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RESUMO - A presenca de hormoénios, entre eles o 17f3-estradiol, em esta¢des de tratamento de
esgoto e em aguas subterraneas e superficiais mostra a necessidade de uma avaliacdo dos processos
de tratamento convencionais. O objetivo deste trabalho foi a andlise e remocdao de hormonios
através de técnicas de cloragdo e ozonizacdo de amostras reais de dguas de saida de filtro de
estacdes de tratamento de dgua (ETA), operadas pelo Servico Autdénomo de Agua e Esgoto (SAAE)
de Sdo Carlos, que capta aguas dos ribeirdo Feijao e cérrego Espraiado Os resultados apresentados
demonstram que a desinfec¢do por ozonio se mostrou mais eficiente do que a por cloro para a
remog¢ao da atividade estrogénica causada, Unica e exclusivamente, pelo 17(3-estradiol para uma
dosagem inicial desse hormonio relativamente alta (6.000 ng L-1).

ABSTRACT- The presence of hormones, including 17p-estradiol in sewage treatmentplants and in
groundwater and surface water shows the need for an evaluation ofconventional treatment
processes. The aim of this study was the analysis and removal ofthormones through techniques of
chlorination and ozonation of real samples of outputfiltered water in water treatment plants (WTP),
operated by the Servico Auténomo deAgua e Esgoto (SAAE) of Sdo Carlos (Center WTP), which
captures waters from theEspraiado and Feijao streams. The results demonstrate that ozone
disinfection was more efficient than chlorine disinfection for the removal of the strogenic activity,
exclusively caused by 17B-estradiol, for a relatively high initial dosage (6.000 ng L-1) of this
hormone.
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1. INTRODUCAO - Os processos oxidativos tém sido cada vez mais utilizados no
tratamento de determinados tipos de despejos industriais contendo substincias organicas
recalcitrantes a acdo de micro-organismos que atuam na degradagdo bioldgica.

Muitos oxidantes quimicos reativos acarretam na ruptura de estruturas moleculares
complexas de vdrios tipos de compostos organicos decompondo-as em estruturas mais simples e
propiciando condi¢des melhores para uma efetiva acdo de micro-organismos na degradagao
bioldgica.

Embora a posicao relativa de um oxidante na escala de potencial de reducdo seja indicativa
de sua capacidade de oxidar outras matérias, ela ndo € indicativa da velocidade de reacdo, nem quao
completa serd esta rea¢do no que tange a formacao de CO, e H,O (CAVALCANTI, 2009).

Estudos mostram que os desreguladores enddcrinos sdo suspeitos de provocar
desenvolvimento de algumas doencas como cancer de mama, de utero e de prostata,
desenvolvimento sexual anormal, reducdo de fertilidade masculina, aumento de incidéncia de
ovarios policisticos, alteracdo de glandulas tiredides, distirbios nas fun¢des do ovério (crescimento
folicular e a ovulacdo), na fertilizacdo e gravidez. Em animais podem desregular a reproducio e o
desenvolvimento dos organismos, assim como, induzirem, irreversivelmente, caracteristicas sexuais
femininas em peixes machos, podendo levar a esterilizacdo ou reducdo da reprodu¢cdo (COLEMAN
et al., 2005; REIS FILHO, 2008).

O 17P-Estradiol é o principal estrogénio natural, responsdvel pela formacdo das
caracteristicas femininas e o 17a-etinilestradiol é o principal estrogé€nio sintético, encontrado nas
pilulas anticoncepcionais e aplicado nas terapias de reposicao hormonal.

A presencga desses hormonios em estacOes de tratamento de esgoto e em dguas subterraneas e
superficiais mostra a necessidade de uma avaliacdo dos processos de tratamento em uso referente a
eficiéncia de remocgao dessas substancias (FERREIRA 2008).

Processos como a cloragd@o, ozonizagdo e os processos oxidativos avangados (POA), como a
fotocatdlise, fotdlise, O3/H,0, e O3/UV, sao tecnologias que t€ém se mostrado bastante promissoras
na remocao desses micropoluentes presentes em amostras ambientais (BILA, 2005).

A preocupacdo com a remoc¢do de desreguladores enddcrinos € recente, e ainda nao ha
regulamentacdo especifica para estes micropoluentes (encontrados em mananciais na ordem de pg
ou ng L), bem como ainda ndo h4 completo entendimento dos mecanismos envolvidos na oxidacdo
destas substancias utilizando-se diferentes agentes oxidativos. Técnicas mais sensiveis, rapidas e

que nao requerem significativa infraestrutura laboratorial, como bioensaios in vitro, vém
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impulsionando pesquisas na &area de monitoramento de mananciais, efluentes e dguas para
abastecimento humano.

