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RESUMO

No presente trabalho, foi avaliada a remocdo do horménio sintético 17a-etinilestradiol (solugdes-estoque de
etinilestradiol foram preparadas a partir do composto puro e pilulas anticoncepcionais, e, em seguida,
devidamente diluidas para preparar solugdes de trabalho contendo 1 ou 7 pg.L™, respectivamente), para duas
aguas de estudo (10,0 £ 0,5 uT e 100 + 5 uT), simulando, em escala de bancada: a) a clarificacdo da 4gua com
as etapas de mistura rapida, coagulacdo com sulfato de aluminio ou cloreto férrico, floculacdo e sedimentacao,
e b) a etapa de pré-oxidacdo com hipoclorito de sédio. Um total de 152 amostras foi coletado a partir desses
estudos e, para detec¢do e quantificacdo de 17a-etinilestradiol, foi utilizada a técnica de cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS).

A sedimentacdo, para ambos 0s coagulantes e independente da turbidez da agua bruta, ndo apresentou
potencial de remogdo do 17a-etinilestradiol. Por outro lado, a pré-oxidacdo se mostrou uma ferramenta
eficiente, alcancando, para condi¢des operacionais usuais em estacdes de tratamento de dgua (concentracdes de
hipoclorito de sddio de 1 e 3 mg.L™ e tempos de contato de 5, 30 e 60 min), eficiéncias de remogio do 17a-
etinilestradiol que variaram de 40,9 a 99,2%. Para as condi¢des estudadas, a turbidez da agua ndo se
apresentou como fator interveniente no tratamento de aguas com 17a-etinilestradiol.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de agua, Cloracédo, Clarificacdo, Etinilestradiol, Perturbador Endécrino.

INTRODUCAO

S8o diversos os nomes reportados na literatura para os compostos que, segundo Wang et al (2005),
“constituem uma classe de substancias definidas ndo por sua quimica natural, mas pelos seus efeitos
biolégicos”. Alguns destes nomes sdo: Perturbadores Endécrinos (PE), Disruptores Endocrinos (DE),
Desreguladores Enddcrinos, Interferentes Endécrinos (IE), Agentes Hormonalmente Ativos (AHAS). Pela
natureza mais abrangente do termo, optou-se pela adocdo neste trabalho da nomenclatura Agentes
Hormonalmente Ativos.

Os AHAs representam um grupo de compostos quimicos que atuam sobre 0s organismos humanos e de
animais, simulando ou alterando a atividade hormonal. Eles perturbam o sistema endécrino simulando a agéo
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de horménios naturais, inibindo-os ou alterando as fungGes regulares normais dos sistemas imunologico,
nervoso e enddcrino (CASTRO, 2002).

Neste contexto, a perturbagdo enddcrina da-se como uma interferéncia na sintese, secrecéo, transporte, ligacao,
acdo ou eliminacéo dos horménios naturais dos organismos. Esta perturbagdo pode ser através de um estimulo
falso de forma exagerada ou fora de tempo, e é conhecida como efeito agonista. Ou ainda, ela pode bloguear
um receptor, reduzindo ou anulando os estimulos, sendo conhecida como efeito antagonista. Segundo Veras
(2006), baixos teores exégenos podem representar perigo, pois sdo necessarias concentragdes pequenas, da
ordem de partes por bilhdo (ppb) ou mesmo partes por trilhdo (ppt), para estimular o sistema hormonal.

