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RESUMO

No presente trabalho foi realizado um estudo em escala piloto com o objetivo de avaliar a redugdo do
microcontaminante etinilestradiol, utilizando o tratamento convencional precedido de oxidagdo com cloro.
Todo o experimento foi realizado utilizando-se duas aguas sintéticas, uma com turbidez de 10 + 1 uT e a outra
com turbidez de 100 + 10 uT. Esses valores de turbidez foram escolhidos por representarem os valores de
turbidez dos mananciais que abastecem cidades da regido metropolitana de Belo Horizonte. A alcalinidade
utilizada foi de 35,0 + 5,0 mg - L™ de carbonato de célcio e a dose de coagulante (sulfato de aluminio) foi de
22,5mg - L™. O uso da pré-oxidacdo com hipoclorito de sédio na estacéo de tratamento de 4gua convencional
em escala piloto contribuiu para reducdo das concentracfes de etinilestradiol. As concentraces remanescentes
ficaram abaixo do limite de quantificagio do método utilizado, ou seja, 5,00 ng - L™,

PALAVRAS-CHAVE: Etinilestradiol, Tratamento Convencional com Pré-Oxidagdo, desreguladores
enddcrinos

INTRODUCAO

Inimeras substancias quimicas vém sendo usadas em aplicagdes domésticas, industriais e na agricultura e de
alguma forma acabam contaminando o meio ambiente. Grupos de compostos quimicos como farmacos,
produtos de higiene pessoal e desreguladores enddcrinos (DEs) vém sendo encontrados em corpos d’agua,
efluentes de estacBes de tratamento de esgoto (ETES) e efluentes de estagdes de tratamento agua (ETASs). A
comunidade cientifica vem dando énfase ao estudo dos DEs, ou seja, compostos quimicos conhecidos como
causadores em potencial de disturbios hormonais, capazes de provocar efeitos adversos a saide de animais e do
ser humano.

Os DEs compreendem uma grande variedade de compostos tanto de origem natural como sintética, podendo-se
citar: hormdnios naturais, fitoestrogenos, agrotoxicos, produtos de limpeza, solventes clorados, aditivos
alimentares, pilulas anticoncepcionais, produtos para reposicdo de estrégenos e outros esterdides. Os
horménios, que podem ser estrogenos naturais, como o 17B-estradiol (E2), o estriol (E3), a estrona (E1) e 0
sintético 17a-etinilestradiol (EE2), vém despertando grande preocupacao, por serem mais potentes: mesmo em
dosagens de nanogramas por litro (ng/L) podem ocasionar efeitos prejudiciais a salde dos seres humanos e
animais.
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A maioria das formulagGes de pilulas contraceptivas contém etinilestradiol. De acordo com o modelo elaborado
por Johnson e Williams (2004), considerando uma dose ingerida de 26 pg - dia® de EE2, estima-se que
aproximadamente 43% sdo metabolizados no organismo e que o restante (57%) seja excretado pela urina e
pelas fezes em sua forma original (30%) ou como conjugados de EE2 (27%). Nesse modelo, estima-se que
aproximadamente 40% do EE2 sejam expelidos pelo organismo e que 10,5 pg - dia’ vAo para o esgoto
(PURDOM et al.,1994 apud CAMPANI, MARQUES e MULLER, 2010).

Duong et al. (2010), verificaram a ocorrréncia de compostos estrogénicos em afluentes e efluentes de ETEs e
em corpos de 4gua na Coréia do Sul, nos rios Yeongsan e Seomjin, e em sete outros paises da Asia: China (Rio
Fenhe), Vietnd (em corpos d’agua na cidade de Long Xuyen e areas vizinhas), Camboja (Rio Siem Reap),
Indonésia (na regido de Cikamasan e Cisarua, aproximadamente 60 km de Jacarta), Malasia (em Tuaran, em
areas do Rio Salut), Tailandia (Rio Khong) e em Laos (Rio Ton). As concentracdes de estrona mais elevadas
foram encontradas na Indonésia, no Vietnd e na China 77,5ng-L* 624ng-L* e 386 ng-L"
respectivamente. Ja as concentraces mais elevadas de EE2 foram encontradas no Vietna 26,8 ng - L™ em 2007
e28,6ng - L™ em 2008.

