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RESUMO

Interferentes enddcrinos (IEs) sdo substéncias que simulam, bloqueiam ou
memetizam a acdo de hormdnios naturais em humanos e outros animais. Sua
presengca em aguas superficiais e residuarias gera efeitos nocivos ja
comprovados em espécies de peixes, porém estudos sobre efeitos causados
em seres humanos ainda sdo controversos. Entre os IEs, estd o 17a-
etinilestradiol (EE2), horménio sintético utilizado em pilulas anticoncepcionais e
tratamentos de reposicdo hormonal. Neste trabalho foi avaliada a remocéao do
EE2 em agua preparada para estudo utilizando tratamento convencional (TC),
TC com adi¢ao de carvao ativado em po (TC + CAP) e TC com posterior etapa
de fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 (TC + TiO2). Os ensaios foram
realizados em equipamento de jarteste, com sulfato de aluminio como
coagulante. A agua de estudo foi preparada adicionando-se caulinita para
elevar a turbidez até 100 + 10 uT e EE2 (Sigma-Aldrich®) até concentragéo
final de 40 mg L". O TC foi constituido de coagulagdo com dosagem de sulfato
de aluminio de 12 mg L' seguida de floculagdo, sedimentacao e filtragdo. O TC
+ CA diferenciou-se pela adigcdo de carvao ativado em pd nas concentragdes
de 5mg L' e 7,5 mg L' antes da etapa de coagulagdo. O TC + TiO2 foi
realizado com 1 L de amostra apdés TC, a qual foi armazenada e efetuada a
etapa de fotocatalise heterogénea. O TC apresentou remogao de EE2, na
ordem de 41,8% e 44,3%. O TC + CAP apresentou melhor eficiéncia de
remocgao do EE2 (59,6% e 62,3%), e sua porcentagem de remogéao aumentou
com aumento da concentragdo de carvao ativado em po. Com TC + TiO2
obteve-se eficiéncia de remog¢ao de EE2 de 52,5 a 56,4% nos ensaios
realizados.

Palavras chave: 17a-etinilestradiol, adsor¢do com carvao ativado em po,
fotocatalise heterogénea com dioxido de titanio, tratamento de agua.



ABSTRACT

Endocrine disrupters (EDs) are substances that simulate, mimic or block the
action of natural hormones in humans and other animals. Its presence in
surface water and wastewater generates harmful effects that is proven in some
fish species, but studies about effects in humans are still controversial. Among
the EDs is the 17a-ethinylestradiol (EE2), a synthetic hormone used
contraceptives and hormone replacement treatments. This work evaluated the
removal of EE2 in water prepared in laboratory, by the conventional treatment in
bench scale (CT), CT with addition of powdered activated carbon (CT + PAC)
and CT with a subsequent step of heterogeneous photocatalysis using TiO2
(CT + TiO2). The study water was prepared by adding kaolin to raise the
turbidity up to 100 + 10 NTU and, EE2 to a final concentration of 40 mg L-'. The
CT was constituited by coagulation using aluminum sulfate (12 mg L), followed
by flocculation, sedimentation and filtration. The CT + PAC differed by the
addition of powdered activated carbon at concentrations of 5 mg L' and 7.5 mg
L-' before the coagulation step. The CT + TiO2 step was made of the way after
the completion of the CT, 1 L of sample was stored and treated by the
heterogeneous photocatalysis. The CT showed removal of EE2 41,75% and
44,33%. The treatment that added activated carbon proved to be more effective
removing EE2 (59.63% and 62.25%), and the removal percentage increased
with increasing the concentration of powdered activated carbon. The CT + TiO2
also proved an effective treatment, removing 52,5 to 56,4% of EE2.

Keywords: 17a-ethinylestradiol, adsorption with powdered activated carbon,
heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide, water treatment.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas por meio de
efluentes domeésticos, industriais e praticas agricolas, tem sido um dos
principais motivos de preocupagdo no tratamento de agua para consumo
humano.

A introducdo de residuos de origem domeéstica, industrial e agricola,
além de causar enriquecimento artificial de nutrientes, contribui para o aporte
de uma ampla gama de contaminantes aos corpos d’agua, prejudicando sua
qualidade e gerando a necessidade de tratamentos mais efetivos na remogéo
de tais substancias.

Entre estas substancias, destacam-se os perturbadores enddcrinos ou
interferentes enddécrinos (IEs) que possuem esta denominagdo pelo seu
mecanismo de agao que atua de forma a simular a agao de horménios naturais,
podendo causar alteragdes na sintese, transporte e excre¢gao de horménios ou
mesmo inibir a geragcdo de estimulos através do bloqueio de receptores
hormonais, assim alterando concentragdes normais no organismo.

Entre os |IEs detacam-se os estrogénios, que podem ser de origem
natural (estrona, 173-estradiol e estriol) ou sintéticos (17a-etinilestradiol), sendo
o 17a-etinilestradiol o composto utilizado neste trabalho devido a sua frequente
ocorréncia em aguas superficiais e estagdes de tratamento de esgoto. Isto
devido ao fato do mesmo ser utilizado em tratamentos hormonais como na
pilula anticoncepcional.

Os tratamentos convencionais ou em ciclo completo, em geral utilizados
em estacdes de tratamento de aguas para abastecimento através das etapas
de coagulagao, floculagdo, sedimentacéo, filtragdo e desinfec¢do, se mostram
ineficazes para remocao dos contaminantes previamente mencionados. Assim
surge a necessidade de estudos buscando técnicas e tecnologias para
remocao de IEs, visando melhorar a qualidade das aguas para abastecimento
humano.

Visando um tratamento mais eficiente, sdo introduzidas técnicas de
adsorcao e oxidagao para remocao de poluentes organicos da agua. O carvao

ativado apresenta alta capacidade de adsorver 17a-etinilestradiol na ordem de
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ug L. Em baixas concentragdes encontradas no meio ambiente, na ordem de
ng - ug L', podem ser removidas por adsorcao.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) surgem como uma
alternativa ou complementagao para os tratamentos convencionais tanto para
aguas de abastecimento como para aguas residuarias, tendo como principal
caracteristica o poder de oxidar uma grande variedade de compostos
organicos. Esta oxidacdo se da a partir da geragao de radicais hidroxila (-OH)
com potencial de oxidagao de 2,8V.

