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RESUMO

As acgdes antrdpicas tém fomentado a presenca de diversos contaminantes nos corpos
d’agua e no abastecimento de agua potavel. Dentre eles encontram-se 0s chamados compostos
desreguladores enddcrinos (EDC), que sdo substancias que tém ou sdo suspeitas de ter um efeito
adverso no sistema enddcrino, de origem natural ou sintética. Estudos apontam que a agua
tratada pelas estacOes de tratamento de aguas (ETA) brasileiras apresenta ndo s6 os EDC, mas
também varios outros contaminantes emergentes. Nessa perspectiva, o trabalho teve por
objetivo discutir, por meio de revisdo bibliogréafica, a eficiéncia das técnicas de desinfeccao por
cloro e por ozdnio no tratamento de agua. Foram avaliados os seguintes aspectos: efeito
germicida, toxicidade, formacéao de subprodutos de desinfeccao, tempo de contato, degradagéo
de compostos desreguladores enddcrinos e custos de cada técnica. Considerando que a
degradacdo de compostos por oxidacao esta diretamente relacionada as caracteristicas da agua,
inimeros fatores, como temperatura, pH, turbidez, matéria organica e concentracdo inicial de
contaminante, devem ser levados em conta ao se avaliar cada técnica. Sendo assim, o ideal é
fazer testes em plantas piloto nas ETA. Os dois métodos se mostraram eficientes como
desinfetantes, dos quais 0 0z0nio apresenta maior espectro germicida e mecanismo de a¢do mais
agressivo. Em relacdo a degradacdo de compostos desreguladores enddcrinos, o 0zénio é mais
eficiente e exige menores tempos de contato, 0os mesmos resultados com cloro exigem
exposicdo extremamente longa e inviavel (24 horas). Os dois métodos apresentam-se eficientes,

de modo geral, cada um com suas peculiaridades.



ABSTRACT

The anthropogenic actions have been raised in the presence of several contaminants in
the bodies of water and in drinking water supply. Among them, we have endocrine disruptor
compounds (EDCs), which are substances that are or have been suspect to be associated with
an adverse effect on the endocrine system with natural or synthetic origin. Studies demonstrate
that water treated by Brazilian wastewater treatment plants (WWTPs) shows not only EDCs
but also several others emerging pollutants. In this perspective, the purpose of this project is to
discuss, by bibliography revision, the chlorine and ozone disinfection efficiency techniques in
water treatment. The following aspects were evaluated: germicidal effect, toxicity, disinfection
byproducts formation, contact time, degradation of endocrine disrupting compounds and the
costs of each technique. Considering the compounds degradation by oxidation is directly related
to water characteristics, many factors such as temperature, pH, turbidity, organic matter and
initial contaminant concentration, should be taken into account when evaluating each technique.
Therefore testing in pilot plants at WWTPs is the ideal. Both methods have proven to be
efficient as disinfectants, ozone has a greater germicidal range and more aggressive action
mechanism. With respect to endocrine disrupting compounds degradation, ozone is more
efficient and requires shorter contact times, the same results with chlorine require extreme long
and impracticable exposure (24 hours). Both methods are efficient, in general, each with its

own peculiarities.
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1 INTRODUCAO

Dentre a vasta gama de contaminantes comumente detectados nos corpos aquaticos,
destacam-se os desreguladores endocrinos (EDC), que apesar da sua baixa concentragdo no
meio ambiente, tém o potencial de causar significativos efeitos adversos. Os EDCs, tém
biodegradabilidade moderada no meio ambiente, contribuindo para a persisténcia dos mesmos
e causando diversos impactos sobre 0s organismos aquaticos. Atuam nos organismos
confundindo os receptores celulares, podendo alterar as funces do sistema endocrino no
organismo e interferir nas mensagens bioquimicas naturais. Eles agem de diferentes formas:
imitando hormonios naturais, sendo compostos similares aos estrogénios, obstruindo a
atividade de hormonios naturais e alterando a forma como os hormonios e seus receptores sdo
metabolizados.

Garantir o fornecimento de &gua de qualidade para consumo humano é uma
preocupacdo continua de governos e organizacdes, como a Organizagdo Mundial de Salde
(OMS). Vale ressaltar que, atualmente, a producdo de agua segura para consumo humano passa
por uma revisdo de seus paradigmas. Isto se deve tanto a descoberta de diversos contaminantes
na dgua, quanto ao desenvolvimento de técnicas analiticas que permitem quantificar compostos
em concentracdes cada vez menores. De modo geral, as estacBes de tratamento de 4guas (ETA)
no Brasil tm sido projetadas para remover de forma muito eficaz material particulado e
microrganismos. Sendo assim, tém-se o predominio da tecnologia convencional, que envolve
as etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo ou flotacdo, filtracdo e desinfeccdo com
cloro. No entanto, estudos apontam que o método convencional de tratamento pode nao ser
eficiente na remogdo de diversos contaminantes. Portanto, muitos paises vém avaliando seus
corpos d’agua, seus mananciais e a dgua para abastecimento humano quanto a presenca de EDC
e aplicando novas tecnologias no tratamento da agua.

Dentre os desinfetantes alternativos ao cloro, 0 0z6nio tem se destacado nas Gltimas
décadas. O ozbnio é extremamente eficaz como agente germicida, mesmo em relacdo a
microrganismos patogénicos de dificil inativacdo como oocistos de Cryptosporidium. Além
disso, por ser um oxidante muito forte, degrada diversos contaminantes emergentes. A producéo
do oz6nio se da por uma descarga elétrica em uma célula contendo oxigénio, ou seja, sua
producéo e feita no local de aplicacdo, ndo sendo possivel armazena-lo. Apos o investimento
inicial da instalacdo dos geradores de 0zonio, 0s gastos sdo apenas com manutencgdo e energia
elétrica, reduzindo os gastos com compra e transporte de reagentes, como no caso do cloro.

14



Seja a cloracdo, ozonizagdo ou qualquer outro método de desinfeccdo, cada técnica tem suas
vantagens e desvantagens. Neste estudo serdo abordados diversos topicos relevantes que estao

atrelados ao uso do cloro e do 0z6nio no tratamento de agua em estaces.
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2

2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consiste em realizar um estudo comparativo, tedrico,

entre os metodos de desinfeccdo, com cloro e com 0z6nio, em estacdes de tratamento de agua.

Avaliar as técnicas de forma ampla, com foco principal na eficiéncia em relacdo a remocéo de

compostos desreguladores enddcrinos.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Fazer uma revisdo bibliografica dos compostos desreguladores enddcrinos e como eles
atuam no meio ambiente e em seres humanos, bem como sua ocorréncia em aguas
tratadas;

Avaliar a eficiéncia de desinfecgdo da cloracdo e da ozonizagdo, no tratamento de agua,
por meio de dados publicados recentemente;

Comparar a eficiéncia da cloracdo e da ozonizacdo na degradacdo de desreguladores
enddcrinos;

Pesquisar a toxicidade de cada técnica de desinfeccdo estudada;

Relacionar as vantagens e desvantagens do uso de ozonizacao e cloracdo em estacfes
de tratamento de aguas;

Divulgar a problematica envolvendo a presenca de desreguladores enddcrinos em aguas

tratadas, incentivando dessa maneira a elaboracdo de novas pesquisas sobre o0 assunto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 CONTAMINACAO DOS CORPOS AQUATICOS

Com o passar dos anos, 0 aumento populacional provocou a expansdo das &reas urbanas
e atividades industriais. Isso tem contribuido muito para o agravamento da contaminacao
ambiental, principalmente em relacdo aos corpos hidricos. A contaminacdo dos recursos
hidricos por elementos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos podem ser prejudiciais ao ecossistema,
animais e seres humanos. Em escala mundial, a polui¢do de corpos hidricos superficiais € um
dos maiores problemas ambientais, causando efeitos negativos para a salude ambiental e
prejudicando a manutencdo das condicdes basicas de qualidade d'agua para seus diversos usos.

Cerca de 70% dos rios que fazem parte das bacias hidrogréficas que vao do Sergipe ao
Rio Grande do Sul, apresentam altos indices de contaminagdo, principalmente por efluentes
urbanos, substancias lixiviadas de grandes lixdes e agrotoxicos, segundo relatério de 2001 da
Agéncia Nacional de Aguas (TIBURTIUS e ZAMORA, 2004). Além dos contaminantes que
sdo lancados diretamente nos corpos d’agua, os recursos hidricos também recebem
contaminantes da atmosfera e do solo. Qualquer contaminante solGvel em agua que tenha sido
lancado no ar ou no solo, através de processos como a lixiviagao, terd como destino: lengois

freaticos, lagos, rios, mares e oceanos.

3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes sdo compostos organicos sintéticos ou naturais presentes
em diversos bens de consumo, utilizados amplamente pela maioria da populagédo, que acabam
chegando aos ecossistemas aquaticos por meio de efluentes domésticos com ou sem tratamento.
Um aspecto que define os contaminantes emergentes € que ainda ndo existe legislacdo
pertinente que dite seus limites de concentragdo méximos nos diferentes ambientes aquaticos.

Essas substancias tém causado grande preocupacao a comunidade cientifica, pois além
de sua ocorréncia extensiva, potencial de toxicidade para 0 meio aquético e riscos a saude

humana, néo se tem regulamentacéo.
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Embora sejam encontrados em baixas concentragdes (ng L™ a pg L), seus
efeitos ao organismo humano ndo podem ser ignorados, uma vez que algumas dessas
substancias apresentam caracteristicas acumulativas nos tecidos humanos, resultando
em efeitos cronicos nocivos a salde (GARDINALI e ZHAO, 2002).

Para Ide e colaboradores (2013) é fundamental que cada vez se tenha mais pesquisas
voltadas a esta tematica, porque o risco que representam para a saude humana e o meio ambiente
ainda ndo é totalmente compreendido. Estes estudos poderdo até servir de base para futuras
politicas publicas na area ambiental. Segundo, Montagner, Vidala e Acayabab (2017), conhecer
0S riscos associados a exposi¢do por centenas de novos compostos que ainda ndo estdo
contemplados nas legislagBes vigentes nos permite antecipar e reduzir sérios danos para as
geracOes futuras.

Diversas substancias tém sido consideradas contaminantes emergentes, tais como:
farmacos, compostos usados em produtos para cuidados pessoais (PCP), horménios,
plastificantes, alquilfendis e seus derivados, drogas ilicitas, sucralose e outros adogantes
artificiais, pesticidas, subprodutos provenientes de processos de desinfeccdo de aguas,
retardantes de chama bromados, compostos perfluorados, siloxanos, benzotriazdis, acidos
nafténicos, percloratos, dioxinas, nanomateriais, liquidos idnicos e microplasticos. Além de
alguns microrganismos e toxinas de algas (RICHARDSON e KIMURA, 2016).

Centenas desses compostos tém sido detectados, por diversas pesquisas, nos diferentes
compartimentos ambientais (solo, &gua e ar), sendo eles tanto de origem antrépica (presentes
em efluentes domésticos, industriais, hospitalares e aqueles provenientes das atividades
agricola e pecuaria), quanto de ocorréncia natural (presentes em diferentes espécies de plantas,
por exemplo). A contaminagcdo do meio ambiente por fontes antropicas € bem maior do a
ocorréncia naural. Na Figura 1 estdo apresentadas as rotas de exposi¢do de farmacos ao meio

ambiente.
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Figura 1 - Rotas de circulagdo de farmacos no ambiente.
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Fonte: Associacdo Brasileira de Quimica (ABQ, 2018).

A Water Quality Association aponta que os produtos farmacéuticos, produtos para
cuidados pessoais (PCP) e EDC estdo entre os principais de contaminantes emergentes. Sendo
que até 90% das drogas orais passam pelo corpo humano acabam no abastecimento de agua.
Para ser candidato a uma futura regulamentacdo sdo necessarios estudos de ecotoxicidade,
efeitos a salide humana, potencial de bioacumulacdo, transporte e destino nos diferentes
compartimentos ambientais se faz de extrema importancia. Além destes, a quantidade em que
sdo langados e, portanto, da concentracdo no ambiente. Trata-se de estudos que envolvem
diferentes areas da ciéncia e que tém sido considerados fundamentais para o esclarecimento dos
novos paradigmas relacionados ao estilo de vida moderno (MONTAGNER, VIDALA e
ACAYABAB, 2017).

33 COMPOSTOS DESREGULADORES ENDOCRINOS

3.3.1 Definicéo

Muitas definicbes tém sido propostas para um composto desregulador enddcrino.
Entretanto, segundo Ghiselli (2006), para todas elas existe um ponto em comum: se refere a

uma substancia quimica que pode interferir no funcionamento natural do sistema endocrino de
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espécies animais e humanos. Esses compostos podem ser de origem antrdpica, chamados de
xenoestrogénio, ou de origem natural, como por exemplo, os fitoestrogénios.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (USEPA), em 1997 propds uma
definicdo detalhada. Um interferente enddcrino é: uma substancia ou mistura quimica exégena
que altera uma ou mais funcBes do sistema enddcrino, bem como a sua estrutura, causando
efeitos adversos tanto sobre um organismo e sua descendéncia, como em populacGes e sub-
populacgdes de organismos (GHISELI, 2006). Um numero crescente de estudos tem descrito 0s
efeitos adversos desses compostos, como disturbios das fungdes reprodutivas de humanos e
animais, e aumento de distdrbios metabolicos e cancer. Além de afetar os mecanismos de
producdo, metabolismo e transporte de hormonios naturais, impactando assim o funcionamento
de um organismo (VILELA, BASSIN e PEIXOTO, 2018).

Diferentes denominacdes sdo aceitas para este tipo de contaminante, como por exemplo:
perturbadores enddcrinos, disruptivos ou disruptores enddcrinos, desreguladores enddcrinos,
interferentes enddcrinos, estrogénios ambientais, dentre outras. Essas variagdes se devem a
traducdo do termo disruptor para a lingua portuguesa (GHISELI, 2006). De acordo com
Montagner, Vidala e Acayabab (2017), os desreguladores enddcrinos podem pertencer a
diferentes classes. Sdo exemplos os hormdnios naturais e sintéticos, os fitoestrogénios, os
alquilfendis, os retardantes de chama bromados, o bisfenol A (BPA), ftalatos, os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, as bifenilas policloradas, e alguns pesticidas.

Existem basicamente dois grandes grupos de compostos considerados desreguladores
enddcrinos: 0os horménios naturais e 0s compostos sintéticos ou de origem antrépica. Os
estrogénios naturais fazem parte de um grupo de varios horménios lipossolUveis produzidos
principalmente nos ovérios, mas também em quantidades consideraveis na placenta e em
menores quantidades nos testiculos e no cortex adrenal. Os principais sdo: estradiol, estrona,
estriol, progesterona e testosterona. Esses hormonios sdo excretados diariamente pela urina, de
humanos e animais, e em menor proporc¢édo pelas fezes, podendo atingir os corpos d’agua. A
concentracdo da excrecdo depende da idade do individuo, do estado de saude, da dieta ou
gravidez. Além desses, tem-se os fitoestrogénios, substancias encontradas em plantas, que nos
seres vivos podem agir como determinados horménios. Os fitoestrogénios sdo facilmente
metabolizados e excretados pelo ser humano por meio da urina e da bilis, portanto a incluséo
destas substancias na dieta dos seres humanos traz mais efeitos benéficos a saide do que
maléficos (GHISELLI e JARDIM, 2007).
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Os compostos de origem antrépica, incluem: os hormoénios sintéticos (horménios

idénticos aos naturais), cujos principais usos estdo relacionados aos contraceptivos orais,

terapias de reposicdo hormonal e aditivos na alimentacdo animal e 0s Xenoestrogénios,

produzidos para a utilizacdo nas industrias e na agricultura. Estdo incluidos nessa categoria 0s

pesticidas, aditivos plasticos (ftalatos), compostos de organoestanho, alquilfendis, bifenilas

policloradas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, retardantes de chama (éteres difenilicos

polibromados) e subprodutos de processos industriais, como dioxinas e furanos (Tabela 1)
(GHISELLI, 2006; MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017).

Tabela 1 - Principais compostos quimicos considerados EDC.

Compostos quimicos

Usos mais comuns

Usados em fabricas de plésticos para produzir resina epoxi, policarbonato e

2 Bisfenol retardantes de chama. Também usados como antioxidante na fabricagdo de PVC
=]
g (Policloreto de Vinila).
X Empregados como aditivos que fornecem flexibilidade e durabilidade aos
o Ftalatos L L . .
% plasticos. Usado na fabricagdo de PVC e outras resinas, repelentes e aditivos.
D — — = T — "
o Dioxi Originadas durante a incineracdo de diversos materiais, como lixo comum e
ioxinas
hospitalar, combustio de 6leo e ainda de subprodutos de industrias de materiais.
Bifenila Podem ser encontradas em transformadores e capacitores antigos, fluidos
" policloradas (PCB) hidraulicos, retardantes de chama, plastico, pintura e adesivos etc.
o
2 Usados em plésticos, téxteis, circuitos eletrdnicos, etc, para evitar a propagagéo
S Retardantes de ) X i
S de chamas. Empregados por gerarem &tomos de halogéneos a partir da
S chama bromados o
o degradacéo térmica dos compostos.
Pesticidas Usados na agricultura (diclorodifeniltricloroetano, lindano, metoxicloro etc).
. Estrona, estriol, 17b-estradiol excretado pelo homem e outros animais com o
3 Estrogénio natural .
= sistema enddcrino semelhante.
«©
£ Estrogénio o - ) _
£ Lo Etinilestradiol utilizado em pilulas contraceptivas.
sintético
) ] Plantas que tém substancias que atuam com fungicidas e também plantas que
Fitoestrogenos .
podem regulador os hormonais.
Usados em formulagGes de detergentes, desodorantes, produtos para os cabelos,
g Surfactantes ] ] o .
= pinturas, maquilagem, pesticidas, lubrificantes etc.
@)

Hidrocarbonetos
Policiclicos

Aromaticos

Encontrados em jazidas de petréleo, carvao e alcatrdo e produzidos como
subprodutos da queima do combustivel. Também podem ser usados na fundicdo

do aluminio e no processamento de petréleo.

Fonte: SANTOS (2011).
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Diversos estudos apontam que os principais estrogénios encontrados em corpos d’agua
sdo os estrogénios naturais: estrona (E1), 17B-estradiol (E2) e estriol (E3); e 0 estrogénio
sintético 17a-etinilestradiol (EE2) (VILELA, BASSIN e PEIXOTO, 2018). Conforme mostra

a Figura 2, temos uma ilustracédo dos locais de acdo dos estrogénios no corpo humano.

Figura 2 - Representacdo da atuacéo dos estrogénios no organismo humano.
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Fonte: VILELA et al., 2018.

3.3.2 Sistema endécrino

O sistema enddcrino é formado por tecidos enddcrinos, por um conjunto de glandulas,
localizadas em diferentes partes do corpo, como a tireoide, as gbnadas e as glandulas supra-
renais e pelos hormdnios produzidos por elas, tais como os estrogénios e a adrenalina. Na
Figura 3, pode-se observar a localizagdo das principais glandulas e tecidos enddcrinos do
corpo, exceto a placenta, que é uma fonte adicional de hormonios sexuais.

Pode-se dizer que o sistema enddcrino € similar a uma rede de comunicacao, o qual
possui transmissores, sinais e receptores (EUROPEAN COMMISSION, 2006).

Os sistemas nervoso e endocrino frequentemente agem juntos na regulagao
fisioldgica. O sistema nervoso exerce controle sobre todo o corpo através dos nervos,
sendo que alguns neur6nios funcionam como células enddcrinas. Por sua vez, o
sistema enddcrino transmite suas mensagens hormonais para todas as células por
secrec¢des no sangue e fluidos extracelulares (SANTOS, 2011).
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Figura 3 - Locais anatdbmicos da principais glandulas e tecidos endocrinos.

, Hipatalamo
>,

A

/ e 1
X m— GANGULE pinoal
Hipdliseé ——— — X
Paratiradides (alrés
7 daglindula tiradide)
Glandula tirsdide - e o/
i Timo
ﬂ// N2

Irasting
delgado

Péancreas _ __ Tecido
Rim — adposo

Testiculos (sexo
mascutng)

Fonte: Guyton e Hall, 2006.

Para que o corpo tenha suas varias funcbes reguladas, tais como, metabolismo, o
crescimento, o desenvolvimento, o equilibrio hidroeletrolitico e a reproducéo, é necessario que
muitos sistemas de mensageiros quimicos interajam entre si. De acordo com Guyton e Hall
(2006), as interacOes entre varios tipos de sistemas de mensageiros quimicos promovem as
diversas atividades das células, tecidos e 6rgaos do corpo humano. Dentre esses mensageiros
qguimicos, temos 0s seguintes: neurotransmissores, hormonios enddcrinos horménios
neuroenddcrinos, horménios paracrinos, hormoénios autdcrinos e citocinas.

A maioria dos hormonios esta continuamente circulando em nosso corpo através da
corrente sanguinea, mas um certo horménio, normalmente, atinge apenas um nimero limitado
de células, que sdo chamadas de células-alvo. Isso ocorre porque uma célula-alvo tem
receptores para esse hormoénio em especifico, possibilitando a producdo de uma resposta
(SANTOQOS, 2011). De acordo com Santos (2011), a grande variedade de hormdnios, cada um
com funcges diversas sobre os organismos de humanos e de animais, dificulta a avaliagéo da

interferéncia dos EDC sobre esses organismos, que pode se dar por varios mecanismaos.
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3.3.3 Danos a saude humana e animal causados pelos EDCs

Conforme Ghiselli (2006), desde o inicio do século XX ja existem hipéteses prevendo
alteracdes no funcionamento do sistema endocrino de algumas espécies quando expostas a
desreguladores enddcrinos. Apesar de ja se ter varios estudos e anos de exposicdo a
problematica dos EDC, os efeitos sobre a salde humana associados ainda ndo s&o
definitivamente comprovados (LIMA et al. 2017; MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB,
2017).

Uma evidéncia dos possiveis efeitos provocados pela exposicdo humana aos
interferentes endocrinos foi observada entre os anos 50 e 70 com mulheres gravidas que
tomaram dietilestilbestrol, um estrogénio sintético prescrito para evitar aborto espontaneo e
promover o crescimento do feto. A maioria das filhas dessas mulheres nasceu estéril e algumas
desenvolveram um tipo raro de cancer vaginal. Nos filhos, provocou anormalidade nos 6rgaos
sexuais, baixa contagem de espermatozoides e tendéncia a desenvolverem cancer nos testiculos.
Em relacdo a exposicao de humanos aos EDC, estima-se que mais de 90% seja por absor¢éo
pelo sistema digestivo (GHISELLI, 2006; MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017).

A antecipacdo na idade da menarca; a diminuicdo da qualidade do sémen; o aumento da
incidéncia de cancer de mama; a interrupcao de fungdes da tireoide; a predisposicao a doencas
uterinas, como endometriose e fibrose; a obesidade e o desenvolvimento precoce do cérebro
podem estar associados a exposicdo de seres humanos em fase de desenvolvimento a EDC.
Estudos discutem o transporte de EDC, como o bisfenol A, pela placenta e apontam efeitos
negativos no desenvolvimento neuroldgico dos bebés. No ambiente aquatico, podem causar
diversos danos morfoldgicos, metabolicos e até alteragdes sexuais. As alteragfes provocadas
pelos EDC, relatadas na literatura incluem: feminizacdo de peixes, alteracdes no
desenvolvimento de anfibios, disfuncdes no metabolismo da testosterona em Daphnias, declinio
na capacidade de reproducéo e o desenvolvimento anormal de 6rgaos em diferentes organismos
aquaticos (MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017; LIMA et al. 2018).

De acordo com o estudo feito por Vilela, Bassin e Peixoto (2018), uma hip6tese tem
sido proposta de que varios contaminantes emergentes podem atuar como EDC e afetar as vias
metabdlicas, constituindo assim um risco de obesidade. Taxas mundiais de obesidade tém
aumentado nas ultimas decadas, principalmente nos paises desenvolvidos. A obesidade pode
estar relacionada a varios outros distdrbios, como: diabetes tipo 2, sindrome metabolica, doencga
hepaética, diferentes tipos de cancer e também pode estar associado anomalias reprodutivas, ou

seja, a obesidade também parece ser direta e / ou indiretamente relacionada aos efeitos do EDC.
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3.3.4 Mecanismo de a¢do dos EDC

A acdo de um determinado hormdnio inicia-se através da sua ligacdo a um
receptor especifico, no interior de uma célula. O complexo resultante liga-se a regies
especificas do DNA presente no nucleo da célula, o que determina a acdo dos genes
(GHISELLI e JARDIM, 2007).

Certas substancias quimicas podem também se ligar ao receptor hormonal e,
consequentemente, mimetizar ou bloquear a a¢do do proprio horménio, ou seja, modificam o
padrdo de resposta natural do sistema endocrino.

Um receptor hormonal possui elevada sensibilidade e afinidade por um hormonio
especifico, produzido no organismo. Por isso, concentracBes extremamente baixas de um
determinado hormonio geram um efeito, produzindo uma resposta natural (Figura 4).
Entretanto, estes receptores hormonais também podem se ligar a outras substancias quimicas.
Isso explica o porqué de determinados interferentes enddcrinos presentes no organismo, mesmo
em baixissimas concentracdes, serem capazes de gerar um efeito, provocando
consequentemente uma resposta (SANTOS, 2011).

Os EDC, quando atuam como hormdonios imitadores, podem ligar-se ao receptor e ativar
uma resposta. Esse efeito é chamado agonistico. Por outro lado, se os desreguladores endocrinos
ligarem-se ao receptor e nenhuma resposta for produzida, o hormdnio natural ndo conseguira
interagir. Trata-se do efeito antagonistico. Abaixo tém-se as representacGes graficas das

respostas obtidas pela combinacao do hormoénio com o receptor e dos efeitos mencionados.

Figura 4. Disfun¢des enddcrinas.
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Fonte: (GHISELLI e JARDIM, 2007).
A medida que ocorrem efeitos agonistico e antagonistico em um mesmo receptor,

mudancas sutis na conformacgdo do receptor ocorrem, para que ele dé conta de realizar suas
atividades biologicas em resposta as interferéncias ocasionadas pelos EDC. Outros efeitos que
podem ocorrer no sistema enddcrino séo interrupcdes da sintese e da remogéo dos hormdnios e
de seus receptores e interagdo com os multiplos sistemas hormonais (SANTOS, 2011).
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Muitos compostos interferentes enddcrinos competem com o estradiol (horménio sexual
feminino produzido naturalmente pelo organismo) pelos receptores de estrogénio. Outros
competem com a diidrotestosterona (horménio sexual masculino produzido naturalmente pelo
organismo) pelos receptores de androgénio. Portanto, estes compostos exercem efeitos de
feminizacdo ou masculinizagdo sobre o sistema enddcrino. Substancias estrogénicas séo as que
produzem efeito de feminizacdo e as androgénicas produzem efeitos de masculinizacdo
(GHISELLI e JARDIM, 2007).

Resumindo, os desreguladores endocrinos podem interferir no funcionamento do
sistema enddcrino pelo menos de trés formas: imitando a acdo de um horménio produzido
naturalmente pelo organismo, desencadeando deste modo reagGes quimicas semelhantes no
corpo; bloqueando os receptores nas células que recebem os horménios, impedindo assim a
acao dos horménios naturais; ou afetando a sintese, o transporte, 0 metabolismo e a excrecao
dos hormonios, alterando as concentragfes dos hormonios naturais. (GHISELLI e
JARDIM,2007) e (SANTOS, 2011).

3.3.5 Contaminac¢do do meio ambiente por EDC

Em 1965, Stumm-Zollinger e Fair publicaram o primeiro artigo indicando que 0s
estrogenos ndo sdo completamente eliminados pelas ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto).
Em 1970, Tabak e Bunch investigaram o destino de esterdides durante o tratamento de esgoto
e alertaram sobre a importancia de se estudar a degradacdo deles nas ETE e no ambiente,
considerando que estes compostos sdo fisiologicamente ativos mesmo em baixas concentracdes
(MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017).

Apesar das primeiras publicac@es relacionados a presenca dos interferentes enddcrinos
no ambiente serem da década de 1960, o assunto nao ganhou importancia significativa até os
anos 90, quando a presenca de hormonios naturais e sintéticos em ETE foram relacionadas com
0 impacto na reproducdo de peixes expostos aos efluentes da ETE. A partir de ent&o, iniciaram-
se 0s estudos com foco na ocorréncia destes contaminantes em ETE e nos corpos d’agua em

concentragdes abaixo de microgramas por litro (MONTAGNER, 2011).

Paralelamente, estudos in vitro e in vivo comecaram a ser reportados sobre
0s possiveis mecanismos de acdo de compostos xenoestrogénios no organismo de
mamiferos. Um dos exemplos mais conhecidos é o caso envolvendo a contaminacéo
de crocodilos no lago Apopka (Flérida/EUA), na década de 1980 (MONTAGNER,
VIDALA e ACAYABAB, 2017).

Alguns pesquisadores notaram que a populacdo dos crocodilos estava diminuindo

anualmente. Estudos comprovaram que a exposic¢ao continua a alguns pesticidas, mesmo em
26



concentragfes baixas, sobre os ovos da espécie interferiu no desenvolvimento do sistema
reprodutor dos animais, tornando-os inférteis (MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB,
2017).

Diversas pesquisas mostraram que a exposi¢cdo de diferentes organismos frente aos
interferentes enddcrinos levou a ocorréncia de efeitos como: a feminizacgao de peixes, alteracdes
no desenvolvimento de moluscos e anfibios, disfuncbes no metabolismo da testosterona em
Daphnias e o desenvolvimento anormal de o6rgdos em diferentes organismos aquéticos
(MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017).

A contaminacdo do meio ambiente por EDC pode ocorrer via ar, agua, solo, sedimentos,
dentre outros. Os efeitos desses compostos em seres vivos dependem de sua concentracgdo, das
caracteristicas das substancias, de fatores como a capacidade lipofilica, a persisténcia, a
bioacumulacdo, 0 tempo de exposicdo, os mecanismos de biotransformacdo entre outros
fatores. Alguns compostos, quando sofrem biotransformacédo, resultam em metabolitos ou
subprodutos tdo ou mais prejudiciais que 0s compostos originais (AQUINO et al., 2013).

Contaminantes emergentes, assim como seus metabdlitos, podem chegar até os corpos
d’4gua por varias rotas. Em fun¢do da grande diversidade em suas estruturas quimicas e
propriedades, ndo é possivel fazer generalizagdes sobre o seu comportamento e o destino no
meio ambiente aquatico. Os recursos hidricos podem ser contaminados por: aguas residuérias
descartadas diretamente sem o devido tratamento, sendo de origem doméstica, hospitalar ou
industrial; efluentes de estacdes com baixa ou moderada eficiéncia de remoc¢éo ou através de

lixiviacdo de aterros e areas agricolas, conforme mostra a Figura 5 (AQUINO et al., 2013).

Figura 5 - Fontes e destinos de EDC nos recursos hidricos.
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Fonte: AQUINO et al., (2013).
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3.3.6 Meétodos analiticos utilizados na determinacdo de EDC em matrizes ambientais

As técnicas analiticas utilizadas no monitoramento e identificagdo de micropoluentes no
meio ambiente é importante topico da quimica analitica. Desenvolver métodos analiticos que
determinem a concentracéo na faixa de ng L™ a pg L™ de contaminantes em matrizes ambientais
complexas como, aguas naturais, solo, sedimentos, lodo biolégico e efluente de ETE, é um
desafio para muitos pesquisadores. Devido aos avangos nas técnicas analiticas e em
instrumentacao, hoje € possivel quantificar inameros compostos em concentracGes muito baixas
e em diversos tipos de matrizes.

Para determinacdo de desreguladores enddcrinos, em especifico dos estrogénios, 0s
primeiros métodos analiticos validados foram para matrizes bioldgicas, como: sangue, tecido e
urina. Por vezes algumas modificacdes nesses métodos sdo suficientes para amostras
ambientais (BILA e DEZOTT]I, 2007). Segundo a Water Quality Association (WQA, 2018), na
determinacdo de estrogénios e outros EDC em amostras aquosas, 0s métodos analiticos
publicados sdo frequentemente baseados na extracdo em fase solida (SPE), derivatizacéo e
analise da amostra por meio de técnicas cromatograficas. A SPE é uma técnica simples, rapida
e que requer pequenas quantidades de solventes, sendo possivel ndo so6 a extracao, mas também
a concentracdo dos componentes (BILA e DEZOTTI, 2007). Frequentemente séo usados
cartuchos ou discos de extracdo, comercialmente disponiveis, com uma variedade de
adsorventes, tais como, Css, resina de copolimero poliestireno, silica e alumina.

A literatura também relata o uso de técnicas bioldgicas na identificacdo e quantificacdo
de estrogénios naturais e sintéticos, tais como, ensaios de imunoadsorcao enzimatica (ELISA)
e radioimunoensaio (BILA e DEZOTT], 2007). O ensaio ELISA é baseado no uso de antigenos
e tem sido descrito como um método altamente sensivel e seletivo para andlise de
desreguladores enddcrinos em ambientes aquaticos. O ensaio ELISA ¢é usado em conjunto com
técnicas de extracdo, como SPE, para aumentar o limite de deteccdo. Outros métodos analiticos
baseados em imunoensaios, para monitorar estrogénios e pesticidas em amostras de agua foram

desenvolvidos, como um biossensor dptico, descrito por Tschmelak, Proll e Gauglitz (2005).

3.3.8 Propriedades fisico-quimicas dos EDC

As propriedades fisico-quimicas dos contaminantes ditam seus destinos no ambiente,
seu comportamento durante o tratamento da dgua e do esgoto e também séo usadas para se

escolher o melhor método analitico.
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Uma vez langcado nos recursos hidricos, determinado microcontaminante
pode ter sua concentragdo reduzida por mecanismos naturais de remocdo, tais quais
hidrélise (reagdo de natureza ndo redox com a agua), volatilizacao (passagem para a
fase gasosa), adsorcao (retencdo na superficie de sélidos), absor¢do (encapsulamento,
por exemplo, por gotas de leo), oxidagédo ou reducao (reacdo com espécies de elevado
potencial de redugdo ou oxidacéo, respectivamente) ou fotdlise (degradagdo mediada
pela radiacéo solar). Dessa forma, a analise do destino de um microcontaminante no
meio hidrico passa pelo conhecimento das suas principais caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas; o que contribui, ainda, para o melhor entendimento do
comportamento desses em estacdes de tratamento de aguas (LIMA et al. 2017).

A solubilidade em agua (ysat) estabelece a concentragdo méxima do contaminante
dissolvido e é dependente do pH, da temperatura e da presenca de materiais particulados ou
matéria organica. Os coeficientes de particdo e de adsorcao e a hidrofobicidade influenciam na
distribuicdo dos contaminantes entre os diferentes compartimentos: agua, sedimento e biota
aquatica. A biomagnificacdo é resultante de uma série de etapas de bioacumulacdo que podem
ocorrer na cadeia alimentar, a qual é agravada devido a exposi¢do cronica aos contaminantes.
A Constante de Henry determina a volatilidade de uma substancia, ou seja, serve para avaliar a
capacidade de um contaminante em se transferir da fase aquosa para a atmosfera
(MONTAGNER, VIDALA E ACAYABAB, 2017).

Segundo Lima et al. (2017) além das propriedades fisico-quimicas mencionadas, é
importante destacar: a constante de acidez (pKa), que determina o grau de dissociagao de grupos
acidos do poluente em meio aquoso; o grau de hidrofobicidade, que é dado pelo coeficiente de
particdo octanol/agua (log Kow) € de acordo com Ghiselli e Jardim (2007), é considerado um
excelente parametro para inferir o fator de bioconcentracdo de uma determinada substancia
quimica; a constante de biodegragdo (Kbio), que indica a capacidade de microrganismos em
degradarem o contaminante e o coeficiente de distribuicdo solido-liquido (Kad), utilizado para

estimar a adsorcdo do poluente em fases sélidas.

Em relacdo ao E1, E2, EE2 e E3, observa-se que o coeficiente de parti¢do
octanol/agua (log Kow) é maior que 3 para todos os compostos, exceto para o estriol.
Substancias com log Kow > 3 sdo consideradas hidrofdbicas, tendo maior capacidade
de sor¢éo nos sedimentos e, consequentemente, maior tendéncia a bioacumular. Nota-
se ainda que os compostos sdo considerados pouco sollveis em agua (SANTOS,
2011).

Com relacdo ao Kyio, s80 considerados facilmente biodegradaveis, os contaminantes que
apresentam valores de Kpio > 10. J& 0s que tém valores entre 0,1 e 10 sdo tidos como
moderadamente biodegradaveis. A estrona, por exemplo, tem Kyio bastante elevado: entre 200
a 300 (AQUINO et al., 2013; LIMA et al. 2017).

Compostos com valores de pKa inferiores a 7, sdo acidos e, por isso, ocorrem em aguas

naturais (pH proximo do neutro) na forma desprotonada, com carga liquida negativa. Isso
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dificulta a adsorc&o de tais contaminantes em argilas e outros materiais inorganicos que tambeém
tém carga superficial negativa, o que é refletido pelos valores de log Kgq inferiores a 2,0 e
contribui para sua maior mobilidade e concentracdo relativa em aguas naturais (AQUINO et
al., 2013). Contaminantes com elevados valores de pKa, como o 17p-estradiol e o nonilfenol,
estardo presentes em &guas naturais na forma ndo ibnica, o que facilita interagdes de natureza
ndo eletrostatica, como as forgas de van der Walls. Isso é evidenciado pelos elevados valores
de Kow e de Koc (equivale ao Kq normalizado pelo contetudo orgénico) que refletem a grande
afinidade desses compostos por material hidrofobico (ex.: proteinas, lipideos, 6leos e graxas) e

sua retencdo em sedimentos com alto teor de matéria organica (LIMA et al., 2017).

3.3.7 Ocorréncia de EDC em aguas e esgoto no Brasil

Atualmente, a eficiéncia de um sistema convencional completo (contando
com as etapas de coagulagdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo e
polimento) largamente utilizado no Brasil ainda ndo foi completamente esclarecida
(LOPES et al. 2010).

Na década de 1970, os primeiros estudos de deteccdo de contaminantes no meio
ambiente foram realizados nos Estados Unidos. Eles relataram a presenca de medicamentos
cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em aguas residuarias. Por outro lado, no
Brasil, os trabalhos pioneiros sobre o tema foram publicados na década de 1990 por Ternes et
al. (1999) e Stumpf et al. (1999), que monitoraram farmacos e desreguladores endécrinos no
esgoto bruto e tratado em ETE, e em &guas naturais no Rio de Janeiro. Desde entdo o nimero
de pesquisa envolvendo essa problematica vem crescendo a cada ano e diversas pesquisas
relatam a presenca de inimeros contaminantes emergentes em esgoto e em agua tratada por
todo o Brasil.

Segundo Lima et al. (2017) artigos publicados recentemente, apresentaram dados de
monitoramento de diversos microcontaminantes em aguas naturais em distintas épocas do ano
(estiagem e chuvosa) nos estados de Minas Gerais e Sdo Paulo. Esses estudos evidenciaram a
grande diversidade de compostos presentes nas aguas superficiais monitoradas e também alta
concentracdo dos compostos detectados.

As pesquisas e 0s monitoramentos para deteccdo de farmacos e desreguladores
enddcrinos nas principais aguas brasileiras com potencial de serem utilizadas para o
abastecimento publico e em aguas tratadas nas ETA foram realizados em diferentes estados,
destacando os do Sudeste (especialmente Minas Gerais, S&o Paulo e Rio de Janeiro). Na Tabela

2 sdo apresentadas as faixas de concentracfes de microcontaminantes detectados em aguas

30


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000601043&lng=pt&tlng=pt#B66
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000601043&lng=pt&tlng=pt#B66
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000601043&lng=pt&tlng=pt#B64
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000601043&lng=pt&tlng=pt#t1
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522017000601043&lng=pt&tlng=pt#t1

naturais e tratadas do Brasil, sendo essas bastante elevadas. Os horménios E2 e EE2, que advém

predominantemente de esgoto sanitario, também foram detectados por esse e outros diversos

estudos. Dentre eles, o estudo de Ghiselli (2006), no qual foram encontradas concentracfes de

horménios muito mais elevadas do que a média nacional ou do que alguns estudos

internacionais (LIMA et al. 2017). Os elevados niveis de contaminagdo em aguas tratadas no

Brasil, em comparacdo a paises desenvolvidos como: EUA, Espanha, Alemanha e Canada, se

deve a ineficiéncia da estrutura sanitaria. Vale destacar que as maiores concentracfes de

contaminantes sdo determinadas em regides com elevada densidade populacional e durante os
periodos de estiagem (GHISELLI, 2006).

Tabela 2 - Faixa de concentragdo de EDC detectados em aguas brasileiras.

Faixa de

~ Meédia + DP ) ]
Composto concentragao | Tipo de 4gua
(ng L) (ng L)

Bisfenol-A <1,20* - 1,30 25,00 £ 2011 AB
<1,20* - 2.549 3,30+ 754,4 AT
0,29 - 4.390 21,0 +1254,8 AB

Etinilestradiol
<4,60* - 623 13,60 £ 227,5 AT
Estriol <0,60 - 67,4 2,30+17,9 AB
<2,10*-974 30,70+ 40,4 AT
Estrona <0,30* - 78,1 470+214 AB
<4,70* - 70,1 12,30 + 26,8 AT
<0,60 - 6.806 33,9 +1.693,5 AB

17B-Estradiol
<4,40* - 43,5 10,8 + 16,9 AT
<0,10* - 64,6 2,1+19,1 AB

4-n-octilfenol
<0,50* - 276,6 4,4 +100,4 AT
<0,50* - 1.918 41,1 +708,8 AB

4-n-nonilfenol
<0,10* - 2.820 0,5+ 969,8 AT

*Limite de deteccdo; AB: agua bruta; AT: a4gua tratada.

Fonte: Modificado de LIMA et al. (2017).
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Conforme a literatura, a presenca de desreguladores enddcrinos em recursos hidricos no
Brasil, alguns deles usados como fontes de agua para abastecimento humano, é uma realidade.
Sendo assim, cabe a companhia de saneamento, a tarefa de garantir que a concentracao de tais
contaminantes na dgua distribuida ndo exceda os valores considerados toxicos a satde humana.

E importante considerar e caracterizar a eficiéncia dos processos e técnicas empregadas
nas ETA, ou até mesmo implementar técnicas auxiliares ao tratamento convencional para
promover a efetiva remocao desses poluentes (LIMA et al. 2017). Os estrogénios E1, E2 e EE2,
que ndo sao totalmente removidos estacbes de tratamento de aguas convencionais, S&o
frequentemente persistentes e liberados diariamente corpos que podem servir como fontes de
4gua potavel (VILELA, BASSIN e PEIXOTO, 2018).

3.4  NECESSIDADE DE REGULAMENTACAO DOS EDCs

A preocupacao com o meio ambiente é um tema cuja relevancia cresce a cada dia e que
tem impactos diretos na saide humana. Toda essa problematica deve ser intensamente

pesquisada e discutida a fim de melhorar a nossa qualidade de vida, bem como o0 meio ambiente.

Ao longo do desenvolvimento da humanidade, muitas substancias foram e
ainda sdo utilizadas sem que se saiba o efeito que podem causar tanto a0 homem
quanto aos demais seres vivos. Muitos anos podem se passar até que efeitos
indesejaveis sejam identificados e agdes preventivas e/ou remediativas sejam tomadas
para atenua-los (CANELA et al, 2014).

Uma questdo primordial é identificar métodos de reducdo de exposicdo animal aos
desreguladores enddcrinos. O primeiro passo para reduzir a exposicdo € implementar um
eficiente rastreamento desses poluentes e monitoramento de recursos hidricos naturais
(VILELA, BASSIN e PEIXOTO, 2018).

A legislacdo brasileira ainda € deficitaria em seus critérios de qualidade da 4gua. Dentre
os milhares de compostos consideradas contaminantes emergentes (SCHWARZENBACH et
al, 2006), apenas cerca de 30 pesticidas estdo listados na Portaria do Ministério da Satde (MS)
2914/2011 e/ou nas Resolugbes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
357/2005 e 396/2008, que tratam da qualidade das aguas superficiais e subterraneas,
respectivamente. 1sso representa aproximadamente 7% de todos os pesticidas autorizados para
uso no Brasil, que é o maior consumidor mundial de pesticidas. Além disso, 0s valores maximos

estabelecidos ndo consideram os efeitos estrogénicos dos contaminantes que, se assim
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considerados, poderiam gerar valores maximos seguros até mil vezes menores que 0s valores
atuais vigentes (MONTAGNER, VIDALA e ACAYABAB, 2017).

A Portaria 2914 (BRASIL, 2011), que estabelece os procedimentos e responsabilidades
relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de
potabilidade, ndo contempla desreguladores enddcrinos. O mesmo ocorre para varios padrdes
de potabilidade internacionais, principalmente devido a auséncia de dados toxicoldgicos
conclusivos que permitam o estabelecimento de concentragcdes maximas permissiveis para tais
compostos na dgua de consumo. Contudo, vale destacar que alguns contaminantes emergentes,
como os desreguladores enddcrinos fazem parte de listas de substancias prioritérias, listas de
observacgdo (watch list), ou listas de candidatos a substancias prioritérias (candidate list) de
algumas agéncias internacionais (LIMA, 2017).

E evidente que houve uma evolucdo no nimero de substancias, objeto de legislacdo ao
longo do tempo no Brasil e no mundo, ainda assim, a legislagéo brasileira de potabilidade da
agua é considerada deficitaria por muitos pesquisadores. Segundo Canela e colaboradores
(2014), é impraticavel contemplar em legislac6es todas as substancias que possam trazer algum
risco a saude, uma vez que a sintese, producao e lancamento de novos produtos tém uma
dindmica muito maior do que a elucidacdo de efeitos deletérios por meio de avaliacGes
toxicologicas. Além disso, de acordo com Vilela, Bassin e Peixoto (2018), os padrdes de
potabilidade para a agua no Brasil e outros paises baseiam-se em testes de toxicidade isolados,
ou seja, ndo avaliam a ameaca real, porque esses testes ndo consideram as interacdes ou efeitos
sinérgicos dos EDC com outros compostos organicos.

Recentemente a USEPA incluiu 12 contaminantes emergentes, dentre eles PCP e EDC
na lista de compostos que precisam de uma avaliagdo adicional em termos de ocorréncia e
seguranca. E através desta revisdo que decisdes sio tomadas sobre a inclusdo de contaminantes
na legislacdo de potabilidade da agua. Alguns paises e mercados, como Unido Européia,
Australia, Japdo e Coréia ja implantaram o monitoramento de PCP e EDC. Como esta questdo
é de natureza global, a OMS tem enfatizado ndo s6 a necessidade de monitorar as aguas
superficiais e a agua potavel, mas também a de desenvolver programas para recuperacao e
eliminacdo adequada de produtos farmacéuticos ndo utilizados ou expirados (WQA, 2018).

Legislacdes sobre desreguladores endocrinos sdo fundamentais para acompanhar a
quantidade desses contaminantes no meio ambiente e na &gua que consumimos. A

regulamentacdo também gera melhorias nos tratamentos de 4gua e esgoto e controla o uso de

33



certos produtos muito prejudiciais utilizados sem nenhuma restricdo por diversos tipos de
indUstrias. Isso tudo reduz a exposicao aos contaminantes emergentes.

A selecdo dos contaminantes que devem ser regulamentados néo € trivial e envolve o
trabalho de diversas areas do conhecimento, em especial no cenario atual, onde a cada ano mais
de mil novas substancias sdo cadastradas. Primeiramente deve-se considerar a producéo
mundial de uma dada substancia, a maneira como ela € utilizada, a classe a que pertence
(antibioticos, pesticidas, retardantes de chama etc.), as caracteristicas fisico-quimicas, dados
sobre a toxicidade (se disponiveis), mecanismo de acdo e o potencial de periculosidade
ambiental. Além disso, é importante conhecer as concentra¢cbes medidas nos diversos
compartimentos ambientais que se pretende proteger, sejam 0s mananciais, visando a garantia
dos seus multiplos usos, ou a saude humana, pela qualidade da 4gua do abastecimento publico
servida a populacdo. Enfim, a questdo dos contaminantes emergentes é um desafio muito grande

e que necessita de politicas publicas robustas.

35 CAFEINA COMO INDICADOR

Como sdo muitos compostos desreguladores enddcrinos presentes na agua, €
impraticavel monitorar todos. Por isso, a comunidade cientifica trabalha na identificacdo de
possiveis substancias indicadoras. A cafeina € um excelente indicador por estar associada a
compostos com atividade estrogénica que podem alterar o metabolismo hormonal do ser
humano. Além disso, a cafeina encontrada nos mananciais é quase toda oriunda do esgoto
doméstico, pois o café € a bebida mais consumida no mundo depois da agua. Em funcéo de suas
caracteristicas fisico-quimicas a cafeina € um composto resiliente e, por isso, € uma impressao
digital quimica. Pode-se dizer que onde existe cafeina, embora nas concentragfes encontradas
ela ndo seja tdxica, hd uma grande variedade de outros compostos que ndo sdo monitorados,
mas que podem interferir na saide humana (FERREIRA 2005).

Classificada como contaminante emergente, a cafeina é estudada como potencial
indicador do grau de contaminacdo por se tratar de um composto de uso exclusivamente
humano. Ela esta presente em diversos produtos consumidos diariamente por grande parte da
populacdo, como café, chimarrdo, chocolates, refrigerantes e chds e em varios produtos
farmacéuticos. Estudos indicam que somente cerca de 3 a 10% da cafeina consumida &

excretada, principalmente na urina, sem ser metabolizada (IDE et al., 2013).
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A cafeina tem elevada solubilidade em agua (13,5 g L™?) e é recalcitrante aos processos
normalmente usados nas ETA, o0 que torna esse composto um indicador de contaminacédo
antropica em diversos estudos realizados em todo o mundo (IDE et al., 2013). A Figura 6
apresenta uma ilustracao das rotas de exposicao da cafeina ao meio ambiente. Embora a cafeina
tenha sido detectada em &guas naturais ha mais de 30 anos, apenas em 1996 seu uso como um
marcador quimico de contaminagdo antrépica foi proposto de maneira mais consistente. Desde
entdo, muitos outros estudos vém construindo evidéncias para 0 uso dessa substancia como
indicadora de atividades antropicas (CANELA et al, 2014).

Figura 6 - Rotas da cafeina no meio ambiente.
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Fonte: Revista FAPESP (2018).

O livro Cafeina em Aguas de Abastecimento Pablico no Brasil é fruto de uma ampla
pesquisa realizada em diversas capitais brasileiras, com a colaboracao de varios pesquisadores
da area ambiental. A cafeina foi quantificada nas amostras de aguas das cidades selecionadas e
a situacdo € mais grave que o esperado. Entre as capitais estudadas, Porto Alegre foi a que
apresentou a maior concentracdo de cafeina na gua tratada para consumo humano, com um
valor médio de 1.211 ng L. Na capital gaticha o consumo de chimarréo, rico em cafeina, é
muito grande e seus 0s mananciais estdo muito impactados por esgoto. Este estudo da cafeina
serve de grande alerta em relacdo a qualidade da 4gua que consumimos diariamente e também
sobre a necessidade de regulamentacdo de alguns contaminantes emergentes e de um indicador.

Além é claro, de servir como base para as autoridades formularem um plano de politicas
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publicas sobre o assunto, pois essa e varias outras pesquisas ja& comprovaram que por muitas

vezes a dgua e o esgoto ndo estdo sendo tratados de maneira eficiente.

Primeiro, constatou-se que 0s mananciais de superficie (rios e lagos)
apresentam concentragdes de cafeina da ordem de mil a 10 mil vezes maiores do que
aquelas encontradas na Europa, nos Estados Unidos, no Canada e no Japdo. Até
mesmo as aguas subterraneas apresentavam concentragdes mensuraveis de cafeina.
(CANELA et al, 2014).

36 TRATAMENTOS PARA REMOCAO DE EDC EM AGUAS

As tecnologias de tratamento das aguas de abastecimento abarcam conjuntos
de processos e operacdes fisico-quimicas que visam a remocdo de matéria organica,
particulas suspensas e coloidais, microrganismos e outras substancias deletérias a
salde humana, porventura presentes nas aguas naturais (VILELA, BASSIN e
PEIXOTO, 2018).

O tratamento convencional aplicado em ETA consiste nas etapas de: clarificacéo,
filtracdo e desinfeccdo. A clarificacdo tem as etapas de coagulacdo, floculacdo e
decantacdo/flotacdo, visando essencialmente a remocéo de sélidos suspensos e de parcela de
solidos dissolvidos. Na coagulacdo, produtos quimicos (geralmente sais de aluminio e ferro)
sdo adicionados a agua, reduzindo as forcas de repulsao entre as particulas presentes na massa
liquida e favorecendo aglutinacdo para formacdo dos flocos na etapa subsequente. Os flocos
formados sdo removidos por sedimentacdo ou flotacdo, esta Ultima alternativa vigente em
reduzido nimero de estacdes de tratamento no Brasil, cujos afluentes apresentam elevada
concentracdo de algas/cianobactérias ou cor. A agua decantada é conduzida até as unidades
filtrantes para remocao dos flocos remanescentes e de microrganismos, especialmente cistos e
oocistos de protozoarios reconhecidamente mais resistentes a desinfec¢cdo com compostos de
cloro (VILELA, BASSIN e PEIXOTO, 2018).

Atualmente, a presenca de contaminantes emergentes na dgua que podem causar danos
a salde humana e ao meio ambiente € uma preocupacdo mundial. Tecnologias de tratamentos
de dgua que possam ser eficientes em remover esses compostos e seus metaboélitos tém sido
bastante investigadas. No Brasil, bem como em diversos outros paises, € imprescindivel se fazer
uma avaliacdo da eficiéncia de remocdo desses poluentes pelos processos de tratamento
empregados nas plantas de tratamento de agua potavel e de esgoto. Diversas pesquisas ja
mostraram que esses EDC ndo sdo completamente removidos pelos processos convencionais
de tratamento feitos nas esta¢Oes brasileiras de tratamento de agua. Assim, outros processos e

tecnologias de tratamento estdo sendo investigados.
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Conforme Lima et al. (2017), a clarificacdo apresenta remocéo inferiores a 50% para
alguns EDC: BPA, diclofenaco, E3, E1 e EE2. As melhores eficiéncias de remogédo por
clarificacdo sdo para os EDC que apresentam elevados valores de Kow, OU Seja, tem carater
hidrofobico e, portanto, ttm menor mobilidade aquéatica, como o nonilfenol, estradiol e
bisfenol-A. Estes compostos tém tendéncia de se adsorver em material particulado,
principalmente aqueles com elevado teor de matéria organica.

De acordo com Lima et al. (2017), a cloragdo avaliada por um tempo muito longo de
contato, 24 horas, se mostrou muito eficiente para estrona e diclofenaco, removendo até 97%.
Westerhoff et al. (2005) demonstraram que métodos convencionais de tratamento promovem a
remocdo de menos de 25% da concentragcdo da maioria dos interferentes enddcrinos e, a
presenca de uma etapa de cloragcdo, muito comum para desinfeccdo de dguas no Brasil, promove
uma reducao de 20 a 90% nos niveis de concentracao, dependendo das caracteristicas de cada
composto. No entanto, o problema da cloragdo é a potencializacdo da formacéo de inUmeros
subprodutos que podem ser consideravelmente mais toxicos que as moléculas originais. Pouco
se sabe sobre a toxicidade cronica de tais compostos em seres humanos, tema que requer mais
investigacao cientifica.

Com o objetivo de reduzir cada vez mais 0s diversos contaminantes emergentes em
efluentes, novos processos de tratamento tém sido desenvolvidos. Dentre eles, vém se
destacando os processos oxidativos, tais como, a 0zonizagdo. Outros tipos de tecnologia, como
a filtracdo em carvdo ativado, processos com membranas de nanofiltracdo, ultrafiltracéo,
osmose reversa e cloracdo também tém suas eficiéncias relatadas em na literatura (BILA e
DEZOTTI, 2007). Segundo Lima et al. (2017), a oxidagdo com 0zonio, apresentou remocao de
90 a 100%, para BPA, EE2, E2, ibuprofeno, norfloxacino, em doses de oxidante superiores a 1
mg L2,

A ozonizacao tem sido considerada como uma tecnologia promissora na remocao de
estrogénios naturais e sintéticos, no tratamento de agua e esgoto. Estudos indicam que 0s
estrogénios séo rapidamente oxidados com baixas doses de 0zonio, alcancando altas remogdes,
maiores do que 97%. Porém, a literatura relata que, apesar da atividade estrogénica diminuir
consideravelmente, uma estrogenicidade residual pode permanecer, provavelmente, devido aos
subprodutos de oxidacdo (BILA e DEZOTTI, 2007).
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3.7 TRATAMENTO DE AGUA

A populacdo mundial necessita de agua de qualidade e em quantidade suficiente para as
varias atividades que desenvolve, ndo so para atender as suas necessidades fisicas, mas também
para o seu desenvolvimento econdmico. Nesse sentido, a OMS, determinou que o fornecimento
de 4gua em quantidade suficiente e de boa qualidade ¢ uma das medidas prioritarias para a
salude de uma comunidade (NASCIMENTO et al., 2016). De acordo com dados do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (PNAD, 2016), 87,3% das residéncias (domicilios
particulares permanentes) brasileiras tem acesso a rede geral de abastecimento de agua diério.

A &gua destinada ao consumo humano deve atender a condi¢gbes minimas,
preestabelecidas na portaria de potabilidade de cada pais, para que possa ser ingerida ou
utilizada para fins higiénicos. Este processo de tornar a dgua potavel é feito nas estacdes de
tratamento de agua. O primeiro passo para se obter agua potavel € a captagdo da dgua bruta para
uma estacao de tratamento de &gua. Isto é feito por intermédio de adutoras em mananciais
superficiais (lagos, rios e nascentes) ou subterraneos (pocos).

Ao chegar na ETA, um agente quimico, geralmente sulfato de aluminio ou sulfato
férrico, é adicionado a agua para aglutinar as particulas maiores de sujeira, por meio de um
processo denominado coagulacdo. Os pedagos de madeira, galhos e outras detritos maiores séo
removidos por telas ou grades. Na etapa de floculagéo, que ocorre em tanques de concreto com
agua em movimento, as particulas se aglutinam em “flocos” maiores. Nos proximos tanques,
os de decantacdo ou sedimentacdo, as particulas grandes de sujeira decantam por acdo da
gravidade, formando o “lodo”, que é separado da agua. Os residuos menores sdo retidas
posteriormente no processo de filtracdo, onde a agua passa por filtros de carvao, areia e pedacos
de rochas de diferentes tamanhos. Na etapa de desinfeccdo, microrganismos sdo removidos da
agua, reduzindo a ocorréncia de inimeras doencas na populacdo. A correcao do pH da agua é
feita para que se atenda aos parametros de potabilidade e também para reduzir a corrosividade,
evitando que as tubulacbes de distribuicdo sejam danificadas. A fluoretacdo, destinada a
prevencdo da incidéncia de caries, € realizada ao final do processo.

Depois de todas as etapas do tratamento, a agua € analisada em laboratérios qualificados,
para que se ateste a conformidade com os parametros descritos na Portaria MS 2.914/2011. Por fim,
a agua é distribuida por uma rede de abastecimento. O controle de qualidade da agua deve ser
considerado em todas as etapas do servico de abastecimento, desde o manancial, a captagéo, a

aducdo, o tratamento e a distribuicdo, terminando na torneira. Por isso, as companhias de
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saneamento realizam diariamente inimeras anélises da 4gua em diferentes etapas, desde a agua

bruta até a 4gua de chega aos domicilios dos consumidores.

3.7.1 Desinfeccao

A desinfecgdo é uma etapa no tratamento da agua em que se utiliza um agente, quimico
ou ndo, com o objetivo de destruir ou inativar microrganismos patogénicos, incluindo bactérias,
protozodrios e virus, além de algas. Ao serem inativados pela acdo do desinfetante, os
microrganismos tornam-se incapazes de se reproduzir, ou de transmitir qualquer tipo de doenca.
Segundo Meyer (1994), esses alguns microrrganismos sdo capazes de sobreviver na dgua por
varias semanas, em temperaturas proximas a 21°C e, em alguns casos, por Varios meses, em
baixas temperaturas. Geralmente, a desinfeccdo é feita no final do processo de tratamento da
agua. No Brasil, a desinfeccdo da agua para o consumo humano é usualmente realizada com a
adicdo de cloro ativo nas formas de gas cloro, hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio.

A desinfeccdo ocorre em duas fases: a primaria e a secundaria. A primaria é a que tem
0 objetivo de inativar 0os microrganismos patogénicos, ja a secundaria, visa manter uma agéo
desinfetante residual, para assegurar a qualidade da agua por todo seu sistema de distribuicéo.

As caracteristicas de bom desinfetante podem ser resumidas em:

Capacidade de destruir, em um tempo razoavel, os organismos patogénicos
a serem eliminados, na quantidade em que se apresentam e nas condi¢des encontradas
na agua; o desinfetante ndo deve ser tdxico para 0 homem e para 0s animais
domésticos e, nas dosagens usuais, ndo deve causar a agua cheiro e gosto que
prejudiqguem o seu consumo; seu custo de utilizagdo deve ser razoavel, além de
apresentar facilidade e seguranca no transporte, armazenamento, manuseio e
aplicacdo; a concentracdo na agua tratada deve ser facil e rapidamente determinavel e
deve produzir concentracgdo residuais resistentes na agua, de maneira a constituir uma
barreira sanitéria contra eventual recontaminagéo antes do uso (MEYER, 1994).

3.7.2 Departamento Municipal de Aguas e Esgotos (DMAE)

A captacdo, tratamento e distribuicdo de agua, bem como a coleta e tratamento de esgoto
sanitario em Porto Alegre € de responsabilidade do DMAE. Este possui sete ETAS, que
produzem cerca de 10,9 mil litros de agua por segundo. A captacdo de agua bruta é feita em
seis pontos, sendo cinco deles no Lago Guaiba e um na barragem Lomba do Sabéo. Nas estaces
de bombeamento de &gua bruta, a agua passa por um gradeamento que retém os solidos de

maior volume, para depois ser conduzida as ETA, onde sera tratada no DMAE (Prefeitura de
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Porto Alegre, 2018). Cada ETA apresenta caracteristicas diferenciadas, mas o tratamento é do
tipo convencional e segue basicamente as etapas que estdo descritas abaixo e na Figura 7.

Floculacdo: adi¢do de um coagulante primario (como sulfato de aluminio ou cloreto de
polialuminio), que aglutina as particulas sélidas em suspensdo - sujeiras e microrganismos,
formando flocos;

Decantacgdo: os flocos que estavam em suspensdo adquirem peso, sedimentam e se
depositam no fundo do decantador;

Filtracdo: a agua passa por filtros, onde sdo retidos os flocos menos pesados que nédo
decantaram;

Desinfecgéo por cloragéo: a adi¢do de cloro elimina os microrganismos patogénicos.
Compreende as fases de intercloracao (serve para preservar os filtros de contaminacdes) e pds-
cloracdo (garante a desinfeccdo da dgua tratada);

Alcalinizagdo: a agua recebe agentes alcalinizantes, para deixar o pH dentro dos limites
de potabilidade;

Fluoretacdo: a aplicacdo de fluor na agua tratada colabora para reduzir a incidéncia de
carie dentaria, principalmente entre criancas e adolescentes;

Distribuicdo: concluido o processo de tratamento, a &gua é armazenada em reservatorios
e depois, por meio de redes de distribuicdo e estaces de bombeamento, é distribuida para os

USUArios.
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Figura 7 - Etapas do tratamento de &gua no DMAE.
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Fonte: Prefeitura de Porto Alegre, 2018.

E necessario realizar o controle da qualidade da 4gua para que se possa assegurar a satde
da populacéo, pois a agua é considerada como um veiculo de muitas doencgas. Sendo assim,
diariamente, 0 DMAE faz cerca de quatro mil andlises, a partir de 500 amostras de agua
coletadas desde a captacdo até as ligacGes domiciliares, com o objetivo de garantir a qualidade
da agua distribuida, dentro do padréo de potabilidade estabelecido pela Portaria MS 2914/11.

Segundo Santos (2011), no Brasil é comum utilizar o cloro para fazer a desinfec¢édo
durante o tratamento de agua, o que pode contribuir para que as concentracdes de EE2 que
porventura estejam presentes na agua bruta sejam removidas. Contudo, embora o cloro seja
eficiente para remover o EE2, deve-se ter o cuidado de avaliar preliminarmente a agua a ser
tratada quanto a presenca de matéria organica natural ou outras substancias que possam
aumentar o risco tanto de formagéo de subprodutos indesejados, como por exemplo o cloro-
fenol, quanto de geracdo de subprodutos que possam aumentar a atividade estrogénica durante

o tratamento de &gua.
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3.8 CLORACAO

3.8.1 Historico do cloro

Atualmente o cloro é de fundamental importancia na producdo de fibras e borrachas
sintéticas; materiais plasticos; solventes organicos; inseticidas; produtos farmacéuticos,
veterinarios e sanitarios; além de ser muito utilizado na desinfec¢do de 4gua de abastecimento.
Ele foi descoberto acidentalmente em 1774, por Carl Wilhelm Schele, que o chamou de &cido
muriatico. Em 1810, Sir Humphrey Davy conseguiu comprovar que o gas era formado por um
elemento quimico e rebatizou o0 gds com o nome de Chloro (Lourencéo, 2009).

Por muitos anos a producdo e armazenamento do cloro era muito dificil. Sendo assim,
seu consumo foi difundido somente depois da Segunda Guerra Mundial, com o
desenvolvimento da industria quimica. Segundo Meyer (1994), quando o cloro passou a ser
utilizado na desinfec¢do de aguas, era empregado somente em casos de epidemias. A Bélgica

foi pioneira ao usar cloro de maneira continua em ETAS, iniciando o uso em 1902.

3.8.2 Ocloro

O cloro é um gas amarelo-esverdeado palido formado por moléculas de Cls. E produzido
pela eletrdlise de cloreto de sddio fundido ou da salmoura. Ele é um agente oxidante forte,
oxidando metais até altos estados de oxidacdo. Além disso, ele reage diretamente com quase
todos os elementos, exceto: carbono, nitrogénio, oxigénio e gases nobres (ATKINS; JONES,
2012, p. 680). “Em geral, a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH, e sua velocidade

de reagdo aumenta com a elevagdo da temperatura” (MEYER, 1994).

3.8.3 Owusodocloro

De acordo com Zainudin, Hasan e Abdullah (2018), em paises em desenvolvimento
como a Malésia, a cloracdo € a técnica mais popular e barata para desinfetar a 4gua, portanto é
a mais utilizada. Em paises em desenvolvimento, estima-se que metade da populacdo tem
problemas de salde associados ao consumo de dgua contaminada por microrganismaos.

Segundo Pereira (2011) e pesquisas nos sites das companhias de saneamento das
principais capitais e cidades brasileiras, pode-se afirmar que a cloragdo é o método mais
utilizado no Brasil. A Portaria MS 2914/11, normatiza o uso do cloro para assegurar a qualidade

e seguranca da agua distribuida & populacdo. Ao ser adicionado em &gua, o cloro age
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basicamente de duas maneiras: como desinfetante, destruindo ou inativando os microrganismos
patogénicos e como oxidante, reagindo com diversos compostos organicos e inorganicos.

O cloro na forma gasosa (Cl.) se hidrolisa ao ser adicionado na &gua, formando o acido
hipocloroso, conforme a reacao abaixo (MEYER, 1994). Essa reacdo se completa em pH acima
de 4,0, sendo todo cloro transformado em &acido hipocloroso e &cido cloridrico. O acido
hipolcloroso tem poderosa agdo desinfetante, “pois ele destroi a enzima essencial para o
metabolismo dos microrganismos na oxidagdo da glicose”, ja ao ion hipoclorito ¢ atribuida
pouca ou nenhuma atividade desinfetante (LOURENCAO, 2009).

Clyg) + 2 H20¢y = HCIO(ag) + H30" (aq) + Clag)

O é&cido hipocloroso, por sua vez, também se dissocia ao ser adicionado em agua, dando
origem ao ion hipoclorito. Vale ressaltar que o ion hipoclorito tem menos agdo desinfetante do
que sua forma néo dissociada. Este equilibrio depende do pH, sendo que para valores acima de
7,0 o ion hipoclorito prevalece, ja para pH abaixo de 7,0 tem-se maior quantidade de acido
hipocloroso. O cloro, tanto na forma de acido hipocloroso, quanto na forma de ion hipoclorito,

reage com um grande ndmero de substancias (LOURENCAOQ, 2009).
HOCl@q) + H20() = H30"(@ag) + OCl ag)

Conforme Marmo (2005), a cloracdo da agua pode ser feita através da adicdo de cloro
em diferentes formas: hipoclorito de sodio, hipoclorito de célcio e na forma de gas cloro. No
caso do hipoclorito de sodio, temos a formacdo do &cido hipocloroso conforme a equacao

abaixo.

NaOCls) + H2O¢y = HOCl(ag) + Na(ag) + OH (ag)

3.8.4 Vantagens e desvantagens da cloracéo

De acordo com Lourencdo (2009), a desinfeccdo feita com cloro tem as seguintes
vantagens: a tecnologia é bem estabelecida, ¢ um desinfetante efetivo, tem custo relativamente
baixo e o0 cloro deixa um residual que garante o efeito germicida em longas linhas de
distribuicdo de 4gua potavel. Conforme Lopes, Oliveira e Serra (2013), vale ressaltar as raz8es
que culminaram com a disseminacao do cloro e seus compostos como desinfetantes a partir do

inicio do século XX, dentre elas destacam-se:
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o Inativagdo em tempo relativamente curto dos microrganismos até entdo conhecidos,
presentes nas dguas naturais;

o Nas dosagens usualmente empregadas na desinfeccdo, o cloro ndo é tdxico aos seres
humanos;

o Disponivel a custo razoavel e de fécil transporte, manuseio, armazenamento e aplicac&o;

o Producdo de residuais relativamente estaveis;

o Facil quantificacéo.

Por outro lado, tem como desvantagens: formacdo de trihalometanos e outros
hidrocarbonetos clorados, toxicidade residual, se for usado em baixas concentragdes, pode néo
ser eficiente na inativacdo de alguns virus, esporos e cistos e geracdo de 4cido, decorrente da
reducdo do pH se a alcalinidade ndo for suficiente. Além destas, tem-se também as seguintes
desvantagens:

o Todas as formas de cloro sdo fortemente corrosivas e tdxicas, as instalagdes de cloracéo
exigem constante supervisdo pelo operador, e constantes manutencdes;

o O cloro e/ou os seus subprodutos podem conferir sabor desagradavel a agua e reduzir
seu pH;

o Vapores originarios de vazamentos de cloro gasoso ou do contato de tabletes/granulados
com umidade sdo extremamente toxicos, podendo serem letais;

o Determinados subprodutos da cloracao, tais como cloraminas e clorofendis, sdo toxicos

e podem impactar negativamente sobre a fauna aquatica de corpos receptores de

esgotos.

3.8.5 Efeito Germicida do Cloro

O cloro, conhecido por ter amplo espectro germicida e por fornecer excelente acdo de
desinfeccdo residual, pode ser usado sob varias formas. Tais como: gas cloro, hipocloritos,
compostos clorados orgéanicos e inorganicos (MACHADO et al., 2010). Sendo assim, sera
utilizada a expressao agentes liberadores de cloro (ALC) para se fazer referéncia a todas essas
formas. McDonell e Russell (1999) relataram que os ALC provocam efeitos deletérios no DNA
bacteriano e que também possuem atividade virucida. Os autores destacam que o &cido
hipocloroso atua perturbando a fosforilagdo oxidativa e outras atividades associadas a

membrana celular.
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Em concentragdes determinadas concentracGes, 0s ALC séo esporicidas, isso depende
do pH e concentragdo do cloro disponivel. Durante o tratamento, o revestimento dos esporos se
separa do cortex e ocorre lise. Além disso, de acordo com McDonell e Russell (1999), varios
estudos concluiram que os esporos tratados com ALC exibem maior permeabilidade do
revestimento de esporos.

Conforme Machado et al. (2010), os ALC tém acédo sobre a membrana celular, inibi¢do
de enzimas envolvidas no metabolismo da glicose, danos no DNA e oxidacdo de proteinas
celulares. A quantidade de cloro livre que estara presente na solugdo é dependente do pH. Em
pH igual a 8,0, somente cerca de 22% do cloro estdo na forma ativa, enquanto que em pH igual
a 6,0 cerca de 96% do cloro estara na forma ativa. A eficacia da desinfecgdo com cloro depende
de vérios fatores, incluindo a concentracdo de cloro, temperatura da 4gua e quantidade de

matéria organica.

3.8.6 Degradacéo de EDC por cloracéo

A oxidacdo, método utilizado nas ETA, pode ser usado para a remog¢do de compostos
desreguladores enddcrinos. Pereira et al. (2011) compararam o uso de diferentes oxidantes para
a transformacédo de compostos estrogénicos, indicando que os tratamentos que apresentam as
maiores eficiéncias de remocdo sdo o o0zénio, o ion ferrato e o dioxido de cloro. O cloro €
amplamente utilizado como desinfetante e, por sua caracteristica oxidante, pode remover
compostos organicos ou converté-los em outros compostos, que podem ser toxicos ou nhao.

Conforme Pescara (2014), a remocdo de EDC ocorre de diferentes maneiras, sendo que
0s mecanismos variam de acordo com as propriedades fisico-quimicas dos compostos. Os
mecanismos de remocdo incluem: sorcdo em sedimentos, conforme o coeficiente de parti¢do
octanol-agua (log Kow), biodegradacéo por via anaer6bia ou aerdbia, fotodegradacdo, oxidacao,
entre outros. A degradacao dos EDC por hipoclorito normalmente ocorre por ataque eletrofilico
em sitios com alta densidade eletrénica, como as ligagdes quimicas insaturadas dos anéis
aromaticos. “Durante a reacdo, ocorre uma sequéncia de adi¢coes de atomos de cloro a estrutura

quimica, produzindo os compostos conhecidos como organoclorados” (PESCARA, 2014).

No organismo, os horménios sdo metabolizados, produzindo espécies
conjugadas que facilitam a sua excrecdo do corpo. Uma vez presente na rede de
esgoto, os metabdlitos podem ser convertidos na sua forma originalmente ativa. Esta
conversdo pode ser realizada tanto por via enzimatica quanto por hidrolise acida
(PESCARA, 2014).
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Pescara (2014), fez uma ampla revisdo bibliogréfica sobre estudo de degradacdo de EDC
em &gua. Ele cita uma pesquisa que avaliou a remogdo de 21 contaminantes emergentes por
tratamentos convencionais. Os autores ndo identificaram remocdes de cafeina para a etapa de
desinfeccéo por cloracdo. Por sua vez, a etapa de 0zonizacao apresentou uma remocao média
de 73,5%. Outro estudo encontrou taxas de remogdo maiores do que 99% para estrona, 17f3-
estradiol e estriol por cloracdo. Foram avaliadas também as taxas de remocdo de atrazina e de
outros compostos em ETA, nas quais a etapa de desinfeccdo era realizada com hipoclorito. Para
todos os casos, a etapa de desinfeccdo apresentou taxas de remogdes inferiores a 10%. Ainda,
conforme estudo citado por Pescara (2014), realizou-se ensaios em batelada e, para uma
concentragdo média inicial de 4,73 pg L de estrona, o tratamento por cloragdo apresentou
remocdes superiores a 90%. Para estriol e 17p-estradiol as taxas médias de remocdo foram 52%
e 59%, respectivamente.

Sé&o frequentes os estudos que apontam divergéncias na eficiéncia de remogdo de um
determinado composto para um mesmo tipo de tratamento. Ao comparar alguns estudos sobre
as remog0es de E1, para uma faixa de concentragdo de 20 a 50 ng L™ do composto no afluente,
as taxas de remocdes variam de 50 a 83%. Para a mesma faixa de concentracdo para E2 é
reportado que o tratamento pode apresentar taxas de remocao de 44 a 99,9%, ja para o0 E3 a
variagédo foi ainda maior, de 7 a 99% (PESCARA, 2014).

No trabalho de Westerhoff et al. (2005), alcangou-se uma eficiéncia de remocéo
proxima a 100%, utilizando doses de cloro de 3,5 a 3,8 mg L e concentracio inicial de E2 de
10 — 250 ng L%, porém o tempo de contato foi bem elevado (24 horas). Para elevada
concentragéo de E2 (313 ng L), Alum et al. (2004), conseguiu remogdo de 99% com baixo
tempo de contato, apenas 15 minutos, utilizando-se 1 mg L de cloro. E importante ressaltar
gue essa concentracdo tdo elevada de E2 ndo corresponde aos niveis encontrados em aguas
bruta nem tratadas. Alum et al. (2004), estudaram a reducéo na atividade estrogénica do 17p-
estradiol. Apos 4 dias de tempo de contato com cloro, em doses de 0,05 a 0,5 mg L?, ainda
havia potencial estrogénico nas amostras, possivelmente dos produtos formados durante a
cloracao.

No estudo de degradacdo de EDC feito por Pereira et al. (2013), foram feitas relagdes
entre o tempo de contato, a dosagem de cloro e a concentracdo inicial de desreguladores
endécrinos. Para a concentragdo inicial de E2 de 100 ug L, concluiu-se que o tempo de contato
n&o influenciou na remogédo do horménio, considerando a dose de cloro de 2 mg L e tempos

de contato entre 10 e 30 minutos. Entretanto, para as doses de cloro de 0,5 e 1 mg L, o tempo
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de contato influenciou na degradacéo do E2, sendo necessario maior tempo de contato para se
obter a mesma eficiéncia de remocéo, que foi de aproximadamente 96,7%. O mesmo
comportamento foi observado para a concentragdo inicial de E2 de 1 pug L™

A pesquisa comprovou que quanto maior a concentracao inicial de E2, maior a remocéo.
Avaliando-se a degradagdo, com dose de cloro de 0,5 mg L™ e tempo de contato de 10 minutos,
para concentragdes iniciais de E2 de 100 ug L%, 1 ug L™t e 100 ng L™, as remocdes foram de
73, 47 e 39%, respectivamente. “Portanto, as consideragdes feitas para a concentracao de 1 pg
L s3o mais proximas ao que ocorre no ambiente onde as concentracdes estdo na ordem de 50
ng LY (PEREIRA et al., 2013). A maior remog&o obtida nos testes de Pereira et al. (2013), foi
de 97%, utilizando 0,5 mg L™ de cloro, com concentragio inicial de 100 ug L™ de E2 com
tempo de contato de 30 minutos. Para as mesmas condic¢des, mas usando a concentragdo de 1

ug L de E2, a remocéo foi de 71%.

Portanto, pode-se inferir que com Co =100 ng L* e tempo de contato de 30
minutos espera-se remogao igual ou menor que a encontrada com Co =1 pg L e tempo
de contato de 30 minutos (71%). Adicionalmente, a remogdo com Co =100 ng L* no
tempo de contato de 10 minutos foi de 40%. Desse modo, conclui-se que a dose de
cloro de 0,5 mg L ndo ¢ suficiente para a remogdo de 17p-estradiol em ETA
(PEREIRA et al., 2013).

Para avaliar a influéncia de elevadas doses de cloro, realizou-se um ensaio com Cl, nas
concentracdes de 2 mg L™t e 5 mg L%, As remogdes foram muito semelhantes, portanto, a partir
de determinado valor ndo é vantajoso aumentar a dosagem de cloro (PEREIRA et al., 2013).
Para se avaliar a influéncia do tempo de contato na degradacdo do E2, Pereira et al. (2013),

realizaram um ensaio com tempo de contato de 24 horas.

Verificou-se que a remogdo de E2 com o cloro, nos primeiros 4 minutos, foi
de 86%, ap6s 10 minutos, 97%, apds 30 minutos, 98% e depois desse tempo a remogao
foi lenta, chegando a 99,89% apds 12 horas de reagdo, com concentracao residual de
135,7 ng L. Ap6s 24 horas de tempo de contato, o E2 ndo foi detectado (PEREIRA
et al., 2013).

Estes resultados estdo de acordo com Alum et al. (2004) e Westerhoff et al. (2005).
Apesar da eficiente remocdo do E2, houve a formacdo de novos picos no cromatograma,
indicando a formacéo de subprodutos do E2. Gerolin (2008) estudou a presenca de E2 em
amostras de agua bruta e tratada de duas ETA brasileiras. Para uma das ETA, as concentracdes,
na agua bruta, foram de 5,2; 6,7 e 7,3 ng L e na agua tratada a remocao foi de 71,8; 84,7 e

80%, respectivamente, sendo que nessa ETA a concentracdo de cloro residual era de 2,5 a 4,5
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mg L. Na outra ETA que usava cloro residual de 3,3 a 3,9 mg L, as concentrages iniciais
foram de 3,0, 4,3 e 9,1 ng L, onde as remogdes foram: 74,0; 78,0 e 88,4%, respectivamente.

Tendo em vista as baixas concentracGes de E2 encontradas em agua bruta
afluente as estacGes de tratamento de agua, aliadas a menor velocidade de reagdo com
o cloro em baixa concentracdo de E2, ou devido a diminuicdo da concentracéo de E2
causada pelo aumento do tempo de reacdo (tempo de contato), conclui-se que a
cloracéo ndo é suficiente para a completa remogdo de E2 em ETA (PEREIRA et al.,
2013).

Os resultados das varias pesquisas citadas, apesar de serem bem diferentes, indicam que
o0 tratamento com cloro contribui, mas ndo remove completamente os EDC presentes na agua
ao se utilizar doses de cloro e tempos de contato semelhantes aos aplicados em ETA. Para que
haja a eliminacdo completa do E2, é necessario utilizar outros tratamentos (PEREIRA et al.,
2013). Muitos fatores influenciam na eficiéncia de degradacdo dos EDC em agua, como pH,
temperatura, matéria organica, concentracdo de contaminantes, tempo de exposi¢do entre
outros. “Estudos apontam que, de modo geral, contaminantes majoritarios sofrem maiores
remocdes pelos tratamentos empregados, enquanto os micropoluentes passam inalterados pelas
estacdes” (PESCARA, 2014).

Uma desvantagem da cloracéo é a formacéo de subprodutos (PEREIRA et al., 2011).
Dessa maneira, apesar de remover o composto-alvo, a atividade estrogénica da amostra pode
até mesmo aumentar. Conforme estudo feito por Pereira et al. (2013), a cloragdo se mostrou
eficiente na remocdo de E2. Porém houve a formacdo de novos picos no cromatograma, o que
indica a formacdo de subprodutos do E2. A vantagem em relacdo ao ozonio é que por deixar
residual, o cloro continua agindo e, portanto, degradando os contaminantes ao longo da rede de

distribuicéo.

3.8.7 Toxicidade da Cloracao

Desde a década de 1970, se sabe que a desinfeccdo pode produzir subprodutos
prejudiciais a saude. Estima-se que existam de 600 a 700 tipos de subprodutos de desinfec¢édo
(DBP) gerados quando a matéria organica interage com halogénios durante o tratamento da
agua. A reacdo do cloro com a matéeria organica em agua bruta resulta na formacdo de
trihalometanos (THM), haloacetonitrilas, acidos haloacéticos e outros compostos quimicos.
Sendo que 0s compostos mais comuns de DBP em agua potavel clorada sdo os trihalometanos
(ZAINUDIN, HASAN e ABDULLAH, 2018). Muitos DBPs tém impacto adverso definitivo
para a saude, mesmo em concentra¢des muito baixas (MAO et al., 2014).
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Os trihalometanos apresentam em sua estrutura molecular um &tomo de carbono, um de
hidrogénio e trés de halogénios (MEYER, 1994). O cloro reage com substancias organicas
naturais presentes na dgua, como os acidos humicos, acidos fulvicos, clorofila, entre outros,
formando os THM, como o triclorometano (CHCI3), conhecido como cloroformio (SILVA e
MELOB, 2015). A Figura 8, apresenta a estrutura quimica de quatro THM que ganharam
destaque nas aguas tratadas, devido a sua ocorréncia em concentragdes mais significativas em
relacdo a outros compostos da mesma classe. A Portaria MS 2914/2011 limita o teor de

trihalometanos a 0,01 mg L™ na 4gua potéavel.

Figura 8 - Formula estrutural de quatro trihalometanos.

Br Cl Cl Br
H C Cl H C Cl H C Cl H - Br

Br Br Cl Br
dibromoclorometano  diclorobromometano cloroformio bromoformig

Fonte: SANCHES, SILVA e VIEIRA, 2003.

Os compostos presentes na matéria orgénica natural (NOM) e na matéria organica
dissolvida sdo os principais precursores para a formacdo de DBP na agua potavel. A matéria
organica natural é uma mistura complexa de compostos organicos derivados da decomposicao
de vegetagdo e material animal. A concentracdo de THM formados durante o processo de
cloragdo é diretamente proporcional a quantidade de NOM (ZAINUDIN, HASAN e
ABDULLAH, 2018).

A reacdo de formacdo dos THM se inicia quando ha o contato entre o cloro e 0s
precursores dos mesmos e pode continuar ocorrendo por muito tempo, engquanto houver
reagente disponivel (cloro residual). Sendo assim, a quantidade de THM na agua potavel é
maior no local de consumo do que no local de tratamento (MEYER, 1994; ZAINUDIN,
HASAN e ABDULLAH, 2018). Por isso € muito importante que se faca 0 monitoramento da
qualidade da &gua até o final da linha de distribuicao.

A otimizacdo da dosagem desinfectante muitas vezes é uma tarefa dificil. O
desinfectante deve ser adicionado em quantidade suficiente para garantir sua eficiente
desinfeccéo e manutencdo de um residual. Por outro lado, o agente desinfetante pode servir

como um precursor da formacéo de muitos DBP toxicos, como os trihalometanos.
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38.7.1 Danos a salde causados pelos subprodutos de desinfec¢do da cloragao

Os compostos THM foram identificados como mutagénicos genotdxicos, podendo ser
toxicos para 0s seres humanos e para a vida aquatica. A exposicao a THM é associada diferentes
problemas no sistema reprodutivo, canceres digestivos e tem impactos negativos nos sistemas
geniturinarios (ZAINUDIN, HASAN e ABDULLAH, 2018).

Embora a OMS considere o cloroférmio apenas como possivel causador de cancer,
estudos desenvolvidos no inicio do século XXI, na Espanha, relacionam indices de aumento de
cancer de cdlon e de bexiga com os THM presentes na dgua. Outros estudos, desenvolvidos em
Hong Kong, correlacionaram a incidéncia de cancer, devido a trihalometanos, com a quantidade
de &gua ingerida em 19 localidades na regido. No Canada, estudos relacionaram cancer de
estdbmago com a dosagem de cloro nas aguas e de THM com cancer de intestino grosso em
homens, bem como associaram concentracdo de cloroférmio na agua tratada com cancer de
cdlon, reto e térax, em homens e mulheres (SILVA e MELOB, 2015).

A avaliacdo dos riscos de uma elevagdo da concentragdo de cloro
(possibilidade de formacao dos THM) e a necessidade de existir uma barreira sanitaria
para se evitar a propagac¢do da doenca constituem uma questdo delicada, que deve ser
estudada para cada manancial usado como fonte de abastecimento, ja que as
caracteristicas da 4gua desempenham um papel importante na formacdo dos THM.
Finalmente, deve ser enfatizado que os THM ndo sdo o Unico risco existente em
relagdo a cloracgéo das aguas. Em funcdo dos compostos organicos presentes na agua
bruta, outros subprodutos da cloragdo, mais perigosos que os THM, podem ser
formados. Portanto, aléem do seu proprio significado, os THM servem como
indicadores da existéncia de outros compostos, possivelmente ainda mais perigosos
que eles mesmos. A eliminacdo de todos esses compostos na agua consumida, sem
que seja perdida a sua qualidade sanitaria, € um problema complexo e de dificil
solucdo (MEYER, 1994).

39 OZONIZACAO

3.9.1 Historico do ozbnio

Van Marum, em 1785, percebeu um odor diferente de qualquer outro conhecido durante
uma descarga elétrica. Em 1840, Schonbein, ao estudar a decomposicao eletrolitica da agua,
comprovou que odor percebido por Van Marum provinha de um gas e deu o nome de Ozone
(LOURENCAO, 2009; SILVA, 2015).

No ano de 1857, foi construido o primeiro aparato para gerar 0z6nio por meio de
descargas elétricas. A formula do ozonio foi determinada somente em 1867, por Soret. A

primeira vez que o0zo6nio foi usado na desinfeccdo da agua foi em 1886. A primeira cidade a
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utilizar oz6nio de maneira continua no tratamento de &gua foi Oudshoorn, na Holanda, em 1893
e desde entdo a ozonizacdo tem sido amplamente utilizada em todo mundo (LOURENCAO,
2009).

3.9.2 O ozobnio

Atualmente, tem havido um crescente interesse pelo uso de desinfetantes alternativos
gue minimizam a formacao de trihalometanos, entre eles estdo o0 0z6nio, que € conhecido por
ser um poderoso agente oxidante. O oz6nio ¢ uma forma alotrépica do oxigénio, é
termodinamicamente instavel, é um gas azul palido com odor pungente e distinto, que é
produzido naturalmente na atmosfera. Nas concentracdes utilizadas com propositos de
desinfeccdo, torna-se incolor (LOURENCAO, 2009; SANTOS, 2011; SILVA, 2015;
ZAINUDIN, HASAN e ABDULLAH, 2018).

O ozbnio é cerca de 10 vezes mais solivel em agua que o oxigénio, sendo que sua
solubilidade ¢é reduzida com o aumento da temperatura. Em funcéo da instabilidade de sua
estrutura molecular, o 0zénio deve ser gerado no préprio local de uso. Os materiais do sistema
de ozonizacdo devem ser escolhidos considerando-se a compatibilidade com ozénio que é
extremamente corrosivo. O 0z6nio é um potente oxidante, capaz de oxidar diversos compostos
organicos e inorganicos presentes na agua (LOURENCAO, 2009; ZAINUDIN, HASAN e
ABDULLAH, 2018). Dentre as substancias quimicas ordinarias, somente o fltor (Eo = 3,0 V)
possui um potencial de reducdo maior que 0 0zénio (Eo = 2,1 V). Esta propriedade permite que
0 0z6nio possa oxidar uma grande variedade de compostos (MAHMOUD e FREIRE, 2007). O
0z6nio condensa a -112,4°C e congela a -93°C. No estado liquido, o 0z6nio pode explodir
facilmente por motivos de choques, faisca elétrica ou mudancas bruscas na temperatura e
pressdo (SILVA, 2015).

No tratamento da dgua por ozonizacao, a reducdo da temperatura e do pH, aumenta a
solubilidade do gas, aumentando consequentemente a concentracdo de ozdnio disponivel e
favorecendo as reacOes de oxidacdo e desinfeccdo. Estima-se que durante sua aplicacéo,
aproximadamente 10% do oz6nio é perdido por volatilizacdo (LOURENCAO, 2009; SANTOS,
2011). A molécula de ozbdnio possui geometria triangular e é dipolar. Em funcdo de suas

caracteristicas, pode reagir como um agente eletrofilico ou nucleofilico.

De modo geral, nas reacGes de degradacdo de compostos orgénicos poluentes
0 ozbnio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados (alcenos,
alcinos, anéis aromaticos, etc). O 0zdnio é o reagente classico usado em reagdes
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organicas para quebrar ligacfes duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee
(ou simplesmente ozonolise) (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

O ataque eletrofilico pelo ozénio molecular € possivel em compostos que contém
ligacbes do tipo C=C; grupos funcionais especificos, como OH, CH3, OCH3 e 4tomos que
apresentam densidade de carga negativa, tais como: N, P, O e S (SANTOS, 2011). QOutros
oxidantes normalmente empregados, como Cl. e KMnOs, costumam levar a formacdo de
subprodutos que podem ser, inclusive, mais toxicos que os compostos poluentes originais.
Nesse aspecto, 0 0zonio tem grande vantagem, pois seu produto preferencial de degradacéo é o
oxigénio, que ndo é poluente e é indispensavel para as atividades biologicas em ecossistemas
aquaticos (MEYER, 1994) (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Quando o agente desinfetante € um oxidante, como no caso do cloro e do ozénio, a
presenca de material organico e outros compostos oxidaveis ird consumir parte da quantidade
de desinfetante necessaria para destruir os organismos. Este fator deve ser considerado ao se
fazer a dosagem de oxidante (MEYER, 1994).

O desempenho global da ozonizacdo depende da eficiéncia da geracdo e
transferéncia do gas para o efluente. A concentragdo de 0zdnio deve ser estimada a
atender a demanda das reagdes de oxidacdo com as espécies organicas e inorganicas,
bem como, promover as reagdes com vérias espécies de microrganismos patogénicos
ali presentes (LOURENCAO, 2009).

3.9.3 O uso do ozobnio
De acordo com Lourencdo (2009), em escala pratica para o tratamento de 4gua e esgoto,

0 ozbnio é agente oxidante mais forte que pode ser utilizado. Ele pode reagir e promover:

o Desinfeccéo;

o Remocdo da cor;

o Remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO);
o Remogéo de demanda bioquimica de oxigénio (DBO);
o Controle de sabor e odor;

o Oxidacdo de ferro e manganés;

o Saturacdo do efluente com oxigénio dissolvido;

o Controle de turbidez;

o Oxidacao de compostos fendlicos;

o Oxidacéo de pesticidas;

o Controle de crescimento de algas;
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o Controle de subprodutos de desinfecgdo com compostos clorados.

A reacdo do ozbnio com metais de transi¢do, tais como, ferro, chumbo e
prata, leva esses elementos a formas com estado de oxidacdo menos solGveis em meio
aquoso, podendo ser removidos por filtracdo. No entanto, a presenca de matéria
organica em suspensdo pode competir com a desinfeccdo na acdo do 0zonio, pois a
cinética de reacdo da matéria organica com ozénio, em muitos casos, é mais favoravel
(LOURENCAO, 2009).

De acordo com Langlais et al. (1991), o0 0z6nio provoca o rompimento da estrutura de
compostos organicos metalicos, liberando no meio os ions metalicos oxidados, como o Fe*3 e
0 Mn*, o que pode ser considerada uma produgio de agentes coagulantes “in situ”. Sais de
ferro sdo amplamente utilizados como coagulantes e espécies hidratadas de manganés removem
quantidades significativas de NOM por adsorcao.

Apds se determinar a dosagem de 0z6nio, que deve ser realizada considerando todas as
particularidades da &gua a ser tratada, o gas € injetado na 4gua por meio de difusores, injetores
ou circuitos de injecdo. A transferéncia do ozénio para a agua inicia com a dispersdo do gas na
fase liquida, em forma de pequenas bolhas, posteriormente o 0z6nio é incorporado a massa
liquida através da interface gas-liquido (SANASA, 2018). “Dependendo da qualidade do meio
em que se encontra, o tempo de meia vida do ozonio varia de alguns segundos até horas”
(SANTOS, 2011). Em relagdo a reatividade com ozbnio, tem-se as seguintes categorias de
compostos (LOURENCAO, 2009):

o Compostos aromaticos e alifaticos, que séo facilmente oxidados;

o Compostos saturados e insaturados oxigenados ou halogenados, que sdo ligeiramente
degradaveis;

o Compostos com ligagbes C-H, como o tetraclorometano, que séo totalmente inertes.

“Compostos suscetiveis a reagdo com 0z6nio sdo pincipalmente aqueles que contém
sitios nucleofilicos como: oxigénio, nitrogénio, enxofre. fosforo e carvdo ativado”
(LOURENCAO, 2009). Durante o processo de degradagdo, muitas moléculas sio clivadas,
dando origem a produtos mais oxidaveis, mais polares, com menores pesos moleculares e por
vezes mais biodegradaveis do que suas moléculas de origem (LOURENCAO, 2009).

Apds implementado, o tratamento utilizando 0zénio é mais barato para se operar do que
0 método com cloro. Porém, os custos de substituicdo de uma estacao que ja utiliza cloro, para
uma nova com geradores de ozonio, tem custo bastante elevado. No entanto, esse custo de
implantacdo, é pontual. Portanto, em longo prazo, o 0z6nio se posiciona também como uma

alternativa mais barata.
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3.9.4 Geracdo de ozonio

A técnica mais empregada na geracdo de 0zoénio € a descarga elétrica, pois gera maior
quantidade de 0z6nio com menor custo (SILVA, 2015). Dentre os outros métodos, tém-se:
método fotoquimico que utiliza radiacdo ultravioleta, 0 método eletrolitico (eletrolise do acido
perclérico) e o método radioquimico, que utiliza como fonte de radiacdo o **’Cs, 0 ®°Co ou o
0Sr (BILA e DEZOTTI, 2007; LOURENQAO, 2009; SILVA, 2015).

A técnica por descarga elétrica, também conhecida por efeito corona (Figura 9), baseia-
se na conversao de moléculas de oxigénio em oz6énio, através da passagem de ar atmosférico
pressurizado entre dois eletrodos, um de alta tenséo e outro de baixa tensdo, submetidos a uma
elevada diferenca de potencial elétrico de, aproximadamente, 10.000 V (LOURENCAO, 2009;
SILVA, 2015).

Figura 9 - Geracdo de gas 0zonio pelo método corona.
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Fonte: Brasil Oz6énio, 2018.

Os elétrons gerados pela descarga provocam a dissociacdo de moléculas de oxigénio,
formando oxigénio radicalar, conforme a equacdo abaixo. O rendimento deste processo varia
entre 1 e 4% (m/m) para sistemas alimentados por ar e entre 6 e 14% (m/m) quando se utiliza
oxigénio puro (ALMEIDA et al., 2004).

02=0*"+0°

Os radicais, que sdo altamente instaveis, reagem com moléculas de oxigénio formando

0z0Onio, como na equacao:

O*+02;— 03
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3.9.5 Decomposic¢édo do ozonio

Em solucdo aquosa 0 ozonio pode atuar na oxidacdo de diversos contaminantes via
oxidacdo direta, ou via acdo indireta. No primeiro, como explicado anteriormente, a molécula
de ozbnio reage diretamente por ataque eletrofilico a &tomos com uma densidade de carga
negativa ou a insaturagdes, ocorre em meio neutro ou acido (SANTOS, 2011).

No método direto, “a oxidagdo envolve reagdes seletivas, que atuam diretamente em
grupos funcionais especificos presentes no material alvo, como compostos organicos e
estruturas bioquimicas” (LOURENCAO, 2009). “Enquanto processos de desinfeccdo ocorrem
predominantemente via 0z6nio molecular, processos de oxidacdo podem ocorrer tanto por meio
do 0zdnio molecular como do radical hidroxila” (SANTOS, 2011).

No método indireto, as reacfes ndo sao seletivas e sdo capazes de atacar compostos
organicos muito mais rapidamente do que diversos oxidantes, como o proprio 0zonio. Essas
reacdes podem ocorrer em trés fases: inibicdo, propagacéo e inibicdo (LOURENCAO, 2009;
SANTOS, 2011). O mecanismo indireto envolve a producao de radicais livres, como hidroxila,
formadas pela decomposicéo do 0zdnio em meio aquoso (LOURENCAOQ, 2009; MELO et al.,
2009). A taxa de formacdo de hidroxilas depende do pH, da alcalinidade e do tipo e teor de
matéria organica presentes na gua (BROSE’US et al., 2009). Esse processo é considerado um
processos avangados de oxidacgéo (POA).

3.95.1 Processos avancados de oxidacao

Os processos avangados de oxidacdo tém atraido grande interesse tanto da comunidade
cientifica como industrial (NOGUEIRA et al, 2007). Sao definidos como os processos baseados
na formacdo de radical hidroxila (-OH), altamente oxidante (ALMEIDA et al., 2004).
Normalmente, os POA utilizam ozénio (Os), peroxido de hidrogénio (H202), radiagdo
ultravioleta ou combinac¢des dos mesmos (ZAINUDIN, HASAN e ABDULLAH, 2018). Dentre
0s POA, a ozonizacdao para o tratamento de &gua vem recebendo destaque devido ao seu elevado
potencial para degradar, parcial ou totalmente, compostos persistentes que ndo séo degradados
em sistemas convencionais de tratamento (PAPAGEORGIOU; VOUTSA e PAPADAKIS,
2014). Além disso, os POA minimizam a formacédo de subprodutos de desinfeccdo e matéria
organica natural na agua portavel (ZAINUDIN, HASAN e ABDULLAH, 2018).

O radical hidroxila é um dos radicais livres mais reativos e um dos agentes oxidantes
mais fortes que se conhece. Devido ao seu alto potencial padréo de reducdo (Eo = 2,730 V), esta

espécie € bem menos seletiva que o oz6nio, sendo capaz de oxidar uma ampla gama de
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compostos (NOGUEIRA et al, 2007). A formacéo dos radicais hidroxila, depende da matriz da
agua, especialmente do seu pH, alcalinidade e teor de matéria organica natural (BROSE’US et
al., 2009).

Geralmente, sob condi¢des acidas (pH < 4) o mecanismo direto (reagdo de ozondlise)
predomina, acima de pH 10 ele se torna predominantemente indireto (reagdes radicalares).
“Para aguas com pH préximo de 7, ambos mecanismos podem estar presentes e outros fatores
(como tipo do composto alvo e presenca de metais de transi¢do) contribuirdo para definir a
extensdo de cada um deles” (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

3.95.2 Etapas do método indireto
A inicia¢do € a fase determinante. ‘“Nela, iniciadores de reagdo, como os ions hidroxila,
convertem o 0zonio em anions superoxido (802" e radicais hidroperoxila (¢ HO2), que por sua

vez formam os ions radicalares (03)” (SANTOS, 2011), conforme observa-se abaixo.

O3+ OH — [0 < eHO?]
00, + 03 — 003 + O2

Em seguida os radicais livres sdo formados, conforme a reacdo abaixo. Esses radicais
sdo “os principais responsaveis pela oxidagdo da matéria orgénica e inorganica devido a sua

elevada instabilidade, e em particular a hidroxila radicalar (¢OH)” (LOURENCAO, 2009).
e03 + H" — eHO3 — ¢OH + O

A préxima etapa é a de propagacdo. O anion radical ozonéide (O3¢") formado da reacdo
entre 0 0zonio e o anion radical superdxido (O2¢") decompde-se, muito rapidamente, para formar

os radicais hidroxila.

O3+ 02— O3 + O2
HO3ze = O3 + H*
HO3s — OH- + O

Além disso, 0 OHe pode reagir com o 0z6nio, com a transformacéo de HO4 para Oz e

HO2e+ a reagdo em cadeia pode comegar de novo.

OHe+ + O3 — HO4e

HO4¢ — O7 + HO»e
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A préxima etapa € a de inibicdo. Diversos compostos, tanto organicos quanto
inorganicos, podem servir como inibidores, como o carbonato (COs?) e bicarbonato (HCO3)
dissolvidos. Esta etepa se inicia quando os ions superdxido sdo consumindos e ndo sao
regenerados. “Em elevadas concentragdes, esses compostos podem interromper totalmente a
reacdo em cadeia, reduzindo consideravelmente a capacidade de oxidagdo do 0z6nio”
(LOURENCAO, 2009).

Algumas substancias organicas e inorganicas reagem com o radical hidroxila e formam
radicais secundarios que ndo produzem O2¢/HOz+, atuando como inibidores das rea¢des em

cadeia, essas reacoes sdo conhecidas como terminacédo ou inibicao.

OHe + CO3* — OH + CO3¢
OHe+ + HCO3 — OH + HCOg3e

Outra possibilidade para reagdo de terminagdo é a reacdo entre dois radicais:
OHe + HO2* — O2 + H20

A combinacdo destas reacdes mostra que trés moléculas de oz6nio produzem dois

radicais hidroxilas:
303+OH +H" > 20H*+40;

O oz6nio, reagindo de forma direta ou indireta (como um POA), apresenta
bons resultados na desinfeccdo de aguas para consumo humano e na degradacdo de
uma série de compostos poluentes presentes em aguas naturais e/ou efluentes -
principalmente os oriundos das indUstrias téxteis, farmacéuticas, quimicas e de papel
e celulose (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

3.9.6 Vantagens e desvantagens da 0zonizacao

As principais vantagens do uso do 0z6nio séo:
o Acdo desinfetante com largo espectro e efeito rapido;
o Elimina sabor, cor e odores desagradaveis;
o Poderoso oxidante, com atuacgdo rapida sobre a matéria organica;
o Provoca aumento da floculacdo da matéria organica, melhorando a efetividade

da etapa de filtracdo do processo de tratamento da agua;
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o N&o apresenta riscos a salde humana, ja que o seu tempo de meia-vida é de
apenas alguns minutos;

o Destrdi fendis, tensoativos e pigmentos;

o Nao deixa residuos prejudiciais ao meio ambiente, visto que seu produto de
degradacéo é oxigénio;

o E produzido no préprio local de aplicacdo eliminando riscos e custos com
transporte, manuseio e armazenagem de produtos quimicos;

o Reage com metais pesados (como ferro e manganés) provocando sua
precipitacdo, permitindo assim sua separacéo;

o A acdo do Ozobnio é extremamente rapida (< 1/10 s) e ndo-seletiva (mata todos
microrganismos: bactérias, fungos, bolores, virus, etc.);

o Reduz metais a suas formas insoltveis (normalizacéo);

o Destréi hidrocarbonetos por dissocia¢ao (quebra das cadeias);

o Solidifica (mineraliza) compostos organicos dissolvidos causando a sua
coagulacdo e precipitacdo;

o Eleva o potencial redox da 4gua, causando microfloculagdo (microprecipitacao)
dos patogénicos e pirdgenos destruidos, que podem facilmente ser removidos
por filtrag&o;

o N&o deixa residual remanescente na agua devido o tempo de reacao ser reduzido.

As desvantagens, que acabam se tornando empecilhos ao uso mais intenso do ozonio,
principalmente no Brasil, sdo:

o Necessidade de mao de obra especializada, pois 0 0z6nio é um gas venenoso;

o Custos operacionais, nos quais estdo incluidos energia elétrica, instalagdo e

operacdo, que sdo altos, inicialmente, mas rapidamente se tornam rentaveis.

3.9.7 Efeito germicida da ozonizagao

“A agdo germicida do ozonio foi evidenciada na Franca, no final do século XIX, onde
comegou a ser utilizado como desinfetante em ETA” (SILVA, 2015). “O ozo6nio apresenta
elevado poder germicida na inativacdo de grande variedade de organismos patogénicos,
incluindo bactérias, virus e protozoarios” (SOUZA e DANIEL, 2008). Protozoarios intestinais,
como Cryptosporidium parvum oocistos, Entamoeba histolytica e Giardia intestinalis, sdo
potencialmente patogénicos para humanos, por serem resistentes ao cloro, frequentemente o

ozOnio € usado como uma alternativa eficiente (MAO et al., 2014 e 2018). Dentre o0s
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desinfetantes disponiveis, o 0zénio é o mais eficaz, seguido por didxido de cloro e cloro livre
(MCDONNEL e RUSSEL, 1999).

Segundo Langlais et al. (1991), dentre as bactérias vegetativas a Escherichia coli é uma
das mais sensiveis a inativagdo pelo o0zOnio, enquanto que, cocos gram-positivos
(Staphylococcus e Streptococcus), bacilos gram-positivos (Bacillus), e Mycobacteria estdo
entre as espécies mais resistentes. As bactérias na forma esporuladas sdo sempre mais
resistentes ao 0z6nio que as vegetativas. Bactérias na forma vegetativa sao consideradas as que
estdo em condi¢Oes ativas de reproducao, ja as esporuladas estdo em condicdes latentes. Os
virus, sdao em geral muito mais resistentes ao ozénio do que bactérias vegetativas, porém néo
mais resistentes que as bactérias esporuladas como, por exemplo, a Mycobacteria. “Por sua vez,
0s cistos de protozoarios sdo reconhecidos pela literatura como muito mais resistentes do que
as bactérias vegetativas e virus” (SOUZA e DANIEL, 2008).

Conforme Souza e Daniel (2008), o ozodnio, em geral, € melhor agente virucida que
bactericida. Quando o 0zdnio se decompde em agua, os radicais livres peroxido de hidrogénio
(HO2) e hidroxila (OH) formados tém grande importancia no processo de desinfec¢do. Assim,
a 0zonizacdo, apresenta-se eficaz contra microrganismos, incluindo bactérias gram-negativas e
gram-positivas, bolores, leveduras, virus, protozoarios, inclusive formas esporuladas e cistos

de protozoarios, que sdo mais resistentes (SILVA, 2015).

Geralmente, no que se refere & acdo ao espectro microbiano cada
microrganismo tem uma sensibilidade inerente ao 0zdnio. As bactérias sdo mais
sensiveis do que as leveduras e os fungos. Bactérias gram-positivas sdo mais sensiveis
ao 0z6nio do que organismos gram negativos e 0s esporos sdo mais resistentes do que
as células vegetativas. O mecanismo de destruicdo dos microrganismos é o que
basicamente diferencia o 0zonio de outros agentes. O cloro, especificamente, atua por
difusdo através da parede celular, agindo sobre enzimas, proteinas, DNA e RNA. O
ozbnio, por apresentar uma capacidade de oxidagdo superior, age diretamente na
parede da célula, causando sua ruptura e morte em menor tempo de contato,
inviabilizando a recuperacdo dos microrganismos apos o ataque (SILVA, 2015).

Conforme os resultados do estudo feito por Verma, Gupta e Gupta (2016), o0 0z6nio é
um dos bactericidas eficientes mais rapidos que se conhece, ele resulta em verdadeira destruicao
dos micrdbios e poluentes. Sendo assim, eles apontam o0 0z6nio como uma boa alternativa ao
cloro para oferecer tratamento de desinfeccdo de agua. Sendo assim, percebe-se 0 quanto €

importante conhecer as caracteristicas da agua antes de se fazer a dosagem do desinfetante.

A reacdo do o0zbnio com compostos organicos e inorganicos cria uma
demanda de 0zdnio, que deve ser satisfeita durante a ozonizacdo antes de desenvolver
um residuo mensuravel e antes que qualquer ozonio esteja disponivel para satisfazer
0s requisitos primarios de desinfeccdo (VERMA, GUPTA e GUPTA, 2016).
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Xi et al. (2017), também comprovaram que a ozonizagdo € capaz de efetivamente
inativar a maioria das bactérias, esporos, virus, protozoarios e proteinas pridnicas na agua. Além
disso, destacam que a ozonizacdo produz baixa concentracao de subprodutos de desinfeccao
quando utilizados no tratamento de agua. Segundo Langlais et al. (1991), o 0z6nio também
pode romper a superficie celular de vérios tipos de algas, o que gera a liberacdo de biopolimeros
(&cidos nucleicos, proteinas, polissacarideos). Esses biopolimeros sdo agentes coagulantes
organicos naturais. Conforme Xi et al. (2017), alguns modelos matematicos relatados na
literatura, ajudam a descrever desempenho de desinfec¢do da agua com base na ozonizagao ou
outro produto quimico. Um dos modelos mais citados é o classico: modelo Chick-Watson. A
previsdo do desempenho de desinfeccdo por ozonizagdo pode ajudar a otimizar o projeto e

operacdo da ozonizacao em instalacdes de tratamento de agua.

3.9.7.1 Mecanismo de inativacdo de bactérias

“O ozbnio é um poderoso agente oxidante que pode destruir qualquer bactéria
patogénica ¢ ndo patogénica” (VERMA, GUPTA e GUPTA, 2016). Segundo Lourengdo
(2009), a inativacdo de bacterias por 0zénio pode ser considerada uma reacdo de oxidacao. Essa
oxidacdo ocorre devido ao alto potencial de oxidagdo-reducdo do ozdnio na agua e pelas
espécies quimicas como radicais livres, que sdo subprodutos reativos do ozénio. Langlais
(1991), propbs que a membrana bacteriana € o primeiro sitio a ser atacado, através das

glicoproteinas ou glicolipideos ou de alguns aminoécidos como o triptofano.

O ozbnio também prejudica a atividade enzimatica da bactéria pela agdo em
grupos sulfidril de certas enzimas. Pesquisadores notaram que bactérias ozonizadas
perderam sua habilidade de degradar agUcares e de produzir gases. A morte bacteriana
pode ocorrer devido a mudancas na permeabilidade celular possivelmente seguida de
lise celular (LOURENGCAO, 2009).

O mecanismo de inativacao bacteriana pelo 0z6nio ocorre pela inativacao geral da célula
inteira. O 0z6nio, por mecanismo oxidativo, rompe a membrana celular, a parede celular, o0s
cromossomos, as ligacdes de nitrogénio carbdnico entre o agucar e as bases, as ligacbes de
hidrogénio do DNA, bem como as ligagdes de fosfato de agucar, levando a despolimerizacao e
ao vazamento de constituintes celulares e a inibicdo irreversivel de enzimas em microrganismos
(SILVA, 2015, XI et al., 2017). A Figura 10 apresenta uma representacdo da destruicdo de
uma bactéria por ozonizacdo. Onde: 1 - Bactéria sadia; 2 - parede celular da bactéria sendo
atacada por 0z6nio; 3 — oxidacao da parede celular da bactéria; 4, 5 e 6 — ruptura e destruicdo

da bactéria.
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Figura 10 - Agdo do ozénio sobre a bactéria.

5

Fonte: Bioproject, 2018.

3.9.8 Degradacéo de EDC por ozonizagao

“A ozonizacdo tem sido considerada como uma tecnologia promissora na remog¢ao de
estrogénios naturais e sintéticos de agua potavel e efluentes de ETE” (BILA e DEZOTTI, 2007).
Além de remover EDC, “o processo de ozonizagdo pode ser uma via viavel para remover
antibiodticos, que contribuem para uma crescente questdo ambiental e de saude” (ALSAGERA
et al, 2018). Segundo Barbeau ¢ Pre’vost (2009), a oxida¢ao quimica usando o 0z6nio provou
ser um processo de tratamento eficaz para um amplo espectro de micro poluentes durante
experimentos em bancada, em planta piloto e também em plantas industriais no tratamento de
agua.

Padhye et al. (2014) avaliaram a ocorréncia e degradacdo de produtos farmacéuticos e
EDC em aguas de estacdes de tratamento durante um ano. Eles concluiram que a ozonizacao,
em relacdo a cloracdo e outros oxidantes, é o tratamento mais eficiente na remogédo total de
EDC. Segundo os pesquisadores seus resultados estdo de acordo com estudos anteriores.

Barbeau e Pre’vost (2009) compararam a eficiéncia de remocao de alguns EDC em agua,
através de plantas piloto. A pesquisa foi feita em aguas de ETA de diversas localidades dos
Estados Unidos. Segundo eles, o ozonio, altamente eficaz na oxidagdo de determinados
contaminantes emergentes, apresentou taxas de remocao de 90-99%, variando a dose de 0zonio
de 2 a5 mg L. Quando se comparou com cloro, na dose de 2,5 mg L, os processos de
degradacéo foram menos eficientes.

De acordo com Pereira et al. (2011), que avaliaram diferentes tipos de tratamentos
oxidativos, 0 0zonio é mais eficiente com menores tempos de contato, para 0os horménios

estudados. Para tempos de contato entre 1 a 15 minutos, a ozonizacdo apresentou valores de
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remocdo proximos de 100%, para E1, E2, E3 e EE2. Por outro lado, com a cloracéo, foi
necessario um tempo de 24 horas. O Brasil ainda ndo tem nenhuma ETA que utilize 0zdnio, em
sua planta industrial, mas a legislacdo brasileira ja tem diretrizes em relacdo a ozonizagéo.
Conforme Chen et al. (2007), os estrogénicos reagem mais rapidamente com o 0zonio do que
com o cloro. O tempo de contato é muito importante tanto para o efeito desinfetante, quanto
para a degradacdo de contaminantes emergentes. No artigo 32, paragrafo 2, da Portaria MS
2914/2011, é determinado que no caso da desinfec¢do com o uso de 0zonio, deve ser observado
0 produto concentracdo e tempo de contato e 0,16 mg min/L para temperatura média da agua
igual a 15°C.

Conforme Braga et al. (2007), pesquisas avaliaram a oxidacdo do EE2 em escala de
bancada e observaram que doses de ozdnio similares as utilizadas para desinfec¢do de dgua para
consumo humano foram suficientes para reduzir eficientemente a estrogenicidade. Contudo,
eles perceberam que “remover completamente a atividade estrogénica com a ozonizacao é
praticamente impossivel, devido ao reaparecimento de atividade estrogénica, no percentual de
0,1 a 0,2% da concentracdo inicial” (BRAGA et al., 2007).

Braga et al. (2007), citam um estudo de degradacdo de EE2 e E2, utilizando ozénio. A
concentracéo inicial dos estrogénios foi de 10 pg L™ e as doses de oz6nio variaram de 1,0 a
25 mg L. O tempo de contato variou de 10 segundos a 7 minutos e os valores de pH testados
foram 3, 7 e 11. Para todas as doses de 0zonio e valores de pH em que as experiéncias foram
feitas, a ozonizacdo foi eficiente, alcancando valores superiores a 96%. Quanto maior a dose de
O3 que foi aplicada, maior a reducédo da atividade estrogénica. Somente para o valor de pH =3
alcancou-se a remocao total da atividade estrogénica, independentemente das doses de ozénio
utilizadas (BRAGA et al., 2007).

Conforme ensaios feitos por Ferreira (2008), a ozonizacgdo foi efetiva tanto na remocéo
dos estrogénios 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol separadamente, quanto da mistura dessas
substancias. Os testes foram feitos em soluc¢des aquosas de pH 3, 7 e 11 e a concentracgéo inicial
dos estrogénios foi de 10 pug L™ quando oxidados separadamente e de 20 pg L quando tratados
em mistura (10 ug L* de cada um). Bila et al. (2007) verificaram que a ozonizagdo foi muito
eficiente para a remogdo de 17p-estradiol em solugdo aquosa, com baixas dosagens de o0zonio
(1,0 mg L), foi alcangada remog&o superior a 99%. Esses resultados estdo de acordo com a
pesquisa de Alum et al. (2004), que obtiveram mais de 99% de remogdo de 17p-estradiol e de
17a-etinilestradiol utilizando a ozonizacdo. Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados de

degradacdo de estrogénios por ozonizacao, conforme diversas fontes.
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Tabela 3 - Degradagéo de estrogénios por ozonizagao.

Estrogénio Matriz Resultado Referéncia
Estrona A ozonizagdo foi eficiente na remog¢ao de estrona e de 17 B-estradiol: Nakada et al.
17 p-estradiol Efluente mais de 80% de remogdo foi alcangada. (2007)
Agua Remogéo superior a 99% de 17 B-est(r)zzdiol em &gua com baixo consumo de
17 p-estradiol  Efluente (1 mg L1). Apesar da alta remggfgéea:] tcc?chentr.au;élo remanescente ainda Bila (2005)
de ETE atividade estrogénica. O 17 B-estr_adiol foi mais lentamente oxidado na
matriz esgoto
17 pestradiol Agua 15 minutos de ozonizagao foram suficientes para remover 90% de Liuetal.
Destilada 17 B-estradiol (2005)
17 p-estradiol Para todos os estrogénios avaliados, a exposigdo a 2 10-2 mg/min de ozdnio Debg[de et
etini}gst?-adiol Agua resultou em 95% de remocgao. A ozonizagdo foi mais (2004) e
Estriol Milli-Q eficiente do que a cloracéo Debg{de et
Estrona na remocao de compostos estrogénicos. (2005)
Concentragdo de ozbnio de 15_n’]g_ L degradou 99% da concentragio Kim et al.
17 p-estradiol Agua inicial de
17 p-estradiol em 4 min. N&o foram formados subprodutos estrogénicos. (2004)
Efluente  Dosagem de Oz de 5 a 15 mg L foi apropriada para oxidar a estrona, com  Ternes et al.
Estrona de ETE simultanea inativagdo de microrganismos presentes no efluente. (2003)
17 o- Aguas Doses de Oz na faixa de 0,2 a 0,5 mg L™ foram capazes de remover Huber et al.
etinilestradiol  Naturais 17 o-etinilestradiol acima de 97%. (2003)

Fonte: FERREIRA, 2008.

Esterdides contendo porcGes fenolicas, como: estradiol, etinilestradiol e estrona, sdo
mais eficientemente oxidados com 0z6nio do que aqueles sem porc¢des aromaticas ou fendlicas,
por exemplo, androstenediona, progesterona e testosterona (WESTERHOFF et al., 2005). O
0z6nio pode reagir com os EDC tanto de forma direta, por meio do ozénio molecular, quanto
por formacdo de radicais livres. Em meio &cido, com pH < 4, a oxidacdo via 0zonio molecular
é favorecida, por ser uma oxidagcdo mais seletiva, reage com grupos especificos. Ja a elevacéo
do pH favorece a decomposigéo de Oz em radicais de hidroxila (FERREIRA, 2008).

Quando o pH € maior que 10, 0 0zbdnio é instantaneamente decomposto em radicais
de hidroxila e, quando o pH é igual 7, 0 O3 pode atuar na forma direta — molecular —
ou por meio da formacéo de radicais livres (BRAGA et al., 2007).

O ozbnio é um oxidante melhor que o acido hipocloroso. Uma explicagéo para maior
remocao durante a ozonizagdo é o papel dos radicais hidroxila, que sdo poderosos oxidantes

gue reagem ndo seletivamente a maioria dos compostos organicos. Assim, durante a
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0zonizagao, tanto 0 0zonio molecular (seletivo), quanto a oxidagéo por hidroxilas (ndo seletivo)
ocorrem (WESTERHOFF et al., 2005).

Ozénio reage lentamente com alguns compostos que geram sabor e odor como 0S
trihalometanos e benzenos clorados, ja com certos tipos de compostos aromaticos, ele reage
rapidamente, atacando o anel aromético e ocasionando a abertura do anel. O grupamento reativo
de 17a-etinilestradiol frente ao ozénio ou ao radical OH é o grupamento fenolico, conforme
ocorre para 17p3- estradiol, e ndo o grupo etinil (FERREIRA, 2008).

O pH do meio pode alterar a forma de varias substancias. O fenol, por exemplo, em pH
menor do que 4, a concentracdo de fenolato é desprezivel, com isso, a espécie atacada pelos
oxidantes seria o fenol. Em pH maoir do que 10, todo fenol estaria na forma de fenolato, que é
a espéecie mais reativa. “As reag¢des entre radicais OH ou 0z6nio molecular com o fenol sdo bem
conhecidas. O radical OH liga-se, preferencialmente, as posi¢des orto (48%) e para (36%) do
fenol” (FERREIRA, 2008).

3.9.9 Toxicidade da ozonizacéo

O géas ozo6nio possui um odor repugnante e é facilmente detectavel pelos sentidos
olfativos humanos em baixos niveis de 0,01 mg L™ para 0,02 mg L. Segundo Silva et al (2011),
a exposicdo humana ao 0z6nio, durante uma hora a concentragdes de 2, 4, 15e 95 mg L™ pode
causar efeitos sintomaticos, irritantes, toxicos e letais, respectivamente. Entretanto, o gas de
0z6nio decompde-se rapidamente em oxigénio (SILVA, 2015).

O ozbnio ndo forma alguns subprodutos halogenados, como os THM, entretanto, pode
formar varios outros subprodutos organicos e inorganicos. O 0z6nio adicionado em agua com
bromo leva a formacio de compostos organicos, sendo alguns deles toxicos. E importante
considerar que toda agua doce natural contém brometo, de acordo com Mao et al. (2018). As
reacGes do brometo em meio aquoso na presenca de 0zonio, conforme Gongalves et al. (2004),
estdo apresentadas abaixo. A reacdo do o0zbnio com o ion brometo em agua forma o ion
bromato, BrOs, que pode reagir com a matéria organica, formando compostos organobromados

toxicos.

Br + O3 + H2O — HOBr + O2 + OH"
HOBr + H,O — H30" + OBr
OBr+03—>Br+20;

OBr + 2 O3 — BrOs +2 O2
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Conforme Sousa e Daniel (2008), esses compostos organobromados séo considerados
de maior risco para a saude humana comparativamente aos subprodutos nao-bromados. Por
outro lado, segundo Verma et al. (2016), os inimeros subprodutos de desinfeccdo da
0zonizacgao sdo menos toxicos em comparacao aos DBP clorados. Conforme Mao et al. (2018)
a literatura relata que os niveis de muitos DBP, como THM, poderiam ser substancialmente
reduzidos ao utilizar 0zénio. Isso € atribuido, principalmente a diminuigdo da concentracdo de

precursores de DBP e a demanda reduzida de cloro.

A aplicacdo da ozonizacdo nos processos de tratamento de dgua minimizara
a formacdo de THM no processo de cloragdo subsequente. No inicio do processo de
tratamento de agua, 0 0zdnio ndo levara a formacdo de compostos halogenados, como
0s THM, mas se forem formados THM, eles serdo oxidados pelo 0zénio (ZAINUDIN,
HASAN e ABDULLAH, 2018).

Mao et al. (2018) fizeram um estudo comparativo da formagéo de DBP bromados em
agua apenas ozonizada e em agua ozonizada com posterior cloracdo. Na agua em que se aplicou
os dois desinfetantes, observou-se aumento de alguns DBP, conforme consta no capitulo 5.9
(ozonizacgdo seguida de cloracdo). Por outro lado, na &gua em que foi usado apenas 0z6nio, 0s
DBP ficaram abaixo do limite de deteccdo. Sendo assim, a formacdo de DBP bromados e
intermediarios bromados (que serviram como precursores de DBP bromados), foram
insignificantes sob as condicdes deste estudo. Os autores afirmam que ndo necessariamente o
0zOnio como desinfetante priméario ir4 reduzir a formacdo de DBP tdxicos sob quaisquer
condigdes. O importante ¢é avaliar bem a dose de 0zonio a ser utilizada, especialmente ao tratar
aguas com alto teor de bromo.

Conforme estudo feito por Verma et al. (2016), apds o tratamento com 0z6nio houve
um incremento na concentracdo de trés espécies bromadas. Os aumentos foram de 16%, 731%
e 60% para CHBr3, o CHCI:Br e CHCIBr,, respectivamente. Segundo 0s autores, esses
resultados estdo de acordo com dados ja publicados. Entretanto, na ozonizacédo foi observada a
reducdo de 80% de trihalometanos totais em comparacdo ao processo de cloracéo.
Considerando sé CHCIs, os pesquisadores relataram que a concentracdo frente a cloracdo foi
94 vezes maior do que na ozonizagdo. Sendo assim, conclui-se que um dos maiores beneficios
do 0zbnio como alternativa desinfetante & a menor formac&o de um dos DBP carcinogénicos
humanos mais prevalentes, o CHCls. Por fim, os autores afirmam que a cloragéo resultou na
formagéo de quatro vezes trihalometanos totais em comparacdo com a ozonizagdo e segundo

eles esses resultados estdo de acordo com a literatura.
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3.10 ETA BRASILEIRAS QUE UTILIZAM OZONIZACAO

Segundo uma pesquisa feita nos enderecos eletrénicos das companhias de saneamento
das capitais e principais cidades brasileiras, o Brasil ainda ndo tem nenhuma ETA que utilize
ozonizagdo para desinfeccdo da dgua. Porém, algumas companhias ja se interessam pelo uso

desta tecnologia e fazem testes e pesquisas atraves de plantas piloto.

3.10.1 Sociedade de abastecimento de agua e saneamento

Em Campinas o servico de tratamento de dgua e esgoto é operado pala Sociedade de
abastecimento de &gua e saneamento (SANASA), que é pioneira na busca de solucbes para
melhorar cada vez mais a qualidade da dgua. A SANASA testa 0 uso de 0zonio desde 2012,
cujo projeto visa substituir 80% do cloro utilizado, vale ressaltar que esta pesquisa tem por
objetivo melhorar a qualidade da &gua e também a reducdo de custos. O cloro ndo pode ser
totalmente substituido, pois € necessario deixar um residual de desinfetante, que “fica mais
tempo na 4gua e garante que ela chegue tratada as casas, mesmo passando por tubulacdes velhas
ou caixas d'dgua sujas”, diz Sidnei Lima Siqueira, um dos responsaveis pelo projeto e
coordenador das ETA 111 e IV da SANASA.

O 4cido hipocloroso, formado pela solubiliza¢do do cloro gasoso em agua, conhecido
simplesmente como cloro, é um poderoso agente desinfetante utilizado no tratamento da agua
e 0 mais amplamente utilizado em todo 0 mundo. Pesquisas indicam, no entanto, que 0 0zénio
pode ser mais eficiente, seguro e barato no tratamento da 4gua. A companhia esta utilizando
0zOnio, experimentalmente, no tratamento de dgua para avaliar sua eficacia na desinfec¢do e na
remocao de contaminantes emergentes. Existem mais de 800 substancias nessa categoria, entre
eles os interferentes enddcrinos. “Estes compostos ndo sao legislados, muitos deles por falta de
resultados conclusivos. Alheio a isto, a SANASA investe em pesquisa com a finalidade de
remogao destes compostos no processo de tratamento de agua”, afirma Sidnei. Os resultados da
pesquisa irdo embasar a decisdo da empresa sobre adotar a ozoniza¢do no tratamento de dgua
gue abastece Campinas.

Segundo Sidnei, os primeiros resultados mostram que o ozbnio € mais eficiente na
remocao dos farmacos do que o cloro. O projeto conta com a parceria da Universidade Estadual
de Campinas, que através da Faculdade de Engenharia Civil, auxilia nos estudos dos efeitos do
0z6nio sobre alguns protozoérios e do Instituto de Quimica, que determina a eficiéncia do

processo na remocgao de contaminantes emergentes.
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De acordo com o diretor técnico da empresa, Marco Anténio dos Santos: “Os dados
preliminares apontam para uma reducdo nos custos com o tratamento de agua, porém, a
implantacdo tem custo elevado, pois, havera a necessidade de uma nova planta e 0s
equipamentos sdo todos importados. O prazo estimado para implantacdo € de um ano apos o
término dos estudos, caso estes venham a apontar viabilidade. ” O investimento estimado para
a implantagdo do tratamento com ozbnio € de aproximadamente R$ 20 milhdes apenas nas
estacdes Il e 1V, que estdo em Sousas e geraria uma reducdo do custo mensal de R$ 300 mil
para R$ 250 mil. Segundo os coordenadores do projeto, como a utilizacdo do 0zonio é muito
mais econdmica, o investimento se paga em poucos anos. Eles destacam também que apds 0s
geradores serem instalados, s € necessaria energia elétrica, enquanto o cloro requer transporte
e armazenamento (Folha UOL, 2018; Prefeitura Municipal de Campinas, 2018; SANASA,
2018).

3.10.2 Secretaria de Infraestrutura Hidrica e Saneamento

A Secretaria de Infraestrutura Hidrica e Saneamento (SIHS), responsavel pelo
saneamento no estado da Bahia, iniciou testes, em parceria com a Empresa Baiana de Aguas e
Saneamento (EMBASA), para utilizar ozénio no tratamento de dgua e esgoto em marco de
2016. As pesquisas estdo sendo realizadas em locais estratégicos dos sistemas de tratamento de
Salvador e regido metropolitana. No tratamento de &gua é feito nas ETA S&o Sebastido do Passé
e Parque da Bolandeira, ja no tratamento de esgoto, é feito nas estacdes Iberostar, Barra do
Ipojuca e Morada do Atlantico.

De acordo com o secretério da SIHS, Céssio Peixoto, 0 0zénio é um agente altamente
potente contra microrganismos, € um importante aliado a protecdo da salde humana, evitando
doencas de veiculacdo hidrica, bem como no combate ao Aedes aegypti e outros tipos de
mosquitos. Ele afirma ainda que o método também pode ser usado para limpeza de canais e que
esta ¢ uma “tecnologia ecologicamente correta, que resultara na reducgéo de custos, riscos e na
diminuicdo do impacto ambiental no tratamento de 4gua e esgoto doméstico” (STHS, 2018).

Segundo reportagem publicada no Jornal Grande Bahia em junho de 2016, os resultados
dos primeiros testes para a utilizagdo do 0z6nio no tratamento de agua e esgoto sanitario feitos
pela SIHS e pela EMBASA, apontaram altos indices de purificacdo e desinfec¢gdo. O proximo
passo é a implantacdo de dois sistemas piloto, em Santo Amaro e S&o Jodo para testar a
eficiéncia da tecnologia em estacfes de tratamento de agua e esgoto. A SIHS vem buscando

alternativas para aumentar a qualidade da dgua ofertada pela EMBASA e, a0 mesmo tempo,
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reduzir os custos de operagdo e o impacto ambiental em Salvador e Regido Metropolitana
(Jornal Grande Bahia, 2018).

3.10.3 Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo

A Companhia de Saneamento Bésico do Estado de S&o Paulo (SABESP) também testa
a ozonizagdo, para futura implantacdo em ETA, através de plantas piloto, h& mais de seis anos.
A empresa que fornece os geradores de 0z6nio, tanto para SABESP, quanto para a SANASA,
é a Brasil Ozonio. A Brasil Oz6nio fechou contrato com a SABESP e adotou o sistema de
ozonizagdo em algumas estacdes que fornecem &gua de pocos artesianos. Outro projeto da
parceria Brasil Ozonio e SABESP ¢ a limpeza e a purificacdo da agua do lago do Ibirapuera, na
capital paulista (CETESB, 2018; Pr6 Inovacdo na Inddstria Brasileira, 2018).

3.11 COMPARACAO ENTRE OZONIZACAO E CLORACAO

Comparando-se a toxicidade, tanto o cloro quanto o 0z6nio, sdo gases altamente toxicos.
“As vantagens do 0zonio sdo que: seu odor ¢ detectado pelo olfato humano em concentragdo
inferior ao nivel de risco e que por ser gerado in situ, ndo existem riscos de transporte”
(LOURENCAO, 2009). Historicamente, a cloragdo foi o desinfetante mais utilizado para
desativar microrganismos patogénicos em aguas residuais. Conforme Silva (2015), em relagédo
ao efeito germicida, o cloro atua por difusdo através da parede celular, agindo sobre enzimas,
proteinas, DNA e RNA. O ozénio, por apresentar uma capacidade de oxidagao superior, age
diretamente na parede da célula, causando sua ruptura e morte em menor tempo de contato,
inviabilizando a recuperacdo dos microrganismos apés o ataque. O oz6nio é eficaz em um

espectro mais amplo de microrganismos do que o cloro e outros desinfetantes.

O ozbnio também quebra cromossomos, ligagdes de carbono de nitrogénio
entre acUcar e bases, ligacBes de hidrogénio de DNA, bem como ligagdes de aglcar
fosfato, levando a despolimerizacgao e ao vazamento de constituintes celulares. Assim,
em geral, ajuda a alcancar maior qualidade da dgua e melhores padrdes de qualidade
fisico-quimica e microbiolégica (VERMA et al., 2016).

O oz6nio ndo tem perda de eficiéncia na desinfec¢édo, pois ao contrario do cloro, ndo se
dissocia na dgua. O cloro reage com amdnia, formando espécies com menor poder desinfetante,
como as cloroaminas, isto ndo ocorre com o 0zonio. O 0zénio € um agente oxidante mais forte

que o cloro, Silva (2015) cita que ele ¢ 1,5 vezes mais forte do que o cloro. Sendo assim “uma
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alta demanda de o0z6nio é exercida na redu¢do de matéria organica e inorginica”
(LOURENCAO, 2009), isto deve ser considerado ao se fazer a dosagem de 0z6nio para
desinfeccéo.

De acordo com Verma et al. (2016) e Silva (2015), os tempos de contato associados ao
0zOnio sdo muito menores do que aqueles associados a qualquer outro oxidante. Os autores
afirmam que baixas concentracOes de 0z6nio com tempos de contato pequenos séo suficientes
para fins de desinfeccéo.

O 0zbnio aumenta o oxigénio dissolvido na agua, reduz a cor e turbidez e ndo tem efeitos
indesejaveis sob o0s organismos aquéticos. Conforme Lorencdo (2009), a maior vantagem da
ozonizacdo frente a cloracdo é que 0s compostos organicos ozonizados sdo muito mais
biodegradaveis do que os clorados. Em contrapartida, devido ao seu elevado poder oxidante, o
0zOnio é muito instavel na agua, por isso ndo deixa um residual que serve para garantir a
seguranga microbioldgica ao longo da rede de distribuicdo de dgua. Ao contrério do cloro, 0
0zOnio ndo deixa produto residual. Por isso, para estar em conformidade com a legislacédo
brasileira de agua potavel, ndo é possivel utilizar o 0z6nio como Unico agente germicida.

Em relacdo a subprodutos toxicos de desinfecgdo, tanto o cloro, quanto o 0zoénio séo
formadores. Ao cloro é atribuida a formacdo de trihalometanos, entre outros, ja ao 0z6nio,
associa-se principalmente 0os compostos organobromados e o proprio ion bromato. A melhor
opcao seria fazer desinfeccdo sequencial com rigorosa avaliacdo prévia das dosagens.

Considerando os dados apresentados em outros capitulos, conclui-se que a degradacao
de EDC, bem como outros contaminantes emergentes, nao é tdo eficiente por cloracdo em
relacdo a ozonizacdo. Santos (2011), por exemplo, fez um estudo comparativo de degradacédo
de EDC com cloro e oz6nio. Ele obteve remog6es acima de 99% para determinados hormonios,
porém foi necessario um tempo de contato 24 horas (periodo inviavel para uma ETA). Para o0s

mesmos valores de remocédo, com ozonizagao, o tempo de contato variou de 1 a 15 minutos.

3.12 AVALIANDO ALTERACOES EM ETA
Os sistemas de distribuicdo de 4gua séo infraestruturas urbanas projetadas para fornecer

agua potavel aos consumidores com um minimo de interrupcao, por isso qualquer alteragdo em

ETA deve ser detalhadamente avaliada e planejada.
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A contaminacdo desses sistemas tem sido historicamente reconhecida como
uma ameaca para a salde publica em todo o mundo. Apesar de recentes avancos
tecnoldgicos, os surtos de contaminagdo da agua tém persistido, mesmo em nagées
desenvolvidas, e sdo, principalmente, resultantes de um conhecimento insuficiente
dos riscos associados as fontes de agua, as falhas nos processos de operacao,
manutencdo e implementacdo de novas tecnolégicas (NASCIMENTO e al., 2016).

Segundo Vicente (2005), um dos primeiros fatores a se avaliar ao planejar alteragdes
em ETA é a previsdo do consumo de agua. O conhecimento prévio da demanda, ao longo do
dia, permite planejar modificacbes no sistema de abastecimento, possibilitando otimizar os
custos de producéo e distribuicdo de agua, mantendo-se a qualidade exigida para o consumo.
Por mais simples que seja a alteracdo a ser feita em alguma ETA, é sempre um processo muito
complexo, pois se trata de uma estrutura, geralmente, de grandes proporcdes e que opera
continuamente. Conforme Nascimento et al. (2016), € possivel prever os riscos de alteracdes
operacionais e estruturais em sistemas de abastecimento de 4gua e seu impacto na qualidade da
agua distribuida, através da aplicagdo do método de andlise de risco Failure Mode and Effect
Analysis.

E fundamental que se avalie amplamente os riscos e beneficios de qualquer projeto, a
instalacdo de plantas piloto € uma excelente ferramenta nesse sentido. Elas fornecem dados
valiosos para o projeto da planta em escala industrial. Em especial no caso do tratamento de
agua, a planta piloto € essencial, pois fornece dados que se aproximam muito da realidade.
Segundo Santos (2011), a melhor aproximacéo da situacéo real, ao se avaliar o tratamento com
0zo6nio, é fazendo pesquisas extensivas em plantas piloto, pois muitos fatores caracteristicos da

agua influenciam na eficiéncia do desinfetante.

3.13 NECESSIDADE DE USAR CLORO RESIDUAL

O oprincipal obstaculo frente a implementacdo da ozonizagdo em ETA é a
impossibilidade de o ozonio produzir residual desinfetante (SOUZA e DANIEL, 2008). A
Portaria MS 2914/2011 estabelece que apds a desinfeccdo, a &gua deve conter um teor minimo
de cloro residual livre de 0,5 mg L, sendo obrigatéria a manutengéo de, no minimo, 0,2 mg L
! em qualquer ponto da rede de distribuicdo (LOPES, OLIVEIRA e SERRA, 2013).

A &4gua fornecida a populacdo urbana estd em continuo processo de
degradacdo, decorrente do transporte e armazenamento da agua tratada, através do
sistema de abastecimento, que comporta uma grande diversidade de equipamentos e
materiais em diversos estados de conservacdo, que nao dependem somente de um
processo de desgaste fisico, mas também dos modos de operacdo e manutengdo. Em

70



todos os casos, no entanto, a degradacdo da qualidade da agua representa grave risco
a saude e a seguranca da populacéo abastecida (NASCIMENTO et al., 2016).

Por isso, mesmo que a agua ja esteja completamente desinfectada ao ser tratada com
0zOnio, ainda se considera a adi¢do de um pouco de cloro ao final do tratamento, a fim de se
manter um minimo de residual livre, evitando contaminacdes ao longo da rede de distribuicdo
(MORAES, 2006). A garantia da qualidade da &gua potavel é um elemento essencial das
politicas de satde publica, sendo também uma preocupacéo de agéncias de protecdo ambiental
e da Organizacdo Mundial de Saude (NASCIMENTO et al., 2016).

3.14 COMBINACAO DE CLORO E 0ZONIO

Reduzir a demanda de cloro da agua é um importante objetivo de qualidade. Isto pode
ser feito fazendo-se desinfeccdo sequencial, usando 0z6nio como desinfetante primério e cloro

como secundario.

Reduzir a demanda significa reduzir o consumo de cloro pela agua, implicando em
poder reduzir a dosagem de cloro para desinfec¢do e outros fins, em uma menor
geracdo de compostos organicos clorados e também implicando em menores custos
de cloracdo (LAGE e ANDRADE, 2007).

Segundo os pesquisadores da SANASA, o processo combinado, de ozénio e cloro, é
capaz de reduzir até 90% do uso de cloro. Diferentemente do cloro, o 0zénio € capaz de romper
a parede celular dos microrganismos, o que demanda um menor tempo para a desinfeccédo
(SANASA, 2018). Devido ao 0z6nio ser excelente virucida, mas ndo tao efetivo quanto o cloro
na eliminacdo de bactérias vegetativas, segundo Souza e Daniel (2008) pesquisas tém sido
desenvolvidas para examinar a efetividade da combinacdo de agentes desinfetantes tais como a
combinacdo ozénio / cloro. De acordo com os experimentos realizados por Habin et al. (2001),
utilizar o ozbnio como desinfetante primario aumenta significativamente a eficacia do

tratamento secundario com cloro livre.

Quando os desinfetantes sdo usados em combinacBes apropriadas, esses
estudos reportam rapida inativacdo de virus e bactérias com limitada formacédo de
subprodutos. A proposta da desinfeccdo combinada oz6nio / cloro é altamente
promissora, uma vez que o oz6nio é muito eficiente como oxidante e excelente
virucida. Por sua vez, o cloro como desinfetante secundario, supre a necessidade de
manutencdo do residual desinfetante, fundamental para a 4gua de abastecimento, que
a ozonizacgdo ndo oferece (SOUZA e DANIEL, 2008).
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3.14.1 Toxicidade da desinfec¢do sequencial

Uma fragdo consideravel de brometo, presente na &gua a ser tratada, pode ser convertida
em bromato e subprodutos de bromo organico durante o tratamento com ozonizacdo e cloracgéo.
O estudo feito por Plummer e Edzwald (2001) apontou que a ozonizagéo favoreceu a formacao
de THM, isto se deve ao fato do ozdnio quebrar moléculas de NOM, essas moléculas menores
reagem mais facilmente com cloro. Esse efeito, de acordo com Mao et al. (2018), pode ser
atribuido as diferentes dosagens de ozoénio.

Mao et al. (2014), comprovaram a importancia da dosagem de ozonio na dgua. O estudo
foi feito com THM, &cidos thihaloacéticos (THAA) e acidos dihaloacéticos (DHAA), onde foi
feita ozonizagdo com posterior cloragcdo. Foi observado que, em geral, 0 aumento e depois a
reducdo da formacdo desses DBP, com o aumento da dose de 0z6nio. THM, THAA e DHAA,
respectivamente, foram cerca de 1,38; 1,23 e 1,43 vezes maior, com 2 mg L™ de 0z6nio, do que
que sem ozonizagdo. A explicacdo apontada para este fato, foi que devido ao 0zonio ser um
oxidante muito forte, oxidou as grandes fragcdes de &cido humicos, que sdo dificeis de reagir
com cloro, resultando em mais precursores de DBP. Por outro lado, quando a dose de 0zénio
aumentou para 6 mg L, os rendimentos de THM e THAA mostraram decréscimos de 10% e
18%, respectivamente, enquanto o rendimento de DHAA ainda apresentou aumento (6%). De
acordo com o estudo de Verma et al. (2016), a concentracdo de THMs, THAAs e DHAAs, foi
bem inferior durante a p6s-cloracdo ao comparar com agua foi pré-tratada com ozonizagéo.

No tratamento de &gua potavel, o uso de ozdnio como desinfetante primario pode
aumentar a formacdo de compostos bromados tdxicos, se for usada cloracdo subsequente. O

mais importante € fazer testes em plantas piloto e achar a dosagem ideal de cada desinfetante.
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4 CONCLUSAO

Conclui-se que a ozonizacao e a cloracdo sdo eficientes como desinfetantes, destruindo
ou inativando microrganismos causadores de enfermidades. O ozOnio tem maior agao
germicida, sendo efetivo em menor tempo de contato ao se comparar com o cloro. Além disso,
seu espectro de atuacdo contra microrganismos € mais amplo do que o do cloro.

Embora o ozbnio seja um desinfetante eficaz contra todos os agentes patogénicos
transmitidos pela &gua, ele é geralmente seguido por uma cloragdo, em baixas concentragdes,
para garantir a desinfec¢do residual & medida que a agua tratada passa pela rede de distribuicéo
até chegar ao consumidor.

A cloracédo tem subprodutos de desinfeccdo organoclorados, dentre eles destacam-se 0s
trihalometanos, que sdo apontados como carcinogénicos. Por outro lado, a ozonizagao leva a
formacdo de outros tipos de subprodutos, como o ion bromato e compostos organobromados,
que sao considerados menos tdxicos do que os organoclorados.

Em relacdo a degradacdo de EDC, o 0zbnio € mais eficaz e exige menores tempos de
contato do que o cloro. Isto se deve ao fato do ozonio ser um agente de oxidagdo mais forte.

Sendo assim, conclui-se que o melhor método de desinfeccdo é usar ozénio e cloro,
através de desinfecgdo sequencial. Ao utilizar 0zénio como primeiro desinfetante, possibilita
que seja reduzida a quantidade de cloro utilizada, reduzindo os gastos com cloro e diminuindo
a formacdo de organoclorados, pois além de ter menos cloro para formar subprodutos toxicos,
0 ozobnio degrada varios de seus precursores. A desinfeccdo sequencial também permite aliar
os pontos fortes de cada desinfetante, por exemplo, 0 0zénio é um excelente agente virucida, ja
o cloro é melhor contra bactérias e € capaz de gerar o residual necessario.

Os beneficios técnicos se aliam aos financeiros, apds implementado o sistema de
geradores de 0zonio, 0s gastos com ozonizacdo seguida de cloracdo sdo menores ao se comprar
com a desinfeccgdo s6 com cloro.

O ideal é fazer testes com planta piloto em alguma ETA da prépria companhia de
saneamento que deseja implementar a ozonizagdo, pois esta é a melhor forma de se obter
resultados préximos aos que serdo gerados na escala industrial. No caso do tratamento de agua
é de importancia fundamental a pesquisa em planta piloto, ja que os parametros e caracteristicas

da agua, que dependem da fonte e da sazonalidade, dentre outros fatores, é determinante na
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eficacia da técnica de desinfeccdo e nos processos de interacdo e oxidagdo, que participam da

remocao dos contaminantes emergentes.
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