Uma das caracteristicas dos AHAs reside no seu potencial de alterar o sistema reprodutor de organismos
aquaticos. Muitos sdo os relatos sobre os diversos impactos em organismos vivos (animais aquticos e
marinhos, répteis, mamiferos e aves) expostos a esses compostos, seja pela contaminagdo do ecossistema no
qual habitam, seja por meio da alimentacdo. Vérios dos impactos relatados foram detectados
concomitantemente com verificacdo de poluigdes ambientais, sejam constantes (por exemplo: despejos de
esgotos) ou até eventos isolados (grandes derramamentos acidentais). Ha ainda relatos de perturbagdes
evidenciadas ap6s a realizacdo de experimentos “in vivo”. Acredita-se, ainda, na possibilidade dessas
substancias estarem relacionadas com doengas como canceres de mama, testicular e de prostata, e reducéo da
fertilidade masculina. A revisdo da literatura sobre o tema mostra a realizagdo de um esforgo internacional com
0 objetivo de investigar os efeitos destes compostos sobre 0s organismos vivos, como a possivel relagdo entre
sua presenca em aguas de abastecimento e o desenvolvimento de doengas como cénceres de mama e de
préstata, anormalidades no desenvolvimento, queda da imunidade, alteragdes sexuais, neurocomportamentais e
de glandulas (BILA E DEZOTTI, 2003; CASTRO, 2002; COMMITTEE ON HORMONALLY ACTIVE
AGENTS IN THE ENVIRONMENT, 1999; DAMSTRA et al., 2002; EERTMANS et al., 2003; GREENPEACE
BRASIL, 2004; PALANZA et al., 1999; RAIMUNDO, 2007; SNYDER et al., 2003).

A origem dos agentes hormonalmente ativos pode ser natural (fitoestrégenos produzidos por plantas) ou
sintética (compostos quimicos presentes em produtos de limpeza, pesticidas, plasticos, aditivos alimentares,
farmacos, cosméticos, tintas, ou ainda, subprodutos dos processos industriais). Sendo assim, 0s seres Vivos
podem ser expostos aos AHAs pela alimentacdo e consumo de &gua potéavel, pelo contato com ar e solo
contaminados, ou pelo consumo ou manuseio de produtos industrializados.

Dentre os compostos com grande potencial de atuar como AHA estd o 17a-etinilestradiol, hormdnio sintético
utilizado em tratamentos de reposi¢do hormonal e como constituinte das pilulas anticoncepcionais. Ha varios
relatos de sua deteccdo em mananciais e, apesar da baixa prevaléncia, possui alta estrogenicidade. Relatos da
literatura associam a exposicdo ao etinilestradiol com alteracBes na biota aquatica, como mortalidade e
declinio da reproducdo de peixes e inducdo da vitelogenina em peixes-machos (BILA E DEZOTTI, 2007).
Acredita-se na possibilidade deste composto afetar a satide dos homens.

Os efluentes domésticos apresentam presenca destes compostos quimicos provenientes das atividades
antrépicas e, caso os tratamentos de esgoto sanitario sejam insuficientes para remové-los, ocorrera um aporte
destes AHAs nos corpos receptores. Se as aguas deste corpo receptor forem captadas para abastecimento
humano, a jusante do ponto de langamento, novas pessoas estardo expostas aos seus efeitos, no caso das
estacOes de tratamento de 4gua (ETAs) também nédo apresentarem remocao eficiente para os AHASs. Ou ainda,
se o efluente ou o lodo de uma estacdo de tratamento de esgotos for utilizado para irrigacdo ou piscicultura,
novas fontes de exposicdo estardo configuradas. Os excrementos animais também representam um veiculo
desses compostos, aumentando o risco de contaminacdo do solo e dos recursos hidricos.

O monitoramento dos AHAS no meio ambiente e 0s seus possiveis efeitos deletérios tém atraido o interesse da
comunidade cientifica pelo fato de que muitas dessas substancias sdo frequentemente encontradas, em
concentragdes na faixa de ng.L™* a pug.L%, em aguas naturais que recebem efluentes de estacdes de tratamento
de esgoto (ETES) ou o esgoto “in natura”. Snyder et al. (2003) alertam para o0 aumento, nas Ultimas décadas,
da variedade e das concentracfes dos agentes hormonalmente ativos nos corpos d’agua para abastecimento
humano que recebem despejos industriais ou efluentes de estages de tratamento de esgotos.

