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RESUMO

O I70a-Etinilestradiol é um principio-ativo sintético presente
nos contraceptivos orais. O excesso desse composto nao
absorvido pelo organismo feminino é eliminado, princi-
palmente, pela urina. No sistema de esgotos, mesmo sobre a
existéncia de tratamento, este ndo € removido completamente,
alcancando mananciais que podem ser utilizados para
abastecimento puiblico. No presente trabalho foram avaliadas
as eficiéncias de remog¢do do [70-Etinilestradiol da agua,
por oxidacdo com Hipoclorito de Sédio ou Diéxido de Cloro,
adsor¢do em carvdao ativado em pé (CAP) e tratamento
fisico-quimico. Dentre as tecnologias estudadas destacou-se
a adsorcdo em CAP, pela elevada eficiéncia de remogdo do
composto (acima de 97,5%), por ser um material inerte de
simples remocdo e por ndo demandar a adi¢do de produtos
quimicos complementares a dgua.

ABSTRACT

17a-Ethinylestradiol is a synthetic pharmaceutical substance
used as active ingredient of contraceptives. The excess
of this compound, not absorbed by woman organism, is
eliminated mainly by urine. Even after sewage treatment,
17a-Ethinylestradiol residual is not totally removed, re-
maining as contaminant of water sources that can be used for
public supplying.

In this work, 17a-Ethinylestradiol removal efficiencies were
evaluated using different technologies such as: oxidizing
with Sodium Hypochlorite or Chlorine Dioxide, adsorption
in powder activated carbon (PAC) and physicochemical
treatment.

Among the studied technologies, powder activated carbon
adsorption was considered the best solution provided that,
it presented high removal efficiency (> 97.5%), it is an
inert material and it does not rely on additional chemicals
introduction in the water.
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INTRODUCAO

Apdés a consagracdo e popularizacdo da técnica da
contracep¢do oral, hoje em uso por mais de 100.000.000 de
mulheres no mundo, segundo OKKERMAN e GROSHART
(2001), recebe foco atualmente a preocupagdo com a presenga
de residuos dos principios ativos, detectados em quantidade
cada vez maior nos efluentes domésticos, pela excrecao
do excesso ndo absorvido pelas usudrias. De acordo com
MULROY (2001) entre 50 e 90% dos principios ativos dos
farmacos, onde podem ser incluidos os anticoncepcionais, sdo
liberados pelo organismo através das fezes e urina. Na dgua, a
presenca dos principios-ativos pode representar um risco tanto
ao ambiente, quanto aos organismos Vivos, por se tratarem
de substincias antropogénicas ainda pouco conhecidas aos
equilibrios naturais. TERNES (1999). Nesse sentido, o
presente trabalho contém estudos que avaliam e comparam
as eficiéncias de remocgdo do I7Q-Etinilestradiol da agua,
quando utilizadas as tecnologias: oxidacdo com hipoclorito de
sédio ou diéxido de cloro; adsor¢do em carvao ativado em pé
(CAP) e tratamento fisico-quimico composto de coagulagdo;
floculagdo; sedimentacdo e filtragdo. A pesquisa realizada
possui carater exploratério, uma vez que, globalmente, sdo
escassos os trabalhos publicados sobre a remocdo deste
hormdnio sintético em dguas para abastecimento.

A escassez de dados de eficiéncia dos processos de tratamento
de 4dguas de abastecimento e de esgoto, comumente
empregados no Brasil, frente a reducdo da concentragdo
dos farmacos contaminantes, contribui para o reduzido grau
de divulgacdo e discuss@o da questdo, perante os diversos
segmentos da populacao brasileira. A caréncia de informacao
também dificulta o posicionamento legislativo local, frente a
elaboracdes de leis para a protecdo, tanto do meio ambiente
quanto da populacio exposta. A aquisi¢ao de dados intrinsecos
as condi¢des e realidade brasileiras € de vital importancia na
formacao de base para futuras solu¢des dedicadas ao problema.
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METODOLOGIA

A pesquisa proposta foi desenvolvida no Laboratdrio Analitico
Corporativo do Centro Técnico de Clientes da 3M do Brasil
Itda, sede de Sumaré — SP e no LABPRO (Laboratério de
Protétipos da Engenharia Civil) - UNICAMP.

