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EVALUATION OF REMOVAL OF PHARMACEUTICALS AND ENDOCRINE DISRUPTERS IN DRINKING WATER BY
CLARIFICATION AT BENCH SCALE. In this work, the efficiency of clarification treatment (coagulation, flocculation and
sedimentation) with polyaluminum chloride (PAC) and aluminum sulfate (SA) as coagulants was evaluated in the removal of 7
microcontaminants (diclofenac - DCF, sulfamethoxazole - SMX, ethinylestradiol - EE2, bisphenol-A - BPA, estradiol - E2, estrone
- El and estriol - E3) in water of low and high turbidity. The clarification treatment led to poor removal rates (40% at most) for all
microcontaminants except SMX which exhibited intermediate removal efficiency (67 to 70%). Overall, PAC application yielded

better performance compared to SA.
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INTRODUCAO

A contaminacio dos recursos hidricos pode decorrer de diversas
fontes poluidoras, comumente de origem antrépica, destacando-se o
esgoto doméstico tratado ou in natura. A partir da década de 1970,
iniciaram-se nos EUA os primeiros estudos visando a identificagio
de residuos de medicamentos, cosméticos, entre outros produtos de
uso pessoal, presentes nas aguas residudrias. Sabe-se que alguns
destes compostos, quando descartados nos corpos d’dgua, provocam
efeitos de genotoxicidade, de perturbagdo enddcrina e de aumento da
resisténcia de bactérias patogénicas, caracteristicas que lhes permitem
integrar o grupo dos denominados microcontaminantes emergentes.

Tais compostos apresentam-se em baixas concentragdes (Ug
L' e ng L") mas suficientes para provocar os mencionados efeitos
adversos na biota aqudtica. Apesar de a relevancia deste tipo de
contaminacdo pela dgua de consumo ser controversa, comparada a
advinda dos alimentos, bebidas e ar atmosférico,' esta perspectiva
pode demandar técnicas de potabilizagdo mais avancadas para a re-
mocao desses microcontaminantes. O aumento da ocorréncia destes
compostos nos corpos d’agua utilizados para o abastecimento publico
tem levantado questdes sobre 0s seus reais impactos no ambiente e
na saude publica, uma vez que pouco se sabe sobre os efeitos de
longo prazo do consumo de dgua contaminada, mesmo em baixas
concentragdes.> Concomitantemente, o acelerado avango das técnicas
analiticas atuais ampliou a detec¢do e a quantificacio dessa variedade
de contaminantes emergentes em amostras de efluentes industriais,
de esgoto doméstico e de dguas naturais (subterraneas e superficiais)
em diversas partes do mundo, aumentando a percepcdo do publico
sobre o problema.

As estacoes de tratamento de 4gua no Brasil tém sido comumente
projetadas para promover elevada remocao de material particulado e
de microrganismos, com significativa predominancia da tecnologia
convencional de potabiliza¢do, compreendendo as etapas de coagu-
lacdo, floculagdo, sedimentacdo ou flotagdo, filtracdo e desinfecgdo.
Confirma esta assertiva o tltimo levantamento realizado pelo IBGE,
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abarcando dados de 2008, que apontou tais esta¢des — também deno-
minadas de ciclo completo — presentes em 2817 dos 5564 municipios
do pais. Partindo da premissa que hd significativo percentual destes
municipios com mais de uma unidade de potabilizagdo, torna-se
possivel estimar como superior a 3000 o ntimero de estagdes conven-
cionais de tratamento de dgua atualmente em operagao.

A despeito da perspectiva de remog¢ao destes microcontaminantes
por meio de técnicas avangadas de tratamento, tais como, adsor¢do em
carvio ativado,* filtragdo em membrana,’ ozoniza¢do® ou processos
oxidativos avangados,’ a salientada prevaléncia do tratamento con-
vencional no pafs justifica a avaliacdo da eficiéncia da clarificacio
na remogao de tais compostos. Adicionalmente, verifica-se, também
em nivel internacional, pequeno nimero de pesquisas direcionadas a
remogdo de farmacos e desreguladores enddcrinos em dguas naturais
por meio somente da clarificagdo.®!!

