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RESUMO

O 17a-Etinilestradiol é um principio-ativo sintético presente na formulagdo dos contraceptivos utilizados por
parcela expressiva da populacdo feminina. Por ser um composto persistente, o 17o-Etinilestradiol ndo
absorvido pelo organismo da mulher, fracdo que pode chegar a 80%, é eliminado pela usuaria, principalmente
pela urina. Na rede de esgotos, mesmo sobre a existéncia de tratamento, este ndo é removido completamente,
alcancando, posteriormente, mananciais que podem ser utilizados para abastecimento publico. Nesse sentido,
o0 presente trabalho teve por objetivo estudar as eficiéncias de remocéo do 17o-Etinilestradiol de aguas para
abastecimento, quando empregadas as tecnologias: pré-oxidacdo com Hipoclorito de Sodio ou Dioxido de
Cloro, adsor¢do em carvdo ativado em p6 (CAP) e tratamento fisico-quimico composto de coagulacao,
floculacdo, sedimentacdo e filtracdo rapida. A metodologia empregada para as determinagdes do estrogénio foi
a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), aplicada ap6s processo de extracdo em fase sélida (EFS) do
analito presente na dgua. O cromatdégrafo HPLC utilizado, possuia coluna cromatografica modelo C18, de fase
reversa e detector de arranjo de diodos com UV. O trabalho mostrou que o Hipoclorito de Sodio foi mais
efetivo que o Didxido de Cloro, na oxidacdo do 17a-Etinilestradiol. Sua maior acdo foi observada sob
dosagens de 5 e 10 mg/L e tempos de oxidacdo entre 3 e 5 horas. Esta combinacdo de pardmetros
experimentais impactou na reducdo da concentracdo do estrogénio na agua, em niveis superiores a 97,5%.
Este nivel de remogao também foi observado, quando aplicado carvéo ativado em po, sob dosagens a partir de
50 mg/L e tempo de contato de 60 minutos.

O tratamento fisico-quimico apresentou melhores resultados quando aumentada a dosagem de carvao para 5
mg/L. Os resultados alcancados constituem-se de fundamental importancia na formagdo de base para futuras
soluces dedicadas ao problema, dada a escassez de estudos de remocédo de farmacos contaminantes da agua.

PALAVRAS-CHAVE: Hipoclorito de Sédio; Dioxido de Cloro; Carvdo Ativado em P§; Coagulagdo;
Floculagdo; Tratamento de Agua; Pilula Anticoncepcional; Interferente Enddcrino; 17c- Etinilestradiol;
HPLC

INTRODUCAO

Apo6s a consagragdo e popularizagdo da técnica da contracepcdo oral, hoje em uso por aproximadamente
90.000.000 de mulheres no mundo, recebe foco atualmente, a preocupacdo com a presencga de residuos dos
principios-ativos, detectados em quantidade cada vez maior nos efluentes domeésticos, pela excrecdo do
excesso nao absorvido pelas usuarias. Entre 50 e 90% dos principios ativos dos farmacos, onde podem ser
incluidos os anticoncepcionais, sao liberados pelo organismo através das fezes e urina. Na agua, a presenga
dos principios-ativos pode representar um risco tanto ao ambiente, quanto aos organismos vivos, por se
tratarem de substancias antropogénicas desconhecidas aos equilibrios naturais.
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O presente trabalho contém estudos que avaliam e comparam as eficiéncias de remocdo do 17a-
Etinilestradiol da dgua quando utilizadas, as seguintes operacfes unitarias: pré-oxidacdo com hipoclorito de
sodio ou dioxido de cloro; adsor¢do em carvéo ativado em p6 (CAP) e tratamento fisico-quimico composto de
coagulacdo; floculacdo; sedimentacdo e filtragdo. A pesquisa realizada possui carater exploratério, uma vez
que séo, em nivel global, escassos os trabalhos publicados sobre a remoc¢édo deste hormonio sintético em aguas
para abastecimento.