A 4gua bruta utilizada nos estudos possuiu como fonte o
poco artesiano localizado no Gindsio Multidisciplinar da
UNICAMP e as aliquotas coletadas, foram pré-contaminadas
com o padrido sélido /7a-Etinilestradiol - 98% de pureza
produzido pela Sigma-Aldrich Co., com concentrac¢do tedrica
ajustada para 5,0000 pg/L.

Os experimentos foram subdivididos em modulos de testes
e executados em duplicata, nos quais cada moddulo foi
dimensionado em fun¢do do niimero de varidveis inerentes ao
estudo de cada tecnologia.

Estudos de oxidacio (MODULOS 1 e 2)

N

Os ensaios de oxidacdo foram executados a temperatura
ambiente, empregando-se procedimentos idénticos para os
dois reagentes oxidantes comerciais, que foram estudados
em separado. Primeiramente, carregou-se cada reator (béquer
de 2L de vidro) com 2L de amostra de dgua de pogo e em
seguida dosou-se, em cada reator, 200 pL do contaminante
padriao /7a-Etinilestradiol , correspondente a concentragio
tedrica de 5.0000 ug/L de I7a-Etinilestradiol , fixada como
concentragdo inicial referéncia para todas as etapas do estudo.
Este valor de concentracio foi pré-estabelecido por pertencer a
uma faixa estatisticamente confidvel, com rela¢do ao limite de
deteccdo do método escolhido e também por ter sido préxima
a adotada como referéncia por outros autores, em trabalhos
recentes sobre o assunto. HUBER (2004); TERNES (2004)
Apéds a adi¢do da aliquota do contaminante em cada um
dos cinco 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 (0 - controle; 0,20; 2,00; 5,00 e
10,00 mg/L) e a amostra de cada reator era entdo submetida a
agitacdo em agitadores eletromagnéticos sob rotagdo de 120
rpm, empregando barra magnética de 4 cm de comprimento.
Nesse momento, iniciava-se a marcagdo do tempo de reagdo
através de crondmetro digital. Os reatores em cada ensaio,
apos a adicdo do contaminante e dos agentes oxidantes, eram
vedados com filme plastico e permaneciam dessa forma,
durante todo o tempo de contato estudado. Os valores de
concentrag@o de Hipoclorito de Sédio e Diéxido de Cloro e os
tempos de contato adotados no trabalho pertenceram a mesma
faixa descrita na metodologia de HUBER (2004), em pesquisa
semelhante.

Ao final do tempo de reacdo de interesse em cada experimento
cessava-se, imediatamente, as rea¢des de oxidacdo pela adi¢do
do agente inibidor Tiosulfato de S6dio (Na28203) a3%,emcada
reator, de acordo com a quantidade descrita pelo procedimento
de descloracdo de amostras de dgua descrito no método 9060
“Standard Methods”, também utilizado por HUBER (2004).
Ap6s a interrupcio programada de cada reagdo de oxidacio, as
amostras de dgua eram disponibilizadas para a fase seguinte:

21

artigos técnicos mm

a extragdo em fase sélida. As cinco dosagens dos oxidantes
foram estudadas em 4 diferentes tempos de contato: 0,5;
1; 3 e 5 horas. Cada oxidante foi estudado isoladamente,
denominando-se Médulo 1 os ensaios pertinentes a aplicagdo
do hipoclorito de s6dio e Médulo 2 a aplicacdo do diéxido de
cloro.

Estudos de adsorc¢io em carvao ativado em p6 (MODULO 3)