A presenca destes compostos em dguas naturais tem sido re-
portada a partir do final da década de 1990, a despeito, conforme
mencionado, que sua confirmacdo em 4dguas residudrias date dos
anos 1970. Quanto a presenca dos farmacos nos recursos hidricos,
os mais citados na literatura s@o os antibidticos, compostos biologi-
camente ativos que apresentam riscos potenciais para o ecossistema,
podendo inclusive provocar diversos danos a médio e longo prazo a
saide humana.? Exemplo da presenca desses compostos € destacado
na literatura em que os autores detectaram o antibidtico sulfameto-
xazol em dguas residudrias na ordem de concentra¢do de 480 ng L™!
e 246 ng L', respectivamente.'>'

Alguns estudos acerca da remog¢do de microcontaminantes por
clarificacdo em dguas naturais sdo encontrados na literatura.'*"” Tais
pesquisadores utilizaram sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio
e cloreto férrico como coagulantes primdrios e obtiveram baixas e
medianas eficiéncias de remocao de estradiol, estrona, etinilestradiol
e estriol. Choi et al."> demonstraram a baixa eficiéncia do tratamento
convencional de dgua de alguns microcontaminantes como o nonil-
fenol (C,= 4,50 pg L") e Bisfenol-A (C,= 1 ug L"), os quais foram
removidos em plantas piloto e ensaios de bancada com eficiéncias
inferiores a 7%, ocasido em que foram aplicados distintos coagulan-
tes como o sulfato de aluminio (50 mg L), cloreto de polialuminio
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(45 mg L) e sulfato de ferro (45 mg L''). Adams et al.' demonstraram
que o tratamento convencional de dgua (associado a presenca de 1,0
mg L' de cloro livre) utilizando sulfato de aluminio e de ferro como
coagulantes resultaram em 50% de remocdo de sulfametoxazol e tri-
metoprima de dguas naturais e destiladas fortificadas (C, =50 ugL™").

No Brasil, os trabalhos pioneiros sobre a presenca desses micro-
contaminantes remontam a Ternes.!” Stumpf et al.'® detectaram residu-
os de farmacos e de desreguladores endécrinos em dguas residudrias
brutas e tratadas, e dguas de rio do estado do Rio de Janeiro. Tais
pesquisadores monitoraram os desreguladores enddcrinos estradiol
e estrona, em concentragdes da ordem de, respectivamente, 21 e 40
ng L' no afluente & estagdo de tratamento de esgotos (ETE) da Penha
na cidade do Rio de Janeiro. Nas amostras dos cursos d’4dgua, ainda
que em concentragdes inferiores as encontradas nas dguas residud-
rias, posicdo de relevo conferiu-se ao diclofenaco (~450 ng L") e
ao bezafibrato (~200 ng L*'). Ainda em dguas brasileiras, em 2006,
Ghiselle!® também monitorou alguns desreguladores enddcrinos em
cursos d’dgua na regido de Campinas, identificando estradiol (1,8 a
6,0 ug L), etinilestradiol (1,3 a 3,5 ug L), nonilfenol (1,1 a 1,8 pg
L") e de bisfenol-A (2,0 a 64,0 pg L") em elevadas concentragdes.

A despeito de tais esforgos, os estudos envolvendo a remocdo
destes microcontaminantes pelo tratamento convencional, em escala
real ou de bancada, sdo ainda incipientes e comumente direcionados
a apenas um contaminante. Pode-se mencionar pesquisa realizada
em escala de bancada que apontou baixa remocao do etinilestradiol
por clarificacdo em dguas sintéticas com baixa (10,0 + 0,5 uT) e alta
turbidez (100 + 5 uT). Neste estudo, avaliaram-se o sulfato de alu-
minio e o cloreto férrico como coagulantes primdrios e verificou-se
baixo potencial de remocao deste microcontaminante (< 5%), para
ambas as aguas de estudo avaliadas, provavelmente devido a menor
adsorcdo as particulas de argila.”

Diante do exposto, o objetivo principal da pesquisa consistiu
em avaliar a remogdo de sete microcontaminantes (sulfametoxazol,
diclofenaco, bisfenol-A, etinilestradiol, estradiol, estrona e estriol)
em dguas naturais, por meio do tratamento por clarificagdo em
escala de bancada com emprego, separadamente, de dois distintos
coagulantes primarios (cloreto de polialuminio e sulfato de aluminio).
Adicionalmente, objetivou-se avaliar a influéncia das caracteristicas
das dguas naturais (elevada e baixa turbidez) de estudo na remocéo
dos mencionados microcontaminantes.

