc¢do de micro
poluentes (TSUNO et al., 2008).

O ozobnio é largamente utilizado e estudado como oxidante, pois tem uma alta taxa
de reacao e seletividade na oxidacao da maioria dos compostos fendlicos.

Ikehata, Jodeiri Naghashkar e Gamal EI-Din (2006) demonstraram que a
ozonizacdo pode ser utilizada como técnica para remocao de alguns farmacos
contaminantes de aguas e Hollender et al. (2009) mostraram que é possivel reduzir
significativamente a carga de micropoluentes aplicando-se ozonizacao em plantas de
tratamento de efluentes.

De acordo com Ning, Graham and Zhang, (2007) alguns compostos sofreram
oxidacao apenas ap0s uma exposi¢ao prolongada ao processo de ozonizacao, porem
Ning, Graham e Zhang (2007) descobriram que ha uma reagdo com constante cinética
alta entre 0 0zonio e o nonilfenol, demonstrando que as reacdes podem ser aceleradas
em condi¢cdes de pH ambiental (pH entre 7 e 9).

Si et al. (2019), estudando diferentes tipos de efluentes, concluiram que diferentes
tipos de efluentes possuem diferentes taxas de eficiéncia na remog¢ao de DE’s por

o0zonizacéao.
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3 Materiais e Métodos

Essa secdo trara o detalhamento dos ensaios de coagulacdo e ozonizacao
realizados, bem como descri¢do das andlises realizadas e materiais utilizados. Todos
0s ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Estudos em Couro e
Meio Ambiente (LACOURO) no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 Amostras
Para este trabalho foram utilizadas trés amostras, a primeira agua de um corpo
hidrico de Porto Alegre, uma solugcao de nonilfenol etoxilado e por fim a combinagao

das anteriores, como séo detalhadas a seqguir:

A) Amostra de corpo hidrico

A amostra A de agua do lago Guaiba foi coletada a sua margem. A escolha dessa
amostra baseia-se no fato de ser o local de captacdo da agua que abastece a cidade

de Porto Alegre e, também, o local de despejo do esgoto da cidade.

B) Solucéo Nonilfenol etoxilado

Foi utilizada solucdo de nonilfenol etoxilado 95 (NPE), em agua destilada, na
concentracdo de 100 mg/L, concentracdo que permite detecta-lo com a técnica a
disposicédo, preparada a partir do produto comercial produzido pela Quimicamar

nonilfenol etoxilado 95 chamada de amostra B.

C) Solucdo Combinada

Em matriz da amostra do corpo hidrico foi adicionado nonilfenol etoxilado 95 na

concentracdo de 100 mg/L, amostra C.

3.2 Ensaios de Coagulagao
Os ensaios de coagulacdo foram realizados nas amostras A, B e C, seguindo a
metodologia de teste de jarro. Os resultados foram analisados posteriormente visando

a comparacao entre amostras e coagulantes utilizados.
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3.2.1 Teste de jarros

A metodologia de teste de jarro foi utilizada para avaliagdo da coagulagdo. A
coagulacdo das amostras A e B foi testada utilizando-se trés coagulantes diferentes,
em duplicatas. Os coagulantes foram sulfato de aluminio, policloreto de aluminio
(PAC) e tanino vegetal, utilizados na concentragéo de 150 mg/L

Para a amostra C utilizou-se somente o coagulante (sulfato de aluminio) que
apresentou o melhor resultado nas amostras anteriores, em triplicata.

Os testes de jarro foram preparados com 800 mL de cada amostra a ser tratada,
em béqueres de 1 L, com periodo de agitacdo de 15 minutos a 166 rotacdes por
minuto (RPM), seguidos de um periodo de 40 minutos de sedimentagdo. O
equipamento utilizado foi um teste de jarro microprocessado da marca Sppencer.

Com o equipamento ligado, as solu¢des de coagulantes, concentracdo de 150mg/L
foram adicionadas de uma s6 vez. Essa concentracdo € superior a utilizada nas
estacdes de tratamento.