A eficiéncia de remocdo do /7Q-Etinilestradiol, pela aplicacdo
de carvdo ativado em pé (CAP), fornecido pela empresa
Bahiacarbon Agroindustrial Itda., foi avaliada sob 5 dosagens:
0; 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L; coerentes a metodologia
adotada por TERNES (2004). Os ensaios foram executados
com 0 mesmo volume de dgua de poco descrito nos médulos de
oxidagdio e mesma concentracdo tedrica inicial do contaminante
17a-Etinilestradiol: 5,0000 pg/L. O moédulo de estudo da
adsor¢do 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 enchimento dos jarros do equipamento “jar-test” com a dgua
de poco e as dosagens do contaminante [7Q-Etinilestradiol
foram realizados através do mesmo procedimento descrito dos
Moddulos 1 e 2 (oxidacdo). As massas de carvao ativado em po
(CAP) foram quantificadas em balanga analitica e dosadas,
imediatamente apds a contaminagdo da amostra de dgua de cada
jarro. Os tempos de contato do carvdo com as amostras de dgua
pré-contaminadas, para cada experimento, eram inicialmente
monitorados no ato da ligacdo da agitacdo do aparelho “jar-test”, o
qual estava previamente programado para gradiente de velocidade
constante de 30 s, Ao final de cada experimento, cada amostra
foi submetida a um processo de filtragdo a vacuo, para a remogao
de todo o carvao ativado anteriormente adicionado, evitando
assim sua interferéncia no processo subseqiiente (extragdo do
contaminante em fase sélida). Para as filtragdes foram empregadas,
sequencialmente, meios filtrantes de éster de celulose na forma
de discos de 47 mm com as seguintes distribuicdes médias de
didmetro de poro: 40, 20, 5 e 1 um. Apés a etapa de filtracdo as
amostras de dgua foram armazenadas em frascos de vidro de 2L,
ficando assim disponiveis para a extracdo em fase sélida, técnica
empregada para a etapa de pré-concentragio do analito.

Estudos de tratamento fisico-quimico (MODULO 4)

O tratamento fisico-quimico da dgua foi realizado empregan-
do-se diferentes combinacdes de carvio ativado em pé (CAP)
e do agente coagulante Sulfato de Aluminio PA - Al(SO,),,
fornecido pela Inddstria Quimica Cataguases ltda, em cada
jarro do equipamento “‘jar test”. As dosagens de carvao ativado
neste médulo foram 1,00; 5,00; 25,00 e 50,00 mg/L e as de
coagulante foram: 5,00; 25,00 e 50,00 mg/L; faixa coerente
com a metodologia descrita por CARBALLA (2005). Os
experimentos deste médulo, também consistiram de ensaios
simultineos, empregando-se 0 mesmo volume de dgua de poco
pré-contaminada, descrito nos médulos anteriores. As massas
de carvdo ativado e Sulfato de Aluminio, empregadas no
estudo, foram previamente quantificadas em balanga analitica.
Neste médulo foi admitido um tnico valor de gradiente de
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velocidade de 30 s™!, aplicado na mistura durante 30 minutos
aos reatores, ap6s a adi¢cdo do carvdo e do coagulante. Ao
término deste tempo aguardava-se 40 minutos para submeter
as amostras a filtragdo a vacuo, tempo suficiente para a
sedimentacdo dos flocos, sob velocidade de sedimentagio de
0,5 cm/min.

Identicamente ao procedimento utilizado no médulo anterior,
ao final de cada experimento, cada amostra foi individualmente
filtrada através de vacuo, para a remocéo dos flocos e particulas
de carvio ativado, evitando assim sua interferéncia no processo
subseqiiente (extragdo do contaminante em fase sélida). Apds
a etapa de filtragdo, as amostras foram disponibilizadas para a
etapa de extragdo do analito, em fase sélida.

Determinacdo das concentracdes de I70-Etinilestradiol
das amostras

Etapa de pré-concentracio

Para as quantificagdes do /7Q-Etinilestradiol, presente nas
amostras de dgua, foi necessario aplicar uma técnica de pré-
concentra¢do do analito, numa escala de 4.000 vezes, através
de extrac@o em fase sélida, devido as concentrag¢des do liquido
de trabalho serem reduzidas e varidveis nas faixas entre pg/L
e ng/L. A preparagdo das amostras para as andlises via CLAE
(cromatografia liquida de alta eficiéncia) consistiu de duas
etapas: extracdo e pré-concentra¢io do analito de interesse.

A extracdo do I70-Etinilestradiol em fase sélida (EFS) foi
realizada através de cartuchos extratores modelo Strata-X
(Phenomenex) - 3mL/200mg, compostos pela fase octadecil
silica (CIS) com carbono grafitizado. S@o indmeras as

publicagdes cientificas que apontam essa técnica como
apropriada para a extracdo de hormdnios em meio aquoso, na
faixa de concentragdo de pg/L e ng/L e que destacam o elevado
grau de seletividade do extrator. HU (2005); ALDA (2001);
INGERSLEV (2003). Anteriormente ao processo de extracdo,
cada cartucho extrator foi condicionado pela passagem de 10
mL de Metanol nanograu e 3 mL de dgua osmolisada, antes
de ser conectado ao aparato extrator. Este procedimento foi
realizado em capela, devido a toxidade do solvente. A Figura
1 exibe um fluxograma do sistema contendo um cartucho
extrator de fase solida (EFS), cujo modelo foi empregado
durante a execugdo dos experimentos.