E importante verificar a existéncia desses micropoluentes em mananciais e avaliar a sua
remog¢do apds a interacdo entre esses poluentes com diferentes agentes oxidantes comercialmente
vidveis, como o cloro e o o0zdnio, empregando técnicas modernas para a identificacdo e

quantificac@o da atividade estrogénica.
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2. METODOLOGIA - Os ensaios de clorac@o e ozonizacao das amostras de dgua filtrada, obtidas
da ETA de Sao Carlos (SAAE) — com captagdo de dgua no ribeirdo Feijao e do ribeirdo Espraiado —
contaminadas com 17f-estradiol, foram feitos no Laboratério de Tratamento Avancado e Retso de
Aguas (LATAR) da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC). As amostras contaminadas foram
tratadas em condi¢des extremas, ou seja, menores dosagem de oxidante e tempo de contato e
maiores dosagem de oxidante e tempo de contato para ambos oxidantes, comumente utilizados nos
tratamentos de 4gua convencionais. As varidveis usadas para monitoramento foram: pH, cor
aparente, turbidez, cloro total, residual de ozonio em fase liquida e ozonio em fase gasosa, cujas
metodologias estdo descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

(APHA, 2005).

Os experimentos de oxidagdo com hipoclorito de sédio foram realizadas no LATAR
(Laboratério Avangado de Tratamento e Reuso de Aguas) e conduzidas em béqueres de bérax com
capacidade de 2 litros, e submetidos a agitacdo mecanica (jar test).

Amostras de aguas filtradas da ETA de Sdo Carlos foram analisadas para os parametros cloro
total, cor aparente, turbidez e pH, seguido de dopagem de 17B-Estradiol em 6.000 ng.L-1 e
submetidas a diferentes condi¢des de tempo de contato e dosagem de hipoclorito de sédio. Apds
alcancados os tempos de contato previamente estipulados, adicionou-se 1 mL de metabissulfito de
s6dio 3% por litro de amostra para consumir o cloro residual presente.

Apés essa etapa, todas as amostras foram tratadas de acordo com a metodologia analitica

desenvolvida para avaliar a atividade estrogé€nica das amostras tratadas.

Os experimentos de oxidagdo com ozonio foram realizadas no LATAR. A unidade de
ozonizagdo, onde foram realizados os ensaios de oxidacdo com Os, consiste de trés partes
principais: o gerador de 0z6nio, o analisador de ozonio e a coluna de contato.

O gerador de 0zdnio, consiste em um sistema de bombeamento de ar, seguido da concentracao
do teor de oxigénio através de uma peneira molecular seguido da geracdo de 0zOnio em uma corona,
resultando em uma corrente gasosa com concentragdo fixa de ozonio. Para medir concentragao
desse oxidante na fase gds na corrente de entrada coluna de contato, utilizou-se um analisador de
ozonio de fabricante In USA Inc. modelo H1, Figura 3, sendo a medida feita por absor¢c@o na regiao

do ultravioleta.
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3-RESULTADOS

3.1-Ensaios de Cloracao:

Os ensaios de cloracao foram conduzidos em diferentes concentragdes do agente oxidante e de
tempo em triplicata submetendo as amostras de dgua filtradas da ETA acima mencionada.

A ETA de Sido Carlos realiza tratamento de dguas brutas captadas do Cérrego Espraiado e do
Ribeirao Feijdo, realizando operac¢des unitdrias de tratamento que consistem, basicamente, em:
coagulacdo, floculacdo, decantacao, filtracdo, cloracdo e fluoretacdo, com as devidas correcdes de
pH em cada uma das etapas.

Foi coletada, em 19/01/2013 (periodo de chuvas), uma amostra de cerca de 10 L de agua
filtrada dessa estacdo com as seguintes caracteristicas: cor aparente 1 mg.L-1 Pt-Co; turbidez 0,70
UNT; pH 6,9; e cloro total < 0,05 mg.L-1.

Ap6s a realizagdo dessas andlises, a amostra foi dividida em fracdes de 1,4 L, enriquecidas
com 17B-estradiol e submetidas a duas diferentes condi¢cdes de cloragdo: cloro total inicial de 0,39
mg.L-1, por 10 min; e cloro total inicial de 1,38 mg.L-1, por 30 min.

Observou-se que nos ensaios com quantidades menores de hipoclorito de sddio adicionadas,
apds transcorridos os 10 min de reagdo, o cloro residual caiu de 0,39 mg.L-1 para 0,28 mg.L-1,
enquanto que para os maiores caiu de 1,38 mg.L-1 para 0,60 mg.L-1, apds os 30 min. Observou-se,
também, que o pH final das solucdes caiu para 6,3.

Dessa forma, verificou-se uma demanda significativa por cloro, sobretudo nas replicatas de

maiores dosagens do agente oxidante. A Tabela 1 reporta as condicdes varidveis do experimento.

Tabela 1 — Condic¢des experimentais nos ensaios de cloracdo de dgua da ETA de Sdo Carlos

- Concentracao de Concentracao de
. Concentracio de Tempo de . .
Ensaio 17B-estradiol contato (min) cloro total alpllcado cloro total r1es1dual
(mgL™) (mgL™)
SCClL 1 10 0,39 0,28
SCClL, 2 10 0,39 0,28
SCCL 3 1 10 0,39 0,28
SC Cl, 4 6.000 ngl 30 1,38 0,60
SCCL 5 30 1,38 0,60
SCCl, 6 30 1,38 0,60

3.2-Ensaios de Ozonizaciao
Os ensaios de ozonizagdo das amostras de dgua filtradas da ETA foram conduzidos em
diferentes concentracdes do agente oxidante e de tempo, em duplicata.
Como se pode ver a seguir, assim como Pereira (2011) verificou, o residual de 0zénio na fase

liquida estava préximo ao limite de deteccio do método Indigo (APHA, 2005) e foi praticamente
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desprezivel nos cdlculos do 0zdénio consumido. Outra importante observacdo é que a taxa de
aplicacdo do ozdnio varia com o tempo de contato. Pode-se observar variacdo na taxa de aplicacao
de ozonio para as mesmas condi¢des, porque os experimentos foram realizados em batelada,
portanto expostos a variagdes como temperatura, variagdo de tensdo da rede elétrica que alimenta o
gerador e outros.

Foi coletada, em 12/04/2013 (inicio da estiagem), uma amostra de cerca de 10 L de dgua filtrada
dessa estacdo com as seguintes caracteristicas: cor aparente 1 mg.L-1 Pt-Co; turbidez 0,65 UNT; pH
6,2; e cloro total < 0,05 mg.L-1.

Ap6s a realizacdo dessas andlises, a amostra foi dividida em fracdes de 2,0 L, enriquecidas com
17B-estradiol e submetidas a duas diferentes condi¢des de ozonizagdo: aplicacdo de 5 segundos de
ozonio, acarretando em adi¢do 0,5 mg.L-1 de O3 (considerando uma vazao de 15 nL.h-1 e uma
producdo de ozoénio de 50 g O3.h-1), seguido de um tempo de contato de 10 min; e aplicacao de 20
segundos de ozdnio, acarretando em adicao 2,0 mg.L-1 de O3 (considerando as mesmas vazio e
producdo de oz6nio mencionadas acima), seguido de um tempo de contato de 30 min.

Ao final dos ensaios de ozonizagao, verificou-se que o 0zonio residual na amostra encontrava-se
proximo a “zero” em todos os ensaios. Foi observado, também, que a quantidade de ozonio retida
no off gas € bem inferior a dosagem tedrica aplicada. Com os valores tedrico de ozonio aplicado e
com o valor de ozdnio retido no off gas, por subtracdo do primeiro pelo segundo, obtém-se 0 0z6nio
consumido. Parte do ozodnio aplicado pode ter sido consumido pela amostra e/ou ter permanecido
em sua forma gasosa no interior da coluna de ozonizagdo. Esses valores podem ser verificados na

Tabela 2.

Tabela 2 — Condic¢des experimentais nos ensaios de ozonizacao de dgua da ETA de Sdo Carlos

Tempo Ozonio

~ Concentracdo de  Concentracio de Ozonio
. Concentracao de de P . A . . Presente .
Ensaio . ozonio aplicado ozonio residual Consumido
17p-estradiol contato (mgL") (mgL") no off gas (mg)
(min) (mg)

SCO;51 30 2,0 0,04 0,61 3,39
SCO;2 1 30 2,0 0,04 0,46 3,54
SC0;3 6.000 ngl. 10 0.5 0,01 031 0,69
SCO;4 10 0,5 0,03 0,46 0,54
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4. CONCLUSAO - Os resultados apresentados neste trabalho demonstram que a desinfecgio
por ozdnio se mostrou mais eficiente do que a por cloro para a remocao da atividade estrogé€nica
causada, unica e exclusivamente, pelo 17p-estradiol, empregando-se dosagens e tempos de contatos
semelhantes para uma dosagem inicial desse hormonio relativamente alta (6.000 ng L-1). Todavia,
em todos os ensaios a concentragcdo final da atividade estrogénica permaneceu acima do limite de
quantificacdo desse hormonio, indicando que a remocao nao foi completa, mesmo em condi¢des
favordveis, isto €, matriz limpa, com padrdes de potabilidade para os parametros fisico-quimicos.
Este fato confirma que o composto em questao € de dificil degradacdo e que possui uma cinética de
remocgao lenta, podendo seus subprodutos apresentarem atividade estrogénica, sendo dificil alcancar

sua completa eliminacdo a niveis que nao causem efeito deletério a organismos aquaticos.
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