Nas Figura 4 e Figura 5 esta ilustrado o arranjo dos experimentos de teste de jarro.

Figura 4. Teste de jarro realizado na Amostra A (agua do guaiba) em duplicatas com
trés coagulantes diferentes da esquerda para direita: Sulfato de aluminio, policloreto
de aluminio e tanino vegetal.
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duplicatas com trés coagulantes diferentes, da esquerda para direita: Sulfato de
aluminio, policloreto de aluminio e tanino vegetal.

3.3 Ozonizagao

Apos realizado o teste de jarro utilizando apenas sulfato de aluminio, a amostra C,
foi submetida ao processo de ozonizagdo a fim de avaliar esse método como
tratamento complementar ao tratamento convencional de &gua, consistido de
coagulacao e sedimentacéao.

Utilizou-se um ozonizador da marca Ozonic, modelo C10 EL, com capacidade de
10 gramas por hora, a uma vazao de 5 L/min de ozbnio, na sua capacidade maxima.

O gas gerado foi borbulhado em 200 mL de amostra armazenada em frasco Duran
adaptado sob vigorosa agitacdo. Simultaneamente ao borbulhamento, o gas efluente
foi tratado sendo borbulhado em solucdo aquosa de Kl a 3% p/p. O arranjo do

experimento é ilustrado na Figura 6
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Figura 6. Arranjo do tratamento por ozonizacdo: A) Entrada do ozénio, B) Retirada
da amostra, C) Tratamento do gas efluente em solucao de Kl

O estudo temporal da degradacao por ozonizacgéo foi realizado em triplicata durante
50 minutos, com aliquotas analisadas em intervalos de 5 minutos, por
espectrofotometria, a fim de avaliar-se a degradacédo de NPE ao longo do tempo.

3.4 Analises

Para analise dos resultados foram feitos os seguintes testes, antes e depois dos
ensaios, para as amostras A, B e C:

a) pH
O equipamento utilizado foi um pHmetro Digimed, modelo DM-22, calibrado em

solucdes tampédo aquosas de pH 4,0 e 7,0.

a) Turbidez

Parametro que mede a interferéncia da luz que atravessa uma amostra. Baseado
no grau de interferéncia é possivel medir a turbidez da amostra em unidades NTU
(Unidade de Turbidez Nefelométrica). O equipamento utilizado foi um turbidimetro da

marca Hannah, modelo HI88703.

b) Condutividade

Através dessa medida pode-se medir a quantidade de sais totais dissolvidos na
agua. O equipamento utilizado foi um condutivimetro Digimed, modelo DM-32.
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c) Concentracdo de nonilfenol etoxilado

As andlises de remocéo do NPE foram feitas utilizando-se a medida de absorbancia
em um espectrofotdbmetro da marca PG Instruments, modelo T80+ UV/Vis, utilizando-
se uma cubeta de quartzo de 4 mL. O comprimento de onda utilizado nas analises foi
277 nm, comprimento de onda caracteristico de absor¢cdo do nonilfenol etoxilado
(ARAUJO, 2015; BONENFANT et al., 2009; WANG; NONG; GE, 2011).

Com o objetivo de mensurar a concentracdo de NPE na faixa de concentracdes
trabalhada, construiu-se uma curva de calibracdo no comprimento de onda escolhido

para a analise (Figura 7).
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Figura 7. Curva de calibracdo NPE, equacéo da reta e R-quadrado
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4 Resultados e discussoes

Nesta secao serdo apresentados os resultados alcancados nos experimentos de

coagulacao e ozonizacao realizados. Sera feita uma discussao a respeito da eficiéncia

dos coagulantes em cada processo, baseando-se nos resultados das andlises e por

fim, uma avalicdo na remocé&o do nonilfenol com o processo de ozonizagao.

4.1 Avaliacao dos coagulantes

A avaliacdo dos coagulantes foi realizada com base nas analises de pH, turbidez

e condutividade. Os resultados das coagulacdes realizados nas amostras A, Be C

séo apresentados nas tabelas 3, 4 e 5 respectivamente.