Ao final do processo, cada cartucho era entdo secado via
pressdo negativa (vdcuo) por aproximadamente 2 minutos.
Na seqiiéncia, cada cartucho extrator seco recebia 10 mL de
Metanol nanograu - JT Baker, solvente apropriado para andlises
em CLAE, numa taxa de 0,3 mL/min, alcancada por pressao
atmosférica. Este procedimento garantia a transferéncia de
massa quantitativa do analito retido, na fase s6lida do extrator,
para a fase do solvente, devido sua maior afinidade pela fase
alcodlica. RAIMUNDO (2007)

O volume de Metanol percolante ao extrator era entio
acondicionado em frascos de vidro com capacidade para
10 mL, dotados de tampa pldstica e em seguida, sofria um
processo de completa secagem em ambiente inerte com gas
Nitrogénio de alta pureza. Apds a completa evaporacdo do
solvente, finalmente, cada amostra era entao eluida em 0,5 mL
de Metanol, adicionado ao frasco através de pipeta automatica.
O eluato, nesta fase, encontrava-se isento de interferentes
e em concentragdo apropriada para a andlise via CLAE
(cromatografia liquida de alta eficiéncia).

Bomba peristaltica

A

Amostra de agua de agua de poco
pré-contaminada com 17a-
etinilestradiol

> A Analito de interesse
v
A
A
AAA

Amostra pré-
concentrada,
pronta para ser
analisada via
CLAE

Figura 1 - Fluxograma esquemdtico do sistema empregado para a extracao do analito de cada amostra de dgua
através de extratores em fase solida
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Etapa de separacdo dos compostos por cromatografia
liquida de alta eficiéncia

As determinacdes do [7Q-Etinilestradiol foram realizadas
em equipamento cromatografico HPLC marca Waters, com a
seguinte configuragdo: coluna C | de fase reversa de 150 mm
de comprimento e 3,9 mm de diadmetro; bomba modelo
Waters pump 518S; refratdmetro diferencial modelo Waters
410 e arranjo de diodos com UV modelo Waters 996 de
inje¢do manual. Este equipamento encontra-se no Laboratério
Corporativo do Centro Técnico de Clientes (CTC), da sede da
empresa 3M do Brasil Itda.

As condi¢des operacionais para as andlises quantitativas foram
ajustadas sob as seguintes condi¢des de trabalho:

* Alca de amostragem de 20 pL: aliquota admitida pelo
equipamento em cada andlise;

e Composi¢do da fase movel: mistura bindria de 40%
Acetonitrila grau HPLC / 60% agua osmolisada;

e Eluicdo isocrética: uso de concentragdes fixas para os dois
componentes da fase mével;

*Vazdo de 0,6 mL/min para a fase mdvel, através do
equipamento;

eTempo de corrida de 12 minutos: tempo no qual o
equipamento permanecia em operagdo para cada andlise de
amostra;

¢ Pico de absorcdo do /7Q-Etinilestradiol: 280 + 2 nm;

e Varredura entre 200 e 360 nm: intervalo de deteccdo em
funcdo do comprimento de onda de absor¢do dos compostos.

Todos os ajustes descritos foram mantidos registrados em
um programa especifico de apoio, contido no software de
gerenciamento de andlises do préprio equipamento.

Apés as verificagdes descritas, uma a uma as amostras eram
injetadas aleatoriamente no cromatégrafo, empregando-se
uma microseringa de vidro de capacidade 100 pL. Entre
uma amostra e outra, para evitar possiveis contaminacgdes
cruzadas, tanto a al¢a de amostragem do sistema, quanto a
microseringa eram lavados com cerca de 400 uL de Metanol.
Ao final de cada seqiiéncia de cinco amostras analisadas
era injetada, aleatoriamente, uma das amostras-padrao de
17a-Etinilestradiol para a construcdo da curva analitica. As
concentragdes-padrio analisadas, que serviram de base para a
construcdo da curva foram: 0,30; 0,50; 1,00; 2,00; 3,00; 4;00;
5,00; 10,00; 30,00 e 40,00 mg/L.