A escassez de dados de eficiéncia dos processos de tratamento de aguas de abastecimento e de esgoto,
comumente empregados no Brasil, frente a reducdo da concentracdo dos farmacos contaminantes, onde pode-
se incluir os estrogénios sintéticos, contribui com o reduzido grau de divulgacao e discussdo da questdo,
perante os diversos segmentos da populacdo brasileira. A caréncia de informagdo também dificulta o
posicionamento legislativo local, frente a elabora¢@es de leis para a protecdo, tanto do meio ambiente quanto
da populacdo exposta. A aquisicdo de dados intrinsecos as condicdes e realidade brasileiras é de vital
importancia na formac&o de base para futuras solugdes dedicadas ao problema.

A pesquisa proposta foi desenvolvida, em sua totalidade, no Laboratorio Analitico Corporativo do Centro
Técnico de Clientes da 3M do Brasil ltda, sede de Sumaré — SP e no LABPRO — UNICAMP (Laboratério de
Prototipos da Engenharia Civil)

MATERIAIS E METODOS

A 4gua bruta utilizada na pesquisa teve como origem o pogo artesiano localizado no Ginasio Multidisciplinar
da Unicamp, a qual recebia 200 uL do contaminante padrdo 17a- Etinilestradiol a 50 mg/L (obtido a partir do
padrdo solido). Este volume de contaminante correspondia a concentragdo tedrica de 5 pg/L de 17a-
Etinilestradiol, concentracdo empregada em todas as etapas do presente estudo.

O desenvolvimento dos experimentos da pesquisa foram subdivididos em modulos de testes, 0s quais foram
executados em duplicata. Cada médulo foi dimensionado em funcdo do ndmero de variaveis inerentes ao
estudo de cada tecnologia.

Os ensaios de pré-oxidacdo foram executados a temperatura ambiente, empregando-se procedimentos
idénticos para os dois reagentes estudados. Primeiramente, enchia-se cada reator (béquer de 2L de vidro) com
2L de amostra de 4gua de poco e em seguida dosava-se, em cada reator, 200 uL do contaminante padrdo 17a-
Etinilestradiol a 50 mg/L (obtido a partir do padrdo sélido). Este volume de contaminante correspondia a
concentracdo tedrica de 5 pg/L de 17a- Etinilestradiol , fixada como concentragdo inicial para todas as etapas
do presente estudo.

Apo6s a adicdo da aliquota do contaminante em cada um dos 5 reatores que compunham cada ensaio, foram
adicionadas as dosagens pré-calculadas dos oxidantes em cada um dos reatores. As referidas dosagens
contemplariam as concentragdes de interesse (0O - controle; 0,200; 2,00; 5,00 e 10,00 mg/L) e a amostra de
cada reator era entdo submetida & agitacdo branda pelo uso de agitadores eletromagnéticos com velocidade
pré-fixada. Nesse momento, iniciava-se a marcacdo do tempo de reacdo através de cronémetro digital. Os
reatores, apés a adicdo do contaminante e dos reagentes, em cada ensaio, eram vedados com filme plastico e
permaneciam dessa forma, durante todo o tempo de execuc¢do dos mesmos. Ao atingir-se o tempo de reagdo de
interesse em cada experimento cessava-se, imediatamente, as reacfes de oxidacdo pela adicdo do agente
inibidor Tiosulfato de Sédio (Na,S,0s3) a 3%, em cada amostra, de acordo com a quantidade descrita pelo
procedimento de descloracdo de amostras de agua descrito no método 9060 (Standard Methods). Apds o
interrompimento programado de cada reacdo de pré-oxidacdo, as amostras de agua foram disponibilizadas
para a fase seguinte: a extragdo em fase sélida. As 5 dosagens dos pré-oxidantes foram estudadas sob 4
diferentes tempos de contato: 0,5; 1; 3 e 5 horas. Cada pré-oxidante foi estudado isoladamente, denominando-
se Mdédulo 1 os ensaios pertinentes a aplicagdo do hipoclorito de sédio e Médulo 2 a aplicacdo do didxido de
cloro. Tanto para 0 Mddulo 1, quanto para o Mddulo 2, cada figura exibe uma média dos resultados da
duplicata para as dosagens avaliadas. Estdo representadas sob forma de ponto as concentragGes iniciais de
17a- Etinilestradiol na 4gua e sob forma de colunas verticais, suas respectivas concentragdes, apés a aplicacdo
de cada uma das tecnologias. Esta mesma padronizacao descritiva foi aplicada nos demais modulos em estudo.
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RESULTADOS OBTIDOS PARA A PRE-OXIDACAO DO 17a- ETINILESTRADIOL COM
HIPOCLORITO DE SODIO (MODULO 1)

Nas Figuras 1 a 4 sdo mostrados os resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio
aquoso, quando em contato com o Hipoclorito de Sédio a 0; 0,200; 2,00; 5,00 e 10,00 mg/L.
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Figura 1: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Hipoclorito de Sédio a 0,200 mg/L.