Tabela 3. Comparacéo entre parametros da amostra A sem tratamento e tratada
com os coagulantes selecionados

Amostra A: Agua do Guaiba

Andlises Sem Sulfato de Aluminio PAC Tanino vegetal
tratamento
pH 7,43 4,95 + 0,09 5,00+ 0,07 5,90+ 0,70
Turbidez
(NTU) 60,2 6,01 + 0,59 32,45+ 0,25 39+2,90
Condutividade 84.6 185 + 3,83 163 + 3,60 167 + 4,50
(uS/cm)

Tabela 4. Comparacédo entre parametros da amostra B sem tratamento e tratada
com os coagulantes selecionados

Amostra B: Solucao nonilfenol etoxilado 100 mg/L

Andlises Sem Sulfato de Aluminio PAC Tanino vegetal
tratamento
pH 7,23 4,17+ 0,02 4,53+ 0,04 4,14+ 0,01
Turbidez (NTU) - - - -
Condutividade | 5 54, 190,13+ 0,00 139 + 2,88 90 + 1,49

(uS/cm)
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Tabela 5. Comparacéo entre parametros da amostra C sem tratamento e tratada
com sulfato de aluminio

Amostra C: Agua do Guaiba + nonilfenol etoxilado 100 mg/L

Analises Sem tratamento Sulfato de Aluminio
pH 7,3 4,55+ 0,07
Turbidez (NTU) 61,2 7,2+ 0,55
Condutividade 878 190,64 5,72
(uS/cm)

4.1.1 Analise de pH

O mecanismo de acdo dos coagulantes sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio € baseada na hidrolise desses sais, cuja espécie i6nica de aluminio é
responsavel por realizar a coagulagdo (PAVANELLI, 2001). A Tabela 6 mostra o

mecanismo de hidrolise das espécies iGnicas de aluminio em agua.

Tabela 6. Mecanismo de hidrélise das espécies idnicas de aluminio (ZIMPEL, 2013)

Equacdes de hidrélise das espécies | Log K
APR*+H,0 2 AI(OH)** + H* -5,02

2 AP+ 2 H,0 2 Al,(OH),*" + 2 H* -6,27

6 A" + 15 H,0 2 Alg(OH),5**+ 15 H* | -47,00
8 Al 3" + 20 H,0 2 Alg(OH),,** +20 H* | -68,70
Al(OH); 2 A" + 3 OH~ -32,64
APR* +4 H,0 2 AI(OH),” + 4 H* -23,57

Devido ao mecanismo de hidrdlise dos sais de aluminio, o que se percebe é a
formacé&o de hidrogénios acidos. De forma analoga, o processo de hidrélise do tanino
vegetal também produz espécies acidas. Assim sendo, o resultado de diminuicdo do
pH demonstrado nos experimentos € explicado e coerente. Devido a coagulacao
depender da hidrélise desses sais, o controle de pH € algo relevante na sua eficiéncia,
sendo um meio com pH mais alcalino melhor para o processo, visto que desloca o

equilibrio quimico para o lado do ion hidrolisado.

4.1.2 Analise de turbidez

Devido a formacdo de coagulos possibilitada pelos agentes coagulantes, as
particulas em suspensao tém suas cargas neutralizadas, formando agregados densos
gue tendem a sedimentar. Com a sedimentacdo ha menos particulas suspensas, ou

seja, menos corpos responsaveis por interferir na luz que atravessa a amostra. E,
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portanto, esperado que apOs o teste de coagulacdo e sedimentacdo a turbidez
diminua, o que ocorreu com todos os coagulantes.

O sulfato de aluminio mostrou-se o coagulante mais eficiente para remoc¢éo dos
corpos em suspensao, tendo apresentado o menor valor de turbidez entre os
coagulantes testados, ap0s a coagulacao. Este resultado ja era esperado, por se tratar
do coagulante mais utilizado no mundo (ZARCHI; FRIEDLER; REBHUN, 2013).

A turbidez da amostra B nao foi avaliada por se tratar de uma solucéo transparente,

com turbidez proxima a zero.

