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Resumo

Dentre os contaminantes emergentes, o grupo de endocrino desreguladores é um dos
grupos mais prejudiciais quando seus residuos sdo langados nos rios, tanto para 0s seres vivos
quanto para 0 meio ambiente. Os métodos de tratamento e de desinfeccdo, sdo extremamente
eficientes quando se diz respeito a bactérias e virus, porém mesmo depois de todo o tratamento,
é possivel encontrar vestigios desses micropoluentes nas aguas. Mesmo que sua concentracao
seja baixa, existem registros dos maleficios da ingestdo ou do contato com essas substancias,
tanto de animais quanto de seres vivos. Para que haja uma remocéo eficaz desses compostos,
se faz necessaria a adicao de mais uma etapa de oxida¢do, porém mais avancada do que a técnica
ja utilizada de cloragdo, sendo essa especifica para a remogdo desses residuos. Neste estudo ira
ser apresentado o método oxidativo da ozonizacdo, método no qual se mostrou bastante eficaz
e, bastante vidvel na remog&o desses compostos.
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Introducéo

O fornecimento de agua potavel sempre foi uma questdo de grande importancia para
toda a populacao e, por mais que no Brasil existam inimeras técnicas e estudos a respeito, ainda
existe uma grande questdo a respeito da qualidade e quantidade da 4gua fornecida.

De acordo com a PNSB (Pesquisa Nacional de Saneamento Basico), no ano de 2017 em
31 cidades o sistema de abastecimento estava em fase de implantacdo ou sem funcionamento e
em 22 cidades, o abastecimento ndo acontecia, ndo tendo previsdes de acontecer. Quando
comparado as 5.570 cidades que formam o Brasil, é apenas 1% das cidades que sofrem com a
falta de abastecimento. Porém, de acordo com a PNSB, cerca de 9,6 milhdes de residéncias ndo
eram abrangidas nas redes de distribuicdo de seus municipios.

Sem falar que no processo de distribuicdo, quando considerada a quantidade de perda
sdo estudados que aproximadamente 39% da agua tratada é perdida durante a distribuig&o.



Portanto, em relagdo a quantidade de agua é possivel se ter uma ideia que ainda ndo seja
fornecida agua suficiente para toda a populacéo, pois diversos municipios brasileiros sofrem do
ndo abastecimento, do racionamento, da falta de infraestrutura e diversos outros fatores que
acabam por impossibilitar esse fornecimento.

Quanto a qualidade, como citado, no Brasil existem inimeros métodos e estudos quando
se diz respeito ao tratamento de agua. No tratamento, a etapa fundamental é a desinfeccdo da
agua de efluentes, que ocorre normalmente na utilizacdo do método de cloracdo, mas existem
outros métodos como o de cloro, 0zénio, radiacdo ultravioleta, entre outros.

Como citado, atualmente o principal método de desinfeccdo no Brasil, € a cloracao, que
se mostra bastante eficiente quando comparado os resultados de qualidade de vida de antes da
utilizacdo desse método, com os nlimeros atuais. Mas, até entdo seus maleficios ndo vinham
sendo estudados, sendo descoberto que esse método possui seus riscos, que foram revelados
apo6s inumeros estudos, a presengca de compostos quimicos organicos potencialmente
cancerigenos. Consequentemente, com o aumento da poluicdo, acaba se exigindo uma maior
utilizacdo de produto, aumentando o risco de acidentes, por conta de sua toxicidade, alto poder
de corrosdo e oxidacdo e a presenca de compostos cancerigenos. Quando solto no ar, tende a
tornar-se gasoso rapidamente, sendo dificil determinar sua dispersao.

Além da utilizacdo do cloro, vem crescendo os estudos da utilizacdo de 0zdnio no
tratamento de efluentes, que de acordo com Robson & Rice (1991) nédo € utilizado na maioria
das situacbes, ndo s6 por conta de sua quantidade e também por conta de sua burocracia.
Diferentemente no caso das dguas de abastecimento, onde € bastante aplicado. Ou seja, € um
método eficiente, mas quando comparado com o cloro, ainda € consideravelmente mais caro e
de dificil acesso.