Entre os POAs destaca-se a fotocatalise heterogénea com a utilizagéo
de didéxido de titanio (TiO2), este composto apresenta propriedades
semicondutoras que com a incidéncia de radiagao ultravioleta na sua superficie
quando em contato com &agua, gera radicais hidroxila responsaveis pela
degradacao dos compostos organicos presentes.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a remogéo do horménio 17a-
etinilestradiol em amostras de agua de estudo, apds tratamento convencional,
apds tratamento convencional com adicdo de carvdo ativado em po e
tratamento convencional com posterior fotocatalise com TiO2, comparando os

trés processos na eficiéncia da remogao do contaminante.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistema Endécrino

O sistema endodcrino € constituido por um grupo de érgéos: hipotalamo,
hipéfise, tireoide, paratireoides, adrenais, pancreas, testiculos e ovarios
(Berkow et al, 2008), que tem como fungéo coordenar e regular a comunicagao
entre as células e secretar hormonios diretamente na corrente sanguinea.
Estes horménios atuam como mensageiros afim de coordenar funcdes
biolégicas como reprodugdo, desenvolvimento embrionario e metabolismo
(REIS FILHO et al., 2006; BIANCHET]I, 2008).

Dentro das células existem receptores, que séo estruturas proteicas
ativadas por substancias especificas, com sitios de ligagao e sitios de resposta.
Quando horménios se ligam a estes receptores, o sitio de resposta é alterado
produzindo o sinal desejado (BRIKETT e LESTER, 2003).

Os horménios sdo substancias quimicas produzidas e secretadas pelas
glandulas enddécrinas e responsaveis pela comunicagédo entre diferentes tipos
de células. Quando ocorre alteragdo no sistema enddcrino a resposta dos
receptores celulares varia de acordo com a substancia que ira se ligar ao
receptor (GHISELLI, 2007; REIS FILHO et al., 2006; AMORIM, 2007).

Uma alteracdo nesse sistema ocorre quando um interferente enddcrino
interage com um receptor hormonal, alterando a resposta natural do sistema
endocrino (BRIKETT e LESTER, 2003). Segundo Amorim (2007) os IEs podem
agir de modo a causar trés tipos de alteragbes no sistema endocrino, conforme
a Figura 1.

e Atuar como um mimetizador hormonal, simulando o efeito do horménio
natural desencadeando um estimulo de maior intensidade ou
intensidade mais fraca do que o original (efeito agonista);

e Atuar como bloqueador hormonal, ligando-se ao receptor e inibindo a
geracao de estimulos (efeito antagonista);

e Causar alteragbes na sintese, transporte, metabolismo e excregcao de

hormdnios, alterando a concentragdo natural no organismo.
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FIGURA 1: MECANISMOS DE ACAO DOS PERTURBADORES ENDOCRINOS. (A)
RESPOSTA NATURAL, (B) EFEITO AGONISTA, (C) EFEITO ANTAGONISTA.

) Mimetizador Blogueador
Hormdnio Hormonal Hormonal
— -
-—
eluia =]
Célula s hed . =
Receptor Receptor

Receptor

Bfeito Efeito
Efeito

A . Efeito Antagonista
Efeito Agonist -
Resposta - - (Resposta Inibida)

b |

Fonte: AMORIM, 2007
2.2 Interferentes Endécrinos

Em 1996, a Comunidade Cientifica Européia, durante a conferéncia de
Waybridge no Reino Unido propds que IEs fossem definidos como “substancia
exdgena que causa efeitos adversos na saude de um organismo intacto ou dos
seus descendentes gerando alteragcbes nas suas fungdes enddcrinas”
(LINTTELMAN et al, 2003).

Os IEs podem exibir comportamento tanto estrogénico como
androgénico. O comportamento estrogénico se da quando os esteroides atuam
de maneira a regular e sustentar o desenvolvimento feminino, ja o
comportamento androgénico € caracterizado quando os esteroides séao
responsaveis pelo desenvolvimento das caracteristicas sexuais secundarias
masculinas (GHISELLI e JARDIM, 2007).

Estrogénios sdo um grupo de hormoénios esteroides definidos por sua
estrutura quimica que geralmente compreende trés anéis carbdnicos
hexagonais e um pentagonal onde diferentes grupos funcionais e cadeias
laterais estdo conectadas (STRECK, 2009; GABET et al., 2007).

Os compostos endodcrinos com maior potencial ativo presentes no
ambiente pertencem a classe quimica dos esteroides, sendo provenientes de
fontes naturais quando produzidos por plantas e pelo ser humano ou
produzidos sinteticamente (CASTRO, 2002; STRECK, 2007).

Entre estes compostos estdo incluidos hormonios naturais (estrona (E1),
17B-estradiol (E2), estriol (E3)) e sintéticos (17a-etinilestradiol (EE2), mestranol
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(MES), dienestrol (DIE)) (SODRE et al., 2007; REIS FILHO et al., 2006; GABET

et al., 2007). Suas estruturas quimicas estao apresentadas na Figura 2.

FIGURA 2: ESTRUTURA QUIMICA DOS COMPOSTOS DE INTERESSE

a) estrona (E1)

c) estriol (E3)
OH

OH
HC 1.=cH O
QL 2
HO HO

i) 17a-etinilestradiol ( (EE2) ii) mestranol (MES) iii) dienestrol (DIE)

Fonte: O autor

Estrogénios naturais ou sintéticos sao excretados através da urina em
formas biologicamente ativas. Organismos excretam diferentes quantidades de
horménios dependendo da idade, estado de saude, dieta ou estado de
gestagdo (SODRE et al., 2007). A Tabela 1 apresenta uma estimativa de

excregao de estrogénios em seres humanos.

TABELA 1 - ESTIMATIVA (ug dia') DE EXCRECAO HORMONAL EM SERES HUMANOS

Homens | Mulheres Mulheres Mulheres em Mulheres
menstruando menopausa gravidas
E1 3,9 7 8,0 4,0 600
E2 1,6 3,5 3,5 2,3 259
E3 1,5 8,0 4,8 1,0 6000

Fonte: JOHNSHON et al (2000).

IEs podem afetar o sistema reprodutivo de animais aquaticos quando
presentes em rios contaminados (BILLA e DEZOTTI, 2003), mesmo quando
presentes em concentragdes na ordem de ug L'e ng L.

Diversos autores relataram presenga de |IEs em diferentes matrizes,
segundo Streck (2009) concentragdes de até 1,6 mg L' de estradiol foram
encontradas em aguas superficiais e subterrédneas, para EE2 foram detectados

17,2 ng L' em agua do mar e 22,8 mg g' em sedimento. Czerwanka e Kaca
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(2012) verificaram concentragdes de 3,20 — 6,29 ng L' de EE2 em &guas
superficiais na cidade de Kielce, Polonia. Manickum e John (2013) detectaram
presenca de 84 ng L' (E1), 119 ng L' (E2), 5 ng L' (E3) e 30 ng L' (EE2) em
aguas superficiais afluentes a estacdo de tratamento de esgoto Darvil
WasteWaterWork em Sao Petersburgo, Africa do Sul. Esteban et al (2013)
estudaram a presenca de IEs nos rios Jarame e Menzanares na regido de
Madrid, Espanha e encontraram concentragdes abaixo de 0,037 ng L' de
estradiol, 4,517 ng L' de E1, e menor que 0,017 ng L' para EE2 e E3.