Isso pode estar relacionado com o fato de as amostras terem sido coletadas proximas a areas densamente
povoadas e com descarte de esgoto in natura. Na Indonésia, Tailandia e Malésia, as amostras foram coletadas
em areas rurais e a montante de rios, em areas consideradas ndo poluidas. No entanto, a maior concentracgao de
estrona (77,5 ng - L™) foi encontrada em &reas com as mesmas caracteristicas na Indonésia. Também foram
encontradas concentracBes de EE2 nessas &reas, 0 que demonstra que talvez esteja ocorrendo algum tipo de
contaminagdo nos rios como, por exemplo, carreamento de fezes de animais para o corpo d’agua.

Moreira (2008) realizou, entre fevereiro de 2007 e janeiro de 2008, 0 monitoramento de estradiol, nonilfenol e
EE2 em trés mananciais na Regido Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH) e nos efluentes de suas
respectivas ETASs: Rio das Velhas, Morro Redondo e Vargem das Flores. As ETAs Rio das Velhas e do Morro
Redondo utilizam o tratamento convencional, enquanto a de VVargem das Flores utilizava a filtracdo direta neste
periodo. As amostras para andlises foram coletadas antes de se fazer a desinfec¢do com cloro. Contudo, tanto
na ETA do Rio das Velhas, quanto na de Vargem das Flores faz-se 0 uso da pré-oxidacdo. A Tabela 1
apresenta as concentragdes do 17p-estradiol e do EE2 quantificadas durante o monitoramento. O 17f3-estradiol
e o EE2 foram encontrados em 8% e 10% do total de amostras analisadas, respectivamente. Na maior parte das
amostras, as concentracfes ficaram abaixo do limite de deteccdo. Observa-se ainda que foram encontradas
concentragﬁles de EE2 na agua tratada das ETAs de Morro Redondo 14,8 ng - L™ e na ETA do Rio das Velhas
22,1ng-L".

Tabela 1: Concentra¢des minimas e maximas de 17p-estradiol e de etinilestradiol em aguas superficiais
e na saida de ETAs da regido metropolitana de Belo Horizonte.

Composto 17p-estrdiol Composto: etinilestradiol
Local Namero de Concentragio NUmero de Concentrago
amostas minima | maxima amostas minima | maxima
quantificadas |(ng - L") |(ng - L") | quantificadas [(ng - L") [(ng - L™)
Rio das Agua bruta 4 1,5 36,8 2 3 15,5
Velhas Agua tratada 0 <LD <LD 1 <LD 14,8
Vargem |Agua bruta 1 <LD 21,3 3 6,7 54
das Flores | Agua tratada 1 <LD 10 0 <LD <LD
Morro Agua bruta 2 6,2 8,5 2 13 35
Redondo | Agua tratada 1 <LD 5,9 2 7.9 22,1

Limite de detecciio para 17p-estradiol — LD = 1,4 ng - L™ e Limite de deteccdo para EE2 LD =0,9ng - L™
Fonte: Moreira (2008).

Entre marco de 2006 e dezembro de 2007, Benotti et al. (2009) avaliaram a presenga de compostos em
amostras de 19 sistemas de tratamento de agua nos Estados Unidos. A estrona foi encontrada em mais da
metade das fontes de agua analisadas. A Tabela 2 apresenta os valores maximos das concentragdes dos
horménios encontradas durante o estudo, na 4gua bruta, na saida do tratamento e no sistema de distribuic&o.
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Tabela 2: Concentragdes dos hormonios encontradas em &gua superficiais, na saida da ETA e no
sistema de distribuicdo de dgua durante o monitoramento realizado por Benotti et al., 2009.

Concentracdo de contaminantes considerados DEs
. . Aguas superficiais Aguas na saida da ETA | Sistema de distribuicio
Microcontaminante 1 1 1
(ng-L7) (hg-L7) (ng-L7)
17p-estradiol 17 <0,5 <0,5
estrona 0,90 <0,2 <0,2
17a-etinilestradiol 1,4 <1,0 <1,0

Fonte: Benotti et al. (2009) adaptado.

No estudo realizado pela AWWARF (2007) para avaliar a remog¢do de hormdnios em escala piloto, utilizando
as aguas dos rios Ohio e Colorado, foram testados o tratamento convencional (Rio Ohio) e a filtracdo direta
(Rio Colorado). Foi observado que a remog¢do dos horménios estradiol, estriol, estrona, EE2, progesterona e
testosterona, quando se fez o uso da coagulacdo e filtracdo direta para a 4gua do Rio Colorado, ndo chegaram a
20%. Para o Rio Ohio, em que se utilizou o tratamento convencional, a remog¢éo foi menor do que 1% para
maioria dos horménios analisados. Para o estradiol e o EE2, quando se utilizou uma dose de 26,5mg - L™ de
cloreto férrico, obteve-se remocdo de 34% para a agua do Rio Ohio e de 9,3% para a agua do Rio Colorado.
Percebeu-se que a coagulacdo com a sedimentacdo ndo foi eficaz na remocdo dos hormdnios da agua.
(SNYDER et al., 2003 e TERNES et al., 2002).