Quando comparado o 0zénio com o cloro, o 0zdnio “¢ 20 vezes mais eficiente, 3.120
vezes mais rapido e letal para bactérias e micro organismos, sendo 100 vezes mais soltvel em
agua. O oz6nio ndo produz subprodutos e é gerado no local de utilizagcdo; quando néo
consumido, decomp@e-se naturalmente em oxigénio, além disso o transporte, manuseio e
estoque nao sao necessarios” (Ornelas, A. PUC).

Mesmo que todos os métodos sejam bastante eficientes contra bactérias e
microrganismos, existe uma grande dificuldade quanto a eliminacéo de substancias especificas
gue contaminam a &gua, como agrotoxicos que persistem no ambiente ou outros contaminantes
emergentes.

Os desreguladores endécrinos, sdo um exemplo de contaminante emergente, que pode
afetar a populacéo em diversas fases da vida, tanto de seres humanos quanto de outros animais
a sua volta. Desreguladores enddcrinos podem ser hormonios sintéticos ou naturais, e
percursores hormonais sintéticos ou naturais.

Vem sendo feitos diversos estudos a respeito da relacdo da exposi¢do, de pessoas e
animais, a horménios sexuais, 0 que estaria levando a puberdade precoce em humanos e a
feminilizacdo de alguns animais, principalmente de peixes. A puberdade é a fase da vida em
gue um individuo adquire caracteristicas sexuais, essa fase ocorre normalmente entre 0s 9 e 10



anos de idade. Alguns dos estudos feitos, mostram que em média a fase da puberdade tem dado
inicio de 1 ano a 2 anos antes do previsto, o que pode ser classificado como puberdade precoce.

A puberdade precoce pode estar associada a inimeros fatores, como por exemplo estilo
de vida, porém a teoria de que a exposicdo a quimicos também possa acelerar a puberdade vem
se mostrando bastante plausivel. A presenca de endocrino desreguladores é o fator que esta
sendo associado a puberdade precoce dos jovens e a feminilizacdo de alguns animais.

De acordo com a comissao europeia, um desregulador enddcrino € uma substancia ou
mistura exdgena que altera as funcgdes do sistema endocrino e, consequentemente, causa efeitos
adversos a satide em um organismo intacto, ou em sua descendéncia, ou populagdes. A principal
evidéncia gque sugere que a exposic¢do a produtos quimicos ambientais pode levar a interrupgéo
da funcdo enddcrina vem de mudancas observadas em vérias espécies de vida selvagem. Efeitos
sugeridos como relacionados a desregulacdo enddcrina foram relatados em moluscos,
crustaceos, peixes, répteis, aves e mamiferos em varias partes do mundo.

H& também algumas evidéncias limitadas em humanos de que efeitos adversos
mediados pelo sistema enddcrino ocorreram apds a exposicao intencional ou acidental a altos
niveis de determinados produtos quimicos. O exemplo mais claro de um desregulador
enddcrino em humanos é o dietilestiloestrol* (DES - C;gH,,0,) (figura 1), um estrogénio
sintético prescrito nas décadas de 1950 e 1960 para cinco milhdes de mulheres gravidas para a
prevencdo do aborto espontaneo. Pode-se observar que, algumas das criangas expostas no utero
apresentavam anormalidades de desenvolvimento, principalmente, que algumas das meninas
desenvolveram uma forma incomum de cancer vaginal ao atingir a puberdade. Como
consequéncia, o DES foi proibido na década de 1970. Além disso, sugeriu-se que uma série de
mudancas adversas ocorreram em uma populacéo que vive perto de uma fabrica de produtos
quimicos em Seveso, Italia, como resultado da liberacdo acidental da dioxina quimica, um

desregulador enddcrino suspeito.
x
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Figura 1 - Férmula estrutural do dietilestilbestrol (fonte: Material aula de quimica organica)

Experimentos de laboratério sugeriram que alguns produtos quimicos produzidos pelo
homem podem causar alteracGes enddcrinas. Estes incluem alguns pesticidas (por exemplo,
DDT e outros compostos clorados), produtos quimicos em alguns produtos médicos e de
consumo (por exemplo, alguns aditivos de plastico) e uma serie de produtos quimicos
industriais (por exemplo, bifenolis policlorados? (PCBs), dioxinas). A atividade hormonal
desses produtos quimicos é muitas vezes mais fraca do que os hormdnios naturalmente
presentes no corpo, o nonilfenol® (um produto da degradagdo dos surfactantes alquilfenol