A presenca do /7Q-Etinilestradiol em uma dada amostra era
caracterizada por um pico caracteristico no cromatograma,
coincidente, temporalmente, com padrdes do analito, pre-
viamente injetados para a construcdo da curva analitica. Cada
cromatograma concluido era, automaticamente, armazenado
no “software” gerenciador do sistema e disponivel para
posterior andlise e tratamento.

Etapa de quantificacio
O analito de interesse foi quantificado por padronizacio

externa. A curva analitica que correlaciona as alturas
dos picos cromatogrificos correspondentes ao composto
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17a-Etinilestradiol, com suas concentra¢des, foi construida a
partir da preparagdo de um padrao inicial, mais concentrado,
constituido do padrao PA sélido do firmaco em estudo. A
concentra¢do do padrdo inicial preparado foi de 50,00 mg/L
e este, pela aplica¢do de diluicdes apropriadas com metanol,
originou a série de padrdes secunddrios, que serviram de base
para a construcdo da curva analitica: 0,30; 0,50; 1,00; 2,00;
3,00; 4,00; 5,00; 1,00; 5,00; 10,00; 30,00; 40,00 mg/L. As
concentragdes dos padrdes secundarios foram especificamente
escolhidas para a faixa de trabalho da pesquisa, ou seja, ampla
o suficiente para conter tanto as dguas pré-contaminadas, com
5 pg/L de I7a-Etinilestradiol (condicdo inicial da pesquisa),
quanto suas concentracgdes inferiores, obtidas apds a aplicacao
de cada tecnologia em estudo.

Os padrdes preparados foram injetados no HPLC para
a construcdo das curvas do método analitico. Os picos
correspondentes ao / 7Q-Etinilestradiol possufam intensidades
de altura proporcionais as concentragdes injetadas e serviram
de base para a constru¢do da curva (concentracido de padrido
x altura do pico), chamada curva analitica. A precisdo da
metodologia de quantificagio CLAE empregada na pesquisa
foi avaliada em termos de repetibilidade, através do célculo do
desvio-padrio absoluto para um niimero de cinco repeti¢des,
para cada concentragdo de padrio analisada.

Validacido do método analitico

A eficiéncia do processo de extragdo em fase sdlida foi
previamente avaliada, através de testes de recuperagdo,
que consistiram da preparacdo e andlise de amostras de
dgua de poco, com trés diferentes dosagens do padrio
17a-Etinilestradiol: 1; 3 e 5 ug/L. Em seguida, cada uma das
trés amostras foi submetida ao processo completo de extragio
e ao final quantificado a concentracio do analito de interesse.
A relagdo entre a concentragdo inicial tedrica e a quantificada
via CLAE (X obtido / X pré-dosado) fornece o nivel de
recuperacdo do processo de extragdo. Os intervalos aceitdveis
de recuperacdo para andlise de compostos em concentragdes-
traco estdo entre 70 e 120 %, com precisdo de até 20 %, de
acordo com GARP (1999).

RESULTADOS OBTIDOS PARA A
OXIDACAO DO I7a- ETINILESTRADIOL
(MODULOS 1 e 2)

Tanto para o Médulo 1, quanto para o Mddulo 2, cada figura
apresentada exibe uma média dos resultados da duplicata para
as dosagens avaliadas. Estao representadas sob forma de ponto
as concentracdes iniciais de /7Q-Etinilestradiol na dgua e sob
forma de colunas verticais, suas respectivas concentracdes,
ap6s a aplicacdo de cada uma das tecnologias; a linha em
vermelho representa o limite de quantificacio do método
empregado para o estudo. Esta mesma padronizacdo descritiva
foi aplicada aos demais médulos em estudo.

Nas Figuras 2 a 5 sdo mostrados os resultados dos estudos de
oxidagdo do I7a-Etinilestradiol em meio aquoso, quando em
contato com o Hipoclorito de Sédio e Diéxido de Cloro sob
dosagens de 0 (controle); 0,200; 2,00; 5,00 e 10,00 mg/L.
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Figura 2: Médias e desvios-padrio dos resultados dos estudos de oxidagio do 170- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sodio e Dioxido de Cloro a 0,200 mg/L
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Figura 3: Médias e desvios-padrao dos resultados dos estudos de oxidagio do 170- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sodio e Dioxido de Cloro a 2,00 mg/L
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Figura 4: Médias e desvios-padrao dos resultados dos estudos de oxidagdo do 170- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sodio e Dioxido de Cloro a 5,00 mg/L
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Figura 5: Médias e desvios-padrao dos resultados dos estudos de oxidagio do 170~ Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sodio e Dioxido de Cloro a 10,00 mg/L

RESULTADOS PARA A ADSORCAO DO I7a- ETINILESTRADIOL EM CARVAO
ATIVADO EM PO (CAP) - (MODULO 3)

Na Figura 6 sao mostrados os resultados dos estudos de
adsorcdo do /7a-Etinilestradiol em meio aquoso, sob tempe-
ratura ambiente, quando em contato com carvao ativado em p6

(CAP), sob concentragdes de 0,0 (controle); 2,0; 10,0; 50,0 e
100,0 mg/L e tempo de contato de 60 e 120 minutos.
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Figura 6: Médias e desvios-padrao dos resultados, da primeira e segunda carreira, dos estudos de adsorcio do 170- Etinilestradiol
em meio aquoso, quando aplicadas dosagens iguais a 0,0 (controle) ; 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L de carvio ativado em po (CAP),
com tempo de contato de 60 e 120 minutos

RESULTADOS DO TRATAMENTO
FISICO-QUIMICO PARA A REMOCAO
DO 17a- ETINILESTRADIOL — (MODULO 4)

O tratamento fisico-quimico da dgua foi realizado
empregando-se diferentes combinagdes de carvdo ativado
em pé (CAP) com o agente coagulante Sulfato de Aluminio
PA - AL(SO,),, em cada jarro do equipamento “jar test”. As
dosagens de carvao 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
mddulo, executados em “jar-test”, também foram compostos
por ensaios simultdneos, empregando-se o0 mesmo volume de
agua de pogo pré-contaminada, como descrito nos médulos
anteriores. As massas de carvao ativado e Sulfato de Aluminio
empregadas no estudo foram previamente quantificadas em

balanga analitica. Neste mddulo foi admitido um tnico valor
de gradiente de velocidade de 30 s, aplicado na mistura
durante 30 minutos aos reatores, apds a adi¢do do carvao e do
coagulante. Ao término deste tempo aguardava-se 40 minutos
para submeter as amostras de dgua a filtracdo a vacuo, tempo
suficiente para a sedimentagdo dos flocos.

Identicamente ao procedimento utilizado no médulo anterior,
ao final de cada experimento, cada amostra foi individualmente
filtrada através de vacuo, para aremocao dos flocos e particulas
de carvio ativado, evitando assim sua interferéncia no processo
subseqiiente (extracdo do contaminante em fase sélida).
Apo6s a etapa de filtragdo, as amostras eram disponibilizadas
para a extracdo em fase sélida. Os experimentos das etapas
de adsorcdo em carvao ativado (CAP) e tratamento fisico-
quimico (Mddulos 3 e 4, respectivamente) foram realizados
em equipamento “jar test”.
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Na Figura 7 sao mostrados os resultados dos estudos do
17a-Etinilestradiol em meio aquoso, quando submetido ao
tratamento fisico-quimico. As combinacgdes de dosagens do
carvao 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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Experimentos - Médulo 4

Figura 7: Medias e desvios-padrao dos resultados de remocdo de
17a- Etinilestradiol quando aplicado o tratamento fisico-quimico
em amostras de dgua pré-contaminadas

DISCUSSAO

Uma andlise global da aplicagdo do Hipoclorito de Sédio
como oxidante, direcionada aos valores médios de reducdo do
farmaco em estudo, revela melhores resultados de eficiéncia
de remog¢do para concentragdes de 5,0 e 10,0 mg/L, podendo-
se adotar como seguros, tempos de oxidacdo entre 3 e 5 h. A
andlise da aplicacdo do Didéxido de Cloro, revela resultados
de reducdo do contaminante inferiores a 95% para todas as
dosagens e tempos de oxidagdo estudados. Além disso, pode-se
destacar também que, para o tempo de oxidacao de 5 h, nenhum
experimento gerou amostras de dgua com concentracdes
finais inferiores ao L.Q. (limite de quantifica¢do) do método
analitico. Este fato pode indicar menor seguranca de acdo
oxidativa deste produto, perante o / 7Q-Etinilestradiol.

O emprego de agentes oxidantes para a remocdo dos farmacos
presentes na dgua, mesmo em reduzidas concentracdes, deve
ser empregado com cautela, tendo em vista a existéncia
da possibilidade de formacdo de sub-produtos da reacdo de
oxidacdo. Os sub-produtos formados sdo fungdo, tanto dos
grupos quimicos funcionais de cada molécula de farmaco,
quanto das propriedades fisico-quimicas da d4gua e do oxidante
empregado. Mundialmente, ainda sdo escassos os trabalhos
que visam a deteccdo, qualificacdo e quantificacio desses sub-
produtos na dgua.

Comparando-se a eficiéncia de agdo dos dois agentes oxidantes,
percebe-se que o Hipoclorito de Sédio apresentou melhores
resultados na redugdo do /7a-Etinilestradiol. O fato pode ser
explicado, entre outros fatores, pelo seu maior valor de potencial
de oxidag¢@o, quando comparado com o Diéxido de Cloro.

TERNES (2004) estudou a remogao de seis tipos de farmacos
da 4gua: Carbamazepina (analgésico e antiepilético),

Diazepam (ansiolitico), Ibuprofeno (antitérmico e analgésico),
Roxitromicina e Sulfametoxazol (antibiéticos), e lopromide
(radiocontraste), sob concentragdo de 1ug/L, pela aplicacio da
adsor¢@ao em CAP a 5 mg/L e tempo de contato de 40 minutos,
obtendo eficiéncias minimas de remocdo de 90%. O mesmo
autor relata que observou aumento da eficiéncia do processo
para 99%, apenas pelo incremento de dosagem de CAP para
12 mg/L, sob 0 mesmo tempo de contato.

O estudo da adsor¢do em CAP contemplado no presente
trabalho, apresentou para a dosagem de 50,0 mg/L e tempo
de contato de 60 minutos, reducdo da concentragdo de
17a-Etinilestradiol da agua, a valores inferiores ao L.Q.
(limite de quantificacdo) do método. Quando dobrado o tempo
de contato, apenas 10,0 mg/L de CAP foram suficientes para
a reducdo do principio ativo original, a valores inferiores ao
L.Q. (limite de quantificagdo)

A maior demanda tanto de CAP, quanto do tempo de
contato para a adsor¢do observada no presente trabalho, em
compara¢do com TERNES (2004), pode ter origem tanto na
diferenca de propriedades fisico-quimicas entre os farmacos
estudados, quanto no tipo de CAP e gradiente de velocidade
de mistura, utilizados nos dois trabalhos.

Comparando-se os resultados da presente pesquisa, com 0s
trabalhos de TERNES (2004) e CARBALLA (2005), que
também empregaram o tratamento fisico-quimico na dgua, para
a reducdo de outros grupos de farmacos, observa-se melhores
resultados de eficiéncia de remog¢dao. CARBALLA (2005),
empregando sulfato e cloreto férrico como coagulantes, obteve
reducdo média dos farmacos que estudou, entre 25 e 70%.

Em TERNES (2004) € relatada a observacdo de reduzidas
eficiéncias de remocdo para os farmacos empregados em
sua pesquisa, a qual aplicou como coagulante, os compostos
Cloreto e Sulfato Férrico.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos experimentalmente, con-
cluiu-se que:

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

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

O tratamento da 4gua com Didxido de Cloro, mesmo
sob as maiores dosagens estudadas, apresentou residuais
significativos de /70-Etinilestradiol,

O CAP apresentou maior efetividade na adsor¢@o do principio
ativo, sob concentracdo a partir de 50,0 mg/L, com tempo de
contato de 60 minutos;

O aumento do tempo de contato entre a dgua bruta e o CAP
para 120 minutos impactou na redu¢do de demanda de CAP
para 10,0 mg/L, sem interferir na eficiéncia do processo;
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O tratamento fisico-quimico estudado apresentou melhor
eficiéncia de remocdo do [7a-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 estudadas e
dos valores de pH da dgua do manancial, o mecanismo de
coagulacdo da etapa de tratamento fisico-quimico foi regido,
principalmente, por varredura nas dosagens maiores de
coagulante;

Entre as tecnologias estudadas pode-se destacar a adsor¢do
em CAP, ndo apenas pela elevada eficiéncia de remogao
apresentada no estudo, mas também por ser um material inerte,
de simples remog¢do e por ndo demandar a adi¢do de produtos
quimicos na dgua;
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