A oxidacao utilizando o hipoclorito de sodio também foi avaliada em estudos em escala piloto realizados pela
AWWARF (2007). Com concentragdes iniciais dos contaminantes proximas a 100 ng - L™, dose de cloro de
3,8mg - L™ e pH ora 5,5 ora 6,8, obtiveram-se concentracdes remanescentes de E1, E2, EE2 e E3 proximas de
zero, abaixo do limite de deteccdo. Ja para a progesterona e para a testosterona as concentracdes
remanescentes ficaram préximas de 40 ng - L™ com o pH de 6,8 e préximas a 30 ng - L™ para pH igual a 5,5,
resultados semelhantes aos obtidos em experimentos em bancada.

No presente trabalho foi realizado um estudo em escala piloto, para aguas com diferentes valores de turbidez,
visando avaliar a remoc¢do do microcontaminante EE2 utilizando o tratamento convencional precedido por
oxidagdo com cloro (TC+CL). Optou-se por estudar o EE2 devido ao seu potencial efeito deletério a saude do
ser humano mesmo quando presente em doses de nanogramas por litro (ng - L™) e pelo fato de diversos
estudos indicarem a presenca deste microcontaminante, em diferentes concentragbes, em corpos d’agua no
mundo inteiro (AWWA, 2007), inclusive no Brasil (MOREIRA, 2008).

MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi dividido em: i) ensaios em bancada; ii) preparo da agua utilizada no estudo;
iii) ensaios na ETA piloto; iv) analises fisico quimica e procedimentos de extracdo e eluicdo das amostras para
quantificacdo do micropoluente e vi) analise cromatogréafica.

Todo o experimento foi realizado utilizando-se &gua sintética com os valores de turbidez ora de 10 £ 1 uT (AB
Tipo 1), ora de 100 £ 10 uT (AB Tipo I1). Esses valores de turbidez foram escolhidos por representarem os
valores de turbidez dos mananciais que abastecem cidades da regido metropolitana de Belo Horizonte. As
demais caracteristicas, alcalinidade de 35 + 5 mg - L™ de carbonato de célcio e concentragéo inicial de EE2 de
aproximadamente 100ng - L™, foram mantidas constantes para os dois tipos de agua. A faixa de pH da 4gua
bruta estudada durante os experimentos variou entre 7,5 + 0,7.

O coagulante utilizado durante o experimento foi o sulfato de aluminio 14 a 18 H,0, com dose de 22,5 mg L™
A vazio tratada na instalacdo piloto foi de 150 L - h™.

Para a pré-oxidacao, utilizou-se o hipoclorito de sédio 4 a 6% m/v e dose de cloro utilizada foi de 3,0 mg-L™.
A instalacdo piloto foi montada no laboratorio de hidraulica da UFMG, sendo que para cada ensaio eram

coletadas amostras de agua bruta e de dgua tratada para andlises de cor aparente, turbidez, pH e concentracédo
de EE2. O intervalo entre coletas em cada carreira de filtracdo era de aproximadamente sete horas.
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As analises fisicas e quimicas (cor aparente, turbidez, alcalinidade e pH) e o preparo das amostras para analise
de microcontaminantes foram realizados nos laboratérios do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFMG. A identificacdo e a quantificacdo do EE2 por meio de espectrometria de massa foram
realizadas no laboratério do Departamento de Quimica da UFOP.

De maneira a evitar a fotodegradagdo das amostras, estas eram coletadas em frascos de vidro ambar de 1,0 L.
Apos a limpeza desses vidros e antes da coleta das amostras, eram adicionados 5 mL de metanol, a fim de evitar
uma possivel degradacdo do micropoluente por algum microrganismo. O limite maximo de metanol adicionado
a amostra de agua coletada foi de 1% do seu volume. Tomou-se esse cuidado a fim de evitar baixos indices de
recuperacdo durante a extracao.

A vidraria utilizada durante o preparo das amostras para identificacdo e quantificagdo do micropoluente era
lavada com agua e sabdo e deixada de molho em acido nitrico (solugdo a 2,5%) por pelo menos 24 horas. Apos
esse periodo, era enxaguada com agua destilada.