2.3 Rotas de entrada de IEs no meio ambiente

A ocorréncia de IEs no meio ambiente provém de diversas fontes,
podendo ser classificadas como: fontes pontuais ou difusas. As fontes pontuais
sao mais facilmente determinadas apresentando pontos de entrada bem
definidos, estando diretamente ligadas a coleta e tratamento de esgoto
industrial e doméstico (SODRE et al, 2007; GHISELLI e JARDIM, 2007). A
ineficiéncia na coleta de esgotos domésticos leva a descargas diretas em rios e
lagos ou ligagdes clandestinas que sobrecarregam as estag¢des de tratamento
de esgotos (ETEs).

Fontes difusas apresentam uma maior dificuldade de controle por néo
apresentar pontos fixos ou definidos de entrada no meio ambiente, tendo como
exemplo deposi¢cdes atmosféricas e escoamentos superficiais provenientes de
praticas agricolas (GHISELLI e JARDIM, 2007). A Figura 3 demonstra as

possiveis rotas de entrada de IEs no ambiente.
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FIGURA 3: FONTES E ROTAS PARA ENTRADA DE IES NO MEIO AMBIENTE
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Fonte: Adaptado de Hammid e Eskicioglu (2012).

no solo

Nota: TRH: tratamento de reposicao hormonal; ETEs: estagcéo de tratamento de efluentes.

De acordo com Bila e Dezzoti (2003), a ocorréncia de IEs nas ETEs

podem ter trés destinos:

e ser mineralizado a gas carbdnico e agua (biodegradado);

e passar por processos metabolicos sendo degradado parcialmente;

e ser persistente.

A remocado de IEs da agua depende das condicbes ambientais,

concentracdo do poluente e sua distribuicdo no meio ambiente. Quando

tratados em ETEs a sua remog¢ao varia com o processo empregado e também

de acordo com as caracteristicas de cada composto conforme Tabela 2.
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TABELA 2 - CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES FiSICO-QpiMICAS DOS COMPOSTOS
DE INTERESSE, adaptado de (REIS FILHO et al., 2006 e SODRE et al., 2007).

Nome Massa Ysat Log Pressao de Koc
molar (ug.L™" Kow vapor
(g.mol™) 25°C) (mmHg)
17B-estradiol 272,38 12960 4,01 2,3 x1071° 3300
Estrona 270,37 12420 3,13 2,3 x 10710 4882
Estriol 288,38 13250 2,45 6,7 x 1071 1944
17a-etinilestradiol 296,41 483 3,67 4,5x 10" 4770

Nota: ysat: solubilidade em agua; Kow: coeficiente de particdo octanol/agua; Koc: constante de
Sorgao.

2.4. Efeitos causados por IEs

Existe uma grande quantidade de estudos apontando relagdo entre
efeito e exposicdo a interferentes enddocrinos, de animais tanto terrestres
quanto aquaticos e em seres humanos. Segundo Castro (2002) a forma, tempo
de exposicdo aos IEs e dosagem, influenciam diretamente nos efeitos
causados.

De acordo com Caldwell et al (2008), IEs podem induzir em peixes a
sintese da proteina vitelogenina (VTG), a VTG é um marcador utilizado para
avaliacdo de atividade estrogénica no organismo, o aumento de VTG no
plasma sanguineo de um organismo é considerado evidéncia de exposi¢ao a
substancias estrogénicas. Com algumas espécies de peixes respondendo a
concentragbes na faixa de ng L' para o horménio 17a-etinilestradiol na
alteracao da sintese desta proteina.

Christiansen et al (2002) relataram que em concentragdes de 0,1 ng L™’
(EE2) e 10 ng L' (E2) podem induzir o hermafroditismo em peixes. Zheng et al
(2014) estudaram a interagdo de nonifendis, bisfenol A e octilfendis com a
incidéncia de hermafroditismo na carpa cruciana, notando correlacao entre
concentracao destas substancias presentes no tecido muscular e a ocorréncia
de hermafroditismo.

Entretanto, estudos sobre exposicao por IEs em humanos ainda sao
controversos. Segundo Touraud et al (2011) a presenga de compostos

farmacéuticos e IEs no meio ambiente ainda deixa muitas questdes nao



21

respondidas sobre seu impacto e risco a saude humana, com efeitos adversos
atribuidos aos IEs mas sem evidéncias concretas de riscos a saude humana.

Quando avaliados os efeitos dos IEs em humanos deve-se salientar as
condicbes nas quais as substancias podem causar efeitos adversos, como:
dosagem, tempo de exposicdo e seu modo de atuagdo, agindo de forma
cronica ou aguda (Amorim, 2007).

De acordo com Lagana et al (2004) a ingestao de IEs pode levar a uma
menor contagem de espermatozoides em homens e maior probabilidade de
cancer de mama em mulheres. No estudo desenvolvido por Diamanti —
Kandarakis et al (2009), sao apresentadas evidéncias de que |IEs apresentam
efeitos nos sistemas reprodutores masculino e feminino, cancer de préstata e
de mama, alteracbes na tireoide, metabolismo e efeitos relacionados a
obesidade. Ainda a partir de estudos utilizando animais, observacgdes clinicas
em humanos e estudos epidemioldgicos, os resultados obtidos convergem de
modo a gerar grandes preocupacgdes relacionando IEs e saude publica.

Porém, a atividade estrogénica também pode ser observada quando
ocorre uma mistura de compostos. Silva et al (2002) estudou uma mistura de 8
xenoestrogénios (compostos quimicos que possuem agao estrogénica, néo
necessariamente sendo de origem sintética) em concentragdes abaixo dos
niveis em que poderiam induzir atividade hormonal, concluindo que quando em
conjunto, os compostos podem atuar de maneira a aumentar os efeitos

gerados de forma significativa.

2.5 Estudos sobre remocgao de IEs

Segundo Pereira et al (2013), os tratamentos envolvidos na etapa de
clarificagcdo de aguas para abastecimento ndo sado efetivos na remogao ou
transferéncia de compostos com caracteristicas estrogénicas.

Westerhoff et al (2005) conduziram experimentos utilizando agua
ultrapura preparada com pH fixado em 8,2, adicado de matéria organica natural,
além da introdugao de 49 tipos de IEs e produtos farmacéuticos de uso pessoal
(PFUP) em concentragdes variando de 10 — 250 ng L'. Na etapa de
coagulagdo em escala de bancada foram utilizados sulfato de aluminio e

cloreto férrico a uma dosagem de 10 mg.mg COT-', sendo COT carbono
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organico total, com remogéao menor que 25% para maior parte dos compostos.
Com adigédo de 5 mg L' de carvao ativado pulverizado com tempo de contato
de 4 horas, foi alcangada remocgao de até 98% dos compostos mais volateis e
de até 95% dos compostos mais polares.