1 Estrogénio nao esteroide sintetizado.

2 Compostos organoclorados sintéticos, de alta persisténcia e toxicidade.

% Produtos da sintese industrial formados durante o processo de alquilacdo de fendis,
particularmente na sintese de detergentes polietoxilados.



etoxilato®), encontrado como um contaminante de baixo nivel em alguns rios da Europa, tem
uma atividade estrogénica apenas cerca de um décimo de milésimo do hormonio natural, o
estrogeénio.

A pesquisadora Marcia Regina Teles Bovo diz que, a presenca desses desreguladores
enddcrinos vem sendo cada vez mais associada com a incidéncia de doencas ndo transmissiveis,
como por exemplos doencas associadas a tireoide, obesidade, diabetes e até mesmo alguns tipos
de cancer. Quando se trata do sexo feminino, a presenca desses horménios pode também afetar
de forma mais direta, reagindo com o sistema reprodutor, causando puberdade precoce,
sindrome de ovarios policisticos e até mesmo faléncia ovariana prematura. Dentre os hormonios
mais encontrados e estudados estdo o0 17 — a — estradiol (figura 2) e 0 17 — f — estradiol
(figura 3), ambos podendo ser representados pela formula C;gH,,0,. Estes hormonios
normalmente sdo usados para regulagdo, como da menopausa ou das caracteristicas femininas.
J& quando relacionado aos animais, foram encontrados casos de feminilizagdo de espécies
aquéticas, desenvolvimento de cancer em alguns animais e até mesmo a extin¢do de algumas
espécies.
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Figura 2 - Férmula estrutural do 17-a-Estradiol Figura 3 - Férmula estrutural do 17-p-Estradiol
(fonte: Material aula de quimica organica) (fonte: Material aula de quimica organica)

Devido a crescente preocupacao com a contaminacao de dgua para consumo de diversos
contaminantes de género hormonal, este trabalho tem por objetivo a realizacdo de um estudo
através de revisao bibliografica, a respeito da remocdo de enddcrino desreguladores com a
técnica oxidativa de ozonizagdo, demonstrando com os dados obtidos se 0 processo possui
eficacia comprovada e adequada para com 0s parametros pré-estabelecidos, e demonstragdo de
sua viabilidade quanto a sua necessidade para com a humanidade.

O presente trabalho foi elaborado a partir da anélise critica principalmente do Livro
Characterization of Oxidation Processes: Ozonation and the AOP O-3/H202, dos autores
Acero, J. L. and Von Gunten, U. 2001. Também de trés artigos e dois estudos com opinides
distintas a respeito do tratamento de &gua, principalmente na remocdo de endocrino
desreguladores com o0 método oxidativo do 0zonio e também na associacao do tratamento com
Dioxido de Cloro, Ozbnio e Peroxido de Hidrogénio. Dentro de cada Trabalho pode-se obter
dados para a analise de viabilidade da adicdo ou modificacdo do processo de retirada de
micropoluentes.

4 Tensoativo com propriedades umectante e detergente utilizado em produtos liquidos e pds
diversos.



Material e Métodos

Oz6nio (05) € o produto do rompimento do gas oxigénio (0,) seguida de uma juncao
de 3 oxigénios, sendo ele um gas instavel que entra no estado de ebulicdo a -112°C,
parcialmente soluvel em &gua e com um odor caracteristico, e facilmente detectado em
concentragdes tdo baixas quanto 0,01 a 0,05ppm (parte por milh&o). E um poderoso oxidante,
tendo um potencial de oxidacdo de elevado (mais elevado do que o potencial de oxidacdo do
cloro) e, portanto, deve ser considerado um material perigoso, capaz de oxidar diversos tipos
de materiais organicos.

Por conta de o ozbnio ser apenas ligeiramente sollvel em agua na pressdo ambiente,
onde é gerado e aplicado, o contato do 0zénio com a &gua acaba gerando bolhas de ar contendo
0zO6nio ou oxigénio. A transferéncia de massa de 0z6nio das bolhas gasosas ocorre através da
interface gas/liquido para a agua.