A observacdo da Figura 1 permite concluir que, para o tempo de contato de 5 horas, a reducdo média
observada na concentragdo do horménio pré-dosado na dgua do pogo, foi superior a 97,9%, valor percentual
obtido pela diferenca entre a concentracdo inicial média do horménio (3,3073 ug/L) e o limite de
quantificacdo do método (0,0679 ng/L).
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Figura 2: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meioaquoso, quando
em contato com o Hipoclorito de Sédio a 2,00 mg/L.
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A observacdo do gréfico da Figura 2 permite concluir que para o tempo de contato de 5 horas, a reducédo
média observada na concentragdo do horménio foi idéntica a taxa de redugio observada na dosagem anterior
do oxidante. (3,3073 pg/L para 0,0679 pg/L). Dessa forma, o aumento da dosagem do oxidante ndo impactou
em reducdo no tempo de oxidacéo.
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Figura 3: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidagdo do 17o-Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Hipoclorito de Sédio a 5,00 mg/L.

Pela Figura 3, para o tempo de contato de 0,5 horas, a reducdo média observada na concentracdo do horménio
pré-dosado na agua do pogo, foi superior a 97,8%, valor percentual obtido pela diferenca entre a concentracdo
inicial média do hormdnio (3,0551 ug/L) e o limite de quantificagdo do método (0,0679 ug/L).
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Figura 4: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Hipoclorito de Sddio a 10,0 mg/L.
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A observacdo da Figura 4 permite concluir que para o tempo de contato de 3 horas, a redugdo média
observada na concentracdo do horménio pré-dosado na dgua do poco, foi superior a 97,7%, valor percentual
obtido pela diferenca entre a concentracdo inicial média do horménio, para este tempo, (2,9213 ug/L) e o
limite de quantificacdo do método (0,0679 pug/L).

RESULTADOS OBTIDOS PARA A PRE-OXIDACAO DO 170~ ETINILESTRADIOL COM DIOXIDO
DE CLORO (MODULO 2)

O estudo envolvendo o Dibxido de Cloro como pré-oxidante do 17a- Etinilestradiol, foi idéntico ao
desenvolvido para o Hipoclorito de Sddio, podendo ser visto nas Figuras 5 a 8.
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Figura 5: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidagéo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Diéxido de Cloro a 0,200 mg/L.

A Figura 5 revela similaridade na a¢do do Didxido de Cloro na reducdo do farmaco nas duas corridas,
entretanto, mesmo no maior tempo de oxidacdo considerado, ndo se observou valores finais, para o
contaminante, inferiores ao L.Q. (limite de quantificacdo).
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Figura 6: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando

em contato com o Diéxido de Cloro a 2,00 mg/L.

A observacdo da Figura 6 revela residual do principio ativo do contaminante, sob concentragdo média de
0,2736 mg/L, quantificada ap6s o tempo de contato de 5 h.
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Figura 7: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacéo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Diéxido de Cloro a 5,0 mg/L.

A observacdo da Figura 7 permite concluir que para o tempo de contato de 5 horas, a reducdo média
observada na concentracdo do hormdnio pré-dosado na égua do poco, foi de 94,3%, valor percentual obtido
pela diferenca entre a concentragdo inicial média do horménio (5,0456 pg/L) e a concentracdo final alcangada,
apos o tempo descrito (0,2880 pg/L).
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Figura 8: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
em contato com o Didxido de Cloro a 10,00 mg/L.

A observacdo da Figura 8 revela elevados valores remanescentes, do principio ativo, mesmo para o tempo de
5 h e concentragdo de oxidante de 10,0 mg/L. A reducdo média observada para o 17-a etinilestradiol foi de
92,4%, para essa combinacdo; valor percentual obtido pela diferenca entre a concentracdo inicial média do
horménio (5,0456 ug/L) e a concentracdo final alcancada, apds o tempo descrito (0,3816 ug/L).