Assim, o abastecimento puablico podera representar uma via adicional e significativa de exposicdo da
populagdo aos efeitos nocivos dessas substancias, caso as tecnologias existentes para tratamento de agua para
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consumo humano ndo consistirem em uma barreira eficaz de remocao ou reducéo da concentragdo afluente, em
especial o tratamento convencional ou de ciclo completo, solugdo amplamente empregada.

Como ha poucos relatos sobre a eficiéncia do tratamento convencional na remocdo dos AHAs, faz-se
necessaria a avaliagdo de suas potencialidades, seja do processo completo ou de suas etapas.

Isto posto, através desse trabalho, objetivou-se avaliar a eficiéncia de duas etapas componentes do tratamento
de 4gua, em escala de bancada, na remogdo do 17a-etinilestradiol. As etapas de processos de tratamento de
agua escolhidas foram a pré-oxidacdo e a clarificagdo da agua por coagulacéo, floculagdo e decantacdo. A pré-
cloragao foi realizada com cloro, por meio do NaOCI (hipoclorito de sodio) e a coagulagdo com sulfato de
aluminio e cloreto férrico. As técnicas de tratamento e produtos quimicos utilizados foram escolhidas pelo seu
baixo custo e larga aplicacdo em nosso pais.

METODOLOGIA UTILIZADA
Aguas de estudo

Neste trabalho foram estudadas: a remocéo do etinilestradiol, em escala de bancada, por meio da coagulacéo
com sulfato de aluminio e cloreto férrico, floculacdo e decantacdo, com definicdo do pH de coagulagdo e
dosagem Gtima em termos da menor turbidez remanescente; a influéncia da pré-oxidacdo com hipoclorito de
sodio e do tempo de contato na remoc¢do do etinilestradiol; e a influéncia da turbidez na remocdo do
etinilestradiol por pré-oxidacéao e sedimentagéo.

Todos os ensaios de bancada foram realizados com agua destilada e, de acordo com a necessidade, utilizou-se
bicarbonato de sodio (NaHCOs; comercial), caulim micronizado (comercial) para conferir alcalinidade e
turbidez, respectivamente. Tais aguas brutas foram ajustadas para simular um periodo de chuva, no qual, a
4gua apresenta uma alta turbidez (100 + 5 uT) e alta cor aparente (380 + 30 uH), denominada de Agua Tipo I,
e para simular um periodo de seca, com baixa turbidez (10 £ 0,5 uT) e baixa cor aparente (39 + 4,0 uH),
denominada de Agua Tipo I; sendo que ambas possuiam uma alcalinidade de 35 + 5 mg/L de CaCOs e um pH
inicial de 7,5 + 0,4.

Para a introdugdo do 17a-etinilestradiol (EE2), o mesmo foi dissolvido em agua destilada e devido sua baixa
polaridade foi adicionado metanol (Grau HPLC) na concentragdo que variou de 0,5 a 1,0% v/v. Como fonte de
etinilestradiol foi utilizado, em um primeiro momento, um anticoncepcional (marca Neovlar), cuja
concentracdo do EE2 é 50 ug/g. Todavia, para maior garantia da presenca e controle da quantidade inicial de
EE2, passou-se a utilizar o horménio puro (padrdo adquirido em laboratério farmacéutico).

As aguas brutas utilizadas nos experimentos iniciais de pré-oxidagdo foram preparadas dissolvendo 2 pilulas
com 0,05 mg de EE2 em um reservatorio com 14 litros de agua destilada, resultando em uma concentracéo
inicial tedrica igual a 7,143ug.L?, porém a média da concentragéo inicial medida do EE2 foi de 4,868 + 0,084
ug.L L. Com a melhoria dos procedimentos experimentais, a adigdo do EE2 nas 4guas brutas dos experimentos
de clarificacdo e pré-oxidacdo foi controlada a partir da inser¢do do horménio puro, para se atingir uma
concentragdo inicial do microcontaminante na ordem de 1,0 pg.L™.

Ensaios de tratabilidade

Os experimentos de bancada foram realizados no equipamento Jartest e ao término desses ensaios, para cada
amostra eram realizados monitoramentos de parametros basicos como cor aparente e turbidez remanescente
(espectrofotometria), e também o pH de coagulacéo.