Descricdo da instalacao piloto

A instalacdo piloto era constituida de: i) um filtro de carvdo ativado granular Quimis; ii) dois reservatdrios de
agua com volume de 5.000 L; iii) duas bombas para recirculago e recalque da &gua bruta; iv) uma caixa de
distribuicdo de vazdo; v) duas bombas dosadoras; vi) um floculador em meio granular; vii) um decantador em
placas paralelas; viii) um filtro rapido em camada simples e de escoamento descendente; ix) tubulac6es,
conexdes e acessorios para o veiculagdo das aguas bruta, coagulada, decantada, filtrada e de lavagem das
unidades de tratamento e x) recipientes para armazenamento das solu¢des de coagulante e de hipoclorito de
sodio. A Figura 1 apresenta esquema da instalacdo piloto.

Caixa controladora
de vazéo

Bombas dosadoras
Tubulagéo de e 5
agua >
Floculador
coagulada 1T ) Recipientes p/
solucdes
4 Extravasor )
Volta p/ a caixa de agua
Tubulagéo de
agua bruta
Filtro de carvéo ativado

DN 20mm i

Vai p/
filtro

Saida de dgual Entrada de 4gua
filtrada dos
filtros rapido
descendente e
de CAG

Filtro répido descendente—

Bombas p/ recicular

floculador e recalcar a agua

esgoto

DN 50mm Caixas d™'agua p/ preparar a

agua p/ os ensaios

Tubulagéo de
agua filtrada

Figura 1: Fotografia da instalagéo piloto.

A Tabela 3 apresenta as principais dimensdes das unidades da instalacdo piloto (floculador, filtro répido
descendente e filtro de carvado ativado granular), seus parametros hidraulicos e as dimensfes da caixa
distribuidora de vazdo. A Tabela 4 apresenta as caracteristicas do decantador de placas paralelas.
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Tabela 3: Dimensdes e parametros hidraulicos do floculador,
das unidades de filtracdo da instalacéo piloto e da caixa distribuidora de vazao.
Dimensdes (m) Parémetros hidraulicos
Unidade . Taxa de filtracdo | Gradiente médio
Comprimento| Largura| Altura : .
m3 x m? x dia de velocidade
Floculador em meio granular |0,15 0,10 3,00 - 155*
Filtro répido descendente 0,15 0,10 3,00 240 -
Caixa distribuidora de vazéo |0,40 0,20 0,30 - -

Tabela 4: Caracteristicas do decantador de placas paralelas.

Caracteristicas do decantador Calha de coleta de 4gua decantada
Vazdo (m3/h) 0,15 Comprimento (m) 0,96
Altura das placas (m) 1,15 Largura (m) 0,05
Espagamento horizontal entre placas (m) 0,115 | Altura total (m) 0,06
Espessura das placas (m) 0,010 | NUmero de vertedores 2
Inclinag¢do das placas (grau) 60 Vazdo por vertedor (L/s.m) 0,09
Largura do decantador (m) 0,15
Velocidade de sedimentacdo (cm/min) 1,1
Espagamento entre placas (m) 0,100
Velocidade de escoamento (cm/s) 0,1
Vazdo por canal (L/min) 0,90
NUmero de canais 3
NUmero de placas 4
Dimens6es em planta (m) 0,15 x 0,96

As caracteristicas da camada suporte do filtro rdpido encontram-se na Tabela 5. As subcamadas da camada

suporte estdo listadas do topo para a base.

Tabela 5: Composicao da camada suporte do filtro rapido.

Subcamada Tamanho dos graos (mm) Espessura (cm)
topo 24a3.2 7
4 3,2a6,4 9
Filtro 3 6,4a127 9
répido 28 12,7a19 5
12 19a38 10
base 25238 15

As Tabelas 6 e 7 apresentam, respectivamente, as caracteristicas do meio filtrante do filtro rapido e do meio

granular utilizado no floculador.

Tabela 6: Caracteristicas do meio filtrante do filtro rapido.

Caracteristicas do meio filtrante

Filtro rapido descendente

Tamanho dos graos (mm) 0,84 a1,68
Tamanho efetivo (mm) 1,2
Coeficiente de desuniformidade 1,2
Espessura da camada (cm) 75

Material cedido pela COPASA
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Tabela 7: Caracteristicas do meio granular do floculador.

Caracteristicas da camada do floculador
Tamanho médio dos grdos (mm) 6,4 a25,4
Coeficiente de esfericidade 0,8
Espessura da camada (cm) 50

RESULTADOS

Observa-se na Figura 2 as concentragdes de EE2 encontradas na agua bruta, na agua tratada e o percentual de
remoc¢do para cada amostra obtido durante os experimentos quando se avaliou o tratamento convencional

precedido de pré-oxidacdo. Os ensaios e suas respectivas amostras estdo indicados abaixo do eixo das
abscissas.