RESULTADOS PARA A ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO EM PO (CAP) — MODULO 3

A eficiéncia de remocdo do 17a- Etinilestradiol, pela aplicacdo de carvao ativado em p6 (CAP), foi avaliada
sob 5 dosagens: 0; 2; 10; 50 e 100 mg/L. Os ensaios foram executados com o mesmo volume de agua de poco
descrito nos médulos de pré-oxidacdo e mesma concentragdo inicial do contaminante 17a- Etinilestradiol: 5
ug/L. O modulo de estudo da adsorgdo em CAP foi realizado em equipamento de “jar-test” considerando-se
gradiente de velocidade constante de 30 s e dois diferentes tempos de contato: 60 e 120 minutos. Os
processos de carregamento dos jarros do equipamento “jar-test” com a &gua do poco e as dosagens do
contaminante 17a- Etinilestradiol foram realizados através do mesmo procedimento descrito dos Mddulos 1 e
2 (pré-oxidagdo). As massas de carvdo ativado em pd (CAP) foram quantificadas em balanca analitica e
dosadas, imediatamente ap0s a contaminacdo da amostra de &gua de cada jarro. Os tempos de contato do
carvao com as amostras de agua pré-contaminadas, para cada experimento, eram inicialmente monitorados no
ato da ligagdo da agitacdo do aparelho “jar-test”, o qual era previamente programado para gradiente de
velocidade constante de 30 s™. Ao final de cada experimento, cada amostra foi submetida a um processo de
filtracdo a vacuo, para a remogdo de todo o carvdo ativado anteriormente adicionado, evitando assim sua
interferéncia no processo subseqiiente (extracdo do contaminante em fase sélida). Para as filtracdes foram
empregadas, sequencialmente, meios filtrantes de éster de celulose na forma de discos de 47 mm com as
seguintes distribuicbes médias de diametro de poro: 40, 20, 5 e 1 um. Apos a etapa de filtracdo as amostras de
agua foram armazenadas em frascos de vidro de 2L, ficando assim disponiveis para a extracdo em fase solida.
Na Figura 9 sdo mostrados os resultados dos estudos de adsorc¢éo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, sob
temperatura ambiente, quando em contato com carvdo ativado em p6 (CAP), sob concentracfes de 0,0
(controle); 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L e tempo de contato de 60 minutos. A Figura exibe os resultados
condensados sob forma de média entre as duas corridas da duplicata. As barras verticais em preto estdo
relacionadas aos dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que geraram as médias na presente
figura.
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Figura 9: Média dos resultados,da primeira e segunda carreira, dos estudos de adsor¢ao do 17a.- Etinilestradiol
em meio aquoso, quando aplicadas dosagens iguais a 0,0 (controle) ; 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L de carvéo
ativado em po6 (CAP), com tempo de contato de 60 minutos

A observagdo da Figura 9 permite concluir que 50,0 mg/L de CAP, sob tempo de contato de 600 minutos e G
=30 s, foram suficientes para a reducdo do horménio pré-dosado na agua do pogo, a valores inferiores ao
limite de quantificacéo.

A Figura 10 exibe os resultados dos ensaios realizados sob condi¢des idénticas a Figura 9, porém sob tempo
de contato de 120 minutos.
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Figura 10: Media dos resultados da primeira e segunda carreira, dos estudos de adsorcdo do 17a-
Etinilestradiol em meio aquoso, quando aplicadas dosagens iguais a 0,0 (controle); 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0
mg/L de carvéo ativado em p6é (CAP), com tempo de contato de 120 minutos
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A observagdo da Figura 10 permite concluir que apenas 10,0 mg/L de CAP, sob tempo de contato de 120
minutos e G = 30 s , foram suficientes para a reducdo do hormdnio pré-dosado na 4gua do poco, a valores
inferiores ao limite de quantificagdo. Esse dado é fundamental para operacGes em escala real em ETA,
principalmente, nas que produzem elevados volumes de agua tratada.