No estudo de Chen et al (2007) utilizando agua preparada com adigéo
de 500 ng L' dos compostos: estrona (E1), 17B-estradiol (E2), estriol (E3) e
17a-etinilestradiol (EE2) e sulfato de aluminio (5 mg L"), obtiveram remogao
dos compostos na etapa de coagulagao de 35% (E1), 50% (E2), 17% (EE2) e
25% (E3). Apds as etapas de coagulagao, floculacdo e sedimentagdo em
escala de bancada, as amostras seguiram para filtragao rapida em colunas de
vidro preenchidas com carvéo antracitoso granular com fluxo de 20 mL min,
alcancando remocao superior a 84% para todos os compostos.

Pereira et al (2013) estudaram a remocgéao de 17B-estradiol utilizando
oxidagdo com hipoclorito de sddio (NaOCI), e a relagdo entre concentragéo
inicial do horménio, dosagem de cloro e tempo de contato em ensaios de
bancada. Observou-se que quanto menor a concentracao inicial do horménio,
menor a eficiéncia de remocéo, isso evidenciado nos ensaios utilizando trés
concentragdes iniciais: 100 ug L', 1 ug L' e 100 ng L', com mesma dosagem
de cloro aplicada (5 mg L") e mesmo tempo de contato (10 min) obteve-se a
remocao de respectivamente 73, 47 e 39%.

Santos (2011) realizou estudo em escala piloto para tratamento de agua
para consumo humano utilizando tratamento convencional seguido de filtragdo
com filtros contendo carvao ativado granular, obtendo todas as amostras
submetidas a este tratamento abaixo do seu limite de quantificagdo (5,0 ng L),
com a concentragao inicial de etinilestradiol igual a 30 ng L-'. Chen et al (2007)
através de filtracdo rapida com antracito granular, para uma concentragcao
inicial de 100 ng L' para (estrona, 17B-estradiol, estradiol e 17a-etinilestradiol),
alcancou uma remocao superior a 90% em todos os compostos. Westerhoff et
al (2005) utilizando carvao ativado em p6 em agua sintética preparada com 27
ng.L"' de 17B-estradiol, alcangaram remocado de até 90% com um tempo de
contato igual a 4 horas.

Nogueira e Jardim (1997) estudaram a degradacdo do acido
dicloroacético através da fotocatalise heterogénea utilizando diéxido de titanio

irradiado com luz solar no comprimento de onda igual a 365 nm, observando
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que apds 2 min de irradiacdo a concentracdo decaiu de 5.10° mol L' para
2.10° mol L. Oliveira (2008) estudou a oxidag&o de fenol em solugédo aquosa
através da fotocatalise heterogénea eletroassistida, constituida por contra-
eletrodo de platina e fotoeletrodo de TiO2 conectado a uma célula solar,
obetando degradacgédo de 80% apods 4 horas de irradiagdo. Ja no trabalho de
Azevedo (2011) analisou-se a degradacgao de EE2 utilizando TiO2 disperso em
solugao nas porcentagens de (0,02% e 0,05%) em sistemas de batelada por 4
horas com |ladmpadas germicidas de 15 watts acopladas, em concentragdes
iniciais de 15 mg L' e 30 mg L' a pH 5,0 e 9,0 respectivamente obteve

remogao meédia de 81%.

2.6 Etapas do tratamento convencional de aguas para abastecimento

2.6.1 Coagulagao

A coagulagcédo € o processo de desestabilizar particulas coloidais e
suspensas através de processos fisicos e quimicos. Os processos quimicos de
desestabilizagcdo das particulas dependem diretamente das caracteristicas e
impurezas da agua. Processos fisicos sdo caracterizados pelo carregamento
das particulas hidrolisadas que entram em contato com as impurezas
presentes e, durante a agitagao lenta formam flocos que sdo removidos nas
etapas posteriores (TCHOBANGLOUS, 2003; ROSA, 2008).

O mecanismo utilizado no tratamento de aguas € baseado na introdug¢ao
de produtos quimicos (coagulantes) como sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) e
cloreto férrico (FeCls), que atuam de acordo com diferentes mecanismos de
coagulagdao (compressao da camada difusa, adsor¢cdo e neutralizagdo de
cargas, varredura, adsorg¢ao e formacao de pontes) dependendo da dosagem
de coagulante do pH de coagulagao e das caracteristicas da agua bruta. Sendo
constituida por trés fases: (a) formacdo das espécies hidrolisadas do sal
quando disperso na agua, (b) desestabilizacdo das particulas coloidais
suspensas e dispersas na massa liquida e (c) agregagao dessas particulas
para formacao dos flocos (LEME, 1979; SANTOS et al, 2007).
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2.6.1.1 Diagrama de Coagulagao

Amirtharajah e Mills (1982) desenvolveram o diagrama de coagulagéo,
Figura 4, baseado na solubilidade do sulfato de aluminio, das condi¢cdes de
coagulagao, dosagem de Al2(S0O4)3.14,3.H20 e pH da mistura no tratamento de
aguas sintéticas e naturais (DI BERNARDO et al, 2002), com suas diferentes
regides de coagulacao e seus respectivos mecanismos de coagulagao.

De acordo com o pH da mistura e dosagem de coagulante aplicada,

mecanismos distintos de coagulagao atuam no processo.

FIGURA 4: DIAGRAMA DE COAGULAGCAO

T T T
COAGULAGAO POR

‘ 2
Al (OH) N YRREDURA @

ZONA DE
REESTABILIZAGAD

300

100

(@}
o~
T
@® ! REGIAQ OTIMA -
. ADSORCAD i 20 ¥
o NEUTRALIZAGAO COM AL B
= T 10 =
< AL O]/ AL(OH), (p) \NZ -~
- > g
E o V% g
. o 1 COMBINAGAO DE =
- Adlg (OH), K / MECANISMOS 1
<C
= N 1
- AL TOTAL\\\§>t \]/ AD(OH)s
S s ! / | 0,3

A PZ ZERO COM AR (OH);(p)

||

AS(OM) 5(p)

/’"\ \\< PARTICULA RECOBERTA

com [AR(OH)5(p) 17*

PARTICULAS NAO \
RECOBERTAS A‘-\ N
e | N
(=)

2 4 6 8 10 12
pH DA MISTURA

7/ | ®
/ NEUTRAUZAQAO DE CARGA

DOSAGEM DE SULFATO DE ALUMINIO (mg/%)

PONTENCIAL ZETA

Fonte: adaptado de de Amirtharajah e Mills, 1982.