Quando se avaliou o tratamento convencional fazendo-se a pré-oxidacdo com hipoclorito de sodio, com dose
de 3,0 mg - L™ de cloro e tempo de contato de aproximadamente 4 horas, foi observado que para as amostras
de &gua tratada as concentra¢fes de EE2 ficaram abaixo do limite de quantificacdo do método utilizado, ou

seja, 5,0ng - L?, exceto para a amostra 1 do ensaio 24 do experimento com &gua tipo I, que foi de
aproximadamente 8,0 ng - L™

N&o houve remocdo de EE2 para as amostras 4, 5 e 6 (ensaio 26) do experimento com AB tipo | e para as
amostras 4 (ensaio 22), 7 e 8 (ensaio 25) e 9, 10 e 11 (ensaio 28) do experimento com AB tipo II, conforme se
pode ver na Figura 2 a e b, porque as concentra¢des encontradas na agua bruta e na agua tratada, para essas
amostras, ficaram entre o limite de deteccdo e o de quantificacdo do método utilizado, sendo adotado o valor
médio de 3,33 ng - L™ para ambas as aguas.

Observa-se ainda na Figura 2 que a remogdo maxima alcancada foi de aproximadamente 86% e 90% para 0s
experimentos com AB tipo | e tipo Il, respectivamente. Esses valores sdo inferiores aos que vém sendo
relatados na literatura com doses de cloro semelhantes as utilizadas neste estudo, nos quais foram alcangadas
remoc¢des proximas a 100%.

ETIAB = AT —— %remocé&o
B0 g r 95

N
@

n
o

% remogao
% remogao

10 -

Concentragéo de EE2 (ng/L)
=
(92
Concentragéo de EE2 (ng/L)

o

2

a) Amostras — CL+TC— AB tipo | b) Amostras — CL + TC—AB tipo I |

1 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 ‘ 8 ‘ 9
[ ensaios 24(1,2,3); 26(4,5,6); 27(7,8,9)] [ ensaios 20 ( 1,2,3); 22 (4,5,6); 25 (7,2) ; 28 ( 99,10,11)]
Figura 2: Concentragdes de EE2 na AB e AT e percentual de remog&o.

Técnica — pré-oxidacao com hipoclorito de sédio + tratamento convencional.

Observa-se na Figura 3 que quando se avaliou o TC fazendo-se a pré-oxidacdo houve diferenca significa os
experimentos com as duas aguas, conforme pode ser também confirmado pelos valores de p =0,027709 e
p = 0,043115 para AB tipo | e I, respectivamente. Como j& mencionado, o uso do cloro para remover o0 EE2
vem proporcionando resultados de remocdo acima de 90%.

No Brasil € comum utilizar o cloro para fazer a desinfeccdo durante o tratamento de &gua, o que pode
contribuir para que as concentragdes de EE2 que porventura estejam presentes na agua bruta sejam removidas.

Contudo, embora o cloro tem-se apresentado eficiente para remover o EE2, deve-se ter o cuidado de avaliar
preliminarmente a 4gua a ser tratada quanto a presenca de MON ou outras substancias que possam aumentar o
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risco tanto de formagdo de subprodutos indesejados, como por exemplo o cloro-fenol, quanto de geragéo de
subprodutos que possam aumentar a atividade estrogénica durante o tratamento de agua.

Box & Whisker Plot Box & Whisker Plot
o Median [] 25%-75% _I_ Min-Max o Median [] 25%-75% _I_ Min-Max
26 35

24 1

Concentragéo de EE2 (ng/L)
Concentragéo de EE2 (ng/L)

- 5

B 10
6
@ 5
2
0

AB AT AB AT
Pré oxidag&o + tratamento convencional - AB tipo | Pré-oxidag&o + Tratamento convencional - AB tipo |1

a) b)
Figura 3 - Gréficos box-plot para avaliar se houve diferenca significativa
nas concentracdes de EE2 encontradas nas amostras de AB e AT.
Técnica — pré-oxidacdo + tratamento convencional.

CONCLUSOES

Foi observada uma diferenca significativa nos valores da agua tratada obtidos ap6s o tratamento convencional
fazendo uso da pré-oxidagdo. Todos os valores da agua tratada fazendo a pré oxidacédo ficaram entre o limite

de quantificacdo e deteccdo do equipamento utilizado para quantificagdo que foi de 5,0 e 1,67ng/L,
respectivamente.
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