4.1.3 Analise de condutividade
A condutividade em todos 0s casos apresentou elevacado apos os tratamentos
realizados, o que é esperado devido a formacéo de espécies ibnicas em solucéo por

causa da adicédo dos coagulantes, o que aumenta a condutividade da agua.

4.2 Avaliagcao da remocao do NPE em coagulagao seguida de
sedimentacgao

Para avaliacdo da remocéo do nonilfenol etoxilado do meio, utilizou-se a analise
de espectrofotometria em comprimento de onda caracteristico de absorcado desse
composto, 277 nm.

Os testes foram realizados antes e depois dos ensaios de teste de jarro. Observou-

se que a amostra A, mesmo sem adicdo de nonilfenol etoxilado, possui absorbancia
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no comprimento de onda testado, indicando que h&4 compostos presentes no corpo
hidrico que absorvem nesse comprimento de onda. Na
Figura 8 o resultado de absorbancia obtidos nos testes com a amostra A é

apresentado
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Figura 8. Comparativo entre absorbancias no comprimento de onda 277 nm da
amostra A testada com diferentes coagulantes

Observa-se que o sulfato de aluminio foi o coagulante mais eficiente na diminuicéo
da absorbancia, reduzindo em 72%, seguido do PAC, com reducéo de 5%. Pode-se
correlacionar os resultados do sulfato de aluminio e do PAC aos resultados obtidos
na andlise de turbidez, pois sdo coagulantes que ndo possuem absorbancia no
comprimento de onda testado.

Ao realizar a coagulacao na agua do Guaiba com o tanino, uma maior absorbancia
foi observada no comprimento de onda 277 nm. Verificou-se que a solucéo de tanino
vegetal na concentracdo de 150 mg/L possui absorbancia de 0,229 no comprimento
de onda 277 nm. Desta forma, ndo é possivel utiliza-la como coagulante para analisar
a remocédo de NPE por meio da técnica de espectrofotometria.

Devido a baixa eficiéncia na reducao da absorbancia apresentada pelo coagulante
PAC com a metodologia utilizada, optou-se por ndo dar continuidade aos testes com
esse coagulante e priorizar o sulfato de aluminio.

Testou-se, também, a eficiéncia dos coagulantes em relacdo a remocao do NPE
em solucédo de agua destilada (Amostra B). Os resultados sdo apresentados na Figura
9.



22 Andlise de remocao do nonilfenol etoxilado no tratamento de agua

0,6

0,5
©
c 04
C
«T
20,3
o
302
<Y

0,1

0
Sem tratamento Sulfato de Tanino
Aluminio

Figura 9. Comparativo entre absorbancias no comprimento de onda 277 nm da
amostra B testada com diferentes coagulantes

Observou-se que o tratamento de coagulacdo nado apresentou resultados
satisfatorio de remocdo de NPE (100 mg/L) para nenhum dos coagulantes testado,
como é observado pelo analisando-se a Figura 9, em que ndo observou-se reducéo
significativa na absorbancia no comprimento de onda caracteristico do NPE.

A absorbéancia observada para a amostrada testada com o tanino foi proxima a
soma da absorbancia da amostra sem tratamento (0,235) com a absorbancia do tanino
a 150 mg/L (0,229).

Para a amostra C, solucdo de NPE 100 mg/L em matriz de agua do Guaiba, testou-
se apenas a acdo do coagulante sulfato de aluminio, devido a melhor performance

apresentada anteriormente (Figura 10).
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Figura 10. Comparativo entre absorbancias no comprimento de onda 277 nm da
amostra C testada com sulfato de aluminio como agente coagulante

Apés o tratamento da amostra C, observou-se que houve redugédo de 24% na
absorbancia, indicando que n&o houve eficiéncia na remocdo de NPE, uma vez que
sem a presenca de NPE a eficiéncia foi de 72%, indicando que a reducao de 24% de
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absorbancia deu-se pela sedimentacdo da fragdo orgéanica, enquanto o NPE

permaneceu em solucao.

4.3 Tratamento com ozonizagao

A fim de se obter uma maior remoc¢éo do NPE testou-se 0 processo de ozonizagéo.
Com a curva de calibracao da Figura 7 foi possivel correlacionar, aproximadamente,
a absorbancia medida a concentracdo de NPE. A correlacéo é aproximada, uma vez
gue se carece de analises para afirmar que ha somente NPE na amostra C que esteja
absorvendo a radia¢do do comprimento de onda de 277 nm. Porém é seguro afirmar
gue a absorcdo se da majoritariamente por sua acdo, observando-se os resultados
anteriores. O resultado alcancado na ozonizacdo da amostra C durante 50 minutos é

mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Andlise temporal de remogéo do NPE via tratamento oxidativo de
0zonizagao
A andlise da curva da Figura 11. Andlise temporal de remocdo do NPE via
tratamento oxidativo de ozonizagdo mostra reducdo na concentracdo de NPE em
torno de 40% nos primeiros 5 minutos de ozonizacéo, resultado coerente com o que
€ demonstrado na literatura. Ike et al. (2002) demonstraram reducdo de 45% na
concentracdo em cadeias curtas de NPE nos primeiros 6 minutos de ozonizacgao.
Apo6s o periodo inicial, € observada gradual remog¢&o ao longo do tempo, tendo o
tratamento atingido saturagéo de eficiéncia a partir de 35 minutos com uma remogao
meédia 63% de NPE.
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5 Conclusao

ApGs a avaliacao dos resultados apresentados e discutidos no capitulo anterior,
pode-se chegar as seguintes conclusdes.

O coagulante mais adequado em termos de eficiéncia em sedimentagcédo da matéria
organica suspensa entre os trés coagulantes testados — sulfato de aluminio, PAC e
tanino vegetal - foi o sulfato de aluminio, ja largamente utilizado nas estacdes de
tratamento de agua, evidenciado pela drastica reducdo da turbidez das amostras.
Entretanto é valido salientar que a utilizacdo desse sal proporciona a solubilizacédo de
ions hidrolisados de aluminio - como foi evidenciado pelos resultados de
condutividade - que ha décadas é apontado pela literatura como causador de doencas
cronicas como a doenca de Alzheimer.

Em relagéo a eficiéncia da remocéo do nonilfenol etoxilado 95, nenhum dos trés
coagulantes se mostrou eficiente, o que pdde ser comprovado pelas analises de
espectrofotometria. Essa conclusdo é alarmante devido ao fato de processo de
coagulacao e sedimentacao ser a principal forma de tratar aguas superficiais no Brasil
e ja ter sido detectada a presenca de NP nos esgotos que, muitas vezes, e também
no caso de Porto Alegre, € descartado em um corpo hidrico que serve para captacéo
de agua para abastecimento da populacéo.

A ozonizagdo como tratamento oxidativo avancado objetivando remover o NPE da
solucdo tratada mostrou-se limitadamente eficiente, tendo atingido eficiéncia maxima
de 63% e maxima taxa de reducdo nos primeiros 5 minutos de tratamento. Esse
tratamento pode ser utilizado com o objetivo, portanto, de reduzir a carga de NPE,
porém nao é eficiente para eliminar completamente sua presenca. A fim de se obter
maiores niveis de remocéao, pode-se combinar o tratamento de ozoniza¢cdo com outras
técnicas, tais como exposicdo a radiacdo ultravioleta na presenca de
fotocatalisadores, técnica que tem apresentado resultados satisfatérios na literatura
visando a remocao de poluentes emergentes e disruptores enddcrinos.

Em continuacéo ao trabalho realizado, pode-se explorar diferentes condicdes de
pH do meio durante a ozonizacdo, o que pode influenciar no mecanismo de
degradacdo do NPE na presenca de o0zonio. E importante, também que 0s compostos
formados pela degradacdo do NPE em presenca de oz6nio sejam mapeados,

identificando assim o mecanismo de sua degradagdo e exata determinacdo da
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variacdo da concentracdo de NPE ao longo do tempo, utilizando-se por exemplo a
técnica de cromatografia gasosa com espectrémetro de massas acoplado.
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