Nos primeiros ensaios foram determinados, para as aguas de baixa (Tipo 1) e alta turbidez (Tipo II), os
respectivos diagramas de coagulacdo, os quais permitiram visualizar as melhores condi¢es experimentais a
serem aplicadas em novos ensaios visando a avaliar a eficiéncia de remocdo do EE2 no tratamento de
clarificacao.

Nos ensaios de remocdo do EE2 por processo de clarificacdo, o qual é constituido das etapas de coagulacéo,
floculacdo e sedimentacdo, foi utilizado o sulfato de aluminio [Alx(SO4)s.(14 a 18) H,O] P.A. e o cloreto
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férrico (FeCls.6H,0) P.A. como agente coagulante. Para tais coagulantes foram testadas dosagens de 5 a 40
mg/L, determinando assim a melhor condicdo experimental de remog8o de turbidez. Para o ajuste dos valores
de pH de coagulacéo utilizou-se solugGes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH), ambas 0,1
M, de acordo com as necessidades de cada ensaio. Nesses primeiros ensaios foram estabelecidas as melhores
condicBes experimentais como sendo aquelas de menor turbidez remanescente.

O coagulante e os produtos quimicos utilizados para o ajuste dos valores de pH de coagulagdo eram dosados
durante a etapa de mistura rapida a um gradiente de velocidade de 800 s, durante 30 segundos. Apds este
tempo de coagulacédo, dava-se o inicio da etapa de floculagdo, na qual o gradiente de velocidade era reduzido
para 30 s e assim mantido durante 25 minutos. Por fim, era cessada a agitacdo e para a simulagdo da
sedimentacdo, deixava-se 0 jarro em repouso até completados os tempos de coletas das amostras de 7 e 14
minutos para coleta dos solidos com velocidade de sedimentagéo (vs) de 1,0 e 0,5 cm.min’, respectivamente.

Em outro experimento, visando a avaliar a efetividade do cloro em auxiliar e favorecer a remocéo do EE2 no
tratamento de agua, foi realizada, em escala de bancada, uma simulacdo da etapa de pré-oxidagdo, nas
melhores condi¢Bes previamente estabelecidas. Para tanto, foi utilizada uma solugo de hipoclorito de sodio
(NaClO4 4 a 6%) P.A. como fonte de cloro e, para cessar seu efeito nas amostras coletadas, adicionou-se o
tiossulfato de sodio (Na;S,03.5H,0) P.A. Nesses ensaios foram utilizadas solugdes de hipoclorito resultando
em concentracdes em duplicatas de 1,0 mg.L™ e 3,0 mg.L* de cloro e distintos tempos de contato como 5, 30,
60 minutos, 6, 12 e 24 horas, e concentracGes em triplicatas de 3,0 mg.L™* de cloro e distintos tempos de
contato como 5, 30, 60 minutos, 4, 8 e 12 horas.

Para fins de comparacao da efetividade do tratamento, em todos os experimentos foram utilizadas também
amostras colocadas sob as mesmas condigdes experimentais, porém isentas do parametro em avaliacéo (cloro
ou coagulante), as quais foram chamadas de “brancos”.

Analises cromatograficas

Apds a realizagdo dos experimentos de remocdo do EE2 das distintas dguas em estudo, foi necessario
quantificar tal microcontaminante para balizar sobre a eficiéncia de remog¢do do mesmo pelo tratamento de
clarificagio e pela pré-oxidagdo. Todas as amostras foram filtradas em membranas de acetato de celulose (0,45
pm) seguido de uma reducdo do valor de pH das mesmas para 3,0 £ 0,2 desejando aumentar a afinidade do
EE2 pelo cartucho de extragéo.