METODOLOGIA
Caracteristicas das aguas de estudo e do aparato experimental
Utilizaram-se duas dguas naturais superficiais, com baixa e

alta turbidez, cujas caracteristicas principais estdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas das aguas de estudo Tipo I e Tipo II
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Ap0s a coleta, as dguas naturais de estudo foram armazenadas em
reservatorio de polietileno e submetidas a agita¢do para realizagio
dos ensaios, visando a homogeneizacdo da dgua bruta e das particulas
suspensas (causadoras de turbidez). Os ensaios foram realizados em
equipamento de Jar Test, marca Nova Etica, apto a dispersdo simul-
tanea dos coagulantes, a coleta simultanea de dgua decantada a 7,0
cm abaixo da lamina d’dgua e a conferir gradientes de velocidade de
10 a 2000 s! (Figura 1). Este equipamento simula com significativa
fidedignidade as etapas de coagulacdo, floculagdo e sedimentacio
usuais na maioria das esta¢des de tratamento de dgua.
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Figura 1. Equipamento Jar test utilizado para simular o tratamento por
clarificag¢do

A determinacio das caracteristicas das dguas naturais de estudo
listadas na Tabela 1 realizou-se por meio de equipamentos de uso
tradicional em tratamento de dgua — turbidimetro, colorimetro, entre
outros — devidamente calibrados de acordo com as recomendacdes
dos fabricantes.

Na quantificagdo dos microcontaminantes foi empregada a cro-
matografia liquida, uma das técnicas mais difundidas para a separagao
de compostos ndo voldteis, efetuando-se a devida separacdo de todos
os microcontaminantes das amostras (nas dguas brutas e tratadas), e
a quantificacio de cada um realizada por espectrometria de massas
(HPLC-MS) como descrito adiante.

Parametros hidraulicos e caracteristicas dos coagulantes
utilizados nos ensaios

Para defini¢do das condic¢des 6timas de coagulagdo (dose de co-
agulante e respectivo pH de coagulacdo), os pardmetros hidraulicos
no equipamento de Jar Test foram mantidos inalterados, de acordo
com as recomendagdes da NBR 12216.2' Os mesmos estdo listados
na Tabela 2.

Aoua de estudo Turbidez Cor Aparente ~ Cor Verdadeira ~ Condutividade Temp. o Alcalinidade Total
g uT) (uH) (uH) (uS/cm) (°C) P (mg/L CaCO,)
Tipo I 1934 + 15,6 821,8 £24,0 10,1 £04 1493 +4.4 22,0+0,1 6,71 £ 0,01 20,2+3,5
Tipo II 10,4 +£0,3 131015 <LQ 98,6 £ 0,4 20,1 £0,1 7,08 + 0,04 15,0 0,6
LQ = limite de quantificacdo.
Tabela 2. Parametros hidrdulicos utilizados nos experimentos para defini¢do dos melhores cendrios de coagulagdo
Coagulagdo Floculacao Sedimentacdo

Tempo de mistura rapida Gradiente de mistura rapida

(s) (s

Tempo de floculagdo

Gradiente de floculagao Velocidade de sedimentacio
(s (cm/min)

15 600 = 20

35%5 2,0
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Durante a etapa de coagulagdo a NBR 12216 recomenda gradien-
tes de velocidade para mistura rapida de 700 a 1100 s, com tempo de
mistura ndo superior a 5 segundos, o que resulta em GT (gradiente x
tempo de mistura) superior a 3500. Entretanto, devido as condi¢des
experimentais, a coagula¢do foi realizada com gradiente de mistura
rdpida de 600 s durante 15 segundos fornecendo um GT da ordem
9000. Tal valor € superior ao limite estabelecido pela Norma e garante
total dispersdo do coagulante na massa liquida.

Para realizar os testes aplicando o tratamento por clarificacido
foram avaliados, separadamente, como coagulantes primdrios o sul-
fato de aluminio (Al,(SO,),), comercializado com o nome de Bausan
F66L, e o cloreto de polialuminio 10/12 (Al (OH), Cl,), ambos da
marca Bauminas. Esses coagulantes foram escolhidos devido a ampla
utilizagdo nas estacdes em todo Brasil (principalmente o sulfato de
aluminio), aproximando, portanto, os resultados da pesquisa com o
cendrio real.

Ja para a alterag¢@o dos valores de pH de coagulagdo, de acordo
com a necessidade de cada ensaio, foi utilizado como alcalinizante o
hidréxido de cdlcio (Ca(OH),) da marca Miika, comercializado com
o nome de Geocdlcio. Apés cada ensaio de tratabilidade das dguas
naturais, as amostras foram entio analisadas monitorando-se o pH de
coagulacao no medidor da marca Tecnal modelo TEC-5 e a turbidez
remanescente no turbidimetro da marca Hack modelo 2100Q.

Definicio das condicdes 6timas de coagulacio, floculacio e
sedimentacio

Os ensaios experimentais iniciaram-se pela definicdo do melhor
cendrio (dose e respectivo pH de coagulac@o 6timos) para remog¢ao de
turbidez das duas dguas de estudo para os dois coagulantes primarios.
Para tanto, nessa etapa foram variadas as doses dos coagulantes, bem
como o pH de coagulacdo com e sem aplicacio de alcalinizante.
A partir da menor turbidez remanescente apds a sedimentacio,
estabeleceram-se os melhores cendrios de coagulacdo, utilizados
posteriormente para otimizacao do tempo de floculacdo e da velo-
cidade de sedimentagdo. Destaca-se que nessa primeira etapa nao
foram adicionados os microcontaminantes, cuja remogdo somente
foi avaliada apds a otimizagdo da clarificagio para cada coagulante.

Determinado o melhor cendrio para a coagulacdo para cada
coagulante e dgua de estudo, foram realizados novos ensaios para
determinar o melhor tempo de floculacdo. Nestes testes, variaram-se,
apenas, os tempos de floculacdo entre 5 e 30 minutos, mantendo-se
fixos todos os demais parametros dispostos na Tabela 3. Esses valores
foram escolhidos também de acordo com a NBR 12216,”' a qual se
refere a tempos de floculacio de 30 a 40 minutos para floculadores
mecanicos e de 20 a 30 min para unidades hidrdulicas.

Em seguida, para as condi¢des 6timas de coagulagio e o tempo
otimizado de floculagdo para cada coagulante e dgua de estudo,
foram realizados os testes de sedimentacdo variando-se apenas 0s
tempos de sedimentacdo de 1 a 7 minutos - que convergem para ve-
locidades de 1,0 a 7,0 cm/min, mantendo-se da mesma forma todos
os demais parametros fixos (Tabela 3). Esta variagcdo nos tempos de
sedimenta¢@o fundamenta-se também nas recomendacdes da NBR
12216 que vincula as velocidades de sedimentacdo (de 1,74 a 2,80
cm min™) & vazdo afluente a estagéio de tratamento.?' Com isso foram
estabelecidos para ambas as dguas de estudo o melhor cendrio para
clarificacdo em termos de menor turbidez remanescente para cada
coagulante utilizado.

Por fim, cabe salientar que ndo hd necessidade de otimizagao da
mistura rdpida — em termos de gradiente de velocidade e tempo de
agitacdo -, pois no mecanismo de coagulagdo por varredura, predo-
minante para estagdes convencionais de tratamento, as condicdes
da mistura rdpida apresentam relevancia de menor magnitude. A
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defini¢do acurada da dose e do tipo de coagulante, e respectivo pH de
coagulacdo comumente t€m-se mostrado mais relevantes na posterior
formac@o dos flocos.

Ensaios de remoc¢ao dos microcontaminantes por clarificacao

Ap6s defini¢do do melhor cendrio para clarificagdo, foram adi-
cionados as dguas de estudo dois farmacos (sulfametoxazol e diclofe-
naco) e cinco desreguladores enddcrinos (bisfenol-A, etinilestradiol,
estradiol, estrona e estriol), tencionando-se obter concentracdes da
ordem de 10 pg L. Devido a maior complexidade de andlise dos
microcontaminantes pela utilizagdo de dguas naturais, decidiu-se
coletar 12 amostras para cada dgua de estudo (Tipo I e Tipo II),
resultando em total de 24 amostras para cada coagulante (quatro
ensaios de Jar Test).

Por fim, vale ressaltar que para a realizacdo dos ensaios nos
quais foram introduzidos os microcontaminantes as dguas de estudo,
substituiram-se os jarros de plastico do equipamento de Jar Test por
jarros de vidro. Isso foi feito devido aos resultados preliminares indi-
carem a adsor¢@o dos compostos estudados as paredes dos recipientes
originais do equipamento.

Procedimentos de anilise dos microcontaminantes

O preparo das amostras de dgua bruta e tratada para as andlises
cromatogréficas visando a quantificacdo dos farmacos e desregu-
ladores enddcrinos foi realizado para amostras de volume de 500
mL. As amostras foram filtradas em membranas de fibra de vidro de
porosidade de 1,6 um e didmetro de 47 mm (marca Macherey-Nagel,
modelo GF-1) e em seguida submetidas ao procedimento de extragdo
em fase sé6lida (SPE) em cartuchos Strata — X da Phenomenex. Tal
procedimento foi realizado por meio de pressdo positiva devido a
pressurizacio com nitrogénio gasoso.

Ap6s passar os 500 mL de amostra pelo cartucho, foi realizado
o procedimento de elui¢do dos microcontaminantes da fase sdlida.
Cada cartucho era entdo eluido com 9 mL (3 x 3 mL) de acetato de
etila (marca J. T. Backer®) em equipamento do tipo manifold sobre
pressdo negativa. A fraciio eluida era entdo coletada em frasco ambar
e posteriormente secos com fluxo de nitrogénio gasoso.

Ao verificar que as amostras eluidas estavam secas, eram entio
adicionados 500 uL de metanol (J. T. Backer®) para redissolver os
microcontaminantes, sendo que apenas 100 pL dessa solugdo foram
injetados no equipamento de cromatografia liquida acoplado a es-
pectrometria de massas (HPLC-MS).

Para deteccdo e quantificagdo dos microcontaminantes escolhidos
foi utilizado um sistema de cromatografia liquida acoplada a espec-
trometria de massas (Shimadzu®, modelo LC /IT/TOF), seguindo o
método analitico desenvolvido e validado por Rodrigues.?

Analises estatisticas

A fim de verificar diferencas estatisticas significativas entre as
eficiéncias de remog¢do dos microcontaminantes estudados para os
distintos coagulantes (SA e PAC) e dguas utilizou-se o software
Statistica®. Inicialmente, por meio do teste de normalidade de
Shapiro-Wilk foi possivel observar se os resultados obtidos seguiram
uma distribuico paramétrica ou ndo paramétrica. Quando os testes
preliminares apontavam para uma distribui¢do paramétrica dos dados
foi realizada a andlise de variancia ANOVA, com o teste de hipotese
de Tuckey. Em contrapartida, para uma distribui¢do ndo paramétrica
os dados foram submetidos aos testes de ANOVA Kruskal-Wallis, de
Student-Newman e de Mann-Whitney. As comparagdes dos dados fo-
ram realizadas avaliando-se os p-valores obtidos. Para p-valor menor
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Tabela 3. Condicdes otimizadas de coagulacio, floculacio e sedimentacio para a Agua Tipo I (Turbidez inicial: 193,4 + 15,6 uT)

Dose

Tempo de floculagdo

Tempo de sedimentagdo ~ Turbidez remanescente

Coagulante (mg/L) pH de coagulacio (min) (min) T)
SA 38 7,1+0,2 20 35 1,40 0,61
PAC 35 73+03 5 1,11 £ 0,50

Tabela 4. Condicdes otimizadas de coagulacio, floculacio e sedimentacio para a Agua Tipo II (Turbidez inicial: 10,4 + 0,3 uT)

Coaculante Dose H de coasulacio Tempo de floculag@do Tempo de sedimentacdo  Turbidez remanescente
& (mg/L) P gulag (min) (min) (uT)
SA 15 7,4+ 0,3 15 35 2,48 0,45
PAC 4 7,1+0,2 10 1,17 £ 0,39

que 0,05 a hipétese de igualdade entre os resultados comparados pode
ser rejeitada com nivel de confianca de 95%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Definicio das condicdes 6timas de coagulacio, floculacio e
sedimentacao

Para a definicdo das condigdes 6timas de coagulagdo, realizaram-
-se aproximadamente 40 ensaios, perfazendo 240 resultados, con-
templando as duas dguas de estudo e os dois coagulantes primdrios.
Conforme mencionado na Metodologia, estabelecidas as condi¢des
6timas de coagulacdo, realizaram-se aproximadamente 20 ensaios
para otimizag@o da floculag@o e sedimentacdo. Os resultados desta
etapa da pesquisa para ambas as dguas de estudo estdo apresentados
na Tabela 3 (Agua Tipo I) e Tabela 4 (Agua Tipo II).