Fatores que afetam a transferéncia de massa de 0z6nio em liquidos, e quais sao afetados
pelo projeto e operacdo do sistema do contator, incluem:

e a miscibilidade® com agua e demanda de o0zonio da (s) substancia (s) a ser
0zonizado;

e concentragdo de 0zbnio no gas (com relacdo a transferéncia de massa);

e meétodo e tempo de contato;

e tamanho da bolha;

e pressdo e temperatura;

e presenca de substancias interferentes.

Nos Gltimos anos, multiplos usos para a 0zonizagdo no processo de tratamento de agua
foram desenvolvidos. Por exemplo, se 0 ozdnio for aplicado, diretamente para a remogéo de
cor, préximo ao final do processo de tratamento, uma quantidade significativa de desinfeccdo
também sera obtida. Esses gases podem ser reciclados para as etapas iniciais do processo de
tratamento para oxidar ferro e manganés, para auxiliar na floculacdo de sélidos em suspenséo,
ou simplesmente para destruir o excesso de 0zonio durante a execu¢do de um trabalho dtil.

Em solucéo aquosa, o 0zonio é relativamente instavel, tendo uma meia-vida de cerca de
20 a 30 minutos em agua destilada a 20°C. Em temperaturas mais baixas, a meia-vida de o
0z0nio na agua é consideravelmente estendido. Se houver oxidante exigente materiais presentes
na solugdo, a meia-vida do ozonio em tais solugGes tende a ser mais curto.

Por 0 0zonio ser um oxidante poderoso e por muitos contaminantes em 0s suprimentos
de agua bruta sdo oxidaveis, 0 0z6nio pode ser usado para muitos formularios. As principais
aplicacdes séo:

e Desinfeccdo bacteriana;
e Inativacdo viral,

5 capacidade de uma mistura formar uma Unica fase em certos intervalos de temperatura,
pressdo e composicao.



e Oxidacdo de Ferro Soluvel e / ou Manganés;
e Descomplexacdo do manganés ligado organicamente;
e Remocdo de cor;
e Remocdo de gosto;
e Remocdo de odores;
e Remocéo de algas;
e Remocdo de organicos, como:
o Pesticidas;
o Detergentes;
o Fenois®;
o Remocao de cianetos;
e Remocdo de solidos em suspensao;
e Preparacdo de carvdo ativado granular para remocéo biologica de amonia; e
organicos dissolvidos.

A natureza gera 0z6nio de forma continua, por meio da agéo da luz solar sobre oxigénio
na atmosfera (figura 4), ou por meio de relampagos que passam pelo ar. E possivel simular este
processo natural de geracdo de ozdnio, por meio de equipamentos que passam altas descargas
elétricas de tensao, frequéncias elétricas altas ou baixas, ou alta radiacdo de energia através do
ar ou oxigénio.

O oz6nio também ¢ gerado sem intencdo pelo homem como um subproduto durante a
operacdo de geracao de energia elétrica por meio de equipamentos precipitadores eletrostaticos,
equipamentos de soldagem, eletrostaticos maquinas copiadoras, luzes ultravioletas e uma
variedade de outras dispositivos.
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Figura 4: Geracédo de oz6nio continuo na atmosfera (fonte: Material aula
de quimica orgéanica)

Ha também os geradores de ozbnio (figura 5), também chamados de méaquinas de
0z6nio, sdo dispositivos geradores de 0zdnio que produzem gas ozonio intencionalmente. Os
geradores de 0zbnio produzem o0zbdnio ao quebrar as moléculas de oxigénio (O2) em atomos
individuais, que se ligam a outras moléculas de oxigénio no ar para formar o 0zénio (O3).

Os geradores de 0zonio funcionam de duas formas:

e Descarga corona silenciosa: Essas maquinas usam descarga elétrica para
produzir ozonio, dividindo as moléculas normais de oxigénio no ar em atomos

6 Compostos formados pela ligacéo da hidroxila a um anel benzénico diretamente



individuais. Esses 4&tomos entdo se ligam a outras moléculas de O2 no ar para
formar o ozonio (O3).

e Radiacdo ultravioleta: este processo de geracdo de 0zonio é semelhante a como
a radiacdo ultravioleta do sol divide o O2 para formar atomos de oxigénio
individuais. De acordo com a InterNACHI, esse processo € considerado menos
eficiente do que a descarga corona.

A geracdo de 0zdnio consome muita energia, com cerca de 90% da energia fornecida ao
gerador sendo utilizado para produzir luz, som e principalmente calor, em vez do ozonio.
Portanto, minimizar os requisitos de energia elétrica é o principal alvo do fabricante do gerador
de ozonio. No entanto, o tipo, espessura e area de superficie do meio dielétrico’ usado, lacuna
de descarga entre os eletrodos, a qualidade do meio dielétrico (sem furos ou desalinhamentos),
pressdo, temperatura, taxa de fluxo de gés através do gerador de oz6nio, composicdo (ar e
oxigénio) e teor de umidade do gas de alimentacdo sdo os fatores mais importantes para que
aconteca a geracdo de 0zonio. O ar ambiente ou gas rico em oxigénio reciclado contém umidade
que, se permanecer no gas de alimentacao durante a geracdo de ozénio ira:

1) Reduzir o rendimento de oz6nio por kw.hr de energia elétrica aplicada:

2) Formar éacido nitrico, o que pode resultar em corrosao severa de alguns componentes do
gerador e equipamento de manuseio de 0zénio.

Por essas razdes, o0 ar que deve alimentar o gerador deve ser seco adequadamente, sendo
esta, a funcdo do gas nos equipamentos de manuseio.

Saida

Ar ou Oxigénio >
3 Agua de Resfriamento
Descarga Elétrica
Componente Dielétrico

L Entrada

Agua de Resfriamento Ozdnio

Figura 5 — Gerador de ozonio (fonte: adaptado do equipamento de geracéo de 0z6nio)

7 |solante elétrico.



Devido a sua configuragéo eletronica, o 0zonio pode realizar diferentes tipos de reagdes
em &gua, incluindo oxidacéo, cicloadicao e reacdes de substituicéo eletrofilica (Beltran, 2004)
(Figuras 6 e 7). Grupos de retirada de elétrons reduzem e densidade da estrutura de alguns
micropoluentes, inibindo que as reacGes de substituicdo eletrofilica ocorram. Além disso, 0s
grupos eletronegativos sdo menos propensos a reagir com o 0z6nio e, portanto, causam uma
camada de protecéo.
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Figura 6: Reagdo direta do 0zonio com matéria organica (fonte: Material
aula de quimica organica)
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Por meio dos trabalhos estudados pode-se obter a informacdo de quais compostos sdo
prejudiciais e como sao classificados (Tabela 1), podendo entdo entender seu funcionamento,
maleficios aos seres vivos e a dificuldade encontrada de remove-los.

Paracetamol

Farmacéutico

Adrostenediona

Hormonio

Benzo(a)pireno

Hidrocarboneto aromatico policiclico

Cafeina

Cuidados pessoais

Carbamazepina

Farmacéutico

Diclorodifeniltricloroetano

Pesticida

N,N-Dietil-m-toluamida

Repelente

Diazepan Farmacéutico
Diclofenaco Farmacéutico
Dilatin Farmacéutico
Eritromicina Antimicrobiano
Estradiol Hormonio
Estriol Hormonio
Estrona Hormonio
Etinilestradiol Hormdnio
Fluoreno Hidrocarboneto aromaético policiclico
Fluxetina Farmacéutico
Galaxolide Aroma
Gemfibrozila Farmacéutico
Di-hidrocodeina Farmacéutico
Ibuprofeno Farmacéutico
lopromida Farmacéutico
Lindano Pesticida
Meprobamato Farmacéutico
s-metolachlor Pesticida
Almiscar cetona Aroma

Naproxeno Farmacéutico
Oxibenzona Cuidados pessoais
Pentoxifilina Farmacéutico
Progesterona Hormonio

Sulfametoxazol

Antimicrobiano

Tris(2-carboxietil)fosfina hidrocloreto

Cuidados pessoais

Testosterona Hormonio
Triclosano Antimicrobiano
Trimetoprim Antimicrobiano

Tabela 1 — Compostos estudados e suas classificacdes (Fonte: Adaptado resultados dos
estudos de micropoluentes encontrados no ambiente)



Resultados e Discussao

A oxidacdo de varios micropoluentes emergentes e produtos farmacéuticos em &gua
usando ozénio é possivel de acordo com Zwiener e Frimmel, 2000. Huber (2005) testou 03
para oxidacdo de 11 produtos farmacéuticos lancados em efluentes de aguas residuais
municipais. Este relatério mostrou que 10 dos farmacos foram prontamente oxidados em doses
maiores que 2 mg.L —1 , com um maximo de 5 mg.L —1 , quantidade maxima mostrada no
estudo que se mostra suficiente.

Ternes (2002) estudou a remogdo de 5 produtos farmacéuticos usando 0z6nio em
condicGes de tratamento de agua potavel em escala real e laboratorial. Apenas 3 dos 5 produtos
farmacéuticos foram detectados na estacdo de tratamento de dgua potavel investigada, e todos
os 3 foram bem removidos por O3.

Ternes (2003) também relata a eficicia de 0zonio e 03/ H202 (Ozbnio e perdxido de
hidrogénio) em escala piloto para a remoc¢do de véarios farmacos, um esteroide e duas
fragrancias de almiscar. Esta investigacdo usou doses de 5, 10 e 15 mg.L —1 de 0zo6nio ¢ uma
Unica condicdo de 10 mg.L —1 de 0zonio com 10 mg.L —1 de peroxido de hidrogénio. Nos meios
de contraste iodados foram considerados os contaminantes mais refratarios investigados, com
menos de 50% de remog¢do com uma dose de 5 mg.L —1 de ozonio. Neste caso, a associa¢do de
0zonio com peroxido de hidrogénio demonstrou fornecer apenas um pequeno aumento na
oxidagdo em comparacdo com 0zonio sozinho.

No estudo feito por Shane A. Snyder ,Eric C. Wert,David J. Rexing,Ronald E. Zegers e
Douglas D. Drury, foram avaliados 36 compostos (tabela 1) contaminantes na &gua nas
concentragdes 1,25, 2,5 e 4,9 mg.L —1 , e desses 36, 22 foram removidos a ponto de ndo ser
possivel a detec¢do, com 0 0zonio a uma média de concentracdo de 2,5 mg.L —1 . Dentre esses
compostos, 7 deles sdo considerados enddcrino desreguladores, compostos esses que
apresentaram uma boa remocdo nas concentragdes de 1,25 e 2,5 mg.L —1 (tabela 2). Os
compostos restantes, de acordo com o estudo mostraram uma remogdo menor do que 50% com
essa concentracdo de ozénio.

Com a associacdo de perdxido de hidrogénio, houve um aumento minimo na remocao
(tabela 3). A mesma avaliacdo foi feita em agua de efluente com a mesma concentracdo de
0zonio utilizada na avaliacdo de agua potavel (2,5 mg.L —1 ), e dos 36 compostos avaliados,
ainda foi possivel detectar 17 compostos que haviam sido eliminados completamente (grafico
3). Dos 17 contaminantes detectados, sete compostos-alvo foram removidos para uma escala
33 que tornou impossivel sua detec¢do usando uma maior dose de O2 avaliada, de 4,9 mg.L —1
. No gréfico (figura 14), sdo analisados 14 compostos que ainda podem ser detectados mesmo
depois da adicdo de peroxido de hidrogénio, porém com concentragdes aceitaveis. Porém, o
efluente de aguas residuais tinha quase duas vezes o carbono organico total, o que contribui
para a taxa de decomposicao de O3 mais rapida observada.

Em ambos os estudos a estrogenicidade foi reduzida para menos do que a deteccdo em
todas as doses de o0z6nio aplicadas, o0 que sugere que os subprodutos da oxidacdo Tabela 1 —
Compostos estudados e suas classificacdes. 34 formados ndo foram estrogénicos no bioensaio
(0,06 ng.L —1 ). Também, os testes com as diferentes concentra¢des de 0zOnio, se mostrou
eficaz na remocéo tanto de hormonio quanto de seus precursores, no tratamento de agua e



efluente, apenas alguns reagentes medicamentosos nao foi possivel sua total remogédo com, ou
sem associacdo de 0zdnio e perdxido de hidrogénio, tenso sua parcial remogdo com meédia
abaixo de 50%.

No entanto, como ndo h& muita preocupacéo toxicologica, nos resultados de contraste
de raios-X iodados, se mostrou um estudo de tratamento promissor, 0s quais relataram
eficiéncia remocdo de produtos farmacéuticos e hormoénios em aguas residuais em doses mais
baixas de 0z6nio, entre 2,0 e 3,5 mg / L (Bahr et al., 2007; Hansen et al., 2010; Huber et al.,
2005).

REMOGAO DE COMPOSTOS ENDOCRINO DESREGULADORES A PARTIR DO OZONIO COM

BASE NO TEMPO DE CONTATO
COMPOSTOS 1,25 mg.L™! 2,5mg.L™?

2 min & min 14 min | 24 min 2 min & min 14 min 24 min
Adrostenediona 77% 81% 89% 57% 73% 98% 98% >99%
Estradiol >99% >99% >899% >99% >899% >99% >899% >899%
Estriol =98% =98% =98% >99% =99% =99% >99% >99%
Estrona 99% 99% =99% 96% 97% =99% >99% >99%
Etinilestradiol >99% >99% >99% >99% >899% >99% >99% >99%
Progesterona 84% 86% 93% 65% 78% 99% 98% >99%
Testosterona 87% 89% 94% 65% 80% 0% 0% >89

Tabela 2 — Percentual de retirada dos compostos enddcrino desreguladores (fonte: Adaptado
resultados dos estudos de micropoluentes encontrados no ambiente)

REMOGCAO DE COMPOSTOS ENDOCRINO DESREGULADORES A PARTIR DO OZONIO
ASSOCIADO A PEROXIDO DE HIDROGENIO COM BASE NO TEMPO DE CONTATO

COMPOSTOS 1,25 mg.L™? 2,5mg.L™!
2 B 14 24 2 4] 14 24
Adrostenediona B6% 72% 73% NA 80% 93% 94% 94%
Estradiol 99% =99% =99% MNA =99% >89% >99% =>99%
Estriol >89% >99% >99% MNA >08% >08% >08% >08%
Estrona 97% 98% >99% MA 98% >89% >99% >99%
Etinilestradiol >099% >09% =09% NA  =00% =>99% >99% =09%
Progesterona 74% 79% 80% MNA 85% 96% 96% 96%
Testosterona 74% 79% 80% MNA 86% 96% 97% 97%

Tabela 3 — Percentual de retirada dos compostos enddcrino desreguladores com associagao de
perdxido de hidrogénio (fonte: Adaptado resultados dos estudos de micropoluentes
encontrados no ambiente)

A maior parte dos compostos farmacéuticos e outros micropoluentes sdo facilmente
degradados pelo ozénio por substituicdo, por possuirem grupos funcionais ricos em elétrons,
Esses grupos funcionais incluem ligacbes duplas C = C (encontradas em eprosartan,
carbamazepina), aminas terciarias (repaglinida, clomipramina), anilina (dicofenaco), fenol
(iezetimiba) e grupos metoxi (trimetoprima, diltiazem, naproxeno) (Hoigne e Bader, 1976;
Huber et al., 2003; Huber et al., 2005; Nakada et al., 2007, Hollender et al., 2009).

Pelos experimentos realizados por Shane A. Snyder ,Eric C. Wert,David J.
Rexing,Ronald E. Zegers e Douglas D. Drury, a concentragdo de ozonio de 0,5 mg L-1 apds 2



minutos de tempo de contato, é suficiente para remover a maioria dos contaminantes organicos
das aguas superficiais e efluentes de aguas residuais. A adicdo de Perdxido de hidrogénio
aumentara a taxa de decomposi¢cdo do contaminante, mas provavelmente ndo aumentara a
remocao geral, dado o tempo de contato suficiente. Na verdade, 0 uso da associacdo pode
apenas resultar em uma reducdo minima na remocao de contaminantes.
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Gréfico 1 - Grafico da porcentagem de retirada no segundo processo de 0zonizagao
(fonte: Adaptado resultados dos estudos de micropoluentes encontrados no ambiente)

Os compostos mostrados no grafico sdo os mostrados na tabela abaixo (tabela 4).

COMPOSTOS DO GRAFICO E SUAS FUNGOES

NUMERO NOME FUNCAO
1 Atrazina Farmaco
2 DDT Pesticida
3 DEET Repelente
4 Diazepan Farmaco
5 Dilatin Farmaco
[ Galaxolide Aroma
7 Ibuprofeno Farmaco
8 lopromida Farmaco
9 Lindano Pesticida

10 Meprobamato Farmaco

11 S-metolachlor Pesticida
12 Almiscar cetona Aroma

13 Tcep Farmaco
14 Triclosano Antmicrobiano

Cor Tapela 4 — Compostos mostrados no grafico 1 e suas funcdes (fonte: Adaptado resultados
dos estudos de micropoluentes encontrados no ambiente)



Os processos de tratamento de 0z6nio e 0z6nio associado com peroxido de hidrogénio
sdo eficazes para a remocdo da maioria dos contaminantes organicos da agua. Dos 36
compostos considerados no estudo avaliado, 22 foram bem removidos na agua de superficie
por doses de 1,25 mg.L —1até 4,9 mg.L —1 . Apenas 6 dos 36 compostos investigados tiveram
remocdes geralmente inferiores a 50%.

Huber (2003) diz que o uso de 0zdnio e ozénio associado a perdxido de hidrogénio é
eficiente na remocdo de 9 produtos farmacéuticos, sendo 7 deles citados no presente relatério,
de &guas superficiais, o que esta de acordo com os dados coletados. Em doses de 0zénio maior
que 2 mg.L —1 , carbamazepina, diclofenaco, etinilestradiol e sulfametoxazol foram
prontamente removidos em> 95%, enquanto o diazepam, ibuprofeno e iopromida foram
removidos em menos de 80%, o que condiz com os dados coletados para este relatorio. A
reducdo da estrogenicidade de &guas residuais enriquecidas com estradiol usando ozénio foi
mostrada foi mostrada durante o estudo.

Sendo mostrado resultado a partir da utilizacdo de 0,1 mg.L —1 de ozonio, fazendo com
que a estrogenicidade diminuisse abaixo do limite de deteccdo do bioensaio. Pois 0 0z6nio e 0s
radicais formados atacam diretamente o grupo funcional fendlico presente na maior parte dos
contaminantes estrogénicos.

Nenhum processo de tratamento Unico eliminara todos os tracos organicos para menos
do que os limites de deteccdo da instrumentagdo analitica moderna. A relevancia toxicologica
da exposicao a tracos de concentracdo desses contaminantes é necessaria para estabelecer metas
de tratamento de agua adequadas. O 0zénio é um processo viavel para a oxidacdo de uma grande
diversidade de contaminantes organicos; no entanto, em doses economicamente viaveis, 0
0z0Onio ndo resultara em mineralizagdo (isto é, oxidacdo completa em dioxido de carbono e
agua).

Portanto, os subprodutos do tratamento serdo formados durante 0s processos de
oxidagéo de 0z6nio, oxidacdo avancada de ozonio e oxidacdo avancada de UV. Se o carbono
organico dissolvido ndo for significativamente reduzido enquanto a maioria dos contaminantes
é oxidada, subprodutos devem ser esperados.

No caso dos desreguladores enddcrinos estrogénicos mostrados aqui, 0s subprodutos do
0z6nio e da oxidacdo avancada do 0z6nio ndo eram mais estrogénicos, conforme determinado
pelo ensaio. Isso € esperado, uma vez que o 0z6nio e os radicais hidroxila atacardo o grupo
funcional fendlico associado a grande maioria dos contaminantes altamente estrogénicos. No
que diz respeito a outras formas de toxicidade, uma vez que a matéria organica natural (NOM)
ocorre na dgua potavel e nas aguas residuais em niveis de mg.L —1 em 38 comparagdo com 0s
niveis de ng.L —1de contaminantes vestigiais, ¢ mais logico priorizar as investigagoes sobre o
subproduto toxicidade de NOM em vez de contaminantes vestigiais.
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