Para realizar as extracbes do EE2 foram utilizados cartuchos C18, composto por octadecil silano ligado
guimicamente a silica porosa. A etapa de dessor¢do do microcontaminante do cartucho foi realizada de acordo
com Wang et al. (2005) e Moreira (2008), em manifold utilizando se para tanto o acetato de etila (2 x 5 mL)
como solvente. J& as quantificacbes do EE2 foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a espectrometria de massas — HLPC-MS da Shimadzu® seguindo metodologia desenvolvida e
validada por Moreira et al. (2009).

Tratamento estatistico dos dados

Foi realizado um tratamento estatistico dos dados experimentais para verificacdo se havia diferenca
significativa entre as amostras que receberam tratamento e 0s brancos do mesmo experimento; e entre duas
amostras tratadas de ensaios distintos (tratamento de clarificagdo e pré-oxidacao), resultando na utilizacéo de
testes nao-paramétricos. Para a aplicacdo dos testes estatisticos ndo paramétricos nos dados gerados, foi
utilizado o software STATISTICA 6.1 (STATSOFT, INC., 2003).

Na comparacdo das amostras tratadas e seus respectivos brancos em um mesmo ensaio foi aplicado o teste T
de Wilcoxon para amostras pareadas. Quanto a comparacdo de amostras tratadas em ensaios diferentes, foi
aplicado o teste de Mann e Whitney (Mann-Whitney U Test). Na analise estatistica dos dados para as amostras
pareadas e independentes foi adotado um nivel de significancia (a) igual a 5%.
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RESULTADOS OBTIDOS
Tratamento de Clarificacdo

Para a definicdo da dosagem do sulfato de aluminio (SA) as aguas de estudo apresentaram similaridade no
comportamento independentemente da turbidez inicial. As melhores eficiéncias de remocéo de turbidez foram
obtidas para valores de pH de coagulacdo na faixa de 7,00 a 8,25 e dosagem de SA de 20 a 25 mg.L™. Assim,
o0 ponto de dosagem 6timo, para coagulagdo com sulfato de aluminio, correspondeu a dosagem de 22,5 mg.L*
e pH de coagulagdo de 7,6. Como ocorrido com 0 SA, para defini¢do da dosagem do cloreto férrico (CF), suas
regides de coagulacdo apresentaram homogeneidade no comportamento. As melhores eficiéncias de remocéo
de turbidez foram obtidas para valores de pH de coagulacdo na mesma faixa (7,00 a 8,25) e com valor de
dosagem do CF de 22,0 mg.L. Assim, o melhor ponto de dosagem, para coagulagéo com o cloreto férrico,
correspondeu a dosagem de 22,0 mg.L* e pH de coagulacéo de 7,4.

Apos a determinagdo da dosagem 6tima para ambos os coagulantes com relagdo a remocéo de turbidez, foram
realizados novos ensaios de clarificacdo, nos quais foram testadas duas velocidades de sedimentacdo (0,5
cm.min?® e 1,0 cm.min™). Devido aos bons resultados de remocéo de turbidez e cor aparente de ambas as
velocidades de sedimentagéo, optou-se em utilizar apenas a velocidade de sedimentacédo de 1,0 cm.min, pois
mesmo sendo a maior velocidade atingiu elevadas eficiéncias.

Determinados os melhores cenarios para a remogdo de turbidez para ambos os coagulantes, foram realizados
0s ensaios com a adi¢do do EE2 para avaliar sua remocéo no tratamento de clarificagdo otimizado. Na Figura 1
sdo apresentadas as concentragdes médias de EE2 nas aguas brutas, bem como as concentragGes remanescentes
do EE2 detectadas em cada coleta, de cada experimento nos ensaios de clarificacdo. Na Figura 2 séo
apresentados valores médios da concentracdo remanescente do EE2 e de eficiéncia de remocéao calculadas,
tendo sido desconsiderados dos célculos das médias os outliers.

