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RESUMO

FERNANDES, Roberto Estudos de Remocéo de 17a-Etinilestradiol de Aguas para
Abastecimento, utilizando Diéxido de Cloro, Hipoclorito de Sédio, Carvao Ativado
em P6 (CAP) e Tratamento Fisico-quimico. Campinas, Faculdade de Engenharia
Civil, UNICAMP, 2007. p.150 Dissertacao (Mestrado). Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo, UNICAMP, 2007.

O 17a-Etinilestradiol € um principio-ativo sintético presente na formulagdo dos
contraceptivos utilizados por parcela expressiva da populagdo feminina. Por ser um
composto persistente, o 17a-Etinilestradiol ndo absorvido pelo organismo da mulher,
fracdo que pode chegar a 80%, € eliminado pela usuaria, principalmente pela urina. Na
rede de esgotos, mesmo sobre a existéncia de tratamento, este ndo é removido
completamente, alcangando, posteriormente, mananciais que podem ser utilizados para
abastecimento publico. Nesse sentido, o presente trabalho teve por objetivo estudar as
eficiéncias de remocédo do 17a-Etinilestradiol de aguas para abastecimento, quando
empregadas as tecnologias: pré-oxidagdo com Hipoclorito de Sodio ou Diéxido de
Cloro, adsorgdo em carvao ativado em pé (CAP) e tratamento fisico-quimico composto
de coagulagao, floculacéo, sedimentacéao e filtragcdo rapida. A metodologia empregada
para as determinagbes do estrogénio foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), aplicada apos processo de extracdo em fase solida (EFS) do analito presente
na agua. O cromatégrafo 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 Sddio foi mais efetivo que o Didxido de Cloro, na oxidagdo do 17a-

Etinilestradiol. Sua maior acao foi observada sob dosagens de 5 e 10 mg/L e tempos de



oxidacdo entre 3 e 5 horas. Esta combinagao de parametros experimentais impactou na
reducéo da concentragado do estrogénio na agua, em niveis superiores a 97,5%. Este
nivel de remogao também foi observado, quando aplicado carvéao ativado em pé, 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 carvdo para 5 mg/L. Os resultados alcangcados constituem-se de
fundamental importadncia na formagdo de base para futuras solu¢cbes dedicadas ao
problema, dada a escassez de estudos de remocdo de farmacos contaminantes da

agua.

Palavras-chave: Hipoclorito de Sodio; Dioxido de Cloro; Carvédo Ativado em P¢;
Coagulagao; Floculagdo; Tratamento de Agua; Pilula Anticoncepcional; Disruptor
Endécrino; 17a- Etinilestradiol; HPLC



ABSTRACT

FERNANDES, Roberto Studies of 17a- Etinilestradiol Removal from Supplying
Water, using Chlorine Dioxide, Sodium Hipoclorite, Powder Activated Carbon
(CAP) and Physical-chemical Treatment. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil,
UNICAMP, 2007. p.150 Dissertacdo (Mestrado). Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo, UNICAMP, 2007.

The 17a-Etinilestradiol is a synthetic active pharmaceutical ingredient presents in the
formulation of contraceptives used by a large amount of the female population. As a bio-
accumulative molecule, the 17a-Etinilestradiol is not completely absorbed by woman
organism; up to 80% can be eliminated by user, mainly by urine.

Even after sewage treatment, the residual of 17a-Etinilestradiol it is not totally removed
reaching, later, water sources that can be used for public supplying.

In this direction, the present work has for objective the study of 17a-Etinilestradiol
removal efficiency in waters supplies, using different technologies such as: pre-oxidizing
with Sodium Hypochlorite or Chlorine Dioxide, adsorption in powder activated carbon
(CAP) and physic-chemical treatment composed by coagulation, flocculation,
sedimentation and fast filtration.

The methodology used for the estrogen determination was the High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), applied after solid phase extraction process (SFE) of the
hormone present in water. The HPLC equipment used was composed by a model C18
chromatographic column with reverse phase, and diodes arrangement detector, with UV.
The work showed that the Sodium Hypochlorite was more effective than the Chlorine

Dioxide, to the 17a-Etinilestradiol oxidizing. Its higher action was observed when
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applying 5 and 10 mg/L of oxidants in a time of reaction between 3 and 5 hours. This
interaction between concentration of oxidant and time of reaction provided estrogen
concentration reduction in water, in levels upper to 97.5%. This same removal level also
was observed when applied powder activated carbon, mainly when 50 mg/L in a contact
time of 60 minutes was performed.

The physic-chemical treatment presented better results when 5 mg/L of activated carbon
was applied.

The present results consist of fundamental importance in the base formation for future
solutions dedicated to the problem, due to lack of studies present now a days in

pharmaceutical products removal from water.

Keywords: Sodium Hipochlorite; Chlorine Dioxide; Powder Activated Carbon;

Coagulation; Floculation; water treatment; oral contraceptive; endocrine disruptor; 17a-
Etinilestradiol; HPLC
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1 INTRODUCAO

O advento das pilulas anticoncepcionais, formuladas a partir de combinacdes
de hormdnios sintéticos, sem duvida constituiu um extraordinario marco na histéria
evolutiva humana, pois a partir de sua disposicdo no mercado a concepgao,
compreendida até entdo como um fendmeno natural e muitas vezes involuntario,
passava a ser regida pelo livre arbitrio da mulher, a qual herdava, naquele momento, o
direito de escolha com relagdo ao momento da gravidez. Pilar da revolugédo sexual dos
anos 60, segundo FERRIANI (2001), a pilula representou um avango cientifico da
sociedade moderna, consolidando o poder da ciéncia no controle da natureza humana.
Essa aparente conquista de direito, a0 mesmo modo em que trazia a sensagao de
independéncia, gerava no ambito social profunda polémica pelo rompimento de
paradigmas, costumes e tradi¢des da época. Por outro lado, novos conceitos como
planejamento familiar e liberdade sexual emergiam e passavam a representar
mudangas no comportamento da sociedade. WANNMACHER ( 2003)

No cenario cientifico atual, ap6s a consagracao e popularizagao da técnica, em
uso por aproximadamente 90.000.000 de mulheres no mundo, segundo OKKERMAN e
GROSHART (2001), aspectos polémicos podem ser sentidos sobre resultados poés-

aplicagdo. Se por um lado, as pilulas anticoncepcionais trouxeram inumeros beneficios
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a populagdo, como a possibilidade de planejamento familiar e a emancipacao da
mulher, por exemplo, por outro esta trazendo do ponto de vista ambiental e de saude
publica, a preocupacdo com relacdo a presengca de seus principios-ativos, em
quantidade cada vez maior nos efluentes domésticos, pela excrecdo do excesso nao
absorvido pelas usuéarias. De acordo com MULROY (2001) 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 seus
equilibrios naturais. TERNES (1999)

Atualmente em nivel mundial, existe um numero reduzido de grupos de
pesquisa, estudando a remocado dos diferentes grupos de farmacos presentes no
esgoto e em aguas de abastecimento. HUBER (2004), estudando os efeitos da pré-
oxidagao do 17a- Etilnilestradiol pelo diéxido de cloro a 0,1 mg/L, obteve remogao
superior a 99,85% para o composto em apenas 30 minutos de contato. Este mesmo
autor relata que tratamentos oxidativos ndo devem apenas conduzir a degradacéo das
moléculas dos compostos farmacéuticos, mas principalmente destruir seus efeitos
bioldgicos e farmacoldgicos no ecossistema. Como a mineralizagao completa pode nao
ser alcangada com as doses de oxidantes comumente utilizados nas ETA (estagbes de
tratamento de agua), seria suficiente a inativagéo do principio-ativo, fundamental para a

percepcao de seus efeitos.

A escassez de dados de eficiéncia dos processos de tratamento de aguas de
abastecimento e de esgoto, comumente empregados no Brasil, frente a redugédo da
concentragdo dos farmacos contaminantes, onde pode-se incluir os estrogénios
sintéticos, contribui com o reduzido grau de divulgacao e discussao da questéo, perante
os diversos segmentos da populacdo brasileira. A caréncia de informagdo também
dificulta o posicionamento legislativo local, frente a elaboragdes de leis para a protecgao,
tanto do meio ambiente quanto da populagdo exposta. A aquisigao de dados intrinsecos
as condicdes e realidade brasileiras é de vital importancia na formacao de base para

futuras solucdes dedicadas ao problema.
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2 ESTADO DA ARTE

No Brasil, apesar de ainda serem raros os trabalhos publicados sobre os niveis
do 17a- Etilnilestradiol nos mananciais, é cada vez mais relevante o uso de
contraceptivos orais. De acordo com o CELSAM, (Comité Cientifico do Centro
Latinoamericano Salud y Mujer) o numero de usuarias de anticoncepcionais orais em
2000, no Brasil, foi de aproximadamente 8.000.000 e o potencial brasileiro de
consumidoras pode alcancar 45.000.000, segundo uma projecado realizada pelas
industrias do segmento brasileiro CHASSOT (2002). Mundialmente, é crescente o
numero de publicacdes sobre a presenca de farmacos em mananciais e efluentes de
estagcbes de tratamento de esgotos. Especificamente, com relacdo ao 17a-
Etilnilestradiol, os seguintes niveis foram identificados: 5 ng/L no esgoto brasileiro e 9
ng/L em efluente de ETE no Canada TERNES (1999). KOLPIN (2002) quantificou 73
ng/L do composto em aguas naturais dos Estados Unidos. BELFROID (1999) detectou
concentragbes de 17a- Etilnilestradiol superiores a 6 ng/L em aguas superficiais na
Holanda. RAIMUNDO (2007) em seu recente estudo, quantificou concentragdes de
17a- Etilnilestradiol entre 106 e 4390 ng/L em amostras de agua superficiais do Rio

Atibaia, que abastece a cidade de Campinas, no Estado de Sao Paulo, Brasil.

Outros hormdnios naturais também foram detectados nos efluentes da Italia por

BARONTI (2000), o qual quantificou 132 ng/L do hormdnio Estrona no esgoto
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doméstico e 82 ng/L no efluente de ETE (estacdo de tratamento de esgotos). Demais
grupos de farmacos foram quantificados em concentragdes maiores (faixa de pg/L),
como € o caso do anticonvulsivante Carbamazepina e o Antilipémico Bezafibrato,
detectado por TERNES (1998) no efluente de ETE da Alemanha sob concentragéo de
2,1 ug/L e 2,2 pg/L, respectivamente. STUMPF (1999) quantificou no esgoto bruto do
Rio de Janeiro, concentracbes de 1,2 ug/L do Antilipémico bezafibrato; 1,0 ug/L do
Acido clofibrico, metabdlito oriundo de trés antilipémicos e 0,95 pg/L do antinflamatdrio

Indometacina.

Os efeitos da presenga dos estrogénios sintéticos e de outros grupos de
farmacos, sob o ecossistema aquatico, ja mencionados pela literatura cientifica sao:
disfungao do sistema hormonal, deformidades de nascimento, diminuicdo da fertilidade,
anormalidades metabdlicas e feminilizagdo de aves, peixes e mamiferos aquaticos.
SANTAMARTA (2001). GIMENO (1998) estudando o efeito do hormdnio 17p3- Estradiol
sob concentragdes entre 0,1 e 1,0 ug/L sobre um grupo de peixes Cypirinus carpio,
observou aumento da incidéncia de alteragbes patoldgicas na espécie, como fibroses,
atrofia do epitélio genital de peixes machos e redugdo na contagem de
espermatozoides no grupo em estudo. IRWIN (2001) observou em sua pesquisa,
realizada com tartarugas da espécie Chrysemys picta, em ambiente contaminado com
0,15; 1,5 e 15 ng/L de 17p- Estradiol, a redugdo do tamanho e numero de ovos. KANG
(2002) anotou redugdo do numero de ovos, mudangas de coloragédo, atrofia das
gbnadas, degeneracdo dos espermatozoides e hemorragias sub-cutdneas na espécie
de peixe Oryzias lapides, quando exposta ao 17(3- Estradiol, sob concentragbes entre
29,3 e 463 ng/L. LARSSON (1999) observou a presenga do estrogénio 17a-
Etilnilestradiol na bile dos peixes Oncorhynchus mykiss, apés duas semanas de

exposi¢cao em agua contaminada com 50 ug/L do horménio.

De acordo com HIRSCH (1998), TERNES (1998), BELFROID (1999); STUMPF
(1999); SACKER (2001) e BUSER (1999) quando presentes no efluente doméstico os
produtos sintéticos, grupo no qual se inclui o 17a- Etilnilestradiol, entendidos como

materiais organicos bioacumulativos, contaminam mananciais que, posteriormente,
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servem de fonte para abastecimento publico. Quando na agua bruta, estes compostos
nao sao completamente extraidos nos processos de purificagdo empregados nas ETA.
Mesmo em efluentes domésticos, passando por processos de degradagdo em ETE de
diferentes niveis, estes compostos podem, também, nao ser completamente
degradados, perdurando entre 30 e 40% nos efluentes das ETE. Estudos realizados por
BELFROID (1999) na Holanda, TERNES (1999) no Brasil, Canada e Alemanha,
LARSSON (1999) na Suécia e RODGERS-GRAY (2001) no Reino Unido revelaram,
especificamente, insuficiéncia na redugdo do principio-ativo das pilulas pelos

tratamentos convencionais de agua e esgoto.

Paises em desenvolvimento tendem a sofrer mais com relagéo a exposi¢ao do
meio-ambiente e da populagdo aos sintéticos persistentes devido tanto a caréncia de
ETA que atendam a necessidade de toda a populagao, quanto de ETE que minimizem a
contaminagdao dos mananciais. O Brasil, nesse contexto, constitui tipico exemplo. De
acordo com os dados do ultimo senso realizado pelo IBGE, (2000) (Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica) apenas 33,8% do total da populagédo é assistida pela infra-
estrutura de tratamento de esgotos. Os remanescentes 66,2% dos habitantes tém seus
efluentes sanitarios langados “in natura” nos corpos d'agua. Em cidades maiores a
situagdo tende a se agravar, tanto pela concentragdo de usuarios presentes em uma
dada bacia, quanto pela ocupacdao desordenada aos arredores dos mananciais
empregados para captacdo de agua de abastecimento. De acordo com ANCONA e
LAREU (2004), a cidade de Sao Paulo constitui um exemplo; contando com uma
populacdo que ultrapassa 1.000.000 de habitantes residentes em favelas e ocupagdes
irregulares aos arredores das represas Billings e Guarapiranga, langam seus dejetos
diretamente nesses corpos d'agua, que constituem as principais fontes disponiveis para

captacdo de agua para consumo humano na cidade.

Mundialmente, sdo escassos os trabalhos académicos publicados sobre a
aplicagao de tecnologias de remogao de farmacos, onde se inclui 0 horménio sintético
17a- Etinilestradiol, em aguas destinadas ao abastecimento publico. A maioria das
pesquisas cientificas publicadas atualmente, limitam-se ao estudo das metodologias

analiticas de detecg¢ao e quantificacdo dos principios-ativos desses compostos. Em
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TERNES, (2004) é relatado um estudo para remocao dos seguintes farmacos, a partir
de amostras de aguas pré-contaminadas: Fenazona; Dimetilaminofenazona;
Propilfenazona (antiinflamatorios); Cafeina (estimulante do sistema nervoso central);
Carbamezapina (analgésico e antiepilético); Diazepam (ansiolitico); Acido Clofibrico e
Bezafibrato e (antilipémicos); Diclofenaco e Ibuprofeno (antiflogisticos); Indometacina e
Naproxeno (antiinflamatérios). Em seu estudo, Ternes aplicou o pré-oxidante Hipoclorito
de Sdédio (NaClO) a 0,5 mg/L por 0,5 h, em agua pré-contaminada com 1 ug/L de cada
um dos compostos citados. Como resultado obteve eficiéncias médias de remogao de
100% para os compostos Fenazona; Dimetilaminofenazona; Propilfenazona e 90, 60 e
40%, respectivamente, para os compostos: Diclofenaco, Indometacina e Naproxeno. O
mesmo estudo revela que o oxidante ndo apresentou agao nos seguintes farmacos:
Cafeina; Carbamezapina; Diazepam (moléculas de carater neutro) e Bezafibrato; Acido
Clofibrico e Ibuprofeno.(moléculas de carater acido). TERNES também relata que, para
os casos onde a pré-oxidagcao dos farmacos foi efetiva, atualmente sdo desconhecidos

os sub-produtos formados na agua.

HUBER (2004) estudou a remogdo do 17a- Etinilestradiol pela reacdo com o
agente oxidante Diéxido de Cloro, com base em amostras de agua coletadas a partir de
um pogo localizado em Duebenford (Suiga) pré-contaminadas em laboratério, com 17a-
Etinilestradiol. Para o estudo foi considerada concentracao fixa de Didxido de Cloro de
0,1 mg/L; concentragao de 17a- Etinilestradiol de 1 ug/L e tempos de reagéo de 0,08 h
(5 minutos); 0,5h e 3h. Como resultado HUBER relata que o Dioxido de Cloro se
mostrou muito reativo com este estrogénio sintético, bastando apenas 0,08 h (5
minutos) para observar sua redugdo no meio aquoso em 99,85% (limite de
quantificacdo de 1,5 ng/L). HUBER atribui a reatividade entre os dois compostos devido
o dioxido de cloro ter alto grau de afinidade pelos grupos fenol e amino-terciario, de alta

densidade eletrébnica, contidos nas extremidades da molécula do 17a- Etinilestradiol.

TERNES (2004) obteve eficiéncia minima de 90% de remogdo para seis
principios-ativos de farmacos, a partir de um estudo de adsorgdo em carvao ativado
(CAP), dosado em agua natural sob concentragdo de 5 mg/L e 40 minutos de tempo de
contato. O estudo contemplou concentragdes iniciais de 1,0 pug/L para os seguintes
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farmacos: Carbamazepina (analgésico e antiepilético), Diazepam (ansiolitico),
Ibuprofeno (antitérmico e analgésico), Roxitromicina e Sulfametoxazol (antibiéticos), e
lopromide (radiocontraste), os quais s&o agrupados e classificados pelo autor, da

seguinte forma:

e (Carbamazepina e Diazepam: farmacos formados por moléculas de
caracteristica neutra e log Kow 2,45 e 2,42, respectivamente, facilmente
adsorviveis em carvao ativado em p6 (CAP) por terem apresentado nivel de
remogao de 99%, pela aplicagao de apenas 0,2 mg/L de CAP.

¢ |buprofeno, Roxitromicina, Sulfametoxazol e lopromide: farmacos formados
por moléculas de caracteristica ndo-neutra e log Koy 3,50; 2,75; 0,48-0,89 e -
2,33, respectivamente, moderadamente adsorviveis em carvao ativado em
p6 (CAP).

TERNES (2004) relata também que observou aumento da eficiéncia de
remog¢ao dos mesmos compostos para 99%, pela adigdo de 12 mg/L de carvao ativado

em po6 (CAP), estudado sob o mesmo tempo de contato (40 minutos).

O mesmo autor cita a observagao de reduzidas eficiéncias de remogao para os
farmacos Carbamazepina (analgésico e antiepilético), Diazepam (ansiolitico),
Ibuprofeno (antitérmico e analgésico), Roxitromicina e Sulfametoxazol (antibiéticos), e
lopromide (radiocontraste) quando estudados como contaminantes de agua natural, em
“‘jar test”, utilizando-se como coagulante, os compostos Cloreto Férrico e Sulfato
Férrico. Este autor julga como inapropriado, com poucas excegdes, o uso de tratamento
fisico-quimico para a remocgao dos farmacos estudados e nao cita tempos de contato,
gradiente de velocidade, concentragdes iniciais de contaminante e volume de amostras

para os testes que realizou.

CARBALLA (2005) avaliou a remogao de cinco principios-ativos de farmacos
através da aplicacao da tecnologia de coagulacao/floculagao (tratamento fisico-quimico)

em amostras de agua natural, previamente contaminadas, sob concentragdes nao
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citadas. Os compostos foram agrupados pelo autor, de acordo com a seguinte
classificagao:

e Compostos neutros:  Diazepam  (tranquilizante); = Carbamazepina
(antilipémico)

e Compostos acidos: Naproxeno Ibuprofeno e Diclofenaco (antiinflamatérios)

O autor empregou como agente coagulante os seguintes compostos: Sulfato de
Aluminio Alx(SO4)3 e o Cloreto de Aluminio FeCls, sob concentragdes idénticas e iguais
a 50 g/L, relatando a seguinte seqliéncia experimental para a execu¢ao dos ensaios de
“jar test”:

Adicao do coagulante na amostra de agua pré-contaminada;
Acerto de pH para 7,0;
Mistura rapida sob rotagdao de 150 rpm por 3 minutos;

Mistura lenta sob rotagcdo de 50 rpm por 5 minutos;

a 0N =

Sedimentacao dos flocos por tempo correspondente a 1 h.

Como resultado, CARBALLA (2005) relata redugéo, em porcentagem, entre 50
e 70%, para o composto diclofenaco e remocao inferior a 25% para os demais
compostos previamente dosados na agua. Os farmacos foram quantificados através da

técnica analitica CG/MS (cromatografia gasosa seguida de espectrometria de massa).
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3 OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo avaliar e comparar as eficiéncias de
remocao do 17a- Etinilestradiol da agua quando utilizadas, sequencialmente, as
seguintes operacgdes unitarias: pré-oxidacdo com hipoclorito de s6dio ou dioxido de
cloro; adsorgdo em carvao ativado em p6 (CAP) e tratamento fisico-quimico composto

de coagulacgao; floculagdo; sedimentacao e filtragéo.

A pesquisa realizada possui carater exploratorio, uma vez que sdo, em nivel
global, escassos os trabalhos publicados sobre a remogéo deste hormdnio sintético em

aguas para abastecimento.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 A Pilula

4.1.1 Avaliacao Sécio-mercadoldgica dos Anticoncepcionais no Brasil

De acordo com o jornal GAZETA MERCANTIL (2002) o mercado nacional
contraria a tendéncia mundial e ganha 1 milh&do de novas consumidoras a cada 4 anos.
Segundo o jornal, o Brasil se tornou uma excegédo no estagnado mercado mundial de
pilulas anticoncepcionais. Desde 1998, o Pais apresenta taxa de crescimento anual
proxima de 10% nesse segmento. A tendéncia global € de manutengdo do numero de
usuarias, com esperanga de ampliagdo de negocios no Japdo, onde as pilulas
anticoncepcionais, de uso oral, foram liberadas ha poucos anos e somente 4% das

mulheres em idade fértil as utilizam.

Os fabricantes europeus e norte-americanos nao alcangcam o mercado chinés, de
grande volume e bem atendido pelos produtores locais de copias, embora limitado a
medicamentos antiquados. O Brasil, por outro lado, garante bons numeros de vendas
para os produtores de anticoncepcionais orais e injetaveis do Ocidente e absorve as

inovagdes em grandes quantidades.

Para ampliar suas margens de lucro, os laboratérios vem procurando substituir
os produtos antiquados, com alta dosagem de horménios (estrogénio e progestagénio),
por medicamentos mais avangados, com menores quantidades de estrogénio, e com

menores efeitos colaterais. No Brasil, 0 medicamento passou a dominar o mercado
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nacional de vendas a partir de 2002. Na lista dos 40 produtos farmacéuticos mais
vendidos do Pais, seis sdo anticoncepcionais de uso oral. O laboratério alemao
Schering®, o maior fabricante mundial de pilulas anticoncepcionais e dono de quatro
dessas seis marcas, investe cerca de R$ 30 milhdes por ano, desde 1996, em sua base
produtiva brasileira, que ja é a segunda maior do grupo. Sua fabrica em S&o Paulo
produz cerca de cem milhdes de cartelas do comprimido por ano.
O mercado brasileiro mostra-se promissor, tanto pelo crescimento demografico como
pelo fato da idade média das mulheres ser baixa em comparac¢ao a Europa e a marca
de pilula mais vendida do Pais é a Diane 35 Com outros trés produtos, (Femiane®,
Gynera® e Microvlar®) foram faturados no Brasil, em 2002, US$54 milhdes. O aumento
da venda de pilulas reflete uma evolugédo do planejamento familiar no Pais e € uma das
causas da queda da natalidade e do numero de filhos por familia, segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica IBGE (2000). Em 2000, foram comercializadas, no
varejo, 46,1 milhdes de unidades (embalagens com 21 pilulas) e em 2001 esse numero

alcancou 51,5 milhdes de unidades, de acordo com o Instituto IMSHealth.

Além disso, os laboratérios dedicados a producdo de hormbnios contam com
uma protecao natural - embora ndo haja protegdo de patentes para contraceptivos
orais, os custos de produgdo sao impeditivos. A concorréncia dos genéricos e das
copias se limita aos produtos de alta dosagem hormonal e baixo preco. Séao
medicamentos acessiveis e que representam a maior parte do volume vendido no Pais.
Os grandes laboratérios mantém esses produtos em linha, mas estdao realmente
interessados em pilulas de maior valor. GAZETA MERCANTIL (2002)

4.1.2 Supressao hormonal da fertilidade: “a pilula”

Sabe-se, ha muito, que a administracdo de estrogénio ou de progesterona, em
quantidades apropriadas, durante a primeira metade do ciclo feminino mensal, pode
inibir a ovulacdo. A razdo disso é que a administracdo apropriada de qualquer um
desses horménios pode impedir o surto pré-ovulatério de secre¢cao de LH (hormdnio
luteinizante) pela hipodfise, que € essencial para se determinar a ocorréncia da ovulagéo.

A administracdo dos horménios sexuais (estrogénios ou progesterona) poderia impedir
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a depressao hormonal ovariana inicial, que constitui o sinal iniciador da ovulagao.
ZANINI (1985)

De acordo com este mesmo autor, o problema no planejamento de métodos de
supressao hormonal da ovulagdo tem sido o desenvolvimento de combinagdes
apropriadas de estrogénios e progestinas capazes de suprimir a ovulagdo sem causar
outros efeitos indesejaveis desses dois hormdnios. Por exemplo, esses horménios, em
quantidades excessivas, podem causar padrbes anormais de sangramento menstrual.
Entretanto, o uso de certas progestinas sintéticas em lugar da progesterona, como por
exemplo, os 19-noresteroides, juntamente com pequenas quantidades de estrogénios,
geralmente impede a ovulagdo, permitindo entretanto, um padrdo quase normal de
menstruagdo. Por conseguinte, quase todas as pilulas usadas no controle da fertilidade
consistem em alguma combinagao de estrogénios sintéticos e progestinas sintéticas. A
principal razdo para o uso desses sintéticos € que os hormdénios naturais sao quase
totalmente degradados pelo figado, dentro de um curto periodo de tempo apds sua
absorgao pelo trato gastrintestinal. Entretanto, muitos dos horménios sintéticos podem

resistir a essa tendéncia destrutiva do figado, permitindo assim sua administracao oral.

Dois dos estrogénios sintéticos mais utilizados sdo o 17a- Etinilestradiol e o
Mestranol. Dentre as progestinas mais comumente usadas estdo a Noretindrona, o
Noretinodrel, o Etinodiol e o Norgestrel. A medicagdo costuma ser iniciada nos estagios
iniciais do ciclo menstrual, sendo mantida além do tempo de ocorréncia normal da
ovulacdo. Em seguida a medicacdo € interrompida, permitindo a ocorréncia da

menstruagao e o inicio de um novo ciclo. ZANINI (1985)

A histéria da contracepgao hormonal inicia-se em 1921, quando Haberlandt, um
pesquisador de origem austriaca, obtém esterilidade temporaria pelo transplante de
ovario animal prenhe a outro da mesma espécie. Posteriormente, foram identificados,
como bloqueadores da ovulacdo, o estrogénio, a progesterona e a testosterona. Porém,
no inicio, a supressao temporaria da ovulagdo com estrogénios e androgénios exigia
doses elevadas, fato relatado pelos trabalhos publicados na década de 50. Efeitos

colaterais para o figado, sinais de virilizagdo e temor da agado cancerigena motivaram os
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pesquisadores a trabalharem com os progestagénios. Nessa mesma década, inumeros
trabalhos foram realizados com o objetivo de testar a capacidade anovulatéria de varios
horménios, tendo sido identificados trés destes, como poderosos agentes anovulatérios:
a Noretisterona, a Noretandrolona e o Noretrinodrel. Somente em 1955, com a
divulgacao da acgao progestagénica dos 19-noresterdides € que se observa a entrada

de substancias sintéticas no ramo dos anovulatérios. ZANINI (1985)

As drogas anovulatérias foram empregadas pela primeira vez em mulheres no
ano de 1956 em S3o Jodo de Porto Rico, através da “pilula diaria” administrada do 5°
ao 24° dia do ciclo. Resultados muitos satisfatorios foram anotados por associagdo de
19-noresterdoides com doses infimas de estrogénios, iniciando assim uma nova era da
anticoncepc¢ao hormonal. MORRIS & VAN WAGENEN, em 1966, utilizando 5 a 50 mg
de Etilbestrol ou 0,5 mg de Etinilestradiol durante 4 a 6 dias, na segunda fase do ciclo

menstrual, conseguiram resultados anticoncepcionais em mulheres sadias.
Os anovulatérios orais podem ser usados através de 3 métodos:

a. O método combinado estrogénio-progesterona, no qual os comprimidos sao
ingeridos de 20 a 22 dias por més;

b. O método sequencial, que consiste na ingestdo diaria de pilulas com
estrogénio por 21 dias, onde as pilulas dos ultimos 5 a 7 dias contenham
também um progestagénico em sua formulagao;

c. O método ininterrupto, que utiliza doses pequenas de progesterona,
ingeridas diariamente, sem interrup¢ao, durante a menstruagdo. ZANINI
(1985)

4.1.3 Modos de administracao dos contraceptivos orais

De acordo com ZANINI (1985), o esquema combinado utiliza a associagao de
progestagénio e estrogénio por via oral, durante 20 a 22 dias consecutivos, com um
periodo de intervalo de 8 a 10 dias. Pela facilidade de utilizagdo (um so tipo de

comprimido) evita erros das usuarias durante as suas administragées. Este método
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oferece grande seguranca, pois, além de inibir a ovulagdo, modifica o endométrio e

altera o muco servical, dificultando a penetracdo dos espermatozdides.

O método sequencial utiliza o estrogénio em todos os comprimidos, mas os 5a 7
ultimos do ciclo contém, também, o progestagénio. Também apresenta escassas
reacdes colaterais e minima acdo endometrial, porém aumenta a possibilidade de

gestacao e o erro da ingestao é mais comum, por apresentar dois tipos de comprimidos.

A acao continua de progestagénio em microdose € outra opc¢ao, tendo sido
verificado seguro efeito anticoncepcional. Deve ser ingerido diariamente e
ininterruptamente, razdo pela qual € de dificil utilizacdo e aceitagdo pela paciente,
sendo praticamente impossivel erro em sua ingestdo. Apresenta incidéncia maior de
falha que os métodos anteriores e determina irregularidades menstruais com relativa
frequéncia. ZANINI (1985)

A popularizagao da pilula foi e ainda esta sendo alcangada tanto pela praticidade
e seguranga do método anticoncepcional quanto pelo acesso a informagao. Apds 50
anos no mercado o aperfeicoamento trouxe novas vias de administragdo como os anéis
vaginais, os injetaveis, os implantes sub-dérmicos, a intra-uterina e até mesmo a nasal
FERRIANI (2001). O campo da reposicao hormonal, cuja tecnologia é aplicada em
pacientes pds-menopausa, antes inexistente, também foi contemplado e ganhou forca
na medida que atendeu aos anseios da area médica e dessa camada da populacgao.
LUBIANCA (2006)

4.1.4 Sistema hormonal feminino

O sistema hormonal feminino, a semelhanga do masculino, segundo MURRAY

(2002), é constituido por trés hierarquias de hormonios:

a. Um horménio de liberagdo hipotalamico, o horménio de liberagcdo das

gonadotropinas (GnRH);
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b. Os hormoénios sexuais da hipdfise anterior, o horménio foliculo-estimulante
(FSH) e o hormoénio luteinizante (LH), ambos secretados em resposta ao
hormonio de liberacdo GnRH do hipotalamo;

c. Os horménios ovarianos, estrogénio e progesterona, que sao secretados
pelos ovarios em resposta aos dois horménios sexuais femininos da hipofise

anterior.

Esses hormbnios naturais ndo sdo secretados em quantidades constantes
durante todo o ciclo sexual mensal feminino, mas em intensidades drasticamente
diferentes durante as diferentes etapas do ciclo. A Figura 1 mostra as concentragdes
variaveis aproximadas dos horménios gonadotropicos da hipdfise anterior, FSH e LH
(as duas curvas superiores) e dos horménios ovarianos Estradiol (estrogénio) e
Progesterona (as duas curvas inferiores). MURRAY (2002)
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Figura 1 - O ciclo menstrual feminino. FONTE: <http://www.celsam.org.br>

O GnRH do hipotalamo aumenta e diminui bem menos durante o ciclo sexual
mensal. E secretado em pequenos pulsos, uma vez a cada 90 minutos, em média,
como ocorre no sexo masculino. A duracéo do ciclo €, em média, de 28 dias, podendo

variar entre 20 e 45 dias, mesmo em mulheres sadias.

As alteracdes ovarianas, que ocorrem diretamente no ciclo sexual dependem

totalmente dos horménios gonadotropicos, FSH e LH, secretados pela hipéfise anterior.

34



Na auséncia desses hormdnios, os ovarios permanecem inativos, como ocorre durante
a infancia feminina quando quase nao ha secre¢cao de hormdnios pela hipdfise. Tanto o
FSH quanto o LH sdo pequenas glicoproteinas, com peso molecular de cerca de
30.000. Durante cada més do ciclo sexual feminino, tanto o FSH quanto o LH exibem
aumento e diminuigao ciclicos, conforme ilustrado na parte superior da Figura 1. Ambos
estimulam suas células-alvo ao ligarem-se a receptores altamente especificos de FSH e

LH nas membranas das células-alvo ovarianas. MURRAY (2002)

Este mesmo autor indica que os dois tipos de hormdnios sexuais ovarianos séo
0s estrogénios e as progestinas e que o mais importante dos estrogénios € o horménio
Estradiol, enquanto a progestina mais importante é a Progesterona. Os estrogénios, no
organismo, promovem principalmente a proliferagdo e o crescimento de células
especificas no corpo, que sao responsaveis pelo desenvolvimento da maioria das
caracteristicas sexuais secundarias femininas. Os estrogénios na mulher n&o-gravida
normal sdo secretados em quantidades significativas apenas pelos ovarios, embora

sejam também secretadas diminutas quantidades pelo cértex adrenal. MURRAY (2002)

Apenas trés estrogénios naturais estao presentes em quantidades significativas
no plasma da mulher: o pB- Estradiol, a Estrona e o Estriol. O principal estrogénio
secretado pelos ovarios € o p- Estradiol. Sdo também secretadas pequenas
quantidades de Estrona. O Estriol € um estrogénio fraco; originado da oxidagéo do -
Estradiol e da Estrona. GUYTON (2002)

4.2 O Sistema Hormonal Humano

4.2.1 Coordenacao das funcoes corporais por mensageiros quimicos — o sistema

endocrino humano

As multiplas atividades das ceélulas, tecidos e orgaos do corpo humano sé&o
coordenadas pela inter-relagao de varios tipos de sistemas de comunicacao; dentre eles

0 enddcrino e o neuro-endocrino.
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O sistema enddcrino, segundo GUYTON (2002) é um sistema de comunicagao
regido por glandulas ou células especializadas que liberam no sangue substancias

quimicas, chamadas horménios, atuantes nas células das demais partes do corpo.

Este autor informa que, o sistema neuro-endécrino, por sua vez, € um sistema
regido pelos neurbnios que secretam substancias chamadas neuro-hormdnios no

sangue, também com capacidade de agao celular nas demais partes do corpo.

Os hormodnios enddécrinos sado transportados pelo sistema circulatério para as
células distribuidas por todo o corpo incluindo, em alguns casos, as que compde o
sistema nervoso, onde se ligam a receptores e iniciam varias reagdes. Alguns
horménios enddcrinos afetam a maioria de nossas células; assim, por exemplo, o
horménio do crescimento (da hipofise anterior) é responsavel pelo crescimento de todas
as partes do corpo, enquanto a Tiroxina (da glandula tiredide) aumenta a velocidade de

muitas reagdes quimicas em quase todas as células do organismo.

Ainda segundo GUYTON (2002) outros horménios afetam apenas tecidos
especificos, denominados tecidos-alvo, visto apenas esses tecidos terem receptores
para o horménio. Por exemplo, o horménio adrenocorticotrépico (ACTH), da hipofise
anterior, estimula, especificamente, o cértex adrenal, causando a secregao de
horménios adrenocorticais, enquanto os hormonios ovarianos tém efeitos especificos
sobre os 6rgaos sexuais da mulher, bem como sobre os caracteres sexuais secundarios
do corpo feminino. A Figura 2 ilustra a localizagao anatémica de algumas das principais

glandulas enddcrinas do organismo.
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Figura 2 Algumas das principais glandulas enddcrinas do organismo humano.
FONTE: Guyton (2002)

Os multiplos sistemas hormonais do organismo desempenham papel-chave na
regulacdo de uma série de fungbes do organismo, incluindo o metabolismo, o
crescimento e o desenvolvimento, o equilibrio hidroeletrolitico, a reproducédo e o
comportamento. Por exemplo, sem o horménio do crescimento, o individuo se tornaria
ando. Na auséncia da Tiroxina e da Triiodotionina da glandula tiredide, quase todas as
reagdes quimicas do organismo ficariam lentas. Sem a Insulina do pancreas as células
do organismo apenas conseguiriam metabolizar uma pequena parcela dos carboidratos
dos alimentos, como fonte de energia. Na falta dos horménios sexuais, ndo haveria

desenvolvimento sexual, e as fungdes sexuais se tornariam ausentes. GUYTON (2002)

A Tabela 1 correlaciona algumas glandulas enddocrinas do organismo humano

com os respectivos horménios produzidos e suas fungoes.
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Tabela 1: Glandulas enddcrinas, horménios e suas fungoes.

Glandula Horménios Principais funcoes
Hormdnio de liberagao do
hormonio do crescimento Causa a liberagao do horménio do crescimento
(GHRH)
Horménio inibitério do horménio
Hipotalamo do crescimento (GHIH) Inibe a liberacdo do hormdnio do crescimento
Horménio de liberagao das . ~
gonodatropinas (GnRH) Induz a liberagédo de LH e de FSH
Em momentos de estresse, secretam
quantidades abundantes deste hormbnio que
Supra-renal Adrenalina (epinefrina) prepara o organismo para grandes esforgos
fisicos, estimula o coragao e eleva a tensao
arterial.
Tiroxina (T4) e triiodotironina (T3) | Promove a deposigéo de calcio nos 0ssos
Tiredide

Calcitonina

Aumenta o metabolismo corporal

Paratireoide

Hormonio paratiredideo (PTH)

Controla a concentracao sérica de ions calcio
aumentando a absorgéo de calcio pelo intestino
e pelos rins e liberando o calcio dos ossos.

Promove o desenvolvimento do sistema

Testiculos Testosterona reprodutor masculino e os caracteres sexuais
secundarios masculinos.
Promove o desenvolvimento do sistema
Ovarios Estrogénios reprodutor feminino, o crescimento das mamas
e dos caracteres sexuais femininos
~ - - . Aumenta a excrecao de sodio pelos rins e reduz
Coracéao Pepitidio natriurético atrial

a pressao arterial

4.3 O principio ativo 17a- Etinilestradiol (CAS 57-63-6)

4.3.10 17a- Etinilestradiol como um disruptor endocrino

Os chamados disruptores ou interferentes enddcrinos ndo se constituem
venenos classicos; eles interferem no sistema hormonal fraudando as comunicagdes e

alterando os mensageiros quimicos (horménios naturais), que atuam naturalmente em

38




nosso organismo. Como resultado, nota-se que todos estamos sujeitos a um conjunto
de efeitos maléficos a saude, o que pode incluir anormalidades sexuais em criancas e
adultos, reducdo no numero de espermatozdides no sémem, incidéncia de tumores
malignos de prostata, utero, ovario e de mama, disfungédo da tiredide, endometriose,
deformidades de nascimento, desvios comportamentais (desmasculinizagédo e
feminilizacdo e vice-versa), fragilizacdo do sistema imunolégico entre outras; todos ja

observados em aves, mamiferos, peixes e crustaceos. SANTAMARTA (2001)

Um grande numero de substancias quimicas artificiais, que foram colocadas no
meio ambiente, tem o potencial de perturbar o sistema enddcrino humano. Dentre estas
substancias se encontra o 17a- Etinilestradiol, substancia sintética persistente e
bioacumulativa presente nas pilulas anticoncepcionais como principal principio ativo.
SANTAMARTA (2001)

Recentemente, os pesquisadores BILLINGHURST (1998); CHRISTENSEN
(1998); GIMENO (1998) e KANG (2002) investigaram um grupo de compostos
quimicos, presentes no meio ambiente, tidos como responsaveis por causar
perturbagdes no sistema enddocrino de organismos humanos e animais. Este grupo

inclui com a presencga dos estrogénios sintéticos empregados nos contraceptivos.

FAWELL (2001) e SUMPTER (1998) apud. BILLA e DEZOTTI (2003) relatam
que, dependendo da dose e do tempo de exposicao, é possivel que essas substancias
estejam relacionadas com doengas como cancer de mama, testicular e de prostata,

ovarios e reducao da fertilidade masculina.

GAGNE (2001) apud. BILLA e DEZOTTI (2003) examinou o efeito da atividade
estrogénica dos efluentes de uma ETE na Suécia, sobre mexilhdes da espécie Elliptio
complanata em aguas naturais. Os mexilhdes foram expostos a um efluente de ETE
(estacao de tratamento de esgoto) por aproximadamente dois meses, sendo observado
ao final do periodo anomalias de crescimento em suas conchas. Em um experimento

com tartarugas da espécie Chriysemys picta, IRWIN (2001) observaram que as
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tartarugas fémeas expostas a estrogénios podem ter seus sistemas reprodutivos

alterados, comprometendo a producio de ovos.

No estudo de RODGERS-GRAY (2001) peixes jovens da espécie Rutilus rutilus
foram expostos a concentragdes gradativas de efluente de ETE (estacido de tratamento
de esgoto) por 150 dias. Os resultados mostraram que a exposigao induziu a
feminizacdo de peixes machos. Apds esse tempo, os mesmos peixes foram expostos
por mais 150 dias em aguas isentas do estrogénio, sendo observado auséncia de nova
alteragcdo no sistema sexual feminizado dos peixes, indicando que a anomalia no

sistema reprodutivo foi permanente.
4.3.2 Propriedades quimicas e ocorréncias

O 17a- Etinilestradiol, assim como os demais estrogénios sintéticos, possui baixa
pressao de vapor e solubilidade na agua. Seu coeficiente de particdo agua/éleo (Log
Kow) é 3,67, classificando-o como de moderado potencial de bioacumulagéo. Esterdide
derivado do 17f - Estradiol (natural), difere deste, pela presenga de um grupo etinil na
molécula de origem. E este grupo o principal responsavel pelo aumento da estabilidade
metabdlica observada apds a ingestdo oral da substancia. OKKERMAN (2001). O
mesmo autor cita que produtos com valores de (Log Kow) inferiores a 3,00 possuem
baixo potencial bioacumulativo no ambiente. De acordo com a Convengédo de
Estocolmo (2001) compostos com (Log Kow) iguais ou superiores a 5,00 possuem

elevado potencial bioacumulativo.

Na Figura 3 encontram-se dispostas as principais caracteristicas fisico-quimicas

do composto.
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Nomenclatura oficial:

170~ Etinilestradiol (CAS 57-63-6)
Formula elementar: CooH»405
Massa molecular: 296,44

Estado fisico: p6 branco e fino.
Log Kow: 3,67 (moderado potencial
bioacumulativo)

Solubilidade: 4,75 mg/L

Figura 3 Caracteristicas fisico-quimicas do 17a- Etinilestradiol

Os maiores produtores mundiais de 17a- Etinilestradiol no mundo sao os E.U.A,,
através da Warner-Lambert Corporation — Parke Davis Division.; a Alemanha, através
da Schering e a Holanda, através da Diosynth. OKKERMAN (2001)

Dados divulgados pelo governo holandés mostraram que em 1998
aproximadamente 1,4 bilhdes de pilulas foram comercializadas no pais nesse ano. O
mesmo estudo mostrou que em média a concentragdo do estrogénio sintético 17a-
Etinilestradiol, nas pilulas comercializadas, foi de 35 pg/comprimido. Esses dados
permitiram que RIWA (2000) apud OKKERMAN (2001) chegasse ao valor de 43g/dia do
sintético excretados pelas usuarias de pilulas no pais. O estudo contemplou a
consideracao de 70% do principio ativo sendo excretado pelo organismo de usuarias da

pilula, com idade entre 16 e 50 anos (1.760.000 de mulheres).

Na Alemanha, a prescricdo anual da pilula em 1999 foi da ordem de 50 kg, com
relagao a seu principio ativo. OKKERMAN (2001)
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4.4 Os Sistemas Convencionais de Tratamento de Agua
4.4.1 As principais tecnologias

Para que seja um produto de qualidade, a agua distribuida passa, anteriormente,
por diversos tratamentos fisico-quimicos, com o fim de torna-la prépria para o consumo
humano. SANEAMENTO DE GOIAS (2006)

Os sistemas de tratamento de agua sdo processos realizados na agua bruta,
visando obter um produto potavel, ou seja, quimico e bacteriologicamente seguro, para
consumo humano. Para tanto, é necessario remover ou destruir quaisquer
microorganismos nocivos, substancias quimicas prejudiciais, bem como materiais,
sejam em suspensdo ou em solucao, prejudiciais a aparéncia ou ao aspecto estético da

agua.

O tratamento convencional da agua é entendido como o tratamento composto
pelos processos de coagulagao, floculagdo, sedimentacédo e filtragcdo seguidas pela
desinfeccdo BENEFIELD (1982). O termo “coagular” provém do latim “coagulare”, que
significa juntar; “flocular” origina-se de “flocculare”, que significa produzir flocos. As
particulas dispersas que apresentam Potencial Zeta da ordem de -30 mV (ou maior,
negativamente) tém estabilidade crescente com o valor do potencial; porém nota-se
tendéncia de aglomeragao, a medida que o Potencial Zeta atinge -10 mV. Os melhores
resultados sdo conseguidos quando o Potencial Zeta se aproxima de zero. Assim
sendo, coagular significa reduzir o Potencial Zeta a valores que permitam a posterior
aglomeracao de particulas possibilitando a produgcao de flocos, através da floculagéo.
Desta explanagéo, vé-se a importancia da estabilidade dos coldides, devido |as suas
cargas, no tratamento de agua. AZEVEDO NETTO (1987)

Em tratamento de agua a finalidade da coagulagdo e floculagdo é transformar
impurezas que se encontram na forma de suspenséao fina, em estado coloidal ou em
solucao, bactérias, protozoarios, e/ou plancton, em particulas maiores para que possam
ser removidas por sedimentacdo e/ou filtragdo, ou, em alguns casos, por flotacdo. A

coagulagao e a floculagédo constituem a parte mais delicada do tratamento convencional
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de agua para abastecimento, pois qualquer falha nessa fase pode acarretar grandes
prejuizos na qualidade e no custo do produto distribuido a populagdo. Na maioria das
estacbes de tratamento de agua em funcionamento, as unidades de coagulagdo e
floculacdo precedem os decantadores. Quando a agua bruta oferece condigdes
apropriadas, a agua floculada pode ser enviada diretamente aos filtros, dispensando-se
as unidades de decantacdo (filtracdo direta). Uma estacdo de tratamento de agua
convencional, constituida por unidades de coagulantes, floculagdo (apenas com
coagulantes primarios, sem uso de auxiliadores), decantacdo, filtragcdo rapida e
desinfeccdo com cloro, exerce muito pouco efeito na remogao de cloretos, fluoretos,
sulfatos, sélidos dissolvidos, agrotoxicos de maneira geral, cianetos, boro, cromo, etc.
Este fato exige do projetista cuidados especiais durante a concepg¢ao das instalagbes
de tratamento na busca de processos e/ou operagdes complementares, ou ainda, de
maior eficiéncia das partes componentes do sistema convencional. AZEVEDO NETTO
(1987)

Geralmente as particulas coloidais presentes na agua oferecem os maiores
problemas quando se visa a remogao da cor e da turbidez. Isto se deve basicamente as
propriedades eletrocinéticas dos coldides e também as caracteristicas decorrentes da
dimensao reduzida dessas particulas. O conhecimento das propriedades fundamentais
dessas particulas aumenta a compreensao dos processos e técnicas de coagulagao e
de floculagédo. AZEVEDO NETTO (1987)

Segundo (EDWARDS e AMIRTHARAJAH (1985) a coagulagdo pode ser
realizada de forma eficiente, através de dois mecanismos distintos: adsor¢ao e
varredura. No primeiro, a adsorcdo das espécies hidrolisadas soluveis causa a
desestabilizagdo das particulas coloidais e no segundo, ocorre o aprisionamento
destas, nos hidroxidos precipitados. A varredura é mais efetiva para a posterior

sedimentacao.

Nas estacbes de tratamento de agua, a aplicagdo do coagulante ocorre na
unidade de mistura rapida. DI BERNARDO (1993) recomenda, como parametros de

projeto para essa unidade, que o tempo de contato deve ser menor ou igual a 60 s e
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que o gradiente de velocidade (G) deve estar entre 500 e 1200 s™. LETTERMAN (1973)
recomenda valores de (G) variando de 1000 s™', para um tempo de contato de 20 s; a

700 s™, para tempo de contato superior a 40 s.

Apos a mistura rapida ou coagulagdo, a agua segue para os floculadores que
podem ser mecanicos ou hidraulicos (chicanas), onde, sob efeito do coagulante, por
agitacédo, as particulas juntam-se, formando os flocos. A floculagdo é um processo fisico
que visa promover encontros entre as particulas desestabilizadas na coagulagao, e
assim, formar os flocos que deverao sedimentar. Este processo ocorre em agitagao
relativamente lenta. DI BERNARDO (1993)

O mesmo autor relata que os valores de G na floculagdo dependem do tipo de
coagulante usado. BENEFIELD (1982) sugere gradientes de velocidade entre 25 e 100
s-', quando utilizados sais de aluminio na coagulacdo. Para uma coagulacdo mais
eficiente, € recomendavel que G seja maior no primeiro estagio e diminua gradualmente
durante a floculagdo. RICHTER E NETTO (1991), recomendam que em floculadores
mecanicos sejam previstos pelo menos 3 compartimentos em série com gradiente de
velocidade variando de 75 a 10s™, sendo os valores mais comuns variando de 65 a 25
s, do primeiro ao Ultimo compartimento. O tempo de detencdo hidraulico nessas
unidades pode variar de 20 a 30 min, segundo DI BERNARDO (1993)

ApOs passar pelos floculadores, a agua “entdo floculada®, entra nos
decantadores através de cortinas de distribuicdo, que regulam sua velocidade de
entrada. Nos decantadores (tanques de decantagao), os flocos, por diferenga de peso
especifico, depositam-se no fundo formando uma camada de lodo, que periodicamente
€ removida através de lavagens ou descargas. Em seguida a decantagao, a agua passa
pelos filtros, onde as particulas e microorganismos que n&o sedimentaram no
decantador ficarao retidos no leito filtrante. Estes sao constituidos por camadas de areia
que fazem a filtragem da agua, apoiadas por camadas de pedregulhos e cascalhos com
tamanhos variados (camada suporte). A agua passa, por gravidade, pelo leito filtrante e

€ recolhida em um canal de agua filtrada. Periodicamente os filtros sdo lavados para
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remover as particulas retidas no leito filtrante, invertendo-se o fluxo da agua. AZEVEDO
NETTO (1987)

4.4.2 O Sulfato de Aluminio como coagulante

Segundo PAVANELLI (2001) a histéria da separagdo das impurezas, em
dispersdes coloidais, da agua (coagulagao) € antiga. No Egito antigo, farinha de favas e
de amendoins ja eram utilizadas para a remogéo das particulas coloidais. Na india eram
utilizadas nozes moidas e, na China, o alumem, um Sulfato duplo de Aluminio e
Potassio. Esse ultimo pode ser considerado o verdadeiro precursor dos modernos
coagulantes minerais. Em 1853, na Inglaterra, J. Simpson fez as primeiras tentativas de
coagulagao, em grande escala, empregando Hidroxido de Aluminio. A primeira patente,
no entanto, foi requisitada em 1885 por Isaiah Hyatt, nas instalagcbes dos
Departamentos de Agua Potavel das cidades de Somerville e Ravidan, em Nova

Jersey.

A coagulagao corresponde a desestabilizacdo da dispersao coloidal, obtida por
reducdo das forgas de repulsdo entre as particulas coloidais, dotadas de com cargas
negativas, por meio da adigdo de produto quimico apropriado, habitualmente com sais
de Ferro, ou de Aluminio ou de polimeros sintéticos, seguidos por agitagao rapida, com
0 objetivo de homogeneizar a mistura. Os principais mecanismos que atuam na
coagulagao sao: compressao de camada difusa; adsor¢do e neutralizagéo; varredura e
adsorcao e formagao de pontes. PAVANELLI (2001)

e Compressao da camada difusa: esse mecanismo de coagulagédo ocasiona a
desestabilizagdo das particulas coloidais através da adi¢cdo de ions de carga
contraria no meio. Segundo DI BERNARDO (1993), ja em 1900, Schulzi e
Hardy, por meio das teorias de Derjaguin, Landau, Verwey, e Overbeek-
DLVO, mostraram que quanto maior a carga do ion positivo menor a
quantidade requerida para a coagulacado. Ao desestabilizar coldides negativos,
as concentragdes molares dos metais Na*, Ca* e AI** variam de 1000:10:1,

respectivamente. A reducdo do Potencial Zeta ocorre em funcdo da
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compressao da camada difusa, pelo excesso de carga positiva, em seu
interior, durante o processo de coagulagao.

Adsorcao e neutralizacao de cargas: na dispersao coloidal, ao adicionar-se
o0 coagulante, pode ocorrer tanto a interagdo coagulante-coldide; quanto as
coagulante-solvente e coldide-solvente. Segundo MENDES (1989), algumas
espécies quimicas sao capazes de serem adsorvidas nas superficies das
particulas coloidais. Como tais espécies sao de carga contraria a da superficie
dos coldides, ocorrera a neutralizagdo de cargas, com a consequente
desestabilizagdo. Este fenbmeno é causado pelo coagulante, em dosagens

bem inferiores as utilizadas no mecanismo de compresséo da dupla camada.

Segundo PAVANELLI (2001) sao trés as diferengcas principais entre os

mecanismos adsorgao e neutralizagdo de carga e o de compressao da camada difusa:

a. A desestabilizagdo dos coldides ocorre com dosagens bem inferiores de

coagulante na adsorgéo;

b. Existe uma relagdo estequiométrica entre a concentracdo dos coldides e a

quantidade necessaria de espécies desestabilizantes por adsorcio;

c. E possivel a reversdo de carga superficial das particulas coloidais através de

superdosagem de espécies adsorviveis.

Para DI BERNARDO (1993), este mecanismo deve ser utilizado em estagdes de

tratamento de agua cujo processo, apds a coagulacao, seja a filtracdo lenta, pois as

particulas desestabilizadas ficarao retidas no interior, do meio filtrante, da unidade de

filtragc&o.

Varredura: neste mecanismo, segundo DI BERNARDO (1993), conforme a
quantidade de coagulante, do pH da mistura e da concentragcdo de alguns
tipos de ions presentes na agua, podera ocorrer a formagao de precipitados
como Al(OH); (Hidroxido de Aluminio) e Fe(OH)s; (Hidréxido Férrico), ou
outros, dependendo do coagulante empregado. O mecanismo da varredura é

0 processo de coagulagdo utilizado na maioria das estagdes de tratamento de
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agua do tipo convencional, completa, dotadas de sistemas de
floculacdo/sedimentacdo antecedendo a filtracdo. Os flocos formados sao
maiores do que aqueles originados na coagulagdo por adsorgédo e
neutralizagdo de cargas, e, consequentemente, suas velocidades de
sedimentacao sido maiores.

e Adsorcao e formacao de pontes: segundo MENDES (1989) este mecanismo
€ desenvolvido por intermédio da utilizacdo de compostos organicos
(polimeros) sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes, ou auxiliares
de coagulagdo. Podem apresentar sitios ionizaveis ao longo de suas cadeias,
ou nao, sendo deste modo classificados como catidnicos, anibnicos ou
anféteros. Para o autor, o comportamento dos polimeros como coagulantes,
pode ser explicado baseando-se na sua adsorgao na superficie das particulas
coloidais, seguida pela redugdo da carga ou pelo entrelagamento das

particulas nas cadeias do polimero.
4.4.2.1 O diagrama de coagulacao do sulfato de aluminio

(EDWARDS e AMIRTHARAJH (1982) desenvolveram o diagrama de coagulagéo
para o Sulfato de Aluminio, mostrado na Figura 4, considerando a variagdo das
dosagens de Al3(SO,4); . 14,3 H,O em fungao da variagao do valor de pH da mistura. No
diagrama podem ser notadas regides distintas para diferentes mecanismos de
coagulagado, quer seja na adsorgdo e neutralizagdo de cargas, na varredura ou na

combinagao de ambas.

Na regido de coagulagdo por varredura ocorre excessiva formacédo de
precipitados de hidroxido de aluminio, cujas particulas coloidais encontram se
aprisionadas. Esta regido € recomendada para ETA com tratamento completo
(floculacao/sedimentacéo antecedendo a filtracado), pois os flocos tendem a ser mais
densos, o que implica em maior velocidade de sedimentagdo e maior probabilidade de
ficarem retidos no decantador, para a adequada taxa de escoamento superficial.
PAVANELLI (2001)
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Regiao 1: nesta regido pode ocorrer a neutralizagdo de carga das particulas
coloidais pelas espécies hidrolisadas de aluminio, que sao adsorvidas nas superficies
dos coldides. Com o pH no valor aproximado de 4,7, o Potencial Zeta se aproxima de
zero e a dosagem de sulfato de aluminio pode variar entre 5 e 70 mg/L. PAVANELLI
(2001)
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Figura 4: Diagrama de coagulacao tipico do Sulfato de Aluminio para a remoc¢éo de turbidez. Fonte:
(Amirtharajh, 1982)
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Regiao 2: esta regido com valor de pH maior que 4,7 tem o valor do Potencial
Zeta positivo e também os coldides se tornam positivos, sendo esta zona caracterizada
pela reestabilizagdo. A delimitagdo superior da regidao de reestabilizagao inicia-se a
regido de desestabilizacdo, que conforme cita DI BERNARDO (1993) tem sido atribuida
a presenga de ions SO,> e ao aprisionamento dos coldides reestabilizados em
complexos de sulfato do tipo Al(H,0)SO,4 . PAVANELLI (2001)

Regiao 3: segundo AMIRTHARAJH (1982), esta regido tem denominagédo de
“corona”, com dosagens de coagulante variavel entre 3 e 30 mg/L, sendo a zona ideal
para coagulagédo quando se tem filtragdo direta. Nesta area, o Potencial Zeta atinge seu
valor maximo. Quando o valor do pH atinge o valor de 6,9 e dosagem de coagulante de
10 mg/L, o valor do Potencial Zeta aproxima-se de zero. PAVANELLI (2001)

Regiao 4: nesta regido, onde predomina a coagulagdo pelo mecanismo da
varredura, com pH variando no intervalo entre 5,5 e 9,0 e dosagens acima de 30 mg/L,
ocorre a precipitagdo de hidroxidos de aluminio, juntamente com as particulas coloidais
aprisionadas aos mesmos. A tecnologia de tratamento para esta regido é do tipo
convencional que ocorre nas chamadas estagbes completas, ou seja, com
decantadores antecedendo aos filtros, pois os flocos obtidos sdo de tamanho maior
quando comparado aos das outras regides, podendo ser mais adequadamente
removidos nestas unidades. PAVANELLI (2001)

4.4.3 A pré-oxidacao a partir de Hipoclorito de Sddio e Diéxido de Cloro

A desinfeccdo de uma agua de abastecimento para fins de distribuicao publica é
um processo oxidativo em que se usa um agente quimico, com o qual se tem por
objetivo a eliminagdo de microrganismos patogénicos que possam estar presentes na
agua JANKOWSKA (1991) apud. TCHOBANOGLOUS (1985)

Os desinfetantes mais comumente usados nas estagdes de tratamento de agua
sao o Hipoclorito de Sédio, o Gas Cloro, o Diéxido de Cloro, as Cloraminas, o Ozbnio e

o Permanganato de Potassio; porém no Brasil o Cloro € o agente mais utilizado. Outras
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formas de desinfec¢ao/oxidagao podem ocorrer através do uso de Radiagao Ultravioleta
(UV) e processos oxidativos avangados (POA). DI BERNARDO (1993).

O Cloro é o desinfetante mais usado, pois € efetivo em concentragdes variando
de 1,0 mg/L a 15,0 mg/L e, quando comparado a outros compostos, seu custo torna-se
economicamente mais viavel, dependendo das caracteristicas da agua. Além disso, o
cloro tem propriedades de manter residuais na agua, qualidade necessaria para a
protecdo de sistemas de distribuicdo publica. Além do cloro gasoso, segundo DI
BERNARDO (1993), este pode ser empregado na desinfec¢gdo de agua para consumo
humano, sob a forma de compostos clorados tais como: Hipoclorito de Sadio,

Hipoclorito de Calcio e Diéxido de Cloro.

A pré-oxidagdo, em muitos casos citada como pré-cloracao, é freqiientemente
praticada nas estagdes de tratamento de agua com o intuito de oxidar compostos de
Ferro, Manganés, além de inibir o crescimento de algas e outros organismos (HUANG e
YEH (2004) apud. SANTOS (2005). Recentes estudos indicam a pré-oxidagdo com
Cloro como uma possibilidade na degradacao de horménios estrogenos dotados de
anéis fendlicos em suas moléculas LEE (2004) apud. SANTOS (2005).

4.4.3.1 O Hipoclorito de Sédio

O Hipoclorito de Sdédio, cujo potencial de oxidagdo é 1,49V, é obtido
industrialmente pelo borbulhamento do Cloro, sob a forma de Cl, em solugdo de NaOH
Hidréoxido de Sdodio). O produto apresenta-se sob solugdo aquosa alcalina, contendo
cerca de 12% de NaCIlO com coloragédo amarelada e odor caracteristico. O hipoclorito
de sddio tem propriedades de branqueamento, oxidantes e desinfetantes, dentre elas
no tratamento de aguas para consumo humano, além de utilizado em inumeras
aplicagées. CARBOCLORO (2007)

Em meio aquoso a dissociagdo do Hipoclorito de Sédio na 4gua produz o Acido

Hipocloroso, como indicado na equacao 01:
NaClO + H,O — HCIO + Na® + OH" (01)
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Por sua vez, em funcdo de condicdes de pH, o Acido Hipocloroso pode se
dissociar na agua e produzir o ion Hipoclorito, através da reacdo expressa pela

equacao 02
HCIO — H" + OCI (ion Hipoclorito) (02)

A acdo desinfetante e oxidante do Cloro é controlada pelo Acido Hipocloroso
(HCIO), um &acido fraco. Em solugcdo aquosa e valores de pH inferiores a 6,0, a
dissociagao deste acido é fraca, sendo predominante a forma nao-dissociada (HCIO).
Sob esta forma, o Cloro é cerca de 100 vezes mais eficiente, na inativacdo de
microrganismos, do que na forma dissociada (CIO"). O cloro existente nas aguas sob as
formas de Acido Hipocloroso (HCIO) e de ion Hipoclorito (CIO") é definido como cloro
residual livre. MEYER (1994)

4.4.3.2 O Dioxido de Cloro

O Dioxido de Cloro, cujo potencial de oxidagao é 1,27V, portanto menor que o
hipoclorito, foi descoberto por Sir Humphrey Davy em 1811, acidificando clorato de
potassio com acido sulfurico e assim produzindo o gas. O didxido de cloro a
temperatura ambiente, € um gas verde-amarelado similar ao cloro na aparéncia e no
odor. No estado gasoso € altamente instavel e pode tornar-se explosivo se sua
concentragao no ar for superior a 10% em volume. Porém, ao contrario do Cloro, o CIO,
nao sofre hidrélise em contato com a agua, permanecendo estavel na solugdo como
gas dissolvido sob condigdes de temperatura inferior a 25 °C e ambiente preservado da
luz. Se essas condicbes nao forem obedecidas havera uma aceleracdo na
decomposicdo do mesmo, formando como produtos Clorito e Clorato. O Diéxido de
Cloro é altamente soluvel em agua, até mesmo, mais que o Cloro e o Ozénio Como ele
€ um gas relativamente instavel, ndo pode ser comprimido ou liquefeito e deve, assim,
ser gerado “in situ” e dissolvido em &gua. Existem muitos tipos de processos de
producao de Diéxido de Cloro para aplicagdo em escala real. Em resumo, pode ser

obtido pela oxidagao do clorito ou por redugao do clorato. LAPOLLI (2005)
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Segundo CHERNICHARO (2001), a caracteristica quimica mais destacada do
Dioxido de Cloro é a capacidade de oxidar outras substancias através de um
mecanismo de transferéncia de um unico elétron, onde o CIO, é reduzido a clorito
(ClO2’), sem produgdo de Hipoclorito ou Cloro gasoso. Por ndo produzir Cloro nem
Hipoclorito, quando oxida a matéria organica, o Diéxido de Cloro apresenta reduzido
nivel de formacdo de subprodutos organoclorados. Além disso, ndo reage com a
Amobnia, fato que evita a formagéo de Cloroaminas, potencialmente toxicas. No entanto,
Cloro e Clorato, potencialmente nocivos a saude humana, e suspeitos de gerar anemia
hemofilica e outros efeitos, sdo apontados como subprodutos da reagcao de obtencéo do
ClO,, embora em concentragbes muito baixas (praticamente auséncia de Cl, e menos
que 5% de CIO3’) se o sistema gerador de ClO; € operado nas condi¢des adequadas.
As quantidades de haletos organicos absorviveis e totais encontradas em aguas
tratadas com ClO; sdo minimas, entre 1 e 25% das encontradas em aguas tratadas
com cloro. Estudos toxicolégicos demonstraram que as dosagens de Dioxido de Cloro,
empregadas no tratamento de aguas de abastecimento, ndo apresentam riscos para a
saude humana. ZAVANETTA (1992)

Em meio aquoso a dissociacdo do Diéxido de Cloro produz o Acido Hipocloroso,

através da reacao expressa na equacgao 03:

Clhb+H,O > HCIO + H" + CI (03)

Cloro Acido Hipocloroso

4.4.4 O carvao ativado e suas propriedades adsortivas

JANKOWSKA (1991) descreve o carvdo ativado como um elemento oriundo de
material carbdnico, com uma estrutura porosa e desenvolvida que |he confere grande
area especifica e a habilidade de adsorver substancias de origens organica e
inorganica, tanto na fase gasosa, quanto na fase liquida. O carvao ativado em po é
constituido de 87 a 97% de Carbono, podendo conter outros elementos como o
Hidrogénio, Oxigénio, Enxofre, Fésforo e Nitrogénio. A Figura 5 ilustra uma fotografia,
feita em microscépio de varredura, da superficie de uma amostra de carvao ativado em
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po, onde podem ser detectados os sitios (situs), que permitem a adsorgcdo de
moléculas.

Figura 5 - Fotografia de uma microscopia de varredura da
superficie de uma amostra de carvéo ativado em po6. Fonte:
(Norit, 2007)

Segundo TCHOBANOGLOUS e SCHOROEDER (1985), o carvao ativado é
obtido em duas etapas. A primeira € o tratamento térmico de um material de origem
organica até a temperatura de 800 °C, por pirdlise. A segunda € a oxidagdo dos
residuos, constituidos principalmente por hidrocarbonetos, por vapor e/ou ar,
produzindo um material altamente poroso, com uma superficie ativada. O efeito da

ativagao na superficie de um poro do carvéo ativado € ilustrado na Figura 6.
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Figura 6: Desenho que ilustra a superficie de um poro de carvao ativado.
Fonte : (Stulgys, 1995)

OTAWA (1997) obteve um carvédo ativado de alta area superficial através da
mistura de varios materiais carbonaceos e um excesso de KOH (Hidréxido de Potassio).
O processo de ativacao do carvdo em funcdo de um tratamento de aquecimento em
dois estagios. O primeiro é produzido em temperaturas em torno de 400 °C, com a
finalidade de desidratacao. No segundo estagio, o material é levado a uma temperatura
entre 500 e 900°C, garantindo um aumento da area superficial com a abertura de poros.
O produto é entdo lavado com agua e, ocasionalmente, com solugcdo de acidos para

remover o KOH remanescente e sais.

O carvao ativado em pd (CAP), segundo BANSAL (1993), apresenta uma
granulometria fina, menor que 100 um. A taxa de adsor¢do € muito grande e sao
poucos 0s problemas relacionados com transporte de massa. Assim, sdo usados
preferencialmente para adsorcio na fase liquida, devido a sua pequena taxa de difusao.
A capacidade do carvao ativado em adsorver substancias é estimada pelas isotermas
de adsorgao da fase liquida, sendo medidas pela comparacdo dos resultados obtidos
com diferentes adsorbatos como o Azul de Metileno, o Fenol e o lodo. JANKOWSKA
(1991).
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Os testes de adsorgao de fenol, segundo SALAME (2003), procuram qualificar o
carvao quanto as suas propriedades quimicas e porosidade. O indice de adsorgcao de
lodo procura mensurar a area superficial especifica do carvao, sendo definido como o
numero de miligramas de lodo adsorvido por grama de carvdo ativado, em solugao
aquosa. ABE (2001); JANKOWSKA (1991) comentam que o teste de adsorcao de azul
de metileno € um indicador da capacidade do carvdo em adsorver moléculas com

dimensdes lineares superiores a 1,5 nm.

Em ETA (estagdes de tratamento de agua) do tipo convencional, cujo diagrama
esquematico pode ser visto na Figura 7, os pontos mais indicados para adicao de CAP
sdo na captagao, na entrada da ETA, que pode ser a montante ou a jusante da mistura
rapida ou juntamente com o coagulante. MARCHETTO (2005).

Coagulante

CAP CAP J CAP
Manancial l »  Coagulagio l > Floculagdo » Sedimentacdo
—>
A 4
pH - corregio  [*| Fluoretagio [*| Desinfeccio [ Filtragdo
A 4
Agua final

Figura 7: Esquema de possiveis pontos de aplicagdo de CAP em ETA convencionais.
Fonte: (Marchetto, 2005)

A adicdo de CAP diretamente na agua bruta tem a vantagem de permitir maior
tempo de contato entre ambos. No entanto, ha a possibilidade do CAP adsorver CON
(compostos organicos naturais) e estes diminuirem a quantidade de sitios de adsorc¢ao
disponiveis para a remogao dos compostos causadores de gosto e odor. No entanto,
sabe-se que a coagulagdo possui maior efetividade na remogao de CON com maior
peso molecular, podendo ndo remover os de peso molecular reduzido, possibilitando,

desta forma, que estes possam ser adsorvidos pelo CAP, e competirem pelos mesmos
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sitios de adsorgao, responsaveis pela remogao dos compostos causadores de gosto e
odor. MARCHETTO (2005)

Para muitas ETA, a aplicagdo do carvao ativado em p6 (CAP) diretamente na
agua bruta é muito dificil, seja pela inexisténcia de instalagdes adequadas, dosagem e
controle do CAP junto a captacdo, ou seja, pelo baixo tempo de contato, que possa
acontecer entre a captacao e a unidade de mistura rapida. Deste modo, a adicdo de
CAP imediatamente a montante da mistura rapida, junto a esta ou a jusante da mistura
rapida, tem sido uma opg¢ao mais atrativa para muitas ETA. A maior desvantagem deste
tipo de aplicacdo é que as particulas de CAP podem ser incorporadas aos flocos do
hidroxido metalico produzidos durante o processo de coagulagdo, e consequentemente
reduzir a eficiéncia da cinética de transferéncia dos compostos causadores de gosto e
odor para o carvao ativado em p6 (CAP). MARCHETTO (2005)

4.5 A Cromatografia

Dentre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um lugar de
destaque devido a facilidade com que efetua a separacédo das espécies quimicas e em
conjunto com outras técnicas instrumentais de analise, como a espectrofotometria e a

espectrometria de massas é capaz de identificar e quantificar uma serie de compostos.

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagdo dos componentes de
uma mistura, realizada através da distribuicdo desses componentes em duas fases que
estdo em contato. Umas das fases permanece estacionaria, enquanto a outra se move
através dela. Durante a passagem da fase movel pela fase estacionaria, os
componentes da mistura sido distribuidos pelas duas fases de tal forma que cada um
deles é seletivamente retido pela fase estacionaria, o que resulta em migracdes

diferenciais desses componentes.

Considerando o estado fisico da fase mével, a cromatografia pode ser
classificada em liquida, gasosa ou supercritica. Enquanto na cromatografia gasosa, a
fase movel é um gas inerte, na liquida € um liquido que pode interagir com os solutos,

participando da separagéo. A cromatografia supercritica emprega como fase mével um
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vapor pressurizado, em temperatura e pressao acima de seu ponto critico. COLLINS
(2006)

A cromatografia liquida em coluna pode ser subdividida em:

e Classica (CLC): quando emprega colunas de vidro, pressao atmosférica e fluxo
da fase movel devido a forgca da gravidade;

e De Alta Pressdao ou de Alta Velocidade (CLAE): quando emprega colunas
metalicas e pressdes de fase movel elevadas, obtidas com o auxilio de uma

bomba de alta presséao.

Essa ultima modalidade é conhecida no Brasil como Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) e mundialmente, pela expressao inglesa high performance liquid
chromatography ou, simplesmente, pela sigla HPLC e caracteriza-se pela elevada

eficiéncia atingida na separagao. COLLINS (2006)
4.5.1 A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia utiliza uma elevada pressao para forgar
a passagem do solvente pela coluna, que contém particulas muito finas para
proporcionar separagdes eficientes. Um tipico sistema de CLAE segue o diagrama da

Figura 8:
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Figura 8 - Diagrama esquematico do funcionamento de detec¢do decompostos A, B e C presentes em
uma amostra pelo equipamento para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Como observado na figura 8 o equipamento CLAE é composto, basicamente, por
um sistema de distribuicdo de solvente (fase madvel), composto de uma bomba para
eluicdo; uma valvula de injecdo de amostra; uma coluna empacotada por particulas
muito pequenas e uniformes de alta pressédo; um detector e um computador acoplado
para monitoramento do sistema e aquisicdo/tratamento dos dados. De uma forma
simplificada tem-se no processo de analise o seguinte panorama: a amostra contendo a
mistura de componentes é injetada no sistema, sob alta pressao, e arrastada através da
coluna de separagao pela fase movel. Na coluna os compostos sdo separados em
funcdo de sua afinidade pela fase movel e a fase estacionaria que a compde. Em
seguida o detector, acoplado ao equipamento, identifica o componente de interesse e
emite um sinal elétrico absorvido pelo software gerenciador. O resultado é expresso em
monitor de microcomputador sob forma de pico, cuja area ou altura é proporcional a
concentracdo do componente em estudo. Através de uma curva analitica preparada
com o analito puro obtém-se, através de padronizagao externa, os valores das areas
dos picos, diretamente relacionadas com a concentracdo do analito de interesse. Um
software interno contém um programa que fornece a concentragdo do composto em
analise, de forma direta. HARRIS (2001)
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A Figura 9 ilustra a forma de resposta da analise, sob forma de cromatograma.

[CI=F=r T

o= — —

oo

[l

1l 12k 1=he

Figura 9 Cromatograma ilustrativo tipico obtido por cromatografia em coluna. Fonte:
VIDAL, 2004

4.5.2Funcées de cada componente do CLAE

Podem ser anotadas as seguintes fungdes, para cada componente do sistema
CLAE:

Fase movel: esta ligada tanto no processo de arraste dos componentes da
amostra, através do sistema cromatografico, quanto na participagdo do processo de

separacao;

Fase estacionaria: sua fungcéo é reter e separar os componentes da amostra,
através de processo de adsorcdo. Este processo € limitado a apenas dois tipos de
adsorventes, que recheiam a coluna: a silica ou a alumina, ambas empregadas em
funcéo da porosidade especifica de suas particulas. Enquanto a silica apresenta carater
acido, area superficial entre 100 e 500 m?/g, silandis como grupos ativos ( =Si-OH) e
resistem a agressao de acidez, ou basicidade do meio, em valores de pH variavel entre
o intervalo de 2 < pH < 8, a alumina possui carater basico, area superficial entre 70 e 90

m?/g e maior estabilidade quimica no intervalo 2 < pH < 12.
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Bomba de alta pressao: transporta a fase mével através da coluna sob vazao
constante. As bombas de alta pressdo sao necessarias para vencer a pressao exercida
pelas particulas do material de recheio das colunas cromatograficas, que, devido ao
tamanho reduzido, 1 a 10 um, apresentam uma certa resisténcia a passagem da fase
movel. Além disso, as bombas de alta pressdo permitem que as analises sejam

realizadas em tempo curto, pela alta e constante vazao que impde ao sistema.

Injetor: local de entrada da amostra no sistema. A amostra pode ser injetada no

sistema através de valvula manual, via micro-seringas ou automaticamente, auto-injetor.

Detector: o detector € o componente mais caro do sistema cromatografico. Ele
mede de forma continua alguma propriedade fisica ou fisico-quimica da amostra e
envia um sinal para registro, geralmente, diretamente proporcional a concentragéo do
componente na amostra. Esse sinal é gerado assim que o efluente sai da coluna e
chega ao detector. Um detector pode ser universal ou seletivo, segundo a sua
capacidade de trabalhar com todos os tipos de amostra ou com uma classe ou tipo de

substancia, respectivamente.

A classe de detectores mais usada na técnica CLAE é a optica, que engloba os
de absorvancia (fotométrico de comprimento de onda fixo, espectrofotométrico de
comprimento de onda variavel, espectrofotométrico de arranjo de diodos), indice de
refracdo, fluorescéncia e espalhamento de luz. Os detectores por arranjo de diodos e
infra-vermelho sdo considerados tanto qualitativos como quantitativos e os demais

destinam-se a fins somente quantitativos. COLLINS (2006)

Coluna cromatografica de separacdo: E considerada o coragdo do sistema
cromatografico, uma vez que é responsavel pela separagdo dos componentes
presentes na amostra. As colunas sao constituidas de um pedaco de tubo de material
inerte, de diametro interno uniforme, capazes de resistir as pressdées a que serao
submetidas. O acgo inoxidavel é o mais usado dentre todos os materiais e a capacidade

de uma coluna é determinada pelas suas dimensdes, comprimento, diametro interno e
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pelo material de recheio empacotado, que € inserido no interior da coluna, através de

uma suspensao em solvente apropriado.

Registrador de dados: para registrar ou manipular os dados obtidos pelos
detectores do sistema CLAE pode ser usado, simplesmente, um registrador, ou, de uma
maneira mais sofisticada, um integrador ou um microcomputador. Além do tempo de
retencdo para cada pico, o integrador fornece a area para cada um dos picos e a area
total de todos eles, ligadas diretamente a concentragdo dos componentes presentes na
amostra. O microcomputador € usado tanto para processar os dados obtidos pelo
detector, armazenando-os, como para controlar a composicao da fase mével para
separagdes que empregam a eluicdo isocratica ou por gradiente, a vazao da bomba, a
injecdo da amostra, a temperatura da coluna, etc. Uma vantagem do microcomputador
€ que 0 mesmo monitora, continuamente, todos os parametros da separagao e

diagnostica problemas, o que facilita muito o servigo do operador.COLLINS (2006)
4.5.3 Vantagens e limitacoes do método CLAE

Como toda técnica analitica, o CLAE apresenta vantagens e limitacoes. As

principais vantagens observadas na técnica sao:

e Versatilidade: é a mais importante das vantagens. A técnica CLAE pode ser
aplicada tanto para compostos organicos como inorganicos; as amostras
podem ser liquidas ou sélidas; idbnicas ou covalentes; de baixa ou alta massa
molar; os gases sdo as unicas amostras que ndao podem ser analisadas;

e Tempo de anadlise: conseguem-se separagdes realizadas em poucos
minutos e até horas, devido a alta eficiéncia da coluna e a alta vazao da fase
movel. Uma analise por cromatografia liquida classica pode consumir dias ou
ser impossivel,

e Alta resolucao: é possivel analisar misturas complexas, nas quais se podem

separar e identificar centenas de compostos diferentes;
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e Resultados quantitativos: analises quantitativas sdo de facil execugédo e
grande precisdo, sendo comuns desvios relativos dos resultados inferiores a
0,5%.

Como desvantagens podem ser citados:

e Alto custo da instrumentacao: A aquisicdo da instrumentagao representa
um alto investimento;

e Alto custo de operacao: os custos das fases moveis de alta pureza, das
fases estacionarias ou colunas cromatograficas e a manutencéo periddica do
equipamento sao elevados;

e Necessidade de experiéncia de manuseio: para se maximizar o
aproveitamento do sistema é necessario que o operador seja experiente; para
um operador atingir este nivel de vivéncia, necessita de pelo menos alguns
meses de experiéncia. COLLINS (2006)
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Material

5.1.1 Equipamentos

Os parametros e os equipamentos utilizados na caracterizagdo das amostras de

agua encontram-se dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 - ParAmetros e equipamentos empregados na caracterizacdo das amostras de agua.

Parametro Equipamento

pHmetro digital de bancada marca ORION, modelo ATI,

pH com sensor de temperatura acoplado

Condutividade (uS/cm);
Teor de solidos Condutivimetro HACH, modelo C0150
dissolvidos (mg/L)

Cor aparente (uH);
Turbidez (uT);
Alcalinidade Total (mg/L);
Dureza Total (mg/L); Espectrofotébmetro UV-visivel HACH, modelo DR4000 (1)
Ferro Total (mg/L);
Manganés (mg/L);
cloro livre (mg/L) (1)

Contagem de particulas | Contador de particulas Hiac/Royco, modelo 8000A com
(particulas/mL) amostrador ABS e sensor HRLD400

(1) O espectrofotdbmetro DR4000 contém em seu software, curvas de calibragdo especificas para a determinacao de

cada um dos parametros citados.
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Na Tabela 3 sao indicados os equipamentos complementares e suas aplicagdes

para a realizacdo da parte experimental da pesquisa.

Tabela 3 Equipamentos complementares e aplicagdes no projeto

Equipamentos/ materiais

Aplicagcao

Balanca semi-analitica
Modelo BP6100 (Sartorius)

Quantificagao de reagentes

Balanca analitica
Modelo: BP210S (Sartorius)

Quantificagao de reagentes

Estufa de secagem e esterilizacao
Modelo:(QUIMIS)

Secagem de vidrarias

Osmose reversa
Modelo:
HP600, linha Water Factory System (CUNO)

Obtengao de agua osmolisada para preparagao
das solugdes, composicéo da fase mével para as
analises cromatograficas e lavagem de vidraria e

equipamentos

Cron6émetro manual digital
precisao 0,01s

Controle de tempo das reacbes de pré-oxidagao e
dos ensaios “jar test”

Micropipeta automatica
Modelo: Ellectronic Pipettor — 1 mL — 3M
Calibra 822 - 10 a2 100 £ 1uL (Orion)

Dosagem do padréo 17a- Etinilestradiol

Bomba de vacuo com funil de vidro acoplado
Modelo:
Diapump (Fanem)

Filtracdo a vacuo de amostras de agua pos-
tratamento com CAP e pos-tratamento fisico-
quimico

Bomba de deslocamento positivo Modelo:
7553-80 de 1 a 100 rpm - MasterFlex L/S (Coler-
Palmer Ind. Instrumentos)

Bombeamento das amostras de agua através dos
cartuchos, para extragdo em fase sélida do 17a-
Etinilestradiol

Baldes volumétricos
Modelo:
Pyrex — 2L

Reatores para pré-oxidagao

Meios filtrantes de éster de celulose e
polipropileno
Modelos:
Zetapor 0,45 um (47 mm) — (CUNO)
BetaFine 1; 5; 20 e 40 um (47 mm) — (CUNO)

Filtragdo de amostras de agua pds- tratamento
com CAP e pos-tratamento fisico-quimico

Extratores em fase solida
Modelo:
Strata-X (Phenomenex) - 3mL/200mg

Extracdo do padrao 17a- Etinilestradiol das
amostras de agua

Mangueiras de Tygon — Saint Goban
Modelos:

MasterFlex precision tubing 06429-25

MasterFlex precision tubing 06429-35

Bombeamento das amostras de 4gua através dos
cartuchos, para extragdo em fase sélida do 17a-
Etinilestradiol

5.1.1.1 Cuidados com a vidraria empregada na pesquisa

Todo material de vidro empregado na presente pesquisa foi adquirido

exclusivamente para sua execucdo, evitando-se com isso possiveis desvios de
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resultados pela presenca de interferentes. Entre as corridas, os materiais de vidro que
necessitassem de lavagem, eram lavados triplamente com agua de torneira e

detergente e em seguida, enxaguados, também triplamente, com agua osmolisada.
5.1.2 Reagentes

Na Tabela 4 sdo indicados os reagentes para a caracterizagdo das amostras de

agua

Tabela 4 - Reagentes para caracterizagdo das amostras de agua bruta do pogo

Determinagéao Reagente
pH Solugao tampao pH 4
Solugao tampéo pH 7
Alcalinidade Total Sulfuric acid titration cartridge — HACH

Phenolphtalein indicator powder pillow — HACH
Bromcresol green-methil red indicator powder pillow - HACH

Dureza Total EDTA titration cartridge - HACH
Buffer solution hardness 1 - HACH
Manver 2 hardness indicator powder pillow - HACH

Cloro Livre DPD free chlorine - HACH

Manganés Total Acido cloridrico 1:1 v/v

Hidréxido de sodio 5M
Alkaline-cyanide reagent — HACH
Ascorbic acid powder pillow — HACH
PAN indicator solution 0,1% - HACH

Ferro Total Acido cloridrico 1:1 v/v
Hidroxido de sédio 5M
FerroVer iron reagent powder pillow - HACH

Na Tabela 5 séo indicados os reagentes empregados durante as etapas de pré-
oxidagao, adsorgao, coagulagao/floculagdo e determinagdes do 17a- Etinilestradiol via
CLAE.
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Tabela 5 - Reagentes empregados, durante a execu¢do da parte experimental do projeto e seus

fornecedores

Reagente

Fornecedor

Padrao 17a- Etinilestradiol (98% de
pureza) CAS (Chemical Abstract
Service): 57-63-6

Sigma-Aldrich Co.

Soluciao de Didxido de cloro com
concentracao préoxima a 500 mg/L

ECA (Estacao de captagdo de agua) da cidade de
Jundiai - SP

Solucao de Hipoclorito de Sodio 12%

Sidquim Artigos para Laboratorio

Sulfato de Aluminio P.A.

Industrias Quimicas Cataguases Itda

Acido Nitrico P.A.

Synth Industria Quimica ltda

Acido Cloridrico P.A.

F. Maia Industria e Comércio ltda

Hidroxido de Sodio

Synth Produtos para laboratério Itda.

Carvao ativado em po

Bahiacarbon Agroindustrial Itda

Acetonitrila grau HPLC

JT Baker

Metanol nanograu

JT Baker

O carvao ativado empregado nos experimentos de adsor¢ao e tratamento fisico-
quimico foi fornecido pela empresa Bahiacarbon Agroindustrial Itda. Sua origem é
vegetal (100% casca de céco), tendo 0 mesmo sofrido o processo de ativagao fisica por
vapor d'agua sob temperatura de 960 °C. A Tabela 6 lista as principais especificagdes

técnicas, obtidas junto ao produtor.
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Tabela 6: Especificagdes técnicas do carvao ativado Bcarbon 125

Caracteristica Valor

Numero de iodo min 750 mg/g

Adsorcao de azul de metileno min 12 g/100g
pH 7,0a9,0

Densidade aparente 0,40 a 0,65 g/ cm®
Granulometria (retido na malha 325 mesh) max 8%
Ferro max 0,01%
Umidade ao embalar max 8%
Solubilidade Insoluvel em agua e solventes organicos

5.2 Metodologia
5.2.1 Etapas da pesquisa

A pesquisa proposta foi desenvolvida, em sua totalidade, no Laboratério Analitico
Corporativo do Centro Técnico de Clientes da 3M do Brasil ltda, sede de Sumaré — SP e
no LABPRO — UNICAMP (Laboratério de Protétipos da Engenharia Civil) e contemplou
as atividades descritas no fluxograma da Figura 10.
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A 4

A 4

Coleta de amostras e agua Carregamento de cada Dosagem do contaminante
(pogo artesiano) reator com 2L de amostra de 17a- Etinilestradiol
agua

A 4

Aplicagao da tecnologia de
tratamento

A 4
Pré-concentragao do analito

A 4

em fase sdlida seguida por
diluigdo com 10 mL de
Metanol

Caracterizagao fisico-
quimica das amostras de
agua

A 4

Secagem do Metanol em
Nitrogénio puro

\ 4
Armazenamento da amostra

em refrigerador sob
temperatura de 4 °C

Detecgao do analito via CLAE,
analise dos picos e tratamento
dos dados

Figura 10 Fluxograma esquematico empregado durante o trabalho do desenvolvimento da pesquisa

5.2.1.1 Fonte de agua bruta

A agua bruta utilizada na pesquisa teve como origem o pog¢o artesiano localizado
no Ginasio Multidisciplinar da Unicamp. O mesmo é empregado como uma das fontes
de abastecimento de agua do campus de Bardo Geraldo, da Universidade Estadual de
Campinas. Esta escolha se deu em fungédo da pratica localizagdo do mesmo e em
consideracao a resultados de trabalhos anteriores de MARMO (2005) e SANTOS
(2005), cujas caracterizagbes qualitativas da agua se mostraram constantes ao longo

do periodo de 18 meses. As caracteristicas do pogo sdo mostradas na Tabela 7.
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Tabela 7: Caracteristicas do pogo artesiano do Ginasio Multidisciplinar

Caracteristicas do poco:

Profundidade 200 m

Vaz&o minima 11,3 m°h

Diametro 6 polegadas

Revestimento tubo de aco preto

Nivel estatico 21m

Nivel dindmico 120 m

Tipo de bomba EBNARA BHS 412-14, 10 HP

Durante a execucdo do estudo foram realizados ensaios de caracterizagao da
agua da fonte escolhida, quanto aos seguintes parametros: temperatura, pH,
condutividade, teor de sodlidos dissolvidos, cor aparente, turbidez, alcalinidade total,
dureza total, Manganés Total, Ferro total e Contagem de particulas, Cloro livre e
contagem de particulas. A Tabela 8 contém a relagdo destes parametros, com os

respectivos métodos analiticos empregados.

Tabela 8: ParAmetros e métodos que foram empregados na caracterizagdo da agua bruta.

Determinacéao Método

pH SM 4500 H' B - Eletrometric Method

Alcalinidade Total HACH Method 8203

Dureza Total HACH Method 8030 (Calmagite Colorimetric Method)

Cloro Livre HACH Method 8021 (DPD Method)

Manganés HACH Method 8149 (PAN Method) adaptado de Goto, K. et al ;
Talanta, 24, 752-3 (1977)

Ferro Total HACH Method 8147 (Ferrozine Method) — USEPA 206, 4

Cor Aparente HACH Method 8025 (APHA Platinum — Cobalt Standard Method)

Turbidez HACH Method 8237 (Atenuated radiation method direct reading
adaptado de ISO Method 7027)

Condutividade SM 2510B — Laboratory Method
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5.2.1.1.1 Coleta e transporte das amostras de agua

As amostras de agua foram coletadas e transportadas pelo uso de 24 frascos de
vidro, dotados de tampa plastica e capacidade de 2,3 litros, