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1.  APRESENTACAO

A 4gua é um recurso natural imprescindivel pav&da, estando presente em
uma seérie de atividades, como no abastecimentoicpubl industrial, na irrigacao
agricola e na producao de energia elétrica. Didesse fato, cada vez mais discute-se
sobre a qualidade das aguas nas areas urbanasdoméé tratamentos eficientes a fim
de minimizar a polui¢cdo, permitindo, algumas vezresguso dos recursos hidricos. A
principal via de contaminacédo de aguas superfiéaspartir do lancamento de esgoto
sem nenhum tipo de tratamento, istoiré,natura Apenas 20,2% dos municipios
brasileiros coletam e tratam o esgoto domeésticth B2zem apenas a coleta e em 47,8%
0 esgoto nao coletado é difundido nas aguas sopésf(IBGE 2004). Outro meio de
contaminacdo é o lancamento de efluentes oriundssedtacbes de tratamento de
esgotos (ETEs) urbanos, que mesmo depois de teafamtoprocessos convencionais
apresentam contaminantes persistentes, como oadésnde uso humano e veterinario,
tais como antibiéticos, antiinflamatérios, antidegsivos e reguladores de gordura,
substancias com efeito endocrino (hormdnios socusétie naturais) e produtos para
estética, beleza e higiene pessoal, os quais pademular-se no solo e/ou sedimentos,
podendo ser facilmente transportados para as &gbéeyraneas mediante o processo de
lixiviacdo (Ternes, 1998; Ternes al, 1999a; Stumpfket al, 1999b; Bolonget al,
2009).

Um conjunto especifico de substancias, encontragas pequenas
concentragbes nos meios aquaticos, tem recebidor mm&ééncdo, visto que, na sua
maioria, ndo sdo regulamentadas. Porém, tais sumsa também conhecidas como
contaminantes emergentes, podem ser candidatos a futara regulamentacéo,
dependendo de pesquisas sobre a sua ocorrénaig efséos potenciais (Ollat al,
2010). Dentro dessa classe de contaminantes enbesges hormonios, conhecidos
também como disruptores endocrinos (DEs), tém ritgremaior atencdo, pois séo
substancias capazes de prejudicar o sistema endpirbindo ou alterando as fungdes
regulares normais dos sistemas imunoldgico, nergaswddcrino de diversas classes de
animais e, também, dos seres humanos, levandoga [wazo, a graves problemas de
saude (Snydeet al, 2001; Bolonget al, 2009). Estudos recentes mostram que os DEs
podem provocar o desenvolvimento de algumas doemgasseres humanos, como
cancer de mama, de utero e de prostata, deseneniionsexual anormal, reducdo de
fertilidade masculina, aumento de incidéncia deriogapolicisticos, alteracdo de

glandulas tiredides, disturbios nas fun¢des doioérescimento folicular e ovulagéo),
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problemas de fertilizacdo e durante a gravidez. &omais, estas substancias podem
desregular a reproducdo e o desenvolvimento danisigos, bem como, induzir, de
forma irreversivel, caracteristicas sexuais fenaisiam peixes machos, podendo levar a
esterilizacédo ou reducao da reproducéo de detedasnespécies (Harrisat al, 1997).

Os DEs séo compostos organicos lipofilicos e safdteis, o que facilita sua dispersao
nos corpos hidricos (Nogueira, 2003). Divididosdwis tipos, 0s estrogénios sintéticos
(17a-etinilestradiol — EE2) e os estrogénios naturdi{estradiol — E2, estrona - E1 e
estriol — E3) sdo amplamente consumidos e excretgada populacdo mundial
diariamente. O E2 € o principal estrogénio natur$ponsavel pela formacédo das
caracteristicas femininas, enquanto o EE2 é oipahestrogénio sintético, encontrado
nas pilulas anticoncepcionais e aplicado em trateosale reposicdo hormonal.

De modo geral, os processos de tratamento de sfhi@onvencionais, que
incluem processos bioldgicos (lodos ativados,ofiltbiologicos e leitos percoladores),
fisicos (adsorcéo, filtracdo, flotacdo, evaporagdtestilacdo) e quimicos (coagulagéo,
oxi-reducdo e eletrdlise), ndo sdo capazes derelmesses compostos persistentes
(Andersenet al, 2003; Bilaet al, 2003). Assim, faz-se necessaria a implementagao d
tecnologias avancgadas adicionais de tratamentodesteuir essas substancias organicas
recalcitrantes e/ou néo biodegradaveis (Peirad, 2002). Recentemente, muitas dessas
tecnologias avancadas de tratamento tém recebitaqie na literatura, incluindo os
bioreatores com membranas (BRM) (Kimetaal, 2005; Quintanat al, 2005; Auriol
et al, 2006; Gobelet al, 2007; Kim et al, 2007), a adsorcdo em carvao ativado
granular ou em po (Hartigt al, 2001; Terne®t al, 2002a), a ozonizacao (Ternets
al., 2003) e os processos avancados de oxidacdo (P@@syeozziet al, 1999;
Andreozziet al, 2004; lkehatat al, 2006). Neste contexto, os PAOs representam uma
alternativa atraente por serem considerados progdiggpos, uma vez que, geralmente,
ndo ha formacéo de subprodutos sélidos e ndo héféréncia de fase dos poluentes,
como nos tratamentos convencionais. A caractaaistienum que compartilham todos
os PAOs é a formacéo de radicais hidroxiH), que sdo capazes de oxidar, de forma
nao seletiva, a maioria destes poluentes até supleta mineralizacdo, levando-os em
muitos casos a dioxido de carbono e agua (Andreeizzl, 1999). Esses radicais
devem ser geradds situ através de oxidantes comg © HO,, pela decomposi¢ao
catalitica de KO, em meio acido e pela irradiacdo de semicondut@kton et al,
2002) ou pela classica reacao de Fenton (Le&dyal, 1997).
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Diante desse cenario, este trabalho busca avahaabdidade destas novas
tecnologias no tratamento de contaminantes emeaglemtais especificamente para o

tratamento de hormonios, comumente encontradogleents urbanos.

2. ESTADO DA ARTE
2.1. CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes abrangem produtosciutia@s e de higiene
pessoal, subprodutos industriais, hormoénios na&ueaidrogas ilicitas. Muitos DEs
integram essa crescente classe, uma vez que podesarcefeitos adversos em
organismos saudaveis, ou em seus descendentesbpoapsalacées (Amorim, 2007;
Bianchetti, 2008; Ferreira, 2008; Guimaraes, 2088). serem encontrados em baixas
concentracdes no ambiente, na ordem de*hg g L*, fazem parte de uma classe de
substancias denominada de micropoluentes. Conpattem se acumular nas aguas,
nos solos e sedimentos e, gerar diversos efeitesrsb principalmente para a biota
aquatica (Joblingt al, 1998). Muitos desses contaminantes emergentda agéo sao
contemplados nas legislacbes ambientais, istocétém seus limites de concentracdes
definidos. Tais substancias vém sendo estudadasntaua sua presenca e a
potencialidade dos efeitos sobre a salde de hunwmmaosmais em constante contato
com a mesma, e podem vir a ter uma futura regulag@o. Por outro lado, diversos
estudos alertam para 0 aumento, nas ultimas défddas et al, 2003b), da variedade
e das concentracdes dos contaminantes emergestesmpos d’agua. Somente alguns
compostos isolados, como por exemplo, bifenilosclmshdos (PCBs) e dioxinas, séo
regulamentadas pela legislacdo européia, emboraiar parte ainda permaneca sem
restricbes legais quanto sua presenca no meio atalzguatico.

Frente a esse contexto, a ampla utilizacdo dost®fgyerado uma crescente
preocupacgédo em todo o mundo, pois favorece que estapostos sejam encontrados,
freqientemente, nos efluentes domésticos urbanas.UNido Européia (UE), a
Directiva Quadro da Agua n°. 2000/60/CE (DQA) ingimhou a necessidade de
implementar estratégias de combate a poluicdo gasasa entre outros fatores. Para
complementar essa DQA, a Directiva n°. 2455/200Xd€finiu uma lista de prioridades
gue identifica 33 substancias, entre elas compaostganicos, incluindo pesticidas,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, benzenmnpostos halogenados, metais
pesados, entre outros, que causam preocupacOeagonas da UE, devido a sua

utilizagdo generalizada e concentracdes elevadasosiriagos e dguas costeiras destas
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substancias. Esta lista deve ser submetida a esvjgériédicas a cada quatro anos e, se
necessario, alterada. Recentemente, no final d& 200E adotou uma nova Directiva
(n°. 2008/105/CE) relativa a normas de qualidadkeiemal no dominio da politica da
agua, para os quais ainda estabelece normas delagigalambiental expressos em
médias anuais para niveis ndo nocivos da expositftgo prazo (Sirtoret al, 2010)

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambi¢d@BEPA) desenvolveu
um Programa de Avaliacdo de Disruptores Endoci(iBndocrine Disruptors Screening
Program- EDSP), visando estabelecer testes para idemtsighstancias estrogénicas
(Snyder et al, 2003a). A USEPA possui uma lista de contaminaet@®rgentes
microbiolégicos e quimicos, atualmente ndo regutdadds, que podem ocorrer em
sistemas publicos de a4gua e que poderdo exigilamgutacdo sob a Lei da Agua
Potavel Gafe Drinking Water Act SDWA). Nomeada de Lista de Contaminantes
Candidatos Cadidate Contaminant List CCL), a lista inclui, entre outros, os
pesticidas, os subprodutos da desinfeccdo, congpowerfluorados, agentes
patogénicos, toxinas biologicas e, que tem recelmdmr atencdo, os medicamentos e
produtos de cuidados pesso&fidrmaceuticals and Personal Care ProduetBPCP).

A Agéncia considerou os melhores dados e informsad@poniveis sobre os efeitos na
saude e avaliou milhares de contaminantes ndocamguitados, através de um processo
de varias etapas para selecionar 116 candidatasaptarceira CCL. A terceira CCL
final inclui 104 produtos quimicos ou grupos quimsice 12 de contaminantes
microbiolégicos, entre eles os hormonios E2, EE21LeA ocorréncia de um conjunto
de dados validados estatisticamente € necessa&sigpmanover a futura regulamentacéo
do contaminante em questdo. Esse conjunto de d@adbsdo através da promulgacéo
da Regulamentacdo de Monitoramento de Contaminantes Regulamentados

(Unregulated Contaminant Monitoring RegulatietJCMR) (Usepa).

2.2. DISRUPTORES ENDOCRINOS

Os DEs séo contaminantes emergentes que podemcseitrados na literatura
sob diferentes denominacdes, tais como perturbadm@ocrinos (PEs), desreguladores
enddcrinos, interferentes enddcrinos (IEs) e agehtgmonalmente ativos (AHAS).
Como o préprio nome ja os define esses compostoagentes exdégenos e apresentam
a capacidade de desregular o funcionamento natloradistema enddcrino (sintese,
secrecao, transporte, recepcéo, acdo e eliminagg@ibarmonios naturais do corpo), o

qual é responsavel pela preservacéo da constéeiaa, reproducdo, desenvolvimento
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e comportamento dos organismos (Amorim, 2007; Bietic 2008; Ferreira, 2008;
Guimarées, 2008). Uma parte dos autores considesaaPenas aquelas substancias que
interagem com sitios receptores de hormonios ea quarte definem como quaisquer
substancias que ocasione o desequilibrio, interdeaéou alteracdo no sistema
enddcrino, independente se a sua atuacao é, oulinéiamente no sitio receptor (Bila
et al, 2007Db).

Os DEs sao classificados como naturais, que incluesm hormoénios
encontrados no corpo humano (estrogénio, progestezctestosterona) e nas plantas
(fitoestrogénios), e sintéticos, que compreendemhosménios utilizados como
contraceptivos orais, repositores terapéuticos @@opausa ou na prevencao de aborto,
aditivos na alimentacdo animal e substancias adiiz na induastria quimica, como
detergentes, resinas, aditivos na producao deiquaspesticidas e outros (Ghisedl
al., 2007). As substancias sintéticas sdo, geralmemis persistentes no ambiente,
tendem a acumular-se no solo e nos sedimentodras@&portadas com facilidade para
outras regides e podem se acumular ao longo daactdéca, expondo os animais
superiores a efeitos adversos (Sidhu, 2003). O Griorsintético mais encontrado em
efluentes urbanos € o EE2, o qual é utlizado ndéslap contraceptivas em
concentracdes de 30 a 50 pg por pilula (Beausde4)2@strogénio esterdide é,
também, a denominacdo dos hormdnios sexuais sgasefeelos ovarios e testiculos,
que pertencem ao conjunto de glandulas endécrivasg (et al, 2002), sendo
responsaveis pelo desenvolvimento das caractaddtmininas no inicio da puberdade
e fazem o controle da maturacéo e da reproducaarmam

Na Tabela 1, estdo apresentados os estrogéniakadstunesse trabalho, bem
como suas estruturas e caracteristicas. Essasamscst sdo caracterizadas por
apresentarem um anel fendlico, o qual tem o gruptortadroxila no carbono n°. 3, o
que lhe confere a atividade biol6gica, e uma cetmnaim grupamento hidroxila no
carbono n°.17 (Bianchetti, 2008). Sdo também dericomo esterdides C18 por
apresentar 18 carbonos em sua cadeia principaludanta da posicdo beta para a
posicdo alfa da hidroxila do E2 transforma-o na-&3tradiol, que, ao contrario do
primeiro, é biologicamente inativo. Da mesma fore@resenca de um grupo etinil no
carbono n° 17 origina o EE2 (Bianchetti, 2008).raCterizadas por serem
biologicamente ativas, tais substancias sao prddez partir do colesterol e tem em
comum na sua estrutura béasica trés anéis hexagenaisn anel pentagonal. A

biossintese dos estrogénios naturais € apresengaffigura 1. Dentre os estrogénios
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naturais o E2 é mais ativo do que E1, sendo qeeldsno é derivado do primeiro e se
encontra em equilibrio metabdlico com o mesmo. Sh®génios sintéticos, geralmente,
Sdo mais estaveis na agua dos que os estrogénimaisiad sao mais potentes (Miles-
Richardsonet al, 1999), o que os torna mais potente em relacagaaasividade
estrogénica. Esses contaminantes ndo podem sevidamalas aguas residuais pelo
tratamento primario e secundario, sendo observade 420 horas de tratamento por
lodos ativados (Snydeat al, 1999). Os estrogénios naturais sdo usados necimedi
humana, particularmente na terapia de reposicandmal e para tratamento de outras
desordens ginecoldgicas. Também, podem ser usaudsatamento de cancer de
prostata e de mama em mulheres na pés-menopausair007).
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Tabela 1.Estruturas moleculares dos principais estrogémahsrais e sintéticos.

Estrogénio Estrutura Quimica

Caracteristicas

El
HO 3' '
17
E2

<
=
HO ™3
EE2
i
=
HO
OH
' WC=CH
Levonorgestrel

E o principal esterdide circulante ap6s a menopaAisaaior parte esta conjugada sob

a forma de sulfato. E muito utilizada para avé@@ado hipogonandismo, avaliagdo da

puberdade precoce e para diagnéstico de tumoresiligentes e acompanhamento de
reposicao hormonal na menopausa, em alguns casos.

E o esterdide humano primario e representa o rpatencial estrogénico de todos os

esterdides naturais (Bianchetti, 2008). Sua patéestrogénica € 12 vezes maior que a

da E1 e 80 vezes maior do que a do E3 (Gugtai, 1998). Por tal razdo, serve como
padrédo de medida da atividade estrogénica (Gatidd, 1997).

Esteroide sintético largamente utilizado como @w@ptivo oral e em tratamentos

terapéuticos de reposicao hormonal, diminuinddrdermas da menopausa e pos-

menopausa, hipogonandismo feminino, distirbiosrdscimento, etc. (Bianchetti,
2008).

Farmaco usado como contraceptivos hormonais. Seprokongado pode resultar em
aumento de probabilidades para o cancer de mamegrcde vagina, cancer de colo e
cancer de figado.
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Figura 1. Esquema de representacao da biossintese dosfeshogaturais.

DISRUPTORES ENDOCRINOS NO MEIO AMBIENTE

A presenca de DEs no ambiente aquatico, bem comefaios adversos

possivelmente causados por eles nos organismosanais entram em contato tem
se tornado mais habitual e se tornaram foco deomeistudos recentes (Terretsal,
1999a; Yinget al, 2002). Esse fato é resultado das grandes queatdaroduzidas e
utilizadas, da freqiéncia com que sdo administratiasaxa de excre¢do dos farmacos
ou metabdlitos, da tendéncia dessas substanciaseeadsorverem em solos e da

incapacidade de degradacdo no meio ambiente agu@iimorim, 2007; Ferreira,
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2008). A facilidade com que esses compostos e isatagbodlitos se dispersam esta
associada a natureza polar e a baixa volatilidaoe rdesmos, caracteristica que
dificulta a sua retirada do meio aquoso. O monitensto de DEs no meio ambiente,
realizado por diferentes grupos de estudos em tomgmdo, mostra que esses
contaminantes sao encontrados em aguas superfictibterraneas, sedimentos, solos
e nas ETEs, tanto nos efluentes domésticos comdodos biologicos (Ternest al,
1999a; Yinget al, 2002). E constantemente relatado que efluenteBTde contém
concentracdes consideraveis de estrogénios natusagéticos devido a sua incompleta
remocao nos processos comumente utilizados paedaomiento de esgoto (Desbrei
al., 1998; Joblinget al, 1998; Ternest al, 1999a; Bolonget al, 2009). Estudos
mostraram que 0s horménios naturais, apesar de nwados em menores
concentracdes, se apresentam com maior frequéncratureza, além de possuirem
maior potencial estrogénico e, consequentementéor nptencial de perturbacdo
(Terneset al, 1999a).

Todos os dias, hormodnios naturais e sintéticoegéretados atraves da urina
por mulheres, animais fémeas e, em menor quantigadéiomens. Sao encontrados na
forma de conjugados polares inativos, predominaséen como glucuronideos e
sulfatos, contudo pesquisadores demonstraram ges estrogénios sao encontrados na
forma livre nas ETESs, sugerindo que ocorram reacg@eransformacdo dos mesmos
durante o processo de tratamento (Temteal, 1999a; Johnsoat al, 2001). Mesmo
apresentando uma meia vida relativamente curtalodea seis dias, o fato de serem
lancados de forma continua faz com que os estrégeaturais estejam sempre
presentes no ambiente (Leti al, 2000; Yinget al, 2002; Fenget al, 2005). A rota de
entrada dos estrogénios naturais no meio aquatiedag principalmente, por meio de
sua excrec¢ao no sistema de esgoto domeéstico ukaubseqiente transporte pelos
efluentes liquidos ou através dos lodos das ETdfspdlustra o organograma da Figura
2 (Raimundo, 2007). O meio aquatico natural é atmmguando o esgoto é diretamente
lancado nos rios, ou quando estes contaminantesaodcompletamente eliminados nas

estacdes de tratamento.
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Figura 2. Rotas de exposi¢cao de horménios no ambiente (Raioyi2007)

As quantidades diarias dos principais hormoniosuragt e sintéticos
excretados por humanos foram estimadas por Joletsaln (2000) e s&o apresentadas
na Tabela 2 (Johnsat al, 2000; Yinget al, 2002). Em geral, estrogénios sintéticos
sao liberados, majoritariamente, por mulheres sa ¢ gestacdo, com quantidades que
chegam a 6.000 pg/dia de E3, por exemplo. Mulhetes fazem uso de pilulas
anticoncepcionais usualmente excretam doses dideie®5 g (Ternest al, 1999a;
Johnsoret al, 2001).

Tabela 2.Quantidades diarias de estrogénios (1g), excrefaaiapessoa.
Estrogénios

Categoria El E3 E2 EE2
Mulheres sob contracepcéo - - - 35
Mulheres em periodo fértil requli 8,0 4,8 35 -
Mulheres na menopausa 40 10 23 -
Mulheres gravidas 600 6.000 259 -
Homens 39 15 16 -

Geralmente, os farmacos sado desenvolvidos e gades para serem
resistentes e manter suas propriedades quimicastdun uso. Sao excretados como
metabolitos, hidrolisados ou na sua forma origimaesmo depois de atuarem no
organismo. Em regra, de 50 a 90% da dose admutés&dancada na sua forma original
(Bila et al, 2003). InUmeros estudos relatam a presenca degésios naturais e
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sintéticos em efluentes de ETEs e aguas supesfieia diversas partes do mundo
(Tabela 3). As amostras, retiradas em cada um skdgies da ETEs, apresentaram
concentracdes de esterdides, alquilfendis e fmladoafluente da estacéo, representando
uma eficiéncia de remocdo média entre 30 e 82% rEasiultados indicam que esses
compostos nao foram completamente removidos, é¢amgor podem chegar ao meio
aquético. Ternest al. (1999b) estudaram a presenca de horménios natisgéticos
em ETEs da Penha, no Rio de Janeiro, onde foramntados E2 e E1 em
concentracdes, de 21 ng'le 4 ng L', respectivamente, no afluente (Stunepfal,
1999b). Outro estudo monitorou a presenca de Diise eles o E2 e EE2, em trés
ETEs de Belo Horizonte, durante um ano. Os mesnpaseeeram em 19% das
amostras. As concentracées para o EE2 foram vaterésixa de 3,0 a 54,0 ng'LPara

0 E2 as concentragcfes observadas foram menoresjatoras na faixa de 1,5 a 36,0 ng
L™ (Moreira, 2008). No Reino Unido, pesquisadores destraram que 0s estrogénios
naturais (E1 e E2) e sintético (EE2) sdo respoisdala maior parte da atividade
estrogénica detectada em efluentes de ETE (Destiraly 1998; Joblinget al, 1998).

Tabela 3.Concentracdes de estrogénios em efluentes de ElEdiferentes locais.

Estrogénio | Concentracao (ng L) Referéncia Pais
<0,1-18 (Kuchet al, 2001) Alemanha
<LD-70 (Terneset al, 1999a)

4.100 (Ghiselli, 2006) Brasil (Campinas)
7 (Terneset al, 1999a) Brasil (RJ)
14 (Leeet al, 1998)
< LD-48 (Terneset al, 1999a) Canada
E1l 5,0 (Leeet al, 2005)
17 (Servost al, 2005)
4,3-7,2 (Cargouett al, 2004) Franca
<0,4-47 (Belfroidet al, 1999) Holanda
1,4-76 (Desbrowvet al, 1998) Inglaterra
2,5-82,1 (Barontet al, 2000) Italia
2,3 (Hashimoteet al, 2007) Japéo
<0,15-2,5 (Kuctet al, 2001) Alemanha
<LD-3 (Terneset al, 1999a)
5.600 (Ghiselli, 2006) Brasil (Campinas)
£2 <1 (Terneset al, 1999a) Brasil (RJ)
<5 (Leeet al, 1998)
<LD-64 (Terneset al, 1999a) Canada
2,0 (Leeet al, 2005)
1,8 (Servost al, 2005)
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0,477-3,66

(Snydest al, 1999)

6,5-53,1 (Dorabawilat al, 2005) EUA
4,5-8,6 (Cargouett al, 2004) Franca
<0,1-5,0 (Belfroidet al, 1999) Holanda
2,7-48 (Desbrovet al, 1998) Inglaterra
0,44-3,3 (Barontet al, 2000) Italia
<05 (Hashimotet al, 2007) Japao
30 (Leeet al, 1998) Canada
3 5,0-7,3 (Cargouett al, 2004) Franca
0,43-18 (Barontet al, 2000) Italia
1,0 (Hashimoteet al, 2007) Japéo
<0,10-8,9 (Kuctet al, 2001) Alemanha
< LD-15 (Terneset al, 1999a)
<LD-42 (Terneset al, 1999a) Canada
< LD-0,759 (Snydeet al, 1999) EUA
EE2 2,7-4,5 (Cargouest al, 2004) Franca
<0,2-7,5 (Belfroidet al, 1999) Holanda
< LD-7 (Desbrowet al, 1998) Inglaterra
<LD-1,7 (Barontiet al, 2000) Italia
2,0 (Larssoret al, 1999) Suécia

Em muitas situagbes, quando excretados, 0s estoggéencontram-se
conjugados, isto €, ligados ao éacido glucurbnic@) (Bu ao acido sulfarico (E1)
(D'ascenzoet al, 2003). Os hormdnios nessa forma n&o possuem uividade
biologica direta, pois perdem completamente a c¢dpde de ligacdo ao receptor
estrogénico. Embora inativos, podem agir como psecunos reservatérios e capazes
de se reconverter a esteroides livres no ambi@&ekrdid et al, 1999; Ternest al,
1999a; Barontiet al, 2000; D'ascenzcet al, 2003). O processo de quebra da
conjugacéao ocorre durante a passagem do esgotesiddncias até as ETES ou mesmo
dentro das ETEs. Devido a presenca de microrgasidgischerichia coli por exemplo,
0S quais sao produtores de enzimas como a gludasmie a arilsulfataseps lodos
biologicos, estes conjugados inativos de esterdietsogénicos sao clivados e
esteroides ativos (livres) sao liberados para oiemd (Desbrovet al, 1998; Ternegt
al., 1999a; Barontet al, 2000; Anderseret al, 2003; D'ascenzet al, 2003). Dessa
forma, a rede coletora e as ETEs podem ser coad@erreatores de conversdo de
substancias inativas em ativas.

As consequéncias ambientais decorrentes da predeadakEs dependem, ndo
s6, das concentracdes em que se encontram, magntam parametros como a

lipofilicidade, persisténcia, bioacumulacdo, temge exposicdo, mecanismos de
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biotransformacao e de excre¢ao (Baal, 2007b). Algumas substancias presentes no
meio ambiente sofrem biotransformacdo, gerando bdktes ou subprodutos
igualmente ou até mais danosos que 0s contaminamngasais. Esses fatores os tornam
persistentes no meio ambiente e podem bioacuniel@ndo a presenca de altos niveis
nos animais que entram em contato com estes pekigBila, 2005). Durante os
processos de tratamento, pode haver a conversam @strogénio em outro, em funcao
das condi¢cdes oxidantes/ redutoras do meio. Pangee o E2 (forma reduzida) é
rapidamente oxidado a E1 (forma oxidada), que,sparvez, pode ser convertida em
E3. Muitos outros metabolitos polares sao formadpsdem estar presentes na urina e
fezes. O ingrediente contraceptivo mestranol € edito apds a administracdo em EE2
por desmetilacédo (Ternes al, 1999a; D'ascenzet al, 2003).

2.4. EFEITOS DOS DISRUPTORES ENDOCRINOS NOS SERES VIVOS

Os primeiros estudos sobre os efeitos dos DEsearaonrna década de 80, com
a observacao de caracteristicas femininas em mathases coloniais da regido dos
Grandes Lagos (Estados Unidos - Canada) e em pdeslae jacarés de Lago Apopka,
na Flérida (Snydeet al, 2003a). No segundo caso, 0s jacarés apresensaramalias
como a superfeminizacdo de fémeas e alteracaovds iiormonais em ovos e animais
jovens, com uma quantidade de estrégeno maior qoenaal (Guillette Jet al, 1996).
A partir da década de 90 é que essa questao enmeugidialmente e, atualmente, € um
grande foco de pesquisas ambientais (Reis Fethal, 2006). No Reino Unido, um
estudo mostrou a alta incidéncia de interssexwdgidam populacdes selvagens de
peixes fluviais, da espéciRutilus rutilus (Jobling et al, 1998). Tais disturbios
reprodutivos foram consistentes com a exposicdo dosnais a substancias
hormonalmente ativas e estdo associados as descdegabras de tratamento de
esgotos, conhecidos por conter produtos quimidosgénicos (Joblingt al, 1998).

Grande parte dos estudos atuais evidencia que wéfenas sdo mais afetados
pelos DEs durante a vida fetal e pds-natal do quédade adulta (Bianchetti, 2008;
Brugnera, 2009). Existem trés razdes principaiagguais isso é sugerido. Primeiro,
muitos dos mecanismos dieédback homeostatico normal do sistema endécrino, que
€ a propriedade dos seres vivos de regular o sdieatra interno para manter uma
condicao estavel, e o sistema imunologico ndo dstabnente desenvolvidos (Crigp
al., 1998). Em segundo lugar, parece que uma dastedsticas dos DEs é que a

afinidade de ligacdo desses compostos a globuknégedcdo do horménio sexual é
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baixa, tornando o metabolismo desses compostosetm garticularmente baixo
(Sweeney, 2002). E, por ultimo, a mée pode ter sighmsta a esses compostos, mesmo
que em baixas concentracfes, durante a vida, es@@m altamente lipofilicos,
acumularam-se em depdsitos de gordura no corpduiitket al, 1990; Ahelet al,
1993).

Nos machos, sugere-se que 0s estrogénios influenaaprodugcédo de
espermatozoides no adulto interrompendo a difemefoimultiplicacdo das células de
Sertoli do testiculo fetal durante o desenvolvimef8weeney, 2002). O numero de
células de Sertoli determina a capacidade globgirdducdo de espermatozdides na
vida adulta e é fixo durante o desenvolvimentol fetaneonatal precoce. Assim, a
interrupcdo do desenvolvimento dessas células pedeonseqiéncias no potencial
reprodutivo de adultos (Sweeney, 2002).

Dentre os casos de acdo de DEs em animais repsnadbteratura, pode-se
destacar a disfungao da proporcéo da atividadegéstica e androgénica, interferéncias
na metamorfose natural, deformidades estruturaimocnimero de membros superior
ou inferior ao normal, disfuncdes sexuais (herndhifiimo e mudanca de sexo),
disfuncdo da tiredide, diminuicdo da fertilidadéeifes de diminuicdo na eclosdo de
ovos de passaros, peixes e tartarugas), anormadidadtabdlicas e de comportamento
em diferentes espécies, como nos peixes, aves é&enasnJoblinget al, 1998; Snyder
et al, 2003a; Amorim, 2007; Bianchetti, 2008; Ferrei2@08; Guimarédes, 2008), a
feminizac&o de peixes (Desbrawal, 1998; Gimencet al, 1998; Joblinget al, 1998;
Kanget al, 2002). Em muitos casos podem conduzir ao dedli@ipopulacdes (Snyder
et al, 2003a). Outro efeito citado é a inducdo da séntés vitelogenina (VTG) no
plasma de peixes. A VTG é uma proteina ligada stersa reprodutivo de vertebrados
oviparos fémeas. Também ocorre em machos, masosalicGes normais em niveis
nao expressivos, possivelmente regulados pela lmiraentracdo de estrogénio no
sangue. Com a constatacdo de que alguns organ&g&quascos respondem a exposicao
a determinadas concentracfes de estrogénios camento na sintese dessa proteina, a
determinacdo de seus niveis no plasma sanguineo<dastituido um importante
biomarcador da contaminagéao por DEs (Eitaal, 2003; Soleet al, 2003; Raimundo,
2007). A maior parte das pesquisas aponta as espagiiaticas como as mais afetadas
por essa classe de contaminantes (Desletaal, 1998; Gimencet al, 1998; Joblinget

al., 1998; Kanget al, 2002), como mostra a Tabela 4.
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Assim como nos animais, os DEs sao prejudiciaisa garfuncionamento
regular do corpo humano. Os efeitos adversos noehgnsugeridos por diversos
estudos, sdo: a diminuicdo na contagem de esperti@sua qualidade; a ma formacéo
congénita em criancas, como testiculos ndo desimnd{criptoquirdia), pénis
sumariamente pequenos e anormalidades na uretteo dim pénis (hipospadia); o
atraso no desenvolvimento sexual; a endometriosenalneres; o aumento dos casos
de céancer de testiculo, prostata, ovario e mamalimanuicdo da proporcao de
nascimentos de homens em relacdo as mulheresyaineditismo; os problemas no
sistema imunoldgico e disturbios do sistema nerv(idarrisonet al, 1997; Snydeet
al., 2003a; Raimundo, 2007). Dentre os disturbiosdoda 0 mais preocupante € a
diminuicdo da quantidade e mobilidade dos espembates dos homens nos ultimos
cinglenta anos, o qual atinge cerca de 80% dos fom®ximos dos 70 anos, nos
paises ocidentais (Brugnera, 2009).

Mesmo com a crescente quantidade de estudos selefeitos dos DEs sobre
o homem, ainda é um assunto pertinente nos gruppsshuisa. Entre os anos 50 e 70
foi observado que filhas de mulheres que usarammeaicamento (dietilestilbestrol)
para evitar o aborto espontaneo e promover o ocnesto do feto, durante a gravidez,
nasceram estéreis e algumas desenvolveram umatipale cancer vaginal. Nos filhos,
a exposicdo provocou anormalidade nos oOrgdos sexumixa contagem de
espermatozoides e tendéncia a desenvolverem camusertesticulos (Bila, 2005;
Raimundo, 2007).
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Tabela 4.Efeitos adversos constatados em animais, possingtnpeovocados pela presenca de DES nos seusstensss.

Espécie Efeito Referéncia
Feminizacao (Alleret al, 1999; Kogetret al, 2000; Rodgers-Grast al, 2001)
Alteracéo nas gbnadas (Panteret al, 2000)
Hermafroditismo (Hartlewt al, 1998; Kogetret al, 2000)
Incidéncia de testiculos-6vulo nas gbnadas (Ketrad, 2002)
Peixe Declinio na reproduco (Kogeret al, 2000; Shiodat al, 22(())(())%) Kanget al, 2002; Robinsomet al,
(Panteret al, 1998; Allenet al, 1999; Larssort al, 1999; Panteet al,
Inducéo a sintese de VTG 2000; Rodgers-Gragt al, 2000; Rodgers-Grast al, 2001; Roset al,
2002; Schmickt al, 2002; Soleet al, 2003)
Mortalidade da espécie (Schmidet al, 2002)
Mamifero Anomalias no sistema reprodutivo de ratos (Markiegi, 2002)
Alta mortalidade de golfinhos (Aguilat al, 1994)
Concentracdes anormais de hormoénios sexuais no
plasma (Guillette Jret al, 1996; Guilletteet al, 1999; Milneset al, 2002)
Réptil Anomalias morfolégicas em jacarés
Induciao a sintese d~e VTG em tartarugas (Irwin et al, 2001)
AlteracOes na produgéo de ovos de tartarugas
Decréscimo na fertilidade (Fry, 1995)
Ave Feminizacdo de gaivotas machos (Fry et al, 1981)
Anomalias no sistema reprodutivo (Bitmeatnal, 1968)
Anomalias no sistema reprodutivo
Declinio da populag%o (Dalton, 2002)
Anfibio

Inducéo a sintese de VTG no sangue

(Bogi et al, 2003)

Hermafroditismo
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2.5. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento da agua envolve o emprego de uma déri@rocessos e
operacdes unitarias para adequar a agua aos paergeslidade definidos pelos 6rgéaos
de saude e agéncias reguladoras; sendo que tadgepatk qualidade vém se tornando
cada vez mais rigorosos. Entre a segunda metadéctido XIX e a primeira metade do
século XX, o tratamento da agua tinha o objetiveldaficar e remover 0s organismos
patogénicos, através de técnicas de coagulacamldl@io, decantacdo e desinfeccéo
(Programa de Pesquisa em Saneamento Basico — PR@88®. Contudo, a partir dos
anos 1960-70, os avancos agricolas e industrianeataram a producdo de bens de
consumo, matérias primas e insumos e favorecew deisiovas substancias quimicas,
dentre as quais o0s agrotoxicos, farmacos e hormosiotéticos, implicando na
necessidade de desenvolvimento e emprego de teamécaratamento adicionais aos
processos utilizados até aquele momento (ProsaB9)2@onseqientemente, as
tecnologias convencionais de clarificacdo e desgdfe da agua, foram sendo
aperfeicoadas através do uso de novas técnicag) fiotacao, filtracdo direta e em
multiplas etapas, além do emprego de novos desiniést (Prosab, 2009). Em paralelo,
o desafio da remocgédo de substancias quimicas s, ie@ntemente, a remoc¢ao dos
micropoluentes, favoreceram o emprego de outragicEs de tratamento como a
adsorcdo em carvao ativado, a oxidacao, a pregfjmtquimica e a volatilizacdo, e de
processos de separacao por membranas (Bekoalg 2009), os quais séo referenciados

na Tabela 5.

Tabela 5.Eficiéncias dos principais processos utilizadogegradacdo de hormonios.

Hormonio Processo Remocéao (%) Referéncia
Filtro bioldgico 67 (Ternest al, 1999a)
Fotocatalise TiQ 97 (Cheret al, 2007)
83 (Terneet al, 1999a)
£1 74 (Johnsoret al, 2000)
Lodo ativado 61 (Barontiet al, 2000)
83 (Esperanzat al, 2007)
86 (Nakadeet al, 2006)
Ozonizagéao > 80 (Nakaa al, 2007)
Biolégico anaerdbio 50-90
Carvao ativado granular > 90 (Rogue, 2009)
E2 Fenton 40 (Yapingt al, 2008)
Filtracao > 90 (Roque, 2009)
Filtro bioldgico 92 (Ternest al, 1999a)
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. : 100 (Ikehateet al, 2006)
Fotocatalise TiQ 97 (Cheret al, 2007)
> 85 (Ikehateet al, 2006)
Foto-Fenton 86 (Yapinget al, 2008)
75 (Fenget al, 2005)
Fotolise 1328 (Rogue, 2009)
85 (Barontiet al, 2000)
Lodo ativado D'ascenzeet al, 2003; Ondaet
59-100 | { al., 2003)
75 (Servot al, 2005)
Nanofiltracdo > 90
Nitrificac&o > 90
Oxidacado a(i/angada 50-90 (Roque, 2009)
> 90
100 (Ikehateet al, 2006)
Ozonizagio > 80 (Nal_<ad£et al, 2007)
> 99 (Bilaet al, 2005)
90 (Liu et al, 2005)
99 (Kim et al, 2004)
OZOS'\Z""SZ% Xri’ggox'dc : égo (Ikehataet al, 2006)
. 95 (Barontiet al, 2000)
E3 Lodo ativado 80 (Esperanzat al, 2007)
Bioldgico anaerdbio 50-90
Carvao ativado granular > 90 (Roque, 2009)
Filtragéo > 90
Filtro bioldgico 64 (Ternest al, 1999a)
Fotolise iol-go (Rogue, 2009)
78 (Terneet al, 1999a)
EE2 Lodo ativado 71-78 (D'ascenzet al, 2003)
40 (Esperanzat al, 2007)
85 (Barontiet al, 2000)
Nanofiltracdo > 90
Nitrificac&o > 90
Oxidagéo avancada 50-90 (Rogue, 2009)
Ozonizagéo > 90
>97 (Huberet al, 2003)

trés processos principais, sao eles:

O tratamento convencional de aguas residuais éadnasnte, constituido de

- Processos Fisicos: utilizacdo de forcas fisiGaa p remocéo de poluentes

(ex.: adsorcao, gradeamento, sedimentacao, flqtéttéazdo e diluicédo);
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- Processos Quimicos: utilizacdo de produtos quisnizi de reacdes quimicas
para a remogao ou conversao de poluentes (exippagéo);

- Processos Biologicos: remocao pela atividadedgioh de um consorcio de
microorganismos aerobios e anaerébios (ex.: lotlesdms, leitos percoladores).

KORNER et al. (2000), investigaram a remocdo da atividade géhica,
através da aplicacdo ensaio E-screen, em uma Efdwjda de dispositivos de
purificacdo mecanica (clarificacdo primaria), traéeto de lodos ativados e remocéao
bioldgica de fosfato e de nitrato (nitrificacao/digsficacédo), na Alemanha. O ensaio E-
screen é considerado um ensaio muito sensiveligeveht relativamente simples, com
o qual podem ser analisadas substancias simplesitiplas substancias quimicas ao
mesmo tempo e se baseia no crescimento de célsfmxificas, na presenca de
estrogenos ou compostos que os mimetizam (Koeteral, 2000). Os autores
determinaram que 90% da atividade estrogénica fommovidas e apenas 2,8% foi
encontrada no lodo bioldgico, o que levou a congue a maior parte das substancias
responsaveis pela estrogenicidade do esgoto damdsij de fato, biodegradada e nao
ficaram adsorvidas no lodo ativado. No entantdagas de eliminacdo individuais das
substancias variaram, sendo que algumas foram etempénte removidas e outras
foram detectadas no efluente da ETE. Da mesma foGA&BALLA et al, (2004)
investigaram a remoc¢éo do E2 e da E1 nas ETEs leslpane observaram que o E2
teve apenas 20% de remocdo durante o tratament@rmi Durante o tratamento
bioldgico (lodos ativados) pode-se remover 47% dd pEesente inicialmente,
alcancando uma remocéao global de 65%, aproximadameimn fato importante foi
observado durante o estudo: as concentracdes dargdntaram durante o tratamento.
Tal acontecimento indica que, sob condi¢cdes oxidsatio E2 pode ter sido convertido
em E1, o qual € mais lentamente degradado (Casitadlia 2004).

A forte dependéncia da remoc¢ao da atividade estrogémedida utilizando
uma cepa de levedura transfectadas com o gene buthoareceptor de estrégeno, com
o tipo de processo utilizado foi claramente denradstem 20 ETES suecas (Svensbn
al., 2003). No estudo realizado em Belo Horizonte — pdG MOREIRA (2008), citado
anteriormente, hormoénios foram monitorados no aflie efluente de trés ETES. Duas
das estacOes monitoradas utilizavam o processora@mento convencional e, a
terceira, sistemas de filtracao direta. Foram detias eficiéncias médias de 30 e 100%

pelo tratamento convencional, e 52% por filtracéietd para o E2. Enquanto que, para
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o EE2, as eficiéncias foram de 4,5 e 40%, pelogzsm convencional e 100% pela
filtracao direta.

CIRJA et al (2008) averiguaram os fatores que influencianermocdo de
compostos farmacéuticos e DEs das aguas residoaisnmpio de um sistema de
tratamento convencional (STC), composto pelos psme de decantacdo primaria,
tratamento biologico por lodos ativados e decaotag&undaria, e de um bioreator de
membranas, exercendo micro e nanofiltracdo demtrtaique de arejamento . Apesar
da presenca de cargas idnicas nas moléculas dsasvi@rmacos e do seu baixo valor
de coeficiente de particdo {}j, o destino destes compostos nos sistemas dmé&ata
de &gua residual pode ser influenciado pelas igfiesahidrofébicas com o lodo. Assim,
a adsorcao e remocéao de micro poluentes em STGudes &esiduais ou em bioreatores
de membrana (BRM), sédo fortemente dependentes doKsg desta forma, os
compostos hidrofébicos que afluem a uma ETE saoredes, enquanto que 0s
compostos polares ndo serdo removidos através pestesso (Gigeet al. (2003),
citado por (Cirjeet al, 2008)).

2.6. PROCESSOS FisICOS

Os processos fisicos de tratamento de efluentaisldis| englobam um conjunto
de operacdes fisicas e mecanicas, como coaguldiimlacdo, sedimentacéo,
decantacao, flotacéo, filtracdo e adsorcéo. Poeéag técnica tornou-se pouco utilizada
por proporcionar, unicamente, a transferéncia de tis contaminantes (fase liquida
para a fase sdlida) ndo possibilitando sua elindiog&lavarioti et al, 2009). Como
apresentam baixa seletividade e capacidade limpada retencdo de poluentes, em
geral necessitam de um pdés-tratamento para decomspmmpostos organicos. Nestes
processos, geralmente, € originada uma segunda(ltad® e vapores) que devera
receber um tratamento futuro, antes do rejeite (@lors, 2005). A adsor¢cdo em carvao
ativado retira os contaminantes da matriz de ingeratravés sua passagem pelo carvao,
ficando retidos no mesmo, produzindo um residuad@olque pode ser prejudicial
quando liberado no meio ambiente (Goncalves, 20®&a 0 processo de adsorcao, foi
mostrado que a quantidade de particulas adsordafznde do tamanho e aspereza das
particulas dos contaminantes, isto €, depende pixfftie das particulas disponiveis,
bem como das caracteristicas do material no queleteara a adsorcao (Auriet al,
2006).
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2.6.1. Processos utilizando membranas
Nessa classe de tecnologias, estdo inseridas aofffiiacdo (MF), a
ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmadsversa (Ol), apresentadas na

Tabela 6. Em todas as técnicas a remocdo aconwmadoda carga e ao volume
molecular (Schafeet al, 2003).

Tabela 6.Tipos de processos de tratamento envolvendo oaistethbranas.
Processo Descri¢ao
Processo de filtragcdo onde um fluido passa atrdeésna membrana
microporosa. A dimensao tipica dos poros variaanafde 0,1-10 um e
ME essa técnica pode ser usada para remover partocuadiametros
superiores a 0,1 mm. Esse processo difere da osmassa e da
nanofiltracdo porque néo utiliza sistemas de poepaéa forcar a passagem
da 4gua de uma zona de menor pressao para outraiaiepressao.
Processo de separacao por membranas promoviddifeeénca de pressao
UF através da mesma. Retém macromoléculas (massaentia500 e 500000
Daltong, tais como gorduras, emulsdes, proteinas polisr@&eppiret al,
2001).
Processo de separacdo também por membranas cagderdearticulas de
dimensdes superiores a 0,Q@L™, sendo por essa raz&o utilizado na
NE remocéao de ions metalicos multivalentes respors@etd dureza da dgua
(Metcalf et al, 2003). As membranas utilizadas apresentam caistatas
intermediarias entre a ultrafiltracdo e a osmosersa (Schafeet al,
2003).
Processo de filtragdo onde ha a passagem forcadigudaatravés de uma
membrana, retendo o soluto de um lado e a pass@g@ewivente puro para
outro. Recebe tal denominacgéo porque ocorre osovds osmose, onde o
movimento natural do solvente acontece da zonaa®ntoncentracao de
soluto para a de maior. A membrana semipermeaviebdt contém
ol minusculos poros, que retém moléculas com estrdtiraenor dimensao
gue a agua, mas outras substancias, como pesticitabicidas, passam
pelos poros da membrana. A diferenca de pressaétiocsné funcéo das
caracteristicas do soluto, bem como da sua corggintie temperatura
(Metcalf et al, 2003). A osmose inversa difere da nanofiltragéope esta
retém somente ions multivalentes (Schafeal, 2003).

Os contaminantes emergentes podem ser removidogatda NF ou da Ol,
mas ficardo acumulados no concentrado (Schéafeml, 2002). CHANG et al
confirmaram que o0s hormonios naturais podem se wanmem concentragdes
significativas nas membranas do processo de MF &l al, 2002). Segundo
SCHAFERet al, um pré-tratamento das aguas residuais, seguidam processo de
MF ou UF em combinacdo com adsor¢cdo em CAP po@dirdanar uma quantidade

consideravel de micropoluentes organicos (Scletfat, 2002). FERNANDES (2007)

31



usando um tratamento por associacdo de processwécosl e fisicos (pré-oxidacdo
com hipoclorito de sédio, adsorcdo em CAP e trataondisico-quimico) alcancou

eficiéncias de remocéo superiores a 97,5% de E&2dRdes, 2007).

2.7. PROCESSOS BIOLOGICOS

O tratamento biolégico de esgotos é uma tentativeegroduzir 0S processos
naturais que ocorrem na natureza, como a autodgmjram um ambiente com pH,
temperatura e concentracdo de oxigénio dissolvmdralados. Assim € criado um
ambiente propicio para o desenvolvimento dos ngamismos, permitindo que os
processos naturais ocorram a taxas mais elevadapjcipndo maior eficiéncia
(Goncgalves, 2005; De Rezende, 2010). No corpo tecem matéria organica é
degradada pela flora microbiana presente, ocorrenpimcesso de autodepuracédo. Os
processos bioldgicos podem ser divididos em dpgst{Gongalves, 2005):

- Processos Aerobiosé empregada uma associacdo microbiana que utiliza
oxigénio molecular como aceptor final de elétromsappromover a estabilizacdo da
matéria organica (MO). Entre os sistemas aerolmdep ser citados as lagoas aeradas,
os filtros biolégicos percoladores e o sistemaode$ ativados.

- Processos Anaerdbiosos microrganismos, basicamente bactérias e arqueas
degradam a MO presente na auséncia de oxigéniocutaidevando a formacéao de
metano e diéxido de carbono, tendo como aceptetédons uma das espécies Nau
SO”. Digestores de lodo, os tanques sépticos e asadagnaerébias sdo alguns
exemplos dos processos anaerobios.

Os tratamentos baseados em processos biologicolmrgg@mente utilizados,
devido a sua capacidade de degradar grande pam&Odbiodegradavel presente no
meio aquéatico. O baixo custo associado a possdiéidle processamento de elevados
volumes de efluentes o torna a técnica mais utidizaa remocdo de compostos
organicos atualmente (Gongalves, 2005). No entamtoy todos os contaminantes
presentes nas aguas sdo completamente degradadssaoecnica, como por exemplo,
os alquilfendis e os estrogénios esterodides, cermids produtos de degradacdo da
biodegradacao incompleta dos seus respectivos &iogpde origem (Johnsat al,
2001). O lodo formado é uma massa liquida de migesasmos que se alimentam da
MO contida no efluente do decantador, e que sefgnain na presenca de oxigénio.
Um estudo onde foi feita a andlise dos lodos prioidszdurante o tratamento por lodos

ativados mostrou que parte dos compostos orgaaisesis subprodutos adsorvidos nos
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flocos de lodo causaram problemas de poluicdo siciznpara eliminacdo dos lodos e
reutilizacdo, representando riscos a vida humatiaegsas classes de animais (Badawy
et al, 2009). Quando os lodos formados nas instalacase<EdEs, que contém essas
substancias quimicas, séo utilizados em areasotagjacomo fertilizantes, podem ser
carregados para aguas superficiais ou contamimaergios (Nicholset al, 1997).
Porém, devido a falta de monitoramento dessesu@sie o custo adicional para seus
tratamentos, esse fato € negligenciado.

SCHAFER E WAITE (2002) estudaram as interacGessti®@2nios naturais
com particulas do tratamento por lodos ativadoste@gltados encontrados mostraram
gue a quantidade adsorvida depende do tamanho ereaspdas particulas de
contaminante, bem como as caracteristicas do mlagaririol et al, 2006). TERNES et
al. (1999a) estudaram e eficiéncia de remocao de série de estrogénios naturais e
sintéticos, entre eles E1 e EE2, no esgoto de uhkariunicipal, perto de Frankfurt e
encontraram valores baixos (< 10%). Os resultadostraram que apds um periodo de
1-3 horas, 95% do E2 foi oxidado a E1, e 50% d&stalegradada apos 24 horas.
Aproximadamente 20% do EE2 foi degradado nos exygrios em batelada durante 24
horas (Ternegt al, 1999a). O comportamento e remocao dessas sulastaras ETE
dependem de suas propriedades fisico-quimicascbero, a configuracdo e operacdo
das ETE (Clarat al, 2004).

Estudos, realizados no Canada, sobre a distribdigi@strogenos naturais em
18 ETEs municipais, relata que os filtros biologie@robicos reduziram a concentragcédo
inicial de E1 em mais de 95% em menos de 24 hdtasentanto, mesmo apos 120
horas, ainda poderiam ser detectados tracos dodhar(Servot al, 2005). Em outro
estudo, os autores concluiram que os filtros biotisggsdo menos eficazes do que os
sistemas de lodos ativados para eliminar a atieidadtrogénica dos horménios
(Svensoret al, 2003). Da mesma forma, ESPERANZA et al. relatanama eficiéncia
de remocao para E1, E2 e EE2 de 58%, 100% e 75¢eavamente, para tratamento
em um tanque de aeracdo com digestdo anaerob@2£94% e 50% utilizando um
tanque de aeracdo com digestao aerobica (Esperbaka2004).

A adsorcdo no lodo bioldgico é de grande importmm tratamento, pois
ocorre logo no primeiro estagio do processo (bicattg;do). Ao tratamento bioldgico
segue-se a decantacdo secundaria, onde ocorrarac@p entre os flocos bioldgicos
(massas biologicamente ativas resultantes de mueeda floculacdo de particulas

coloidais organicas e inorganicas e de célulassyigaa agua residual (Figura 5). Esta
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separacao da origem a um efluente secundarioictatif e a lodos espessados que, em
parte, sdo recirculados para o tanque de arejamemgando manter a relagéo
alimento/microrganismos (F/M — em ingléspd/microorganisns Os lodos formados
no tanque de arejamento apresentam boas caracéeride sedimentacdo quando os
valores de F/M variam em intervalos distintos. Adaaum desses intervalos
correspondem determinados estados de atividadenidosrganismos, que caracterizam
0s respectivos regimes do sistema (Roque, 2009r M@z que os esterdides sao
compostos organicos hidrofébicos de baixa volattle] a adsorcdo no lodo poderia
apresentar um bom desempenho na remocao de commoait® hidrofébicos, como o
EE2, enquanto que para compostos pouco hidrofghiaizsscomo E3, a biodegradacéo
seria uma melhor alternativa (Johnsdral, 2001). Porém, o processo de adsor¢cao nao
elimina o problema, simplesmente transfere os acan@ntes da agua para o lodo, que,

muitas vezes, € despejado no meio ambiente conessds substancias.

Tanque de aeracdo

Clarificador g—_:-) Clarificador
primdrio secunddrio
=3
Afluente—1n ) = Efluente
Retorno de lodo ativado l
Lodo Lodo

Figura 3. Diagrama de blocos representando o sistema comreiae lodos ativados
(Metcalf et al., 2003)

Algumas desvantagens pertinentes na utilizacdoadeEssiica sdo a baixa
velocidade de decomposicéo, a necessidade de graretes fisicas para o tratamento e
a geracdo de residuos. Além disso, também podesemsivel a variagdo da
concentracdo do contaminante e ineficaz para antexito de algumas substancias
recalcitrantes (De Oliveira, 2008). A temperatunang parametro de grande influéncia
na atividade microbiana. Em temperaturas elevadssprocessos de adsorcdo sao
atingidos mais rapidamente e, consequentementaxas de degradacéo e crescimento
bacteriano séo superiores (Roque, 2009).

2.8. PROCESSOS QUIMICOS
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No processo quimico, a degradacdo é essencialmealizada através de
reacOes de oxi-reducdo, as quais, em geral, cemveguimicamente contaminantes
NOCivOS em Ccompostos menos agressivos ou menogogoXpara promover a
mineralizacdo dos compostos organicos em agua eagddnico. Os agentes oxidantes
normalmente empregados nas ETEs sdo o 0zérjodoro (Ckou HOCI), didéxido de
cloro (CIQ,), peréxido de hidrogénio @a,), permanganato (Mnf) e oxigénio (Q)
(Metcalf et al, 2003). Destes, os mais comumente aplicados s&3 e Cb. O
surgimento de subprodutos indesejaveis altamenteo® aguas contendo diversos
poluentes, inclusive o fenol, como organocloraéas principal desvantagem do uso do
cloro no processo (Klavariogt al, 2009). Por outro lado, ASANO (2007) apresenta as
desvantagens do uso do; @o tratamento de efluentes devido a sua instabiéd
(aproximadamente 3 segundos em fase gasosa), codsule operacional, alto
consumo de energia e o0 elevado custo de instalgeracao, relativamente superior
ao de outras solugcdes, como o cloro. Porém, dewaesgar para o fato de que este
processo é eficaz na degradacdo de muitos contategeecalcitrantes. O peroxido de
hidrogénio apresenta alto potencial de oxidacag, sna estabilidade depende do pH da
solucdo e sua eficiéncia esta limitada a uma caraggo limite (Wittmannet al,
1998).

Segundo METCALF E EDDY (2003), osode ser produzido por eletrdlise,
por reacdes fotoquimicas ou radioquimicas, atraleeslescargas elétricas, podendo
ainda ser produzido através da luz ultravioleta }UY método de producdo de; O
através de descarga elétrica € utilizado em afl@sacle desinfeccdo de 4guas. Esse
oxidante apresenta um elevado potencial de oxida&g&® capaz de promover a
mineralizacdo de compostos organicos em solucéicabdBorém, devido a sua alta
instabilidade, citada anteriormente, sua armazenageimpedida e exige que sua
producao seja realizadasitu.

Estudos relacionados aos PAOs com o uso de ozdnidxido de hidrogénio,
luz UV, TiO, F€' e suas associacdes tem apresentados bons resupade
substancias que apresentam reduzidas taxas deddefipaquando submetidos aos
tratamentos convencionais (Sileaal, 2006; Klamerttet al, 2009; Rizzcet al, 2009).
Algumas das principais frentes de pesquisa com il@agéo de PAOs s&o as
investigacdes e tratamentos de substancias rasstefou que apresentam significativo
grau de toxicidade ambiental (Luek al, 1997; Ikehatat al, 2006; Silvaet al, 2006;

Klavarioti et al, 2009), como os farmacos, que incluem horméniastibidticos (Melo
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et al, 2009), corantes (Vianret al, 2008), pesticidas (Fallmarat al, 1999), efluentes
de estacOes de tratamentos industriais (Hwetngl, 1993) e de tratamento de agua
potavel (Bekboleet al, 2005), entre outros.

2.9. PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDAQAO

A principal e mais pertinente caracteristica do©BA& a formacéo de radicais
hidroxila (OH) durante o processo de descontaminacdo com cbogparganicos. Esse
radical apresenta um alto potencial padrdo de oQ&wldrente a outras substancias
(Tabela 8), o que lhe concede a caracteristicadams forte oxidante, sendo capaz de
oxidar uma ampla variedade de compostos organieeando-os a C¢ H,O e ions

inorganicos (Maletzket al, 1999).

Tabela 7.Potenciais de oxidacao dos principais oxidantéigadios nos PAOS.
Oxidante Potencial de Oxidacao (V vs. NHE)

F 3,03
HO" 2,80
o (‘D) 2,42
O 2,07
H,0, 1,78
MnO 4 1,67
Cl,0 1,50
Cl, 1,36
0, 1,23

Fonte: (Legriniet al, 1993)

Além disso, tais espécies formadas apresentam esueste uso no tratamento
de esgoto por apresentarem baixa seletividade, raantd a eficiéncia do processo
(Andreozziet al, 1999). A degradacdo de moléculas organicas atrdaéyeracdo de

radicais OH se da pela seguinte sequéncia de reagées: (Legeahi1993)

HO + RH— R + H,O (Reacao 1)
R'+0,—» RO, —»— (Reacao 2)
HO + RX— RX" + HO (Reacio 3)
HO" + PhX— HOPhX (Reacédo 4)

O principal mecanismo de decomposicdo de contarn@sasrganicos é o de

abstracdo de hidrogénio (Reacdo 1), produzindo adical orgénico, que reage
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rapidamente com £dissolvido para gerar um radical organico per@RiHO). Esse
ultimo inicia a oxidacéo térmica, mineralizacéostdbstrato para o dioxido de carbono,
agua e ions inorganicos (Reacdo 2). Outros mecasistie degradacdo como a
transferéncia de elétrons (Reacédo 3) e adicamBlem de ligacdes insaturadas (reacao
4) sédo observados (Legriet al, 1993).

Os PAOs podem ser classificados de duas formasit@Qadorma de producéo
do radical hidroxila (Tabela 9), podem ser fotoguos (em presenca de radiacdo UV)
ou ndo fotoquimicos (auséncia de luz UV). Tambéongem ser classificados em
homogéneos e heterogéneos, dependendo da faseesa gncontra o oxidante e sendo

esta a classificacdo mais comumente utilizada.

Tabela 8.Classificacdo dos PAOs de acordo com uso de rafl@g& oxidantes
utilizados em cada processo.

Oxidantes Processo
H,0,/ Fe'*
H,0./ Fe’* Fenton Processos ndo fotoquimicps
O3/ H,0O, Ozonizagdo com peroxido
TiOo/ UV/ O, Fotocatalise
H.0./ Fee*/ Fe’/ UV Foto-Fenton 5 ‘ -
04 UV Ozonizac&o com UV rocessos fotoquimicos
H,0,/ UV Fotblise com peroxido

Os procedimentos fotoquimicos homogéneos empregaadiacdo UV para
formar’OH. No caso da fotocatalise heterogénea, o semitondbsorve luz UV para
gerar o oxidante principalmente a partir da agusoadtda e ions hidréxido (Legririt
al., 1993).

No processo de fotdlise com peroxido, 0 mecanisnais naceito para a
formacg&o dos radicais hidroxila é a clivagem hotivalj emA = 254 nm, da molécula
de peréxido de hidrogénio (Reacao 5). A taxa dalifet depende do pH e aumenta em

condicOes mais alcalinas (Legretial, 1993).

H,O, + hv— 2 HO (Reacdo 5)

O espectro de UV é arbitrariamente dividido em feésas: UV-A, UV-B e
UV-C. Destas, apenas as faixas UV-A e UV-C sadzatibs em aplicacdes ambientais

e estao descritas na Tabela 10.
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Tabela 9.Tipos de radia¢cfes ultravioletas aplicadas emnrat@os ambientais.

Radiacéo Caracteristicas
Conhecida como radiagéo de loriggadiacdo UV-proximo
UV-A ou, ainda, luz negra; emitem radiacéo na faixalde4®0 nm

e a maioria tem pico de emissdo em 365 nm e enmi350

Conhecida como radiacéo de pequenemitem na faixa de

SRS 200-280 nm e séo utilizadas na desinfec¢do deégtlaente.

O maior inconveniente desses sistemas é a altandiende energia elétrica
para dispositivos como ozonizadores, lampadas UMreeoutros, tornando-os
economicamente inviavel, porém, as aplicacdesdatpode ser melhorada através do
uso de catalise e energia solar. Por isso, (Andrexizal, 1999) sugerem o uso dos
PAOs como tratamento adequado apenas quando pegqeaatidades de conteudo
carbono organico dissolvido (COD) estdo presemtesgja, abaixo de 5 gll.uma vez
gue maiores teores de COD consumiria grandes glaaleis de reagentes. Quando isso
ndo é possivel, outras técnicas mais convenierdes)0 a oxidacdo Umida e
incineracdo, podem tratar os efluentes. Em ressum,aplicacdo parece aconselhavel
apenas quando mais opcbes econdmicas ndo podemsa@ns, ou associada ao
tratamento bioldgico (Scot al, 1995; Olleret al, 2010) de duas maneiras:

. PAO como pré-tratamento: Aguas residuais toxicasbidoras ou
refratarias aos microrganismos podem ser quimictmgmé-tratadas para obter
intermediarios biodegradaveis, que serao futuraeneeatados no reator bioldgico.

" PAO como poés-tratamento: Se 0os compostos na agiduaké ndo sao
nem inibidores nem toxicos, entdo o pré-tratamdmbbdgico pode ser usado para
remover a fracdo biodegradavel das aguas contemdimsacompostos refratarios e
biodegradaveis, deixando a oxidacdo quimica amp=esguinte para a fracao refrataria
residual.

Em ambos os casos, a combinacdo do tratamentogimiol@om a oxidacéo
quimica aproveita os pontos fortes individuais aediecnologias para atingir uma
determinada qualidade de efluentes e, ao mesmatampmizar o custo (Olleet al,
2010).

2.9.1. Processos Heterogéneos
Geralmente, os PAOs heterogéneos utilizam semitoretu como

catalisadores das reagfes. Os semicondutores lgfas sfue apresentam condutividade
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elétrica intermediaria entre as dos condutores @oasisolantes, e sdo compostos por
duas bandas de energia: a banda de valéncia (B\Waaeda de conducéo (BC). Quando
expostos a uma radiacado, elétrons da BV, de memengia absorvem fétons e sdo
promovidos para a BC ), de maior energia. Tal acontecimento gera lacaoas
potenciais positivos {By), na faixa de 2,0 a 3,5V, dependendo do semicondutio
pH. Esses potenciais sdo suficientemente posipigces gerarOH, a partir de moléculas
de agua adsorvidas na superficie do semicondutoquais podem subseqtientemente
oxidar os contaminantes organicos. Os semicondutoegs utilizados nessa técnica sao
calcogenetos metalicos (CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, Galdg)dos metalicos (Ti§) ZnO,
SnQ, WGO3) por serem excelentes doadores de elétrons defisigyeo que favorece a
oxidacao de outros compostos quimicos (Mugtoal, 2006; Rizzcet al, 2009).

O principio da fotocatalise heterogéneavolve o catalisador suportado em
material adequado e colocado em meio ao fluxo ldergke contaminado, e 0 processo
acontece em quatro etapas. Primeiro héxeitacdo do semicondutor com a luz de
energia igual ou maior que o skeand gap que entdo gera pares de elétrons-lacuna (e
/h") (Reagdo 6). A seguir ocorre a reacéo redox @sfsécies adsorvidas e cargas foto-
geradas, no caso 0 oxigénio é a espécie reduzidodas condicbes aerdbias do
processo, gerando o radical superoxido (Reacde®).7Ror fim, ocorre a dessorcao dos

produtos da reagdo redox com a regeneracao do@®duior para reiniciar 0 processo.

Semicondutor v — (h'sy + €gc) (Reacao 6)
h'sy + HyOags— OH + H' (Reacdo 7)
h'sv + OHags— OH' (Reacdo 8)
€ect O — O (Reacdo 9)

Sendo: fgy = fortemente oxidante ése = moderadamente redutor

As reacg0es fotocataliticas acontecem na suped@ieatalisador e a formagéo
dos OH é observada pelas lacunas geradas na BV e nagdemnslos elétrons para a
BC (Figura 9).
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Figura 4. Esquema do mecanismo de foto-ativacdo do semicon(iinz et al.,
2002).
2.9.1.1. Fotocatalise Heterogénea com Didxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiQ em particular, tem sido demonstrado ser um
excelente catalisador de oxidacdo de uma infinidddecompostos organicos e
inorganicos, e por esta razdo € o semicondutor im@issamente estudado (Herrmann,
2005; Rizzoet al, 2009). Tal superioridade se da por causa deteaisticas como boa
estabilidade quimica, relativa insolubilidade, gdtdencial redox da banda de valéncia
para catalisar diversas reacdes, capacidade de lgetmas altamente oxidativas e
elétrons e custo relativamente baixo. O titAniosna forma mais estavel, como um
oxido, pode ser encontrado em trés formas crisigalipossiveis: brookita, rutilo e
anatase. Mas s6 o rutilo e a anatase sdo impataatdotocatalise, sendo que este
ultimo proporciona as mais altas taxas de formatgi®H (Malato Rodrigueet al,
2004; Goncalves, 2005).

A respeito do mecanismo (Reagédo 10), foram obsasvagperimentalmente
duas reacfes de oxidacgdo: a transferéncia de redétto substrato adsorvido (RX) e
transferéncia dos elétrons das moléculas de agoaadbs (agua e hidroxila) (Paet
al., 2000).

h'av + RXags— RXads (Reacio 10)
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Todavia, uma recombinacao interna de uma quantisigiéicativa dos pares
e/h” pode ocorrer, com liberacdo de calor (Reacdo Nayeiraet al, 1998). Esse
processo provoca a reducdo do rendimento quan@caxidacdo, bem como da
atividade fotocatalitica do semicondutor. Esse lgrob pode ser revertido com a adicao
de substancias chamadas aceptores irreversiveisléti®ns ifreversible electron
acceptors- IEA), que reagem com os elétrons da BC ou comadgais superoxidos.
Elas se dissociam e fornecem uma rota alternatava gerar OH. O peréxido de
hidrogénio € capaz de exercer tal funcdo, aumeotaondsideravelmente a taxa de

fotodegradacao, devido a formacao desses oxidgRéagao 12).

(h'gv + €gc) — Semicondutor A (Reacdo 11)
€pc+ H:0,— HO + HO (Reacao 12)
Poluente orgéanico + - CO;, + H,O + acidos minerais (Reacao 13)

Resumidamente, os parametros mais importantesfgizamao desempenho da
fotocatédlise heterogénea sao oxigénio dissolvidd, goncentracdo de catalisador, a
concentracao inicial de substrato, intensidadeadmcao e temperatura (Ortiz, 2006).

Uma variedade de processos avancados utilizandalisealores foi
desenvolvida em escala comercial para tratamentigda e ar contaminados (Usepa,
1998). OHKO et al. (2002) utilizaram a fotocatalisem TiQG, para promover a
degradacgdo do E2 obtendo mais de 99% de eficidaciamocéo deste composto apds
30 minutos (Ohket al, 2002)

29.1.2. Fotoeletrocatalise

Essa técnica € um tipo de fotocatalise, porém aptasnaior eficiéncia por
causa da combinacdo de um potencial positivo fisb kiz UV, dificultando a
recombinacdo de cargas no catalisador e, conseniente, elevando o tempo de vida
do par gc/hgy’. Ainda, se forem adicionadas pequenas quantidedesoladas de
impurezas metalicas no semicondutor (dopagem) siymsaumentar a eficiéncia do
processo, devido ao aumento da velocidade de ¢ré@msfia de carga (Roloff, 2007).
Desse modo, a fotoeletrocatalise do contaminarg@noco deve ocorrer na superficie
do eletrodo de Ti® (anodo), irradiado e mantido sob potencial pasitbonstante.

Nesse processo a agua adsorvida doa elétronsusm$ado semicondutor, originando
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'OH, que levam a degradacdo dos poluentes. Uma wezagagua ou o oxigénio
dissolvido na mesma podem ser receptores de edétestes sdo transportados da BC
até o contra eletrodo (catodo), como mostra a &idQr

—
e & Solucdo de KCl
BC
hv
reducao e
H.O+ 2e — H.+ 20H-

BV - ; catodo
h oxidacéo
OH,,+h™— OH*

'].—lc)1 =
- eletrodo de
Ag/AgCl

Figura 5. Esquema de um sistema fotoeletroquimico em solde&dCI (Roloff, 2007).

2.9.2. Processos Homogéneos
2.9.2.1. Fotdlise UV/Perdxido de Hidrogénio

O processo UV/KD, tem a simplicidade como principal vantagem emcéaa
aos demais PAOs. A Unica substancia quimica ne@ss® perdxido de hidrogénio,
adquirido em solucdo a uma concentragcao de 30% @s//¥acilmente estocada e
preservada. A técnica é eficiente quando a solegataminada contendo peroxido &
irradiada com luz UV X < 280 nm), que promove a fissdo homolitica do nmgsm
gerando doiSOH, responsaveis pela oxidacdo dos compostos cmgni CQ, H,O e

sais inorganicos (Reacotes 14 e 15).

H,O, + hv— 2 HO (Reacao 14)
RH + HO — produtos finais (CQ H,O, NGs, CI) (Reacéo 15)

A radiacdo UV €, na maioria das vezes, fornecidaljmopadas de vapor de
mercurio de baixa pressao com pico de emissab ®@354 nm. Estas lampadas podem

ser facilmente encontradas no mercado. Porén;(» tdm maxima absorcao em=
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220 nm, o gue torna necessario 0 uso de lampadaddVA mais adequado. O uso
dessas lampadas torna necessaria a adi¢cdo de tantaratentracdo de,8, no meio
reacional para gerar uma quantidade suficienf®©#k devido a sua baixa absortividade
molar. Entretanto, o excesso de peréxido pode meagalelamente com os oxidantes,
minimizando a eficiéncia da degradacdo dos polsefReacédo 16). As lampadas de
média pressao, alta intensidade e que emitem Badian uma faixa espectral mais
ampla (210-240 nm), tais como as lampadas de Hqddsp com Xendnio, que
apresentam emissao na faixa de 210-240 nm, ondsati@idade molar do D, é
maior (Legriniet al, 1993). Porém apresentam um custo maior em rekgd@ie vapor

de mercurio.

HO' + H,0, — HO, + H,0 (Reacao 16)

2.9.2.2. Ozonizacédo com UV e/ou Perdxido de Hidrogénio

De modo geral, nas reacbes de degradacdo, o ozénime a reagir
preferencialmente com compostos insaturados (atgesquinos, anéis aromaticos,
etc.) e é responsavel por quebrar as ligacdes slugdebono-carbono nas reacdes
organicas, via mecanismo de ozonolise. Assim, alag&io direta de compostos
organicos por 0z0nio é uma reacao seletiva e queasnuezes apresenta constantes
cinéticas relativamente lentas, com valores tiparaee 10 e 1G L mol™'s?, o que a faz
ineficaz na oxidacdo completa dos compostos organielahmoudet al, 2007). No
entanto, a utilizacdo de radiacdo UV e/ou d®Htorna essa técnica um processo
avancado de oxidacado e capaz de mineralizar umka amapedade de contaminantes. O
0z06nio reage com a carga organica do efluente pas dotas possiveis: pela reacéo
direta com a molécula de oz6nio, que ndo € vidas p tratamento de DEs (Reagéo
17), e pela reacdo co®H gerados pela decomposicdo do mesmo (Reacandl glal

é 10-10° vezes mais rapida do que a primeira (USEPA, 1998).

O3 + substrate— substratg, + subproduto (Reacao 17)
Os+ HO, —» OH + O, + HO, (Reacéo 18)
OH' + substrate— substratg, + subprodutos (Reacao 19)
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Visto que a reacédo direta do ozonio molecular n@mnpve a mineralizagao
completa dos contaminantes recalcitrantes, podec@aveniente usar um oxidante
adicional menos seletivo, como o peroxido de hiélnig (Goncalves, 2005). A
formacéo doOH é o precursor da oxidagdo dos poluentes (Rekjdo

O pH é um fator importante nessa técnica, pois riigelo do seu valor, um
mecanismo € prevalecido. Em condi¢des &cidas (pH ecorre o ataque direto do
0zo6nio molecular sobre o substrato e em condicidatiraas (pH > 10) a decomposicao
é feita indiretamente, via mecanismo radicalar \Da&rais, 2005; De Freitas, 2008;
Martins, 2009; Nolasco, 2009). Entédo, dependenda@atoportamento do 0zonio em
meio aquoso, a seletividade do ozonio pode ser(edtgdo direta) ou baixa (reacéo
indireta). Esse processo pode ser usado no tratandenmicropoluentes (ppb), com
valores de pH entre 7 e 8.

Outra maneira de se obter uma eficiéncia maior is ndg@ida é utilizando a
irradiacdo com luz UV, também através da geracadoQi¢ (Malato et al, 2002).
Irradiacdo do o0z6nio na agua produz peroxido deopi&hio (Reacdo 20), que sofre
fotdlise, formando as espécies radicalares em &ugfeacdo 21). No entanto, do
ponto de vista fotoquimico, o espectro de absodgfozOnio apresenta uma absorcao

muito maior que a do peroxido de hidrogénio a 284 Andreozziet al, 1999).

Os+ hv+ H,O — H,O0 + O, (Reacao 20)
H,O; + hv— 20H (Reacao 21)

Mais ainda, € possivel aperfeicoar a técnica coamgio-se 0s sistemas
descritos anteriormente e formando um sistemdJWOH,0, caracterizado pelas
Reacdes 22 a 25 (Mala#b al, 2002).

H,O, + H,O o H3;O" + HO, (Reacao 22)

O0;+HO, - HO + O, + O, (Reacao 23)

0+0 -0+ 0O, (Reagéo 24)

O +HO—->HO +HO + O, (Reacao 25)
2.9.2.3. Processo Fenton e Foto-Fenton
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O processo Fenton é a reacao espontanea de dedgiopds HO, catalisada
por fons ferrosos (B8 em meio &cido (pH igual ou menor que 2,8) e teatpea
ambiente, levando a formacdo de radi¢@sli (Reacdo 26). A espécie *Fdormada
também pode catalisar o processo de decomposicdh@gH numa reacdo chamada
Tipo-Fenton (Pignatello, 1992).

Fe* + H0, — Fe€* + OH + OH (Reacdo 26)
Fe'* + H0, « Fe-OOH" + H' (Reacdo 27)
Fe-OOH" - F&* + HO, (Reac&o 28)
Fe(OHf" + hv+ H,O — F&* + 2 HO + H' (Reacao 29)

Quando exposta a radiagdo UV (290-400 nm), ocama teducdo dos ions
Fe**, regenerando a espécie’Fimicial (Reacéo 29), que reage corsOdl pela reacéo
de Fenton, produzindo mais espécies radicalareascfiRe 26 a 28). Como nos outros
processos fotoquimicos, os radicais hidroxila fatozasdo as espécies responsaveis
pelo processo de degradacdo dos contaminantes iaygapresentes no meio,
promovendo a oxidacdo dos mesmos (Fatsi, 1990; Kimet al, 1998; Nogueirat
al., 2002).

A velocidade de degradacdo de substancias orgaéicasnor com reagente
Fe*/H,0, do que com Fé/H,0,, possivelmente devido & menor reatividade ¢ &
relacdo ao bD,. Apesar disso, a utilizacdo de®*Feode ser viavel, visto que neste
estado de oxidacao o ferro € mais abundante e gmmousto.

A reacdo de Foto-Fenton é dependente do comprimdatoonda e o
rendimento quantico de formac&o do ion ferrihidedgi diminui com o aumento do
comprimento de onda (Faust al, 1990). Comumente sdo utilizados fétons de baixa
energia, comk de 300 nm (regido UV-A) (Andreozet al, 1999), até 580 nm (regido
UV-C) (Ruppertet al, 1993; Krutzleret al, 1999). Portanto, essas reacdes podem ser
conduzidas por energia solar, levando a uma reddoacusto (Baueet al, 1997).
Outra vantagem do Foto-Fenton em relacdo ao prodesston € o fato de utilizar
concentracdes de Femenores. Ainda, estudos comprovaram que a u@lizage
radiacdo UV torna mais eficiente o processo de malizacdo dos contaminantes
(Legrini et al, 1993; Bossmanet al, 1998; Neyenst al, 2003; Will et al, 2004).
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Porém ambos 0s processos apresentam a desvantageomsilimir continuamente o
H,0, (De Morais, 2005; De Freitas, 2008).

Pesquisas envolvendo processos Fenton fornecem besdtados na
degradacdo de compostos organicos, por exempémab feve uma remocao de 60% a
99%, no periodo de duas horas, dependendo das;6eadie pH, concentracgédo inicial
do composto e da presenca ou ndo de luz (Nola®fi9; 2ralfani et al, 2009). A
fotodegradacdo de E1 também foi realizada atravésistema Foto-Fenton, onde
FENG et al. (2005) alcancaram a remocao de 98,4% apoOs 160tosinie irradiacao.
BADAWY et al. (2009) estudaram a aplicacéo do processo de @adaenton como
pré-tratamento para degradacao de farmacos poegsos bioldgicos, obtendo maiores
remocdes que as encontradas para o processo cmmanisolado (Badawyet al,
2009).

2.9.3. Comparacéo dos processos avancados de oxidagéo
Com base nos estudos encontrados na literaturaPA®s podem ser
comparados através das suas caracteristicas. AlaTdl3e resume as principais

vantagens e desvantagens de cada processo.
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Tabela 10.Caracteristicas dos principais PAOs

Processo Vantagens Desvantagens
- Processo ocorre em temperatura e pressao an{@ntez, 2006); - Reatores do lodo exige técnicas especificas pagparacéo
Fotocatalise O_xigénio nece_ssério para a reagao é_(_)btido dosétna,; do cgtalisad(_)r; _ _
- TiO, é barato, indcuo e pode ser reutilizado; - Baixo rendimento quéntico (propor¢éo de molécubagindo

heterogénea

Ozonizacao
com UV

Fenton/
Foto-Fenton

Fotolise
UV/Peroxido

- O catalisador pode ser conectado a diferentes tp matrizes inertes; aos fétons absorvidos);

- A fonte de fotons pode ser solar, que € fontemkrgia renovavel e d - A taxa de degradacgédo é alta se forem utilizadasdgs areas
baixo custo. de superficie do fotocatalisador.

- Producdo de ozdnio exige grande quantidade degiane
elétrica e oxigénio;

- Elevados custos de operacéo e de capital (QAG5);

- Altos custos relacionados ao equipamemndieozziet al,
1999)

- Dificuldades na obtencdo de mineralizacdo corapkbs
poluentes, sem UV e B,;

- Solubilidade baixa do 0z6nio na 4gua, levandmadcdes de
transferéncia de masgandreozziet al, 1999; Ortiz, 2006).

- Processo ocorre em temperatura e pressao ang)iente

- Remocao rapida e completa de poluentes (Ort620

- Tecnologia bem estabelecida e comprovada patantemto de agua
(Ortiz, 2006)

- Processo ocorre a temperatura e pressao ambientes

- Por ser em fase homogénea, ndo ha limitacOegamfe¢réncia de massa - Processo exige e controle rigoroso de pH;
- Ferro e HO, séo atoxicos e de facil transporte e manuseio; - Depois de finalizado e feita a neutralizacdo,eéessaria a

- Reagentes relativamente baratos; eliminacéo dos lodos de ferro formados;

- Foto-Fenton utiliza fétons dentro de uma gamasnaampla de. em - O HO, é continuamente consumido durante o processo (De
relacdo a fotocatalise heterogénea; Morais, 2005; De Freitas, 2008);

- Foto-Fenton pode utilizar fontes renovaveis ebdé&o custo, comc - Foto-Fenton com luz artificial envolve um consuatbicional
energia solar; de energia para o uso das lampadas;

- A ETE com aplicagédo do processo Fenton podeustos de constru¢do - Formacgao de precipitados coloidais de FegOH)

operacdo menores do que os outros PAOs (Ortiz,)2006

- Pode ser usado em tratamento de um amplo leqpelalentes; - Producdo de radiacdo UV é feita por lampadas de H
- Facilidade de operacéo e baixo custo (Hustrag, 1993); (pequena absorcao en¥ 254 nm);

- Unico composto quimico necessario € a agua oaitggnque apresenta Para aumentar a eficiéncia € desejavel o usanpdda de Xe
grande disponibilidade comercial, estabilidade tmm e de (Legriniet al, 1993), gerando um custo adicional maior;
armazenamento, infinita solubilidade em agua &xécH; - Taxa de oxidagdo quimica do contaminante é |duitpela

- Dois radicais formados pra cada molécula de peoox taxa de formac¢do dos radicais.
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3. SITUACAO ATUAL

Atualmente, as estagOes de tratamento de eflueotegencionais presentes
nos grandes centros urbanos consistem em um corgardtapas com distintas fungoes,
dependendo do(s) contaminante(s) presente(s). @ssmde tratamento da planta de

uma ETE convencional e suas respectivas descrsé@eapresentados na Tabela 14.

Tabela 11.Niveis de tratamento presentes em uma ETE usuatéMet al., 2003).

NIl ol Descricao
Tratamento
Remocao de materiais grosseiros, como madeira, @@idura e
Preliminar outros materiais flu~tuantes a fim de evitar .probiema operacao
de manutenc¢do dos processos seguintes. Processos de
gradeamento e caixa de areia.
Primario Remocéao de parte dos s~élidos Suspensos e da M&sBwmde
adsorcao e sedimentagao.
Primario Remocé&o dos solidos suspensos e da MO com mas@redia,
avancado por adi¢cdo de produtos quimicos ou filtracao.
Remocédo da MO biodegradavel (suspensa ou disspkvidas
Secundario solidos suspensos. A desinfec¢édo € incluida naidaéi desse

nivel. Processo de tratamento bioldgico.

Secundéario com
remocao de
nutrientes

Remocédo da MO biodegradavel, solidos suspensosientas
(nitrogénio e/ou fésforo).

Remocéao dos solidos suspensos residuais porditiareia
Terciario profundo ou micromembrana. A desinfecgéo e a remdea
nutrientes também s&o incluidas nessa defini¢éo.

Remocao do material residual dissolvido e em sisgmedo

Avancado L . L
¢ tratamento bioldgico convencional e do tratameatusdario.

Recentemente, uma pesquisa feita pelo o InstituésilRiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) apontou que apenas 20,2% dosicipios brasileiros possuem
condi¢cdes de esgotamento sanitario adequado cata@lratamento, o que pode estar
diretamente ligado com as doencas de veiculagaadifdbge, 2004). Uma estimativa
indicou que, para cada doélar gasto em saneameantamseconomizados cem dolares
em saude publica (Reis Filhet al, 2007). Estudos de remocdo de contaminantes
emergentes em ETEs brasileiras ainda sao raroenfsis compostos por lagoa de
aeracdo, sedimentacdo e lodos ativados estdo estmmais utilizados durante o
tratamento de efluentes nas ETESs brasileiras, tem&na inexisténcia de um programa
de monitoramento especifico para contaminantesgameas impossibilita o calculo das
quantidades que entram e saem nas estacfes. Denpanorama sanitario nacional

tecnologias indicadas como ideais para remocaoeslggsluentes sdo: ozonizacéo,
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radiacdo UV, adsorcao por carvao ativado e filwagd membranas (NF e Ol) (Drewes
et al, 2002; Wintgenst al, 2002; Andersemt al, 2003). Porém, depois que estudos
regulares venham a ser implementados, algumas icaagies menores talvez possam
ser empregadas nas ETEs operantes, como tentatevase alcancar uma melhor
eficiéncia na remocao de farmacos.

Na cidade déorto Alegre-RS, o Departamento Municipal de Agugsgotos
(DMAE) é o orgao responsavel pela captacao, trattone distribuicdo de agua, bem
como pela coleta e tratamento do esgoto sanitaniayés dos processos expostos na
Tabela 15. Os lodos de esgotos gerados nas ETEwisados das etapas do processo
de tratamento e podem estar estabilizados ou e@endendo da unidade e da etapa das
quais sédo removidos. Nas estacdes operadas peloEDsAstabilizacdo desse lodo
deve estar incluida no processo de tratamento, @i que 0 mesmo nao apresente
odores ruins quando liberados no ambiente (Dma&Q)2Muitas vezes, esse lodo
biolégico estabilizado, também denominado biosseglid reaproveitado como um
condicionador do solo, mas a presenca dos contatemaesistentes aos processos
utilizados, adsorvidos no mesmo, pode levar a contcdo de alimentos, animais e
humanos. Tal fato levou as exigéncias legais dédgue estabelecidas na Resolugao
CONAMA n° 375/2006 a restringir o seu uso para éigecolas. Atualmente, em Porto
Alegre, o lodo estabilizado, procedente das ETEgegueno porte, que tratam os
esgotos de nucleos isolados, € disposto em legasedagem para desagie. Apos um
periodo adequado (20-40 dias), o lodo desaguaédmévido e colocado em container

apropriado para o seu transporte.

Tabela 12.Principais processos de tratamento utilizados A&skle Porto Alegre
(Dmae, 2010).

Estacao de

Processo(s)
Tratamento
ETE Arvoredo Lodos Ativados com Aeracao Prolongada (LAAP)
ETE do Bosque Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente (UASB)
ETE Rubem Berta Valos de Oxidagao (quatro valos independentes sijtre
. ETE Sdo Lodos Ativados Convencional sem decantacdo primaria
Jodo/Navegantes
ETE Esmeralda UASB
ETE Ipanema Lagoas de Estabilizagéo
ETE Nova Restinga Lagoas com Plantas e Lagoas de Estabilizacdo Coioveis

Lagoas de Estabiliza¢&@o (Dois médulos em paradelodo cada um
ETE Belém Novo  deles constituido de uma Lagoa Anaerébia, duasdsaBacultativas e
cinco Lagoas de Maturacao
ETE Lami Lagoas de Estabilizacédo

Fonte: PDAE 2010; DMAE
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4, OBJETIVOS
4.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral realizar méaaento dos processos
atualmente utilizados nas estacdes de tratamentefldentes urbanos avaliando a
potencialidade destes na remocdo de residuos debhims bem como avaliar a
viabilidade técnica e econ6mica da utilizacdo dosgssos avancados de oxidacdo para

este fim.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir do objetivo geral descrito anteriormergedemos definir os objetivos
especificos detalhados a segquir:

- Descrever os processos atualmente utilizadosratantento de efluentes
urbanos;

- Avaliar a eficiéncia destes processos na remogao contaminantes
emergentes, mais especificamente hormonios nakiggeéticos;

- Descrever 0s processos avancados de oxidacdo eabexmativa para
remocao destes compostos;

- Comparar os dados da literatura com relacdo &iéefia de
remocao/degradacéo de horménios em diferentesggoe@vancados de oxidacao, tais
como ozonizacgdao, fotocatalise e fotoeletrocatalise;

- Avaliar a viabilidade técnico-econémica-ambiemata a implementacédo das
novas tecnologias como processos complementarestdmento de efluentes.

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Considerando as informagcBes expostas, nesta peopesnoldgica sera
realizada ampla discusséo relacionada as novasldgams para tratamento de efluentes
urbanos, especificamente PAOs, abordando a polielacia destes processos para a
remocao daqueles contaminantes que sédo de ddiibgdo/degradacdo nos sistemas
convencionais atualmente praticados nas ETES. Ammsndecnologias estudadas
apresentam como principal atrativo a possibiliddéelser implementadas conjuntamente
com 0S processos convencionais, podendo ser imptades em diferentes pontos,
como pré ou poés-tratamento.

A principal caracteristica dos efluentes urbanagp)e eles apresentam elevada

concentracdo de matéria organica biodegradavels®oiez, esta matéria organica é
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eficazmente utilizada nos processos biologicos piewio consideravel reducdo dos
parametros relacionados, como é o caso da demaogiairhica de oxigénio (DBO) e
demanda quimica de oxigénio (DQO). Assim send®ABs sdo processos que podem
ser implementados de forma mais eficaz, para @ste de matriz, no tratamento

terciario, como demonstrado na Figura 12.

e

Tratamento Agua
Tratamento o Tratamento 2

Afluente o b | secundario e superficial e
primario el terciario -

(biologico) subterranea

Ozonizagdo/ Processos

avancados de oxidacio
Figura 6. Ponto de aplicagdo possivel para aplicacdo da zego ou PAOs para
degradacédo de contaminantes recalcitrantes em tilBa E

6. METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho baseou-seesquisa em literatura
cientifica, por meio de diversas fontes, tais camesso aos portais de periédicos,
bancos de patentes, teses e dissertacdes (Cafdds, Stflencedirect, 2011; Scopus,
2011), entre outros. Inicialmente, o escopo do altab foi definido através da
delimitacdo do sistema e suas fronteiras concsiwi@mporais, a qualidade dos dados
utilizados, definicdo da principal hipétese a stu@ada, bem como suas limitacdes. A
coleta e analise de dados (energia e matérias-puorsumidas, custos, eficiéncia, etc.)
forneceram as ferramentas necessarias para caotgpratica alguns dos aspectos
descritos anteriormente. A seguir, 0s resultadofidad foram apresentados e
interpretados, a fim de verificar a qualidade dadas e a consisténcia da hipétese, em
relacdo ao escopo deste estudo.

Nesse contexto, para avaliar a potencialidadel@lidade técnica, ambiental e
econdmica dos PAOs na remocgao de hormoénios emnegkuearbanos, foram escolhidas
trés teses que utilizam diferentes tipos tratampata eliminar estes contaminantes. O
primeiro trabalho descreve o tratamento aplicanaegssos convencionais de lagoa
aerada, lagoa de sedimentacdo e lagoa de lodoapeemocédo do E3, E2, EE2 e
levonorgestrel em uma ETE (De Araujo, 2006). O sdgurabalho utiliza o processo
de ozonizacdo para remover o E2 de efluente de Eifita (Bila, 2005). O terceiro

avalia a degradacdo do EE2 através do processoatatitico e fotoeletrocatalitico
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(Eduardo, 2009). A seguir, descreve-se de forma detalhada a metodologia utilizada
em cada um destes trabalhos.

6.1. METODOLOGIA DO PROCESSO CONVENCIONAL

Amostras de esgoto domeéstico foram coletadas em kifta da cidade de
Araraquara nos periodos de julho/agosto e novermfsoamostras analisadas foram
coletadas em dois pontos da estacdo: apos o gradeafantes do tratamento) e apds o
término do processo (antes de ser langado noQipyocesso convencional utilizado na
degradacéo dos contaminantes monitorados (E1, [E2,eHevonorgestrel) nos pontos
de coleta anteriormente mencionados ocorre medgstiemas de lagoa aerada, lagoa

de sedimentacao e lagoa de lodo (Figura 13).
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Figura 7. Esquema da planta de tratamento da ETE-Araraquara.

Ainda, amostras de esgoto sintético, isto &, matnmlando esgotos sanitarios,
foram empregadas como amostra de controle, liveeatialitos de interesse, contendo
uma mistura de compostos (sacarose, amido, celudas@to de carne, 6leo de soja,
NaCl, MgChL.H,0O, CaC}.2H,0, NaHCQ e detergente comercial) e enriquecidas com
solucbes de sais minerais e de metais, de acordo metodologia descrita por
TORRES (Torres, 1992).

A determinacdo dos espectros de absorcao dos ctospas solugcdo aquosa
foi obtida em espectrofotémetro (Varian, modeloyCa#® UV-vis-NIR) na faixa de 200
a 800 nm, onde os comprimentos de onda corresptEsl@®s MaximosAfsy) de
absorbancia de cada analito foram usados na desggéu analitica dos hormdnios pelo
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método cromatografico com deteccdo de arranjo deodi Ja para obtencdo dos
espectros de emissdo dos analitos em estudo foiegagn um espectrofluorimetro
(Hitachi, modelo F-4500) e, da mesma formaA@s« correspondentes foram usados
para determinacdo analitica dos horménios pelo doétoomatografico com deteccao
luminescente.

Para as analises cromatogréficas, utilizaram segdg@himadzu, modelo SLC-
10A) constituidos de um injetor manual (volume niegéo de 20 plL) e duas bombas
(Shimadzu, modelo LC-10ADVP). Dois tipos de detez$aforam empregados, um de
arranjo de diodos (DAD, Shimadzu, modelo SPD-M10A¥Rum espectrofluorimetro
(Shimadzu, modelo RF-551, versédo 2.4), e uma coliyd8 (Supelco) tendo como
eluentes da fase moével acetonitrila e agua (48:62n relacdo a preparagdo das
amostras, os autores utilizaram a extracdo emddlgga com cartuchos de octadecil
silano (Gg).

Na quantificagdo por DAD foram selecionadasyx iguais a 240 nm pra o
levonorgestrel e 280 nm para E1, E2 e EE2, enquapmie no detector
espectrofluorimetro foram selecionados para ex@ita;emissao dos analitos E1, E2 e
EE2X iguais a 280 nm e 306 nm, respectivamente. O yestrel ndo emite radiacao
fluorescente consideravel pra quantificacao, pw & foi analisado por DAD.

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQYaf estabelecidos
experimentalmente pela analise de misturas paddin, concentragcdes decrescentes,
seguindo recomendagfes do programa computacMaldiate 1.0 Cada uma das
solucdes foi analisada no cromatografo e os valtaestura do pico cromatogréafico do
analito de interesse e a da concentracdo relativanesmo foram colocados no

programa, que calculou os valores do LD e do LQ.

6.2. METODOLOGIA DO PROCESSO DE OZONIZACAO

As solucdes analisadas foram feitas a partir de sohagdo estoque de E2 (20
mg LY em acetona, em concentracées iguais a 1,0 glQ e 50 pg L. Foram
utilizadas duas matrizes para estudar o processtegidacdo por ozonizagdo: agua
destilada e efluente doméstico de uma ETE situaddlha do Governador/RJ. Na
matriz com o efluente de ETE, o E2 foi adicionadbtendo-se uma concentragcao
inicial de 50 pg [*. Os experimentos de oxidac&o foram realizadosremunidade de
ozonizacao constituida de trés segmentos princiga@iseles: gerador de 0z6nio (Unitek
— modelo UTK-O-5B), analisador de 0z6nio e coluaaontato (Figura 14).
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Figura 8. Esquema da unidade de ozonizacao, alimentada cig@&nix

O gerador foi alimentado com uma mistura de oxm@niitrogénio para obter
a faixa de quantidade de ozdnio desejado, poderdar @té 5 g de OL™*. Uma
corrente de o0z6nio contendo 0,40-0,55% (p/p) a wawdo de 1,46 L mih foi
sucessivamente introduzida na coluna de contaweéstrde um difusor de aco inox ou
vidro sinterizado localizado na parte inferior dasma. A concentracdo de ozonio nas
correntes gasosas de entrada e saida da colunzeéiida por absorcdo na regido do
UV, utilizando um analisador de ozoénio (IN USA, ASXd H1). Foram utilizados
dois tipos de coluna de contato no sistema: umaaeriico e outra em vidro. A
dosagem de ozoénio consumido, que é a diferencad@@mnas correntes de entrada e
de saida da coluna de contato, no processo fok €y e 30 mg de OL™ para
investigacdes com valores de pH 3, 7 e 11.

ApoOs a oxidacdo, as amostras foram avaliadas q@adegradacao do E2 e a
identificagdo dos compostos intermediarios formatloante o experimento, bem como
as suas atividades estrogénicas, através de unualotagia analitica adequadamente
desenvolvida, que compreende na extracado em féda E6FS) utilizando cartuchos de
Cis, derivatizacdo e analises cromatograficas, pararrdeacao da concentracdo do
hormonio e identificacdo de subprodutos, utilizandocromatografo gasoso (GC-17A-
Shimadzu) com detector por ionizacdo em chama (BIGn cromatégrafo (HP5890

series Il) acoplado a espectrometro de massas (#2558 faixa de 45 e 600 m/z.
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A transformacdo do anel fendlico do E2 foi acompaash pelo
desaparecimento das bandas de absorbancia naresptoa de UV das amostras
ozonizadas. As anélises das amostras ozonizada2 (k0 e 50ug 1) em agua foram
analisadas por um espectrofotdmetro de UV-vis (8dzu- UV Mini-1240), enquanto
a atividade estrogénica das amostras foi verifigaela ensaian vitro YES (Yeast
Estrogen Scregnalcancado segundo metodologia desenvolvida pout(€dgeet al,
1996), o qual permite identificar substancias qoasicapazes de camuflar a atividade
do estrogénio pela interacdo com o gene receptogsttegénio humano (REh). A
avaliacdo da toxicidade cronica do EZariodaphia dubia(micro crustaceo de agua
doce) foi realizada no BIOAGRI — Laboratério de teocaicologia. Com os dados
obtidos é possivel calcular a CENO (concentracaefdio ndo observado, que néo
causa efeito deletério) e a CEO (concentracdo eiéoebbservado, que causa efeito

deletério) do horménio.

6.3. METODOLOGIA DO PROCESSO DE FOTOCATALISE E
FOTOELETROCATALISE

Nesse estudo foi analisada uma solucéo de tradalii&E2 (1,0 x 16 mol L)
em etanol e agua (4:6 v/v), utilizando um eletodbuporte de KCI (0,1 moltna
solucéao final de EE2), que apresenta uma poteefiaéncia na oxidacao de moléculas
organicas, atribuida a formacao de cloro/hipo@ord partir do ion cloreto, os quais
podem provocar a oxidacdo de compostos organigasuym processo de oxidacdo
indireto.

Os experimentos, fotocatalitico e fotoeletrocataljtempregando lampada de
Hg (70 W) como fonte de radiacéo, foram realizagidssuma micro-cé€lula de quartzo
de compartimento Unico. O sistema fotocataliticb aiauitetado utilizando-se uma
caixa de papeldo (30 cm x 20 cm x 25 cm), revestitknamente com folhas de
aluminio. Em uma abertura na parte superior fobthizida a micro-célula de quartzo.
No interior da caixa, a lampada de Hg (75 W) seitbhdoprotetor foi acoplada para
promover a radiacdo. O processo fotoeletrocatalitiilizou o mesmo sistema da
fotocatalise, porém com alguns ajustes apropripdos 0 acoplamento dos eletrodos de
referéncia (Ag/AgCl), contra-eletrodo (Pt) e deb&iho (Ti/TiQ) a micro-célula. O
potencial foi controlado por um potenciostato (AaitoPGSTAT 30) acoplado a um

microcomputador controlado pelo programa GPES-4.9.
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Também, foram estudados o sistema e a célula fattea e
fotoeletrocatalitica utilizando radiacdo de lampadde Xenbnio (modelo Solar
Simulator), preenchida com gas Xe que emite “luanba” a uma alta temperatura
(6000 K), com valor proximo ao da luz solar, e agg|aum amplo espectro continuo da
regido do UV ao infravermelho (185-2000 nm). Da medorma que o sistema com
lampadas de Hg, o potencial foi controlado por uptepciostato (Omnimetra
Instrumentos, modelo PG-39) interfaciado a um nemnoputador controlado pelo
programa GPES-4.9.

Para o eletrodo de trabalho Ti/BiQutilizou-se uma placa de titanio (Realum-
Ind. Com. Ltda) de 1,0 chrevestida com um filme de diéxido de titanio, Gueou
como catalisador e foi soldado a um fio de platten 1 cm de comprimento,
conectado a um fio de cobre para o contato elétrico

A caracterizagcdo qualitativa do EE2 foi obtida pan espectrofotdmetro de
infravermelho (Bomem, modelo MB-102) cdrentre 4000 e 400 ¢ Para examinar
a qualidade do produto obteve-se o espectro davierimelho a partir da amostra de
EE2 retirada diretamente do frasco e prensada stiihgas com KCI. A fim de fazer
uma comparagao com a literatura, determinag,g para o metodo cromatografico e
observar o comportamento das solucdes de EE2 detpmehos tempos determinados,
obteve-se o espectro de UV da solucdo etandliégE@eno eletrdlito suporte, utilizando
um espectrofotdbmetro de UV visivel (Varian, mod€ary 5G/UV-vis-NIR), com\
entre 200 e 800 nm.

Para as analises cromatogréficas foi utilizado twmatografo liquido de alta
eficiéncia (Shimadzu, modelo SCL-10AVP) com bomtadelo LC6AD), detector de
UV-visivel (SPD-10AVP) com sistema de arranjo dedds (DAD), consistindo de um
injetor manual (volume de injecdo de 20 uL) e callwe-18 (Supercosil), e sendo a

fase movel constituida por uma mistura de acettanémetanol (40:60 mL).

7.  RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. RESULTADOS DO PROCESSO CONVENCIONAL
7.1.1. Desenvolvimento e validacdo dos métodos EFS/HPLC-DAe EFS/HPLC-

Fluorescéncia para andlise qualitativa dos horméngem matriz de esgoto sintético
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Inicialmente foi realizada a otimizacdo dos par&osetexperimentais, tais
como: escolha da coluna cromatografica, composiclaxo da fase movel. A etapa
inicial foi realizada mediante analise em um HPLEED

As seletividades de ambos os métodos foram avaliattavés da analise dos
extratos brancos de esgoto sintético e extratasfidfados com os hormdnios. No
extrato branco ndo foram observados picos de cdogpakirante todo o tempo de
analise além de sinais caracteristicos do solverbel impurezas no inicio do
cromatograma.

Os LD e LQ foram estabelecidos experimentalmentavés da analise de
misturas padrdo contendo os hormoénios estudadoscagmmentracdes decrescentes
(Tabela 17). Os valores foram calculados atravéprdgrama computacionglalidate
1.0, o qual necessita que se coloque o valor da amdplitlo ruido na regido do pico
cromatografico do analito de interesse, o valoralfiara do pico cromatografico do
analito de interesse e a concentracao relativé an@d

Tabela 13.Valores de LD e LQ referentes as duas técnicasatamraficas do processo
convencional.

Horménio EFS/HPLC-DAD EFS/HPLC-Fluorescéncia
LD (mg L") LQ(mgL?) LD(ugL") LQ (ugL’)
E2 0,0769 0,231 4,70 14,1
EE2 0,0833 0,250 7,50 22,5
El 0,0800 0,240 40,0 120
Levonorgestrel 0,0164 0,049 - -

Em relacdo ao método EFS/HPLC-DAD, os dados ddaahestram maior
sensibilidade do Levonorgestrel com relacdo aosademompostos. Essa diferenca
detector UV, é atribuida a conjugacédo da ligacsladaom o grupo carbonila que
promove uma absortividade molar intensa 8000 a 20000 L molcm™) entre 220 e
250 nm, correspondente a transigae> n* do grupo carbonil. A transicao # n* €
menos intensa (= 50 a 100 L mofem™) e se apresenta entre 310 a 330 nm. No caso
das substancias aromaticas (E2, EE2 e E1), a banaibilidade é causada pelas baixas
intensidades de absorgcdo do anel benzénico neaoreyfa Trés transicdes eletronicas
ocorrem no anel benzénico: duas bandas primauassagmpreender= 184 e 202 nm
e uma banda secundaria em 255 nm.

Analisando os valores de LQ e LD para o método HPSC-Fluorescéncia,
observa-se valores muito menores, na faixa de jg dm relacdo ao método
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EFS/HPLC-DAD, que apresentou valores de LQ e LDordem de mg L. Essa
diferenca deve-se ao fato de que o detector deeBuéncia é um detector especifico
sendo, portanto, mais sensivel que o detector d&/igV

Uma vez que nao existe legislacdo para quantidademm permitida desses
contaminantes em aguas e sabendo-se apenas qerece@trados em niveis de tracos, a
linearidade foi estudada utilizando misturas deibcatdo, em cinco niveis de
concentracdo proximos ao LQ dos analitos. A equatddoreta, onde y = area
cromatografica e x = concentracao, foi obtida mgressao linear. Os coeficientes de
correlacdo 1) determinados pelos autores foram maiores que3B,9adicando que a
incerteza dos coeficientes de regressao e a digpdsgrupo de pontos experimentais

utilizados foram muito pequenos.

7.1.2. Aplicacdo do método proposto para quantificacdo deormdnios em efluente
da ETE

Os dados quantitativos obtidos utilizando o HPLCEDAndicaram a nao
deteccdo dos hormdnios citados nas amostras ex@asiremtes e apods o tratamento.
Vale salientar que o procedimento analitico utilzpara a quantificacéo, tem LD e LQ
muito elevados o que pode explicar a ndo detecgsiesl compostos, ja que na maioria
das publicacdes, relatando a presenca destes cm®pE® amostras ambientais, a
concentracdo fica na faixa de pg lbu ng L*. As amostras de novembro foram
analisadas por HPLC-Fluorescéncia e foi detectgateasenca do E2 nas amostras antes
do tratamento de efluentes. Contudo, ap0s o tratfnméio foram detectados nenhum
dos analitos estudados. Esses resultados indicaen oD e LQ n&o foram
suficientemente baixos para determinar essas sulmténas amostras. A concentracao
do horménio encontrada nas amostras coletadas @mteatamento calculada foi igual
a 31,13 ng L.

O estudo relaciona esse valor encontrado com asegade hormdnios em
afluentes de ETE indicados na literatura e julgaesultado coerente com dados
anteriores. Ainda, afirmam que a remocéao dos e&tiog da agua durante o tratamento
do efluente € ocasionado pelo processo de biodagfiad: de adsor¢do no lodo. Porém,
de acordo com diversos estudos recentes e maiduapanlos, 0 processo de
biodegradacdo ndo é capaz de degradar substar@adiodegradavel, como os
hormbnios e, ainda, o processo € adsorcdo € memanfésico, ou seja, 0S

contaminantes apenas passam da fase aquosa @ sofida, que por sua vez sera
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despejada no ambiente. Com isso, 0 estudo da refiai&do tratamento da ETE-
Araraguara € inconclusivo, uma vez que seriam Bédes estudos quantitativos e
qualitativos mais aprofundados do lodo gerado égla, com valores de LD e LQ
menores. Uma alternativa para se obter LD e LQ rfnaisos € utilizando detectores

mais sensiveis, tal como CG e CG/EM.

7.2. RESULTADOS DO PROCESSO DE OZONIZACAO
7.2.1. Andlises da solucdo aquosa de E2

A andlise quantitativa dos estrogénios foi reabz@dr cromatografia a gas
(GC) e a identificacdo dos produtos intermedi&faados pela oxidagdo do E2 foi
determinada por CG/EM nas amostras investigadasam e efluente de ETE). O
célculo do valor de LD (5,0+0,1 ng), referente & solucdo de E2 em &gua, foi baseado
na razao sinal/ruido pelo menos trés vezes ma®mgalquer interferéncia no branco
do tempo do analito. Para estudar a remocédo donE3cducdo aquosa, 0S autores
partiram da hipotese que, em meio basico ha marardcao de radicais hidroxila e em
meio acido a reacao de oxidacado acontece yim@ecular. O @molecular reage com
grupos especificos, como os fendlicos (grupo doddad), o que € interessante para o
E2, pois 0 anel fendlico é o que |he confere ddsile estrogénica (Bila, 2005).

Para avaliar o efeito do pH no processo de degéadi@mgam investigados trés
valores (pH = 3, 7 e 11) em duas concentracdeRisitl0 e 50 pg t). Assim sendo,

segundo a hipétese anterior, o estudo se baseonfoasacdes da Tabela 18.

Tabela 14.Dependéncia do mecanismo de reagcdo com o pH do meio

pH Mecanismo Remocao (%) *
3 Reacao via @molecular >99,1

7 Ambos oxidantes podem estar atuando > 99,3

11 Reacdo via radical HO 99,8

* Valores utilizando dosagens de 1,0 mgde G consumido.

Outro aspecto importante do uso de diferentes eslde pH é que outras
espécies do composto podem estar presentes e, ssgm suscetiveis a oxidacao
(HUBER et al., 2003). Por exemplo, o fenol (HO-Am)ie € o grupo reativo, quando em
pH < 4 a concentracao de fenolatd-Ar) € desprezivel. Entdo a espécie atacada pelos
oxidantes seria a espécie neutra (HO-Ar). Em pH)>tddo o fenol estaria na forma

Ar-O’, que reage com 0z0nio devido a sua maior constEntaxa de reacao (1,4 + 0,4
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10° M's?) em relacdo & do fenol (1,3 + 0,2°1@'s?) (Hoigneet al, 1983). Assim,
esperava-se que a reacdo em meio acido fosse emtis do que em meio basico,
contudo o E2 foi quase completamente oxidado camesma rapidez nos diferentes
valores de pH. Tais resultados levam a afirmarajueacdo em pH igual a 11 € mais
rapida e mais eficiente.

Altas taxas de remocdes foram atingidas utilizapgizas dosagens de ozonio
consumido (1,0 mgt), como mostra a Tabela 18, indicando que foi &irfte para a
quase completa remocao dos contaminantes. Emcaltaentracdes de E2, ndo foram
observadas alteragfes significantes na oxidag&doaceaniacdo de pH da reacdo, o que
ndo aconteceu em pequenas concentracées de ER |¢g ©'). Em presenca de baixas
concentracdes de E2, houve modificacbes no commpeni® da reacdo, como a
permanéncia de E2 residual (ng).mesmo com excesso de ozdnio. Por outro lado, em
pH basico, a concentracdo de E2 residual foi meAopresenca do contaminante
residual pode ser explicada pelo fato de que, exadaoncentracbes de analito, a
molécula de oxidante @HO’) ndo entra em contato com a molécula de E2,
prejudicando a ocorréncia da oxidacao.

De acordo com estudos anteriores, foram alcanctd@s de remocao de
estrogénios maiores que 99% pelo processo oxidalev@zonizacdo (Hubest al,
2003; Terne=t al, 2003; Alumet al, 2004). As dosagens de 0z6nio comumente usadas
na técnica ficam em torno de 1,0 mgde Qe s&o suficientes para remoc¢&o maior que

99,3% de E2 (10 ugt) em meio neutro, como mostrado no estudo.

7.2.2. Remocéao do E2 em solucdo aquosa e em efluente deEET

A remocéo no efluente (pH original = 6,7) ocorreaisrientamente do que em
adgua (pH = 7). Com uma dosagem de 1,0 my de Q foram degradados
aproximadamente 80% e com 10 mgde Q, degradou-se 99,6% de E2. Observou-se
gue os oxidantes atacam também outras substamesenges no efluente e, com isso,
uma maior concentracao de §&ria necessaria para remover o E2.

Para concentracdo menor que 0,5 [fgde E2, a sua oxidacdo na matriz de
ETE é muito dificil. Com 10 mgtde @, uma concentracao residual de 0,2 [fode
E2 permaneceu no efluente de ETE.

7.2.3. ldentificacdo dos subprodutos
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Nesta parte foram analisadas soluces aquosas (B9F2y e 1,0 mg [,
onde o de menor concentragdo apresentou quantidadesbprodutos muito baixas e
rapidamente formadas, dificultando sua identificagide maior concentracdo formou
mais subprodutos e possibilitou a melhor identiif@a Apesar de varios intermediarios
serem formados, até o0 momento somente alguns passaitermediarios puderam ser
propostos. Para a identificacdo dos subprodutanfantilizadas duas bibliotecas de
programa de identificacdo (NIST e WILEY-275) e s de alguns possiveis
intermediarios. Os espectros de massas de alglmsosiutos formados ndo foram
identificados pelas bibliotecas, devido a modif@es; na estrutura quimica. Estudos
demonstram que o grupamento reativo dos estrogéfrerste ao @ ou ‘OH é o
grupamento fendlico (Hubet al, 2003).

Além dos espectros de massa obtidos das amostmasadas, padrdes de
alguns possiveis subprodutos foram analisados mtedi@G e CG/EM, onde se
identificaram os apresentados na Tabela 19. Porgo, foi possivel identificar

subprodutos que apresentavam a abertura do addcten

Tabela 15.Produtos intermedarios da ozonizagéo identificgaosCG e CG/EM.

Composto Estrutura Quimica

OH

19-nortestosterona

10e-17p-dihidroxi-1,4-estradieno-3-one OH
(DEO)

2-hidroxiestradiol

Testosterona
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A identificacdo da remocdo do analito foi baseadadesaparecimento das
bandas de absorbancia apods a ozonizagdo, medigiigeaespectrofotométrica. Para a
solucéo de E2 em metanol obteve-se um maximo degiuscaracteristico ein= 203
nm e uma banda pequena em= 280 nm. Os valores encontrados na literatura
compreendem e = 190-300 nm, para as liga¢gbes duplas/triplasugaas, & = 288
nm, para o anel fendlico. Uma vez que o solventeado foi metanol e ndo agua,
observou-se um pequeno deslocamento nos maximuosdeb@ncia.

Os espectros de absorbéancia apds ozonizacdo mastd@saparecimento das
bandas de E2, para os trés valores de pH. As batedabsorbancia (203 e 280 nm)
diminuiram consideravelmente indicando que o ammblfco parece ser rompido e
consequentemente houve remocéo da estrogenicidadegradacdo de E2 aumentou
com o aumento da dosagem de ozonio. Em meio &ismjucdo das bandas foi menor
devido ao E2 residual em maior concentragdo, combaalo pela CG anteriormente.
Nos outros meios (pH = 7 e 11) houve maior redulgibandas. O rompimento do anel
fendlico levou a remocdo da atividade estrogénicdp sendo necessaria a

mineralizacao total da substancia.

7.2.4. Ensaio YES

O ensaio compreende na metabolizacdo do substral® enzima B-
galactosidade produzida como resposta a ligacasubatancia estrogénica no gene
receptor de estrogénio da levedura. Quando umaéswdis estrogénica esta presente no
ensaio YES, a coloracdo do meio muda de amarebp npaa. Para cada ensaio, uma
curva dose-resposta (atividade) foi determinadéaixa de 54,4 ug t a 26,61 ng *

(LD = 0,4+0,1pg Y.

Para medir a atividade estrogénica, as amostrassasjude E2 passaram por
um processo de extragdo, para a concentracdo dasaseAquelas que ndo passaram
pelo processo de EFS emghdo apresentaram estrogenicidade, ao contrario das
extraidas. Para as diluicOes seriais dos extratayidade estrogénica foi representada
pela curva dose-resposta, construida pelos valtlre®onigidos X fator de diluicdo. Em
pH acido, os extratos das amostras se mostraraaniente estrogénicos e a remoc¢ao
da pequena atividade estrogénica residual ocome @w@umento da dosagem de O
consumido. Em pH = 7 e 11, os extratos das amostzasizadas se apresentaram
fortemente estrogénicos. Em pH igual a 7, a atdedaestrogénica sO €

consideravelmente reduzida com a maior dosagenrdiaconsumido (10 mg).
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Em pH basico, a atividade estrogénica néo é reduzith o aumento da dosagem de
0zo6nio consumido. Observou-se que o potencial g&tioo diminuiu com a reducao do
pH da reacdo. Com o0 aumento da concentracédo iniei&2 na solucdo aquosa ocorre
um aumento na atividade estrogénica dos extratardastras ozonizadas.

Os resultados indicam que, em pH = 7 e 11, a atiMdestrogénica nao foi
completamente destruida com significativa diminoiga concentragdo de E2, mesmo
com o aumento da dosagem de o0z6nio. Esse fatogawdexplicado por uma possivel
formacéo de subprodutos que podem apresentar esica@pade similar a do E2. Em pH
= 3, houve maior remogao de estrogenicidade dasteamspno entanto a remogao do E2
€ mais lenta. Em pH = 11 a remocédo de E2 é maias,as amostras apresentam maior
atividade estrogénica. Os intermediarios formadogpkE = 7 e 11 apresentam atividade
estrogénica, o que ndo acontece para o meio ddida. possivel explicacdo para esse
acontecimento é que, em pH = 11, tem-se o radidabxila como oxidante, que néo
apresenta seletividade e pode gerar maior numesalg@odutos. Deve-se ressaltar que
a ozonizacao, embora tenha sido muito eficienteemeocao do E2 (> 99,8%), néo foi
totalmente suficiente para concentracées na faixagd™ em pH = 7 e 11, mesmo com
altas dosagens de o0zonio consumido.

Analisando a atividade estrogénica dos subprodigimsados, os resultados
obtidos indicam que o 2-hidroxiestradiol € altareeastrogénico, sendo apenas dez
vezes menos potente do que o E2, enquanto a &ststndo apresentou atividade

estrogénica pelo ensaio YES.

7.2.5. Toxicidade
Os resultados do ensaio de avaliacdo da toxicidadeica do E2 a
Ceriodaphia dubiademonstraram que ndo foram observados efeitoca®xnas

condicdes dos testes.

7.3. RESULTADOS DO PROCESSO DE FOTOCATALISE E
FOTOELETROCATALISE

A caracterizacdo do EE2 foi feita através da espsmbpia por infravermelho.
A intensidade da corrente em KCI (-0,54V), provenastite € decorrente do fato de que
os ions cloreto geram radicais cloro sob condido#scataliticas (Reacdo 30). O

aumento da corrente reflete a eficiéncia das trdeasargas, minimizando o efeito de
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recombinacdog/hgy’, pela coexisténcia da geracio dos radicais hidrexcloro em
meio de KCI.

TiOy — hey” + Clags— CI’ (Reacdo 30)

A degradacado do contaminante por fotocatalise blseosada por espectros de
UV-vis, os quais ilustram o decréscimo da conceéirado EE2 (1,0xI®mol L) em
KCI (0,1 mol L}). Aliquotas da solucéo foram coletadas nos teragpsrimentais de 0,
15, 30, 45, 60, 75, 115 e 150 minutos. As bandeacteristicas do EE2, em 220 e 280
nm, diminuem apds 30 minutos e, mais ainda, evideapos 75 minutos. Da mesma
forma, a oxidacdo por fotoeletrocatalise foi aconmaala pelos espectros de UV-vis,
que apresentaram 0S mesmos resultados, nos mesteoglos de tempo, que 0s
obtidos por fotocatélise.

Em ambos os processos foi observada a formac¢aadda=is cloros, que, sob
condicOes fotoeletrocataliticas, agem indiretameateeacdo, minimizando o efeito de
recombinacdog /hsy" €, pela coexisténcia da geracio de radicais hidr@umenta a
eficiéncia do processo. Possivelmente também pa#emerados oxidantes fortes, mas
em menor quantidade na fotocatalise. Ainda, obseseohipoclorito nos dois casos.
Portanto, além do radical hidroxila, o cloro raticae o hipoclorito podem estar

contribuindo para a oxidacao do EE2.

7.4.  AVALIACAO DAS METODOLOGIAS DE ANALISE UTILIZADAS

A gualidade da agua tratada €, geralmente, acoraganpela mudanca de
diversos parametros fisico-quimicos medidos anteapés o tratamento. Esses
parametros também podem expressar a viabilidadepamsessos de degradacdo de
compostos organicos, uma vez que esses paramdimsregulamentados pela
legislacdo. A Resolucéo n°. 128/2006 do CONSEMAdGhssobre a fixacdo de Padrdes
de Emissédo de Efluentes Liquidos para fontes des@imique lancem seus efluentes em
aguas superficiais no Estado do Rio Grande do & ps principais parametros de
qualidade de efluentes domésticos (Tabela 21).
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Tabela 16. Principais caracteristicas fisico-quimicas regulatadas do efluente
doméstico (adaptado de Von Sperling, 1996 e Megatidy, 2003)

Parametro Descricao

Associada a fragdo biodegradavel dos componergésions
carbonaceos; é medida pelo consumo de oxigénis pelo
microrganismos na estabilizacdo bioquimica da neatéganica
apos cinco dias.
Representa a quantidade de oxigénio requeridaegéahilizar
guimicamente a matéria organica carbonacea.

DBO (mg O,L™)

DQO (mg O, L™

Se dSirzllecrllct)Zveis Fracao de solidos organicos e inorganicos que sedanem uma
1 hora no cone Imhoff.
(mg L™)
Solidos Suspensos Fragéo de solidos inorganicos e organicos que &adlgaveis
Totais (mL L™) (n&o dissolvidos).
Solidos
Dissolvidos Totais Fracao de solidos inorganicos e organicos queiks@véis.
(mg L)
pH Indicador das caracteristicas acidas e basicafudmte.
Carbono Medida direta de matéria organica carbonacea dere;
Orgénico Total determinado através da conversao do carbono oménigyas
(COT) carbonico.
N'tr(?r?;rl]\'loLI)O tal Inclui o nitrogénio organico, amaonia, nitrito erato.
Fosforo Total (mg Presente combinado & matéria organica e na forroaafesfatos
PLY ou polifosfatos. (inorganica)

A Tabela 22 resume as técnicas utilizadas em cadade analisado
anteriormente. Conforme os resultados mostradesjualo do processo de ozonizacao
foi o mais completo dos trés. Contudo, nenhum estadalisou os parametros
regulamentados pelo CONSEMA, apresentados na Tabelad insuficiéncia de dados
remete a dividas quanto a eficiéncia dos tratamesgtudados e, no caso de estes ndo
atenderem os limites de emissdo permitidos pelsld®do vigente, podem causar
efeitos deletérios a saude humana. Grande part@etapiisas sobre degradacdo por
PAOs realizam estudos de biodegradabilidade e esepca da matéria organica nas
amostras estudadas, através de analises de DBO, ©Q0Q entre outros (Alatoet al,
2002; Sarrieet al, 2003).

Tabela 17.Quadro comparativo das metodologias utilizadas @&a processo.

Estudo
Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3
Processo de Convencional Ozonizagéao Fotocatallse, ©
tratamento Fotoeletrocatalise
Estrqgenlos El, E2,EE2 e E2 EE2
analisados levonorgestrel
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Analises HPLC-DAD, HPLC- CG-DIC e CG-

e a HPLC-DAD
cromatograficas Fluorescéncia EM
Analises UV-Vis, UV Infravermelho,
espectrofotométricas espectrofluorimetro UV-Vis

Analise da atividade

o - Ensaio YES -
estrogénica
Toxicidade do
Avaliagéao da E2 frente a
toxicidade : Ceriodaphia :
dubia

- natureza e estrutura
molecular do
adsorvente e do

- intensidade da luz;
- pH do meio; - concentracao inicial

Fatores que afetam a analito; i concentragao do analito;
eficiéncia do - pH do meio; do analito e i pre_sgnga} de
processo - temperaturae quantidade de oxigenio,
_ propriedades oxigénio - temperatura;
consumido. - pH do meio e

fisico-quimicas do

: - eletrdlito suporte.
analito.

7.5. VALORA(;AO ECONOMICA DOS PROCESSOS DE TRATAMENTO
Realizou-se uma valoragcdo econdmica dos PAOs emplanéa piloto, onde

as dimensodes foram ampliadas e normalizadas caortuiboi de realizar a comparacao

dos processos estudados. Para tanto, simulourataménto de um volume de efluente

equivalente a 30 L.

7.5.1. Custos envolvidos no processo convencional

Para a analise de custos foram levados em congéderalguns fatores
especificos, tais como area de implantacédo, conslememergia e custo de manutencgao.
A ETE - Araraquara produz, em média, 70.00® de agua tratada por dia, com
capacidade para reservacdo de 44.160entratamento médio de 45.0007dia de
esgoto. Estes dados formam parte do trabalho dels@hy por e sao referentes ao més
de julho 2001 (Scalizet al, 2001).

No ano de 2002, o volume médio de esgoto tratadadéo1.167.778,66
m*més. O consumo médio de energia elétrica para smmeano foi 529.720,92
kWh/més, gerando um gasto mensal de R$ 67.054u&5rgpresentou um custo de R$
0,057 para o mde esgoto tratado. Considerando o mesmo voluneflglente tratado
por més e tomando-se a tarifa média de energiacaléeferente ao ano de 2011 para a

classe industrial na regido sudeste igual a R$9238/Wh (Aneel), tem-se um gasto
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mensal de R$ 126.555,63, representando um cusk$de 108 para o inde esgoto

tratado, para o mesmo consumo médio de energiecalét

7.5.2. Custos envolvidos nos processos avancados de ox&tac

Os componentes do custo operacional do processdasicamente, 0S custos
de investimento dos reatores, de energia elétlieagagentes e de fonte de radiacao.
Para um sistema em escala industrial, esses cdgjosndem principalmente da
natureza e concentracado dos contaminantes a sexewols, da vazao do efluente e da
configuracdo do reator (Alfanet al, 2000). Tem sido demonstrado que 0s custos
globais dos PAOs sdo comparaveis com os de tedaslgg existentes e bem
estabelecidas (Andreozei al, 1999).

A analise da viabilidade econdémica dos PAOs desciinteriormente, bem
como dos custos envolvidos nos processos, foraasfatravés da ampliacdo da escala
do volume de efluente a ser tratado (30 L) e nerwalo de tempo estudado para o
processo de fotocatalise e fotoeletrocatalise iguab0 minutos, utilizando a mesma
tarifa média de energia elétrica utilizada no dalao processo convencional, igual a
R$ 238,91/ MWh (Aneel). De uma forma geral, os @asigtodem ser determinados pelas
equacgdes a seguir.

Os custos relacionados com a energia elétrica oudaupelos equipamentos
(lampadas, analisador de ozénio, gerador de 0zétdg, pode ser calculado através da
Equacéo 1.

Cenergia= P Tenergia T (Equacdo 1)
Onde:
P: poténcia do equipamento (W)
Tenergia tarifa de consumo de energia elétrica (R$/MW.h)

t: tempo do processo (h)

O custo relacionado com os reagentes depende epaspdos mesmos e pode
ser calculado através da Equacao 2.
Creag= PReag Wheag. t (Equacdo 2)
Onde:
Creag CuUsto do reagente (R$)
PReag Preco do reagente (R$)
Wieag Vazéo massica (kg/h)
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Entdo, o custo total do processo é dado pela sam&ubstos de energia e de
reagentes somados aos custos de aquisicdo dosamgmips necessarios para a

montagem do reator (&), dado pela Equacéo 3.

Crotal = Cenergiat Creag?t Cequip (Equagao 3)

7.5.3. Ozonizacgao

Segundo METCALF & EDDY (2003), a conversdo do origéem o0zonio,
proporcionada pelo gerador de oz6nio, é respongelelelevado consumo de energia
no processo de ozonizagdo, comparado com os dexgaipamentos, que também
consomem energia, porém em menor escala. O custonedlgia foi calculado em razéo
do gerador e analisador de oz6nio e do potenciogtabxigénio foi o Unico reagente

considerado, com uma vazéo de 0,£hrh(Tabela 23).

Tabela 18.Levantamento de precos e tarifas para o reatordi@i@

Valor Unitario

Parametro Especificacoes Quant. (R$)
Cilindro Oximil }O'nf (13,2§1kg) 1.550,00
Oxigénio - vazdo do gas: 0,12'h 1 (cilindro) +
- massa molar: 32 kg mbl N0
- massa especifica: 1,326 kg'm U gy
Labcontrol
Analisador de - marca: IN USA
ozobnio - modelo: ASX H1 1 15.860
- poténcia: 70W
Ozomatic
Gerador de - limoeltle: 06206
026ni0 - geracao por desE;a_rga elétrica 1 9.523,00
- geracao de ozonio: 20g/h
- poténcia: 500W
Autolab PGSTAT
Potenciostato - modelo: 30PG39 + PG3901 1 22.000,00
- poténcia: 15W
Energia elétrica 238,91/ MWh

7.5.4. Fotocatélise e Fotoeletrocatélise

A principal variavel que afeta os custos do promeds fotocatalise e
fotoeletrocatalise € consumo energético. A efig@rio processo de degradacdo do
contaminante depende do tempo de exposicdo donefleedo catalisador diante da

radiacdo (Parerdt al, 1996). Na presenca de altas concentragfes deianatganica, a
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maior eficiéncia de remoc¢do dos poluentes acontecemeio acido. Em pH mais
elevado (pH > 9), a taxa de degradacdo dos condabei®m organicos € baixa. Isso
ocorre devido a concentracdo de carbono inorgamacsolucao, pois em pH elevado o
carbono inorganico pode ser adsorvido na superficieTiO,. Para 0s processos
fotoquimicos, calculou-se um gasto de energiaeaferao uso de 15 lampadas de 75W.
A fotocatalise difere da fotoeletrocatalise devadouso das lampadas e do catalisador
de Ti, enquanto a segunda utiliza eletrodo de &af@a e contra eletrodo. O custo
relacionado a solucdo de cloreto de potassio fecalesiderado devido ao seu baixo

valor e influéncia no calculo (Tabela 24).

Tabela 19. Levantamento de precos e tarifas para o reatorcdtdtitico e
fotoeletrocatalitico.

Valor
Parametro Especificacbes Quant. Unitario
(R$)
Microsull
Lampada Germicida 75W-G13-TUV PHILIPS
- baixa presséo;
Lampada de - vida média 8.000 horas 15 145.00
Hg - emite na faixa de UV-C (pico de 253.7 nm) ’
- Cor: Clara;
-Bulbo: T8;

- medidas: 26 mm x 1.212 mm
Lab solutions
- comprimento: 70 mm

Efg/OA%%?e - diéme_tro externo: 6.0 mm; 1 350,00
- extremidade de vidro Vycor;
- solucao interna: NaCl 3M
Contra Lab solutions
eletrodo de Pt -5¢cm 1 et
Realum
El_le_;[/r_lqidoozde - chapa de Titanio Grau 2 1 280,00
- dimensdes: 05, x 500 x 608 mm
Haloquimica® Industria e comércio LTDA
KCI - solugéo de cloreto de potassio 0,1M - 52,00
- conteddo: 1.000 mL

Energia 238,91/

elétrica MWh

Utilizando as Equactes de 1 a 3 e os valores daald®a23 e 24, foi possivel
calcular o custo total aproximado de cada PAO #esoesse trabalho. A fotocatalise
apresentou o menor custo total comparado com ossoptocessos. Porém, apresentou

um maior custo de energia por volume de efluergeidd ao uso das lampadas como
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fonte de radiacdo UV, o que pode ser minimizadavas do uso de luz solar (Tabela
25).

Tabela 20.Comparacgéo dos valores dos custos relacionadosagdaPAO estudado.

Processo Gnergia(R$ m_3) Creag (R$ m_3) Cequip (R$) Cootal (R$)
Ozonizacéao 11,63 65,33 48.933,00 48.935,31
Fotocatalise 22,40 - 2.455,00 2.455,672

Fotoeletrocatalise 22,40 - 3.505,00 3.505,672

7.6. ANALISE TECNICO-AMBIENTAL DOS PROCESSOS AVANCADOS B
OXIDACAO
A combinacéao entre os dados econémicos e ambigraaistiu obter a analise

comparativa técnica-ambiental apresentada na Tabela

70



Tabela 21.Quadro comparativo de analise técnico-ambientapdosessos de tratamento de efluentes apresentados.
Processo
Convencional Ozonizacéo Fotocatalise Fotoeletrocatalise
Os contaminantes ndo foram
encontrados na agua apos o
tratamento.

Aspectos

Apresentou remocao Apresentou remocéo total dos

Houve a remogdo do total dos contaminantes contaminantes apds 150 min. de

hormoénio em solucao

N&o foram feitas analises X apos 150 minutos de processo.
aquosa, porém na o a .
adequadas para comprovar a processo. Porém nao foram feitos estudos
~ amostra de ETE houve . ~ : ~
~ remocao completa dos e Porém nao foram feitos sobre a formacao de subprodutos e
Remocéao dos . maior dificuldade de - . -~ .
. hormdénios, bem como o estudo ~ estudos sobre a analises fisico-quimicas mais
contaminantes : remocao do mesmo, ~ .
das propriedades do lodo gerado. formacéao de detalhadas da agua tratada.

ocorrendo o
aparecimento de uma
guantidade residual do
contaminante.

De acordo com estudos
anteriores, 0s processos fisicos
apenas transferem os

subprodutos e analisesA eficiéncia da técnica é minimizada
fisico-quimicas mais pela formacéao de radicais cloro
detalhadas da agua (menor E) competindo com os

contaminantes da agua para o tratada. radicais hidroxila.
lodo.
Uso como pré Podem ser eficientes como pre - ;
ou pés- tranmento do processo, Podem, ser eflglgntes_como po,s-tra.tgm('antp o_lo process vez que grandg par_te da
tratamento faC|I|tand_o a degradacéao matéria organica biodegradavel ja foi eliminadagg@rocessos convencionais.
posterior por PAO.
Producao de grande quantidade Pode formar A técnica usa reagentes inertes, mas
de lodo, podendo causar efeitos subprodutos téxicos,  utiliza energia extra para gerar a
adversos se despejados no Observou-se a formacdomas nenhum estudo foi  corrente elétrica. Pode formar
ambiente sem antes receberem de intermediarios de feito sobre isso. subprodutos clorados devido ao uso
Impactos tratamentos adicionais. O uso dooxidagéo com elevadas A técnica usa reagentesde KCIl como eletrélito suporte, mas
ambientais lodo como fertilizante, em areasatividades estrogénicas, e inertes e ainda nenhum estudo foi feito sobre isso.
agricolas pode causar uma nao removidas pelo  possibilita o uso da luz Esse problema pode ser revertido
potencial contaminag&o do solo e tratamento. solar como fonte de  com o uso de sulfato de sédio no
das aguas subterraneas (T.A. radiacdo ultravioleta, lugar do KCI, que ndo promove a
Ternes A, 1999). Ainda, se 0s minimizando 0s geracdo de subprodutos deletérios e
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Custos

contaminantes estao dissolvidos

ou associados a substancias
organicas naturais dissolvidas,

eles sao facilmente transportados

através da ETE (Schéafer Al,
2002)

Permitem o tratamento de
grandes volumes, apresentanc
custos relativamente baixos.

Apresenta 0 maior custt

de todos, devido ao usc

de equipamentos para
geracao do ozonio.

impactos ambientais. melhor a eficiéncia do praxess

Menor custo dos trés
PAOs estudados. A
técnica apresenta urr
custo elevado em
relacdo a energia
elétrica das lampadas
UV, mas que pode se
substituido por luz

solar.

Custo similar ao da fotocatalise,
porém utiliza eletrodos para a
geracdo da corrente elétrica, gerando
um custo adicional.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados indicaram a viabilidade da utilizagés PAOs para a remocao
dos hormdnios estudados. Contudo, os parametrdsolzmios durante o emprego do
PAOs foram limitados e, para alguns aspectos itexiss, como € o caso do
monitoramento dos intermediarios gerados ao lorae)dorocesso(s) de tratamento e
que persistam ao final deste. Essa escassez de gaduite realizar uma valoragéo
parcial relativa a eficiéncia de tais tratamentos.

Através de um estudo sobre cada metodologia expsetah foi possivel
calcular valores aproximados dos custos de cadzgso individualmente e em escala
piloto e fazer uma analise comparativa de vialiledgécnica, dos impactos ambientais

e dos custos.

9.  CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados nesse trafmlipmssivel concluir
que:

- Nas condicbes experimentais relatadas, os PAOSs psesamtaram
eficientes na remogao dos horménios estudados.

- O processo convencional ndo é eficaz na degradégsidiorménios e
ocasiona a transferéncia dos contaminantes dalitpgsda para a fase solida (lodo),
necessitando um tratamento adicional para o mbggniado.

- O processo de fotocatalise com Ti@presentou o0 menor impacto
ambiental e menor custo, além de ter a possib#ididmaior reducéo de custos com a
reutilizacdo do catalisador e utilizacédo de luasobmo fonte de radiacao.

- A fotoeletrocatalise apresentou eficiéncia similata fotocatalise, porém
0 uso de eletrodos para gerar a corrente e eld@lgs@ o seu custo. Ainda, o uso de
cloreto de potassio como eletrdlito suporte podeirdiir a eficiéncia do processo de
oxidacao e formar produtos clorados deletérios @io mmbiente.

- Durante a ozonizacdo houve formacdo de diferentbprgdutos em
valores distintos de pH, cujas suas atividade®@aticas ndo puderam ser removidas
pela oxidacdo, apresentando um alto impacto an#bienal fato pode ser justificado
pela possibilidade de diferentes caminhos de reagéfungéo do pH.

- A mineralizacdo incompleta dos contaminantes oog&npelos PAOs

deve receber maior atencao visto que podem reswtésrmacédo de intermediarios de
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oxidagdo mais perigosos do que os compostos denori@ndreozziet al, 2004;
Radjenovicet al, 2009; Rizzeet al, 2009).

- Séao de extrema importancia analises fisico-quimicais aprofundadas
dos efluentes de ETE antes do seu descarte noamdiente, a fim de evitar possiveis
efeitos causados em animais e humanos, devendorgearuamente monitorados.

- Existe certa linearidade entre impacto ambientalstos. Em geral, os
tratamentos que consomem mais energia e produfosiops sdo mais caros que 0sS
demais.

- A ozonizagéo é o PAO de maior impacto ambientah®ncusto das trés
técnicas estudadas. Porém, se combinada com radid¢dpode diminuir impactos
ambientais e reduzir seu custo pela metade (QQARSG).

- O processo de fotocatalise com 7if0i 0 de menor impacto ambiental,
uma vez que a fotoeletrocatélise necessita de ianadicional para manter corrente
elétrica na célula e pode formar intermediariosatos.

- Os PAOs sédo boas alternativas para remocao dosbhmrsne outros
micropoluentes organicos recalcitrantes de eflgertte ETES municipais, quando
utilizados como poés-tratamento. Contudo, maiorésdes devem ser feitos a fim de
aperfeicoar os processos e minimizar custos erdasvno processo.

- Pesquisas recentes concluiram que o uso da ersoigia nos PAOs
reduz consideravelmente (em torno de 90%) o impactbiental, pois evita uma
guantidade consideravel de recursos consumidosiuerges emitidos no ar e agua
(Munozet al, 2005).

- O aparecimento dos hormoénios e outros contaminartesgentes sado
cada vez mais frequentes nos efluentes urbanomeserdo foco de diversos estudos
em todo o mundo. O monitoramento dessas substardéa® ser realizado
constantemente, a fim de determinar os provaveisosfadversos causados por eles,

uma vez que pesquisas sobre o problema ainda c@#ssas.
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