RESULTADOS OBTIDOS PARA A REMOCAO DO 17oa- ETINILESTRADIOL PELO
TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO (MODULO 4)

O tratamento fisico-quimico da agua foi realizado empregando-se diferentes combinagdes de carvao ativado
em p6é (CAP) com o agente coagulante Sulfato de Aluminio PA - Al,(SO,);, em cada jarro do equipamento
“jar test”. As dosagens de carvdo ativado neste médulo foram 1,00; 5,00; 25,00 e 50,00 mg/L e as do
coagulante pré-determinadas foram: 5,00; 25,00 e 50,00 mg/L. Os experimentos deste médulo, executados em
“jar-test”, também foram compostos por ensaios simultaneos, empregando-se 0 mesmo volume de agua de
pogo pré-contaminada, como descrito nos modulos anteriores. As massas de carvdo ativado e Sulfato de
Aluminio empregadas no estudo foram previamente quantificadas em balanca analitica. Neste mddulo foi
admitido um Gnico valor de gradiente de velocidade de 30 s™, aplicado na mistura durante 30 minutos aos
reatores, ap6s a adicdo do carvao e do coagulante. Ao término deste tempo aguardava-se 40 minutos para
submeter as amostras de agua a filtracdo a vacuo, tempo suficiente para a sedimentacao dos flocos.

Identicamente ao procedimento utilizado no modulo anterior, ao final de cada experimento, cada amostra foi
individualmente filtrada através de vacuo, para a remocdo dos flocos e particulas de carvdo ativado, evitando
assim sua interferéncia no processo subsequente (extracdo do contaminante em fase solida). Ap6s a etapa de
filtracdo, as amostras eram disponibilizadas para a extracdo em fase solida. Os experimentos das etapas de
adsorcdo em carvdo ativado (CAP) e tratamento fisico-quimico (Mddulos 3 e 4, respectivamente) foram
realizados em equipamento “jar test”.

Na Figura 11 sdo mostrados os resultados dos estudos do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando
submetido ao tratamento fisico-quimico. As combinagfes de dosagens do carvdo ativado e do coagulante
empregadas no estudo foram, respectivamente: 1,00 e 5,00 mg/L (CAP) e 5,00; 25,00 e 50,00 mg/L
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Figura 11: Média dos resultados de remogdo de 17a- Etinilestradiol quando aplicado o tratamento fisico-
quimico em amostras de gua pré-contaminadas

A melhor combinacdo de dosagens obtidas para o tratamento da agua foi 5,0 mg/L de CAP e 5,0 mg/L de
coagulante. Essa combinagao forneceu redugdo média na concentragdo do farmaco de 95,1%.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O Hipoclorito de Sédio se mostrou mais efetivo do que o Didxido de Cloro, quando aplicado como oxidante
do 17a Etinilestradiol;

O Hipoclorito de Sodio apresentou maior acdo oxidativa sobre a molécula do principio ativo sobre dosagens
de 5,0 e 10,0 mg/L e tempos de oxidacao entre 3 e 5 horas;

O tratamento da 4gua com Dio6xido de Cloro, mesmo sob as maiores dosagens estudadas, apresentou residuais
significativos de 17 Etinilestradiol;

E necessério cautela no emprego da tecnologia de pré-oxidacéo, para a remogdo de tracos de farmacos na
agua, tendo em vista a possibilidade de formacéao de sub-produtos da reacdo de oxidacao;

O CAP apresentou maior efetividade na adsorcdo do principio ativo, sob concentragdo a partir de 50,0 mg/L,
com tempo de contato de 60 minutos;

O aumento do tempo de contato entre a agua bruta e o CAP para 120 minutos impactou na redugdo de
demanda de CAP para 10,0 mg/L, sem interferir na eficiéncia do processo;

O tratamento fisico-quimico estudado apresentou melhor eficiéncia de remocéo do 17 Etinilestradiol, para a
combinacdo de dosagem: 5,0 mg/L de CAP e 5,0 mg/L de coagulante;

Em funcdo das concentragdes de coagulante estudas e dos valores de pH da agua do manancial, 0 mecanismo
de coagulacdo da etapa de tratamento fisico-quimico foi regido, principalmente, por varredura nas dosagens
maiores de coagulante;

Entre as tecnologias estudadas destaca-se a adsor¢do em CAP, ndo apenas pela elevada eficiéncia de remogdo
apresentada no estudo, mas também por ser uma material inerte, de simples remocéo e por ndo demandar a
adicdo de produtos quimicos na agua;
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