25
2.6.2 Floculagao

Consiste no agrupamento de particulas de coagulante e matéria em
suspensao na agua através de agitacao lenta, formando grandes aglomerados
denominados flocos (LEME, 1979). Inicialmente o gradiente de velocidade
utilizado na coagulagédo é mais elevado aumentando o contato e agregagao das
particulas. Com flocos formados, diminui-se o gradiente de velocidade com
intuito de reduzir a ruptura dos flocos formados, sem impedir seu crescimento

decorrente da agregagao com outros flocos (DI BERNARDO et al, 2002).

Durante a mistura lenta ocorre, agregacéao e ruptura simultaneamente, o
que gera flocos de tamanho uniforme (DI BERNARDO et al, 2002), assim com
maior tamanho e densidade, os flocos apresentam uma melhor sedimentacgao.

Sendo importante constatar que o tempo de mistura rapida e lenta e o
gradiente de velocidade nas etapas de coagulacéo e floculagdo dependem da

qualidade da agua bruta.

2.6.3 Sedimentacao

Termo aplicado para separagao de particulas suspensas que sao mais
pesadas que a agua através da for¢ca da gravidade (TCHOBANGLOUS et al,
2003). E o fendmeno fisico em que as particulas em suspens&o apresentam
movimento descendente em meio liquido de menor massa especifica (DI
BERNARDO et al, 2002).

Nos ensaios de jarteste deve relacionar-se a velocidade de
sedimentacao (Vs), para as condi¢cdes de coagulacao e floculagdo conhecidas,
com a turbidez (ou cor aparente) remanescente do sobrenadante. O valor da
velocidade de sedimentagéo obtido nos ensaios de jarteste deve ser maior do
que observado em escala real (DI BERNARDO et al, 2002).

2.6.4 Filtracao

Segundo Di Bernardo et al (2002), a filtragdo € um processo pelo qual

particulas suspensas, coloidais e microrganismos presentes na agua sao
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removidos utilizando um meio granular, sendo o processo final em um
tratamento de aguas para abastecimento em ciclo completo.

A retencao de impurezas resulta de dois mecanismos complementares:
transporte e aderéncia. Ocorre a aproximacao das particulas ao meio filtrante e
sua aderéncia aos graos, o processo de aderéncia deve resistir as forcas de
cisalhamento resultantes das caracteristicas hidrodinamicas do escoamento ao
longo do meio filtrante (DI BERNARDO et al, 2002).

2.7 Carvao ativado

O carvdao ativado € um material poroso que apresenta forma
microcristalina, ndo grafitica e com elevada area superficial especifica, que
sofreu algum tipo de processamento para elevar sua porosidade interna,
garantindo grande capacidade de adsor¢ao (SCHETTINO JUNIOR et al, 2007;
CLAUDINO ,2003).

E utilizado como adsorvente, podendo ser encontrado de duas maneiras:
na forma pulverizada e na forma granular. Obtido de uma grande variedade de
materiais como madeira, lignina e casca de coco. Possui um elevado poder
adsorvente proveniente de elevada area superficial e da presenga de grupos
funcionais em sua superficie, utilizando tratamento térmico, oxidagdo ou
impregnagao com compostos organicos e inorganicos € possivel modificar sua
estrutura e consequentemente suas caracteristicas adsortivas (GUILARDUCHI
et al, 2006).

O carvéao ativado pode ser utilizado em Estagdes de tratamento de agua
de duas formas: como carvao ativado em pé (CAP) e carvao ativado granular
(CAG). O CAP é utilizado como suspenséao, sendo adicionado antes da etapa
de mistura rapida e removido na etapa de sedimentagao ou ficando retido nos
filtros. O CAG é preparado em colunas filtrantes por onde é passada agua
tratada, sendo necessaria a sua substituicdo quando a capacidade maxima de
adsorc¢ao for atingida.

A adsorgdo dos compostos presentes ocorre de acordo com as
moléculas do adsorvato que séo transferidas para a superficie do adsorvente,
ficando retidas. Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) a adsorgédo pode ocorrer

de duas maneiras:
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1. Adsorcéo fisica: através de interacdes eletrostaticas e forgas de Van der

Waals entre o adsorvato e o adsorvente;

2. Adsorcao quimica: quando ocorre reagao quimica entre o sitio ativo de
adsorcao e o adsorvato.

As propriedades fisicas do carvao ativado utilizado no tratamento de
agua incluem area superficial, tamanho dos poros, teor de umidade, conteudo
de cinzas e tamanho de particula (SILVA, 2005).

A porosidade dos carvoes ativados € um dos aspectos mais importantes
para a avaliagdo de seu desempenho. Segundo Claudino (2003) pode-se

classificar os poros de acordo com seu tamanho, conforme a Tabela 3.

TABELA 3- CLASSIFICAGAO DOS POROS DO CARVAO ATIVADO CONFORME SEU
TAMANHO

Classificagao Diametro Funcao Principal
(nm)

Contribuem para a maioria da area superficial
Microporos <2 que proporciona alta capacidade de adsorgéo
para moléculas de dimensbes pequenas, tais
como gases e solventes comuns.

Sao importantes para a adsorcdo de moléculas
grandes tais como corantes e proporcionam a
Mesoporos 2-50 maioria da area superficial para carvoes
impregnados com produtos quimicos.

Sao normalmente considerados sem importancia
Macroporos > 50 para a adsorgdo e sua fungao é servir como meio
de transporte para as moléculas gasosas.

Fonte: Claudino (2003).

As diferencas nas caracteristicas de adsorcéo estao relacionadas com a
estrutura dos poros do material podendo ser classificados como poros abertos

e fechados, como demonstrado na Figura 5:

e Poros abertos: buracos que se comunicam com a superficie
externa;

e Poros fechados: um buraco isolado.
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FIGURA 5: DIFERENTES TIPOS DE POROS
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Nota: (A) poro aberto; (F) poro fechado; (T) poro de transi¢ao; (G) poro tipo gaiola
Fonte: Claudino (2003)

2.8 Processos oxidativos avangados (POA)

Métodos tradicionais para tratamento de aguas baseados em filtragdo e
adsor¢gdo com carvao ativado para remocgao de poluentes organicos sao de
facil aplicagdo e controle. Porém apresentam a desvantagem de o carvao
ativado ser um adsorvente nao seletivo, adsorvendo a maioria dos compostos
organicos presentes, assim diminuindo sua capacidade de adsorgéo
rapidamente (ILISZ et al, 2002).

Existe uma grande demanda de novas tecnologias para tratamento de
agua, onde os materiais utilizados e residuos que possam ser gerados sejam
inertes ou inofensivos a saude e ao meio ambiente, garantindo um efluente
com baixo nivel de contaminantes. Os POAs ganham destaque por
apresentarem caracteristicas de mineralizagdo de substancias orgénicas a
produtos estaveis e inofensivos como gas carbdnico e agua. Nao ignorando o
fato de que se a degradacédo do composto for incompleta, podem ser gerados
produtos intermediarios de maior toxicidade ou persisténcia que o
contaminante inicial (ILISZ et al, 2002; NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
BERTELLI e SELLI, 2006).

Os POAs baseiam-se na geragao de radicais hidroxila (OH-) como
principal agente oxidante, sendo uma espécie com elevado poder oxidativo (E°
= 2,8V), podendo ser gerado por diferentes sistemas reacionais (ANDREOZZ|
et al, 1999). A Tabela 4 apresenta os potenciais redox (E°) de alguns agentes

oxidantes.
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Espécie Potencial de oxidagao (E°)(V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical peroxila 1,70
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: Legrini et al, 1993.

Segundo Teixeira e Jardim (2004), as principais vantagens da utilizacao

de POAs sao:

a) capacidade de oxidagcdo de

biodegradaveis;

compostos recalcitrantes e

nao

b) capacidade de mineralizagdo do poluente, ndo somente transferéncia de

fase;

c) possibilidade de ser utilizado em combinagdo com outros tratamentos

(pré ou pos tratamento);

d) velocidade de reagao elevada (minutos);

e) possibilidade de remediacéo in situ;

f) forte poder oxidante.

Os POAs s&o divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos.

Processos que usam catalisadores sélidos, como por exemplo, dioxido de

titdnio (TiO2) sdao denominados heterogéneos. Ja processos que utilizam Os,
H202 sdo denominados homogéneos (NOGUEIRA e JARDIM, 1997). Sistemas

homogéneos podem degradar poluentes a partir de dois mecanismos:
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e Fotdlise direta com ultravioleta (UV), onde a radiagdo é responsavel
direta pela degradagéo do poluente;

e Geracao de radical OH-, através de oxidacédo eletroquimica da agua,
radidlise, feixe de elétrons, ultrassom e plasma, ou através de utilizagao
de oxidantes fortes como Oz e H202.

Sistemas heterogéneos se baseiam na utilizagdo de substéncias
catalisadoras com propriedades semicondutoras, estas promovem o0 aumento
da velocidade de reacdo sem sofrer alteracdo quimica (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Substancias condutoras possuem niveis de energia continuos, nao
havendo separagao entre bandas de valéncia (BV) e bandas de conducgao
(BC). Em materiais nédo condutores a distancia entre bandas de valéncia e
bandas de conducdo é muito grande, assim a promogao eletrénica é
impossibilitada (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Esta diferenca pode ser

observada na Figura 6.

FIGURA 6: NiVEIS ENERGETICOS DE MATERIAIS CONDUTORES, NAO CONDUTORES E
SEMICONDUTORES

1
E E E
BC
BC
BC bandgap
I
BV BV BV
Condutor Semicondutor N&o condutor

Fonte: Nogueira e Jardim, 2004

Substancias semicondutoras apresentam regides energéticas distintas:
bandas de valéncia (menor energia), onde os elétrons ndo possuem movimento
livre e bandas de conducgao, onde os elétrons estdo livres para se moverem.

Entre estas regides existe uma separagdo denominada ‘bandgap’, onde a
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energia necessaria para promover um elétron da (BV) para a (BC) é igual ao
‘bandgap’ (NOGUEIRA e JARDIM, 1997).

2.9 Diéxido de Titanio (TiO2)

O TiO2 é um oxido semicondutor, inerte quimica e biologicamente,
possui area superficial de 50 m? g se apresentando na forma de um po branco
e fino, podendo existir em trés formas cristalograficas: anatase (tetragonal),
brookite (ortorrobmbica) e rutilo (tetragonal). As estruturas cristalinas estao
apresentadas na Figura 7 (AZEVEDO, 2011; THOMPSON e YATES JUNIOR,
2006).

FIGURA 7: FORMAS CRISTALINAS DO TIO2

a) rutilo

b) anatase

Fonte: Thompson e Yates Junior, 2006.

Semicondutores utilizando (CdS e ZnO) sdo capazes de promover
oxidacdo de contaminantes, porém, o TiO2 é mais utilizado pela sua alta
fotoatividade, estabilidade em ampla faixa de pH e néo toxicidade (NOGUEIRA
e JARDIM, 1996).
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O uso de TiO2 em suspensao para remocao de contaminantes é
eficiente dado sua grande area superficial catalisadora disponivel para reacao,
porém requer pos tratamento para sua remog¢ao. Como alternativa utiliza-se o
catalisador imobilizado em uma superficie sdlida, eliminando a necessidade de
pos tratamento, contudo ocorre a diminuigdo da superficie catalitica disponivel
(BYRNE et al, 1998).

Quando o TiO2 é irradiado com luz em comprimento de onda menor que
400 nm, os pares elétron-lacuna sédo gerados. As bandas de valéncia que s&o
fortemente oxidantes podem reagir com agua ou ions OH" na sua interface
gerando radicais HO: (MURRAY et al, 2004).

As reagbes e etapas de oOxido-redugao, apresentadas na Figura 8, que

estao envolvidas durante a fotocatalise utilizando TiO2 sdo:

e Primeiramente ocorre a irradiacdo do catalisador formando o par

elétron-lacuna, Equacao (1);

hv
TiO, — TiO, (égc + hiy) (1)

e Com a formacgao do par elétron-lacuna pode ocorrer a formacédo do
radical HO- a partir da reagdo com agua (Equacéao 2) e da reacao com

ions OH- (Equacao 3);
h* + H,0,4s » HO + H* (2)

h* 4+ OHy;, - HO (3)

e Apo0s este processo, ocorre a recombinagdo com o catalisador voltando

a seu estado inicial (Equacéo 4);

TiO, + (égc + hiy) — TiO, + A (4)
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FIGURA 8. REPRESENTACAO DOS PROCESSOS NA SUPERFICE DE UM
SEMICONDUTOR

O,-
02 reducao
- BC
|
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|
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|
|

recombinaga ‘bandgap‘
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Fonte: Nogueira e Jardim, 1997.

2.10 Analise de horménios em agua

Para deteccdo e analise de hormdnios em agua sao necessarios
métodos sensiveis a baixas concentracées ambientais, como a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detector por fluorescéncia (YOON et al,
2003), detecgao por ultravioleta e arranjo de diodos (TOMSIKOVA et al, 2012),
e também acoplado a espectroscopia de massa (BIANCHETTI, 2008).

Quando amostras estdo em concentragdes abaixo do limite detectavel, é
necessario um pré-tratamento, como extragdo em fase soélida (WANG et al
2008).

2.10.1 Extracao em fase sélida (EFS)

A técnica de EFS é empregada de modo a utilizar materiais adsorventes,
que podem ser separados em fase normal, fase reversa e troca ibnica.
Podendo ser descrita como um tipo de cromatografia liquida simplificada, onde
a fase movel é a amostra aquosa e a fase estacionaria € o material adsorvente.

Um sorvente de fase reversa se da quando tem-se um grupo funcional

hidrofébico ligado quimicamente a uma fase estacionaria, tendo como
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exemplos de grupos funcionais os grupos C8, C18. Quando se tem o grupo
C18 ligado a silica como fase estacionaria, este ira interagir com compostos
organicos hidrofobicos presentes na amostra aquosa através de forcas de
atracao de van der Walls e extraidos da fase aquosa ficando retidos na fase
estacionaria (TORRES, 2009; QUEIROZ et al, 2001).

Esta técnica é constituida de quatro etapas: condicionamento do
cartucho, adicdo da amostra, limpeza do cartucho e eluicdo, de acordo com a

Figura 9.

FIGURA 9: ETAPAS DA EFS

Fonte: Torres, 2009.

2.10.2 Condicionamento do cartucho

Sorventes utilizados em EFS requerem condicionamento prévio para sua

ativacao, de modo a preparar o sorvente para o recebimento da amostra.

2.10.3 Adicao da amostra

Etapa em que o analito se distribui entre o meio liquido e a fase

estacionaria (sorvente) por adsorgéo ou penetragdo na superficie do solido.
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2.10.4 Limpeza do cartucho

Visa eliminar interferentes retidos com o analito de interesse, o solvente
utilizado deve possuir forga suficiente para carregar os interferentes mas nao o

analito de interesse.

2.10.5 Eluicao dos analitos adsorvidos

Nesta etapa os analitos retidos no sorvente sao eluidos utilizando
pequeno volume de solvente. O solvente utilizado deve promover uma
interacao de modo a enfraquecer a interagcao entre o analito retido e o sorvente,

sendo eluido ao final do processo.

2.11 Validacao da metodologia analitica

A validagdo de um método analitico € um processo que visa garantir a
confiabilidade sobre as informacdes geradas. Segundo Inmetro (2011) a
validagdo deve garantir através de estudos experimentais, que o método
atenda as exigéncias das aplicagbes analiticas assegurando a confiabilidade
dos resultados. World Health Organization (1992) diz que a validagao é uma
avaliagao sistematica de um procedimento analitico para demonstrar as
condicdes nas quais deve ser aplicado, e de acordo com International Standard
Organization (1999) a validacdo metodoldgica € uma confirmagao por testes e
apresentacado de evidéncias objetivas, em que determinados requisitos sao
preenchidos para um dado uso intencional.

Métodos analiticos podem validados de dois tipos diferenciados,
validagcdo no laboratério “in house validation” onde as etapas sé&o
desenvolvidas para validar um novo método ou verificar que um método
adaptado de outras fontes esta bem aplicado. Ja a validagdo completa “full
validation” envolve todas as etapas de desempenho e um estudo
interlaboratorial, que é utilizado para verificagcdo de como uma metodologia se
comporta em uma matriz em diversos laboratérios, assim estabelecendo a
reprodutibilidade e incerteza da metodologia como um todo (THOMPSON et al,
2002).
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Os parametros de validacdo para métodos analiticos comumente
empregados sdo: seletividade, linearidade, precisdo, exatidao, limite de

deteccao e limite de quantificagao.

2.11.1 Seletividade

Seletividade é a capacidade do método de detectar o composto de
interesse na presenca de outros componentes da matriz, avalia o grau de
interferéncia de outras espécies com propriedades similares e impurezas que
possam estar presentes. Garantindo que a resposta obtida seja exclusivamente
do composto de interesse (BRITO et al, 2003; RIBANI et al, 2004).

2.11.2 Linearidade e faixa de aplicagao

Linearidade corresponde a capacidade do método de fornecer
resultados proporcionais a concentragao da substancia dentro de uma faixa de
aplicagcdo, € a resposta obtida em funcdo da concentracdo do analito
(TORRES, 2009; RIBANI et al, 2004).

A linearidade pode ser observada através do grafico obtido pelos
ensaios com um analito e verificada pelo método de regressao linear (BRASIL,
2011), utilizando a regresséo linear obtém-se o coeficiente de correlagéo (r) e
os coeficientes de regressao linear (b) e angular (a), permitindo uma estimativa
de qualidade da curva analitica obtida (RIBANI et al, 2004).

A regressao linear simples esta descrita na Equacgéo (5):

y=ax+b (5)
Onde:
y = resposta medida;
X = concentracao do analito;
a = inclinagao da curva,;
b = insercdo com eixo Y, quando X= 0.
Quanto mais proximo o coeficiente de correlagao for de 1,0, menor a

dispersdo do conjunto de dados e menos a incerteza dos coeficientes de
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regressao estimados (RIBANI et al, 2004). Segundo Brito et al (2003)
considera-se:
a) R =1 (correlacao perfeita);
b
c
d

e

) 0,91 <R < 0,99, (correlagao fortissima);
) 0,61 <R <0,91, (correlacédo forte);

) 0,31 <R < 0,60, (correlacdo média);

) 0,01 <R < 0,30, (correlagao fraca);

f) R =0, (correlagédo nula).

2.11.3 Precisao

E a dispersdo entre ensaios independentes e repetidos de uma mesma
amostra, amostras semelhantes ou padrées sob condi¢cdes definidas. Para
avaliar a precisao calcula-se a estimativa do desvio padréao absoluto, Equacao
(6) (TORRES, 2009; RIBANI et al, 2004).

g \/Z(Xi—Xméd)Z )
n-1

Onde:

S = estimativa do desvio padrao absoluto;

Xméd = média aritmética das repeti¢des;

Xi = valores individuais de cada repeticao;

N = numero de medicoes.

Também pode ser calculada utilizando o coeficiente de variagcao (CV),
dado pela Equacéo (7) (RIBANI et all,2004; BRITO et al, 2003).

S
Xméd

CV(%) =

x 100 (7)
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2.11.4 Exatidao

E a concordancia entre o valor real do analito e o estimado pelo
processo analitico. Segundo Inmetro (2011) a exatiddo pode ser calculada
através da diferenga percentual entre as médias e o valor aceito acrescido dos

intervalos de confianga, dado pela Equacao (8).

concentracio média experimental

Exatidao = x 100 (8)

concentracio média tedrica

2.11.5 Limite de detecgao (LD)

Em amostras com baixo nivel de analito € importante saber a menor
concentracdo que pode ser detectada, o LD ¢é definido como menor
concentragdo de analito que pode ser detectada, porém nao quantificada
(BRASIL, 2011; BRITO et al, 2003).

O procedimento analitico empregado no LD pode variar para cada tipo
de amostra. Segundo Brito et al (2003) o limite de detecgao pode ser calculado

de acordo com a Equacéo (9).

s = desvio padrao

S = coeficiente angular do grafico de calibragao

Nos casos de métodos instrumentais (cromatografia liquida de alta
eficiéncia, cromatografia gasosa e absorgcdo atdémica), pode-se calcular o LD
conforme a Equacéao (10).

DP,x3
A

LD =

(10)

Onde:
Dpa = desvio padrao do intercepto com eixo Y, com no minimo 3 curvas de
calibracéo;

S =inclinagdo da curva de calibragéo.
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2.11.6 Limite de quantificacao (LQ)

Segundo Ribani et al (2004) o LQ representa a menor concentragao do
analito que pode ser quantificado na amostra com precisdo e exatiddo
aceitaveis, sob condigdes experimentais adotadas.

Pode ser calculado através do método visual, relacdo sinal-ruido ou
relacdo entre a estimativa do desvio padrdo da resposta (s) e a inclinagéo da

curva analitica (S) de acordo com a Equacao (11).

S
LQ =10 (11)
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a remogao do horménio

17a-etinilestradiol a partir de ensaios de tratabilidade de agua em equipamento

de jarteste, por adsorgdo em carvdo ativado em pd e por fotocatalise

heterogénea com TiOo.

3.2 Objetivos Especificos

Avaliar a remocgao de 17a-etinilestradiol 17a-etinilestradiol somente com
tratamento convencional,

Avaliar a remocao de 17a-etinilestradiol utilizando tratamento
convencional com adicédo de carvao ativado em pé como adsorvente;
Avaliar a remocao de 17a-etinilestradiol utilizando tratamento
convencional com subsequente fotocatalise heterogénea com TiOz;
Validar as metodologias de detecgao por cromatografia liquida de alta
eficiéncia e espectroscopia de absorcdo molecular UV-VIS;

Comparar os resultados obtidos utilizando dois métodos de detecgéo de

17a-etinilestradiol.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Procedimento experimental

As etapas efetuadas no trabalho seguem o fluxograma apresentado na

Figura 10, e estao descritas nos proximos topicos.

FIGURA 10: FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Coleta e preparo
da
agua de estudo

v

Analises fisico-quimicas

-

Ensaios de JAR-TEST

e W

Tratamento Tratamento convencional + Tratamento convencional +
convencional carvao ativado TiO2

—

Retirada de aliquotas para
analises fisico-quimicas e
quantificacédo do
17a-etinilestradiol

Fonte: O autor

4.2 Coleta e preparo da agua de estudo

Coletou-se agua de poco artesiano situado na Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG), em galdes de polietileno com capacidade de 20 litros, a
qual é utilizada para abastecimento das instalagdes do Colégio Agricola,
situado na UEPG.

A coleta foi efetuada no reservatério antes da etapa de desinfeccao para
evitar interferéncias nas anadlises, com os galbes utilizados na coleta

previamente ambientalizados com prépria agua do pocgo.
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4.2.1 Adigao de turbidez

Para conferir turbidez a agua, foi adicionada caulinita, utilizando-se a
metodologia adaptada de Bicanchetti (2008). No equipamento de jarteste da
marca Milan adicionou-se 10 g de caulim (Al2Si2O5(OH)4) em 2 litros de agua
do pogo em cada jarro. Agitou-se a mistura em um gradiente de velocidade de
120 s durante 2 horas, desligou-se o aparelho e deixou-se a solugdo em
repouso por 30 minutos. Passado o tempo de repouso, coletou-se o
sobrenadante tomando cuidado para ndo ressuspender o material
sedimentado, e armazenou-se a agua com turbidez.

Com este procedimento foi possivel ajustar a turbidez da agua de estudo
em 100 £ 10 uT.

4.2.2 Adigao do 17a-etinilestradiol

A concentragao inicial definida para o estudo foi fixada em 40 mg L' de
17a-etinilestradiol. Apesar da literatura apresentar dados de detecgao em
mananciais, aguas superficiais e afluentes de estacbes de tratamento de
esgoto em concentragbes muito inferiores (ug L' e ng L), optou-se em
trabalhar com concentragbes na ordem de mg L' devido as limitagbes nos
métodos de deteccédo utilizados.

Para cada jarro do equipamento de jarteste, com capacidade de 2 litros,
diluiu-se 80 mg de 17 a-etinilestradiol (Sigma-Aldrich) em 10 mL de alcool
etilico absoluto (VETEC). Adicionou-se esta solugdo a cada jarro do
equipamento e completou-se o volume com &agua previamente preparada
(descrita no item 4.2.1) para 2 litros, resultando em uma concentragéao final de

40 mg L' de 17a-etinilestradiol em cada jarro.

4.3 Caracterizagao da agua de estudo

Os métodos de analise das caracteristicas fisico-quimicas da agua de
estudo estdo citados na Tabela 5 e foram feitos de acordo com Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999). Os
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equipamentos utilizados para medidas de cor e turbidez apresentam-se na

Figura 11.

TABELA 5 - CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA AGUA DE ESTUDO E SEU
RESPECTIVO METODO DE ANALISE.

Caracteristica Método N°
Turbidez (uT) Nefelométrico 2130B
Cor aparente (uH) Espectofotométrico (A = 455 nm) 2120C
Cor real (uH) Espectofotométrico (A = 455 nm) 2120C
pH Potenciométrico s/n

Fonte: O Autor

FIGURA 11: EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA LEITURAS DE TURBIDEZ E COR

Nota: Turbidimetro 2100AN HACH e Colorimetro DI(;;I‘MED, repectivament

Fonte: O autor

4.4 Experimentos para remocao do 17 a-etinilestradiol

Os ensaios de tratabilidade da agua de estudo foram efetuados em
equipamento de jarteste com as condigdes de mistura rapida, floculagdo e
sedimentagcdo previamente determinadas, conforme (BIANCHETTI, 2008;
SANTOS, 2011, SELHORST FILHO et al., 2011, Di BERNARDO e DANTAS,
2002).

Os ensaios foram divididos em trés etapas: tratamento convencional
(TC), tratamento convencional com adi¢cao de carvao ativado em po(TC + CA) e
tratamento convencional com posterior etapa de fotocatalise utilizando diéxido
de titanio (TC + TiO2).
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4.4.1 Ensaios de jarteste

Foram realizados dois ensaios completos de jarteste conforme
apresentado na Figura 12, no 1° experimento os jarros com adicdo de carvao
ativado em po tiveram dosagem de 5 mg L™, no 2° experimento a dosagem de

carvao ativado em po foi de 7,5 mg L.

FIGURA 12: ESQUEMA DOS ENSAIOS DE JARTESTE

[ (=] [ 1]

1 - Somente dgua de estudo sem adicdo de EE2

2 - Tratamento convencional,

3 e 4 - Tratamento convencional com adicdo de capP (1