Remocé&o do EE2 por sedimentagao Remocéo do EE2 por sedimentacéo
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Figura 1: Concentracdo remanescente de EE2 (ug.L™?) por amostra em relacdo a média da dgua bruta
em cada experimento de sedimentacao; Legenda: SS — Sedimentacdo com Sulfato de Aluminio, SC —
Sedimentacéo com Cloreto Férrico, | — Agua Tipo I, 11 — Agua Tipo Il, A — bruta, B - branco e C —
coagulada / decantada, Amostras em triplicatas.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp



< 4
CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Remocé&o do EE2 por sedimentacéo
(Sulfato de aluminio - Agua Tipo I)

1,10

100%
80%
60%
40%

Conc. de EE2
Eficiéncia de

20%
0%

SSIA ssiB SsIC

Amostra

Emm Conc. remanescente (ug/L) —e— efic. de remocéo (%) ‘

remocao

Remocao do EE2 por sedimentagao
(Cloreto férrico - Agua Tipo )

0,40
N [
w - 0,30 ©
Lo} ]
© 5020 &
(S —
c = =
8§ o010 m

0,00

SCIA sciB scic
Amostra

‘ I Conc. rermanescente (ug/L) —e— efic. de remocéao (%) ‘

remocao

Remoc¢é&o do EE2 por sedimentacéo
(Sulfato de aluminio - Agua Tipo Il)

1,00

0,84 100%

0,78

o 080 80% o
w =l
o ™, 0,60 60% .g
© - c
s 2040 0% @
- 2
O 020 20% W
0,00 e 0%
SSIA SsiiB ssiic
Amostra

I Conc. remanescente (ug/L) —s— efic. de remocéo (%) ‘

remocé&o

Remocéo do EE2 por sedimentagéo
(Cloreto férrico - Agua Tipo II)

o
©
o

100%
80%

o 060 3
we~ 60%
S 2 040 0% £
S 3 @
c < 20%
8§ o020 o O
0,00 -20%
SCIA scliB sclic
Amostra

‘ I Conc. rermanescente (ug/L) —s— efic. de remocé&o (%) ‘

remocéao

Figura 2: Médias das concentracdes remanescentes e eficiéncias de remogdo de EE2 (ug.L™) por

amostra em relacdo a média da 4gua bruta em cada experimento de sedimentacgdo; Legenda: SS -

Sedimentagdo com Sulfato de Aluminio, SC — Sedimentac&o com Cloreto Férrico, | — Agua Tipo I, 11 -
Agua Tipo 11, A — bruta, B — branco e C — coagulada / decantada.

Tratamento de pré-oxidacédo

Os primeiros ensaios de pré-oxidacdo (chamados de experimento-teste) foram realizados para a Agua Tipo 11,
com EE2 obtido a partir do anticoncepcional da marca Neovlar e monitorados os valores do EE2
remanescente, ap6s aplicacdo de cloro com concentracdo de 1 mg.L* e de 3 mg.L™%, para os tempos de contato

de 5,30 e 60 mine 6, 12 e 24 h, com amostras em duplicatas, conforme pode se observar na Figura 3.

Remocé&o do EE2 por pré-oxidagdo com NaOCI - Agua Tipo I
(Experimento-teste)
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Figura 3: Concentragéo remanescente de EE2 ao longo do experimento-teste de pré-oxidacao com
hipoclorito de sodio, Agua Tipo I1: Concentracao inicial do EE2 igual a 4,868 + 0,084 (ug.L?); Legenda:

T - Experimento-teste, B — branco, C — 1,0 mg.L* de cloro, D — 3,0 mg.L"* de cloro, Amostras em
duplicatas.

6 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associagao dos Engenheiros da Sabesp




fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

A média das concentragdes do EE2 nas aguas brutas de estudos quantificadas no HPLC-MS foi 4,868 + 0,084
(Hg.L ™).

Com base nos resultados do experimento-teste de pré-oxidacdo, foram definidas importantes mudancgas na
pesquisa, como a substituicdo do anticoncepcional pelo composto puro como fonte do EE2, para maior
garantia da incorporagdo do composto, e a realizacdo dos ensaios em triplicatas ao invés de duplicatas para
possibilitar melhor avaliagdo de resultados conflitantes.

Assim, ao longo dos ensaios seguintes de pré-oxidacdo foram monitorados os valores do EE2 remanescente,
obtido a partir do composto puro, com concentragdo de cloro de 3 mg.L?, distintos tempos de contato (5, 30 e
60 min e 4, 8 e 12 h) e ensaios em triplicatas, conforme pode se observar na Figura 4.

Remocéo do EE2 por pré-oxidagdo com NaOCI - Agua Tipo | Remog&o do EE2 por pré-oxidagdo com NaOCI - Agua Tipo Il
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Figura 4: Concentracao remanescente de EE2 ao longo do ensaio de pré-oxidagédo com hipoclorito de
sodio: a) Agua Tipo I Concentragcéo inicial do EE2 igual a 0,599 + 0,030 (ug.L™); e b) Agua Tipo |1
Concentragcéo inicial do EE2 igual a 0,786 + 0,104 (ug.L™); Legenda: O — Pré-oxidacdo, | — Agua Tipo I,
11 — Agua Tipo I1, B - branco e C - oxidada.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Tratamento de Clarificacdo

Em todos os experimentos, é possivel perceber na Figura 1 que, de forma geral, os resultados situam-se
préximos a concentracdo inicial, sendo interceptados pela linha que representa sua média, evidenciando a
auséncia de eficiéncia de remocdo do EE2 pelo tratamento de clarificacdo. Tais resultados confirmam a
necessidade de uma técnica complementar para a remocéo do EE2.

Foram feitas comparacBes estatisticas entre as amostras “branco” e as amostras tratadas (tratamento de
clarifica¢do), aplicando o teste T de Wilcoxon, com um nivel de significincia (a) igual a 5%. Como todos os
casos tiveram um valor de puaor < 0,05, pode-se afirmar que, para o nimero de amostras coletados, ndo ha
diferenca estatistica da concentracdo do EE2, entre os brancos e as amostras tratadas. Evidenciando, mais uma
vez, que o tratamento de clarificacdo ndo possui elevadas eficiéncias na remocao desse microcontaminante.

Desta maneira, a clarificacdo de aguas de estudo tendo como coagulantes o sulfato de aluminio e o cloreto
férrico ndo se mostrou eficaz no tratamento de aguas contaminadas com etinilestradiol (Figura 2). Embora os
experimentos com sulfato de aluminio (dguas Tipo | e Il) apresentem eficiéncia de remocéo positiva, ndo ha
diferenca entre as amostras B (brancos) e C (coaguladas), evidenciando a baixa eficiéncia do tratamento, com
valores maximos de 17% (EE2 remanescente = 0,91 pg.L™). J& para os experimentos com cloreto férrico,
mesmo que ndo tenha havido semelhancga entre os brancos e as amostras coaguladas, a qualidade da agua
nestes Ultimos ndo apresentou diferencas significativas em relacdo a da agua bruta, com valor maximo de
eficiéncia de remocéo de 27% (EE2 remanescente = 0,05 pg.L™), também evidenciando a reduzida eficiéncia
de remocdo do EE2.

Outra observacdo importante que reforca as evidéncias da baixa eficiéncia de remocdo do EE2 nos
experimentos de clarificacdo pode ser notada a partir da comparacdo do comportamento das amostras deste
experimento (‘Brancos’ e ‘coaguladas’, Figura 1 e Figura 2) com os brancos dos ensaios de pré-oxidagdo
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(Figura 3 e Figura 4). Nos ensaios de oxidacdo, as amostras que ndo receberam cloro tiveram seus valores de
concentragdes remanescentes de EE2 oscilantes em torno dos valores da agua bruta, de forma similar, ao que
ocorreu com todas as amostras do experimento de clarificag&o.

Uma das possiveis explicagdes para as baixas eficiéncias de remocéo do EE2 alcangadas pode ser baseada na
natureza hidrofilica das particulas de caulim, utilizadas para sintetizar a turbidez da &gua bruta. O caulim é
composto por silicatos hidratados de aluminio, que séo polares e, portanto, apresentam alta hidrofilicidade.
Sendo o EE2 hidrofébico, possui baixa afinidade com o caulim (turbidez) e, ndo sendo adsorvido por esse, ndo
se sedimentaria com as particulas suspensas. Como 0s processos de coagulacdo, floculagdo e decantacgdo
removeram basicamente o material suspenso, ndo apresentaram eficiéncia em termos da remocdo de EE2
dissolvido que tem baixa tendéncia de adsorc¢do as particulas de caulim.

Tratamento de pré-oxidacdo

Observando a Figura 4 é possivel perceber para as dguas com baixa turbidez (Tipo 1) uma pequena eficiéncia
de remocéo (< 6%) do EE2 nas triplicatas das amostras em branco - OIB1; OIB2 e OIB3 (auséncia de cloro).
Enquanto nas amostras com presenca de cloro (OIC1, OIC2 e OIC3) é claramente demonstrada uma elevada
remog&o (93%) do EE2 com apenas 5 minutos de contato.

Para a Agua Tipo Il o comportamento é bem semelhante. Como pode ser observado na Figura 3, as amostras
em duplicata submetidas a pré-oxidacdo no experimento-teste alcancaram elevadas eficiéncias de remogéo do
EE2 com 30 minutos de tempo de contato para a dosagem de 1,0 mg.L™? (90,9%) — TC1 e TC2 - e com 5
minutos de tempo de contato para a dosagem de 3,0 mg.L? de cloro (95,7%) — TD1 e TD2. Para o segundo
grupo de experimentos, como pode ser visto na Figura 4, com 3,0 mg.L™ — OIIC1, OIIC2 e OIIC3, a eficiéncia
de remocdo foi alta (93%), também, nos primeiros 5 minutos de contato, corroborando a eficiéncia do processo
de oxidagdo com cloro.

Para comparar os resultados entre os brancos e as amostras tratadas por pré-oxidacdo de um mesmo ensaio, foi
aplicado o teste estatistico T de Wilcoxon, no qual todos os valores de pvaior calculados foram inferiores a 0,05,
reforcando a eficiéncia de reducdo da concentracdo do EE2 através da pré-oxidagdo com cloro. Ja para realizar
uma comparagdo entre as aguas estudadas (I e I1) foi efetuado um teste de Mann e Whitney, na qual, o valor do
pvaior Calculado, também foi inferior & 0,05, o que demonstra que existe diferenca estatistica na concentracdo do
EE2 entre tais aguas, dessa forma fica eliminada a possibilidade de avaliacdo da influéncia da turbidez na
remocdo do EE2.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Foi investigada a eficiéncia de remogao de etinilestradiol (EE2), em &guas com baixa e elevada turbidez, dos
tratamentos de clarificacfo, tendo como coagulantes o sulfato de aluminio e o cloreto férrico, e de pré-
oxidagdo a partir da aplicagdo de hipoclorito de sédio.

O processo de clarificacdo ndo se mostrou eficaz na remogdo de EE2, que foi pobremente removido nos
experimentos, independente da turbidez da agua bruta ou do coagulante utilizado.

Por outro lado, a pré-oxidacdo com cloro, nas dosagens e tempos de contato utilizados usualmente nas ETA,
apresentou um elevado potencial de contribuir na reducdo da concentracdo de EE2. Foram alcancadas
eficiéncias de remocéo de 93% do EE2 empregando 3 mg.L"* de cloro com 5 minutos de contato.

Complementarmente, foi possivel observar que a turbidez da agua bruta simulada com caulim ndo aparentou
ser um fator significativo, na faixa de valores estudados, na remocdo de EE2, uma vez que os resultados foram
similares independentemente da turbidez inicial.

Todavia, ndo foi avaliada no presente trabalho a formacdo de subprodutos da oxidacdo do EE2, em especial de
sua prevaléncia e estrogenicidade, recomendando-se estudos complementares. Outra recomendagdo é a
verificagdo dos resultados deste estudo em escalas piloto e real, utilizando concentragdes na agua bruta
similares as reportadas na literatura para amostras ambientais (ng.L™).
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