Avaliacdo da remocao dos microcontaminantes

Utilizando-se as condi¢des otimizadas, os ensaios de clarificagdao
foram realizados com os sete microcontaminantes cujas concentra-
¢des iniciais e remanescentes foram adequadamente quantificadas
pelo método de cromatografia acoplada a espectrometria de massas.
Os resultados dos ensaios de clarificagdo para dguas Tipo I e Tipo
II, para ambos coagulantes, estdo apresentados nas Figuras 2 e 3.
Cabe novamente salientar que para cada microcontaminante foram
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Figura 3. Resultados de remogdo dos microcontaminantes para Agua Tipo
11 utilizando-se sulfato de aluminio (SA) e cloreto de polialuminio (PAC)

realizadas 12 quantificagdes, para idénticas condi¢des de ensaio.
As comparag0es estatisticas entre os resultados de remog¢ao dos mi-

crocontaminantes por ambos os coagulantes apresentados nas Figuras 2

e 3 subsidiaram a elaboracdo da Tabela 5. Nessa tabela sdo apresentados

os p-valores calculados nos testes de hipdtese aplicados. Dos resultados

expressos nas Figuras 2 e 3, e das comparacdes estatisticas listadas na

Tabela 5, depreende-se, no nivel de significancia de 95%, que:

i) para dgua de baixa turbidez (Tipo II) a coagulag@o com cloreto
de polialuminio mostrou-se mais eficiente na remogéao de quatro
dos sete microcontaminantes, quais sejam, estrona (E1), estradiol
(E2), estriol (E3) e etinilestradiol (EE2). Para os demais micro-
contaminantes néo hd supremacia estatisticamente significativa
entre os coagulantes utilizados para dguas de baixa turbidez;

ii) para dguas de elevada turbidez (Tipo I), verificou-se distin¢do
na eficiéncia de remog@o entre os dois coagulantes para todos
microcontaminantes avaliados. Nestas circunstincias, a prepon-
derancia do cloreto de polialuminio se manifestou na remogao
de diclofenaco (DCF), estrona (E1), estradiol (E2) e etinilestra-
diol (EE2). Em contrapartida, o mesmo se deu para o sulfato de
aluminio em relag¢@o aos microcontaminantes bisfenol-A (BPA),
estriol (E3) e sulfametoxazol (SMX);

iii) especificamente no que tange ao desempenho dos coagulantes
em relacdo as caracteristicas das dguas de estudo, o cloreto de
polialuminio apresentou maior remocao estatisticamente signi-
ficativa para dguas de baixa turbidez (Tipo II) para dois micro-
contaminantes (bisfenol-A e estriol). O mesmo se deu para dgua
de elevada turbidez na remog¢do do microcontaminante estrona;

iv) por fim, o emprego do sulfato de aluminio aponta para maior
remocdo de trés microcontaminantes (diclofenaco, estrona e
etinilestradiol) para dguas de baixa turbidez.

Pode-se afirmar que a aplicacdo do PAC € mais satisfatéria
quando comparado ao uso do SA, levando em consideragido o nimero
de microcontaminantes removidos em ambas as dguas. A aplicagio
do PAC mostrou-se mais vantajosa para a remog¢ao dos microcon-
taminantes E1, E2 e EE2 em ambas as dguas. J4 o SA apresentou
melhor desempenho para o E3, SMX e o BPA somente em dguas de
elevadas turbidez. As eficiéncias de remogao alcangadas para alguns
microcontaminantes como o BPA (~30%) foram condizentes com os
encontrados na literatura (~35%)."> Tais autores sé obtiveram elevados
valores de eficiéncia de remogdo (~98%) quando utilizaram oxidacdo
com cloro concomitante ao tratamento por clarificagdo.

Além das vantagens citadas anteriormente para a utilizagido do
PAC, o mesmo requer menor dose e tempo de floculacdo quando com-
parado ao SA. Mesmo sabendo do maior custo do PAC, a utilizacdo
do mesmo mediante aos argumentos apresentados anteriormente passa
a ser mais vantajosa, visto que € conhecido que o custo de produtos
quimicos na operacdo de uma ETA implica em pequenas diferengas
no custo final da dgua tratada.
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Tabela 5. Testes de hipdtese para os ensaios de remogao dos microcontaminantes destacando as comparagdes com p-valor < 0,05

Microcontaminantes

Comparagio BPA DCF El E2 E3 EE2 SMX

PAC x SA — Agua Tipo II 0,2000 07876 0,0062 0,0290 0,0198 0,0464 03876
PAC x SA — Agua Tipo I 0,0417 0,0002 0,0100 0,0100 0,0496 0,0100 0,0380
PAC (Agua Tipo IT) x PAC (Agua Tipo I) 0,0003 0,8390 0,0316 0.2766 0,0005 07717 06798
SA (Agua Tipo II) x SA (Agua Tipo I) 0,9533 0,0326 0,2011 0,0005 0,3697 0,0111 0,2868

SA = Sulfato de Aluminio; PAC = Cloreto de Polialuminio. Os valores em destaque referem-se ao p-valor < 0,05, rejeitando a hipdtese de igualdade dos valores

medianos das concentracdes.

Uma possivel hipdtese para explicar os maiores valores de efici-
&ncia de remocdo para a maioria dos microcontaminantes estudados
na presenca do PAC € o mecanismo de formagao dos flocos. Sabe-
se que a eficiéncia da etapa de coagulacdo depende da formacdo de
espécies carregadas positivamente. Tais espécies sdo responsaveis
por promoverem a desestabilizacdo das particulas garantindo a
formacao dos flocos.

Alguns autores afirmam que as espécies carregadas positivamen-
te no meio, tais como Al(OH),*; AI(OH)*; AL,(OH),*; AL,(OH),**
e Al;;0,(OH),,” (ou “Al,”), sdo usualmente formadas durante o
processo de hidrdlise do sulfato de aluminio.” Entretanto, tais
autores afirmam que o cloreto de polialuminio ja contém espécies
positivas altamente carregadas, tais como o “Al;”, em elevada
concentracio na forma de sal. Sendo assim ndo fica caracterizada
sua dependéncia das reagdes de hidrélise, bastando sua dissocia¢ao
em dgua. Os mesmos afirmam ainda que na presenga de PAC a
velocidade e o tamanho dos flocos sdo maiores que os observados
quando do emprego do SA.

De acordo com tais informacdes € valido inferir que os maiores
valores de eficiéncias de remocao dos microcontaminantes estudados
utilizando o PAC sdo justificados pelas melhores condi¢des de for-
macao de seus flocos. Sabe-se que, possivelmente, os processos de
remog¢do dos microcontaminantes estejam atrelados ao mecanismo
de adsor¢do dos mesmos aos flocos formados. Caso o mecanismo
de remog¢do predominante seja a adsor¢do, possivelmente a mesma
decorre de interagdes quimicas para maioria dos microcontaminantes
estudados. A fundamentacdo de tal hipétese pode ser sustentada ao
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Figura 4. Curva de determinag¢do do Ponto de Carga Zero (PCZ) para o lodo
gerado pelo Cloreto de Polialuminio (A) e para o Sulfato de Aluminio (B)

analisar os valores de ponto de carga zero - PCZ (Figura 4) dos lodos
gerados por ambos os coagulantes.

Os valores de PCZ do lodo gerado (PCZ = 7,90 para PAC e
PCZ = 17,75 para SA) foram superiores ao pH de coagulacio, indi-
cando que as cargas superficiais dos flocos de lodo nas condigdes de
trabalho eram ligeiramente positivas. Como o pKa de cinco (E1, E2,
E3, EE2 e BPA) dos sete microcontaminantes analisados apresentam
valores superiores ao pH de coagulagdo,* os mesmos encontram-se
predominantemente na forma molecular (n@o ionizada). Sendo assim,
quaisquer possibilidades de interacdes eletrostdticas entre os desre-
guladores enddcrinos e os lodos gerados ficam limitadas.

Ja para dois dos farmacos estudados, SMX e DCF, os valores de
pKa sdo inferiores ao pH de coagulagio,* indicando que os mesmos
tem cardter dcido e encontram-se na forma desprotonada, ou seja,
apresentam carga negativa em solugdo. Tal comportamento fortalece
a hip6tese de interacdes eletrostaticas entre esses dois microcontami-
nantes e o lodo gerado na etapa de clarificacdo. A possivel adsor¢io
por interagdo eletrostética existente entre o SMX e os lodos gerados
pode explicar os elevados valores de eficiéncia de remocéo encon-
trados para esse microcontaminante. Seguindo este raciocinio seria
coerente esperar elevados valores de eficiéncia de remocdo para o
DCEF, o que ndo foi observado experimentalmente.

Uma explicac@o plausivel para tal diferenca na remocgao destes
dois farmacos pode residir na diferenca de carga existente entre eles.
E conhecido que 0 SMX contém dois hidrogénios 4cidos, sendo o
primeiro com pKa, = 1,6 e o segundo com pKa, = 5,7, e que o DCF
apresenta somente um hidrogénio dcido com pKa = 4,15.>* Desta
forma, no pH de coagulagdo (~ 7,0) o SMX apresenta duas cargas
negativas, o que garante uma interacio eletrostatica mais efetiva
com o lodo carregado positivamente. J4 o DCF apresenta somente
um hidrogénio 4cido, com pKa, = 4,15, o que confere a0 mesmo
somente uma carga negativa no pH de coagulacéo. Essas diferencas
possivelmente explicam a maior eficiéncia de remogao do SMX.

No caso dos hormonios (E1, E2, E3, EE2) e do bisfenol-A (BPA),
moderadamente (10 a 40%) removidos na clarificagdo, pode-se hi-
potetizar que o mecanismo de remogdo ocorreu devido a interagdes
do tipo “z stacking” (empilhamento por interacdes pi) entre os anéis
aromadticos - que t&ém cardter negativo devido a elevada densidade ele-
tronica no centro do anel - dos perturbadores enddcrinos e o lodo car-
regado positivamente (devido as espécies hidrolisadas de aluminio).
Tal mecanismo tem sido citado na literatura para explicar a remogao
de benzeno, corantes e outras moléculas organicas aromaticas em
argilas (ex. caulinita) e 6xidos (ex. alumina) que contém aluminio.?*

CONCLUSAO

Através da otimizag@o do tratamento por clarificagdo para re-
mocio de turbidez foi possivel concluir que a devida aplicagio dos
coagulantes testados - Cloreto de Polialuminio (PAC) e Sulfato de
Aluminio (SA) — alcancaram valores de turbidez na dgua decantada
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proximos aos recomendados pela Portaria 2914 do Ministério da
Satde, mesmo sem a etapa de filtragdo. Dentre os dois coagulantes
estudados, o PAC se comportou melhor no tratamento, pois utilizou
menores doses e tempos de floculagdo reduzidos quando comparado
ao SA.

De forma geral a aplicagdo do PAC no tratamento por clari-
ficacdo convencional demonstrou ser o coagulante mais eficiente
na remog¢ao dos microcontaminantes estudados. A aplicag@o desse
coagulante mostrou ser significativamente mais eficiente na remogao
de E1 (40%), E2 (39%) e EE2 (35%), independente das caracteristi-
cas das dguas naturais estudadas. Hipotetiza-se que tal mecanismo
de remogdo deu-se por meio da interagdo do tipo “empilhamento
. A maior eficiéncia de remogdo alcancada pelo tratamento por
clarificagdo foi para o SMX, o qual teve uma eficiéncia de remo-
¢do de 71% quando aplicado o SA e 67% quando aplicado o PAC,
possivelmente devido a interagdo eletrostdtica entre tal antibidtico
e os lodos gerados.

De forma geral este trabalho confirma que o tratamento por cla-
rificag@o tem baixa capacidade de remocao dos microcontaminantes
estudados, excecdo feita ao SMX, indicando a necessidade de se
utilizar técnicas complementares de tratamento (Ex. carvao ativado,
processos oxidativos) para remover farmacos e desreguladores en-
décerinos de dguas destinadas ao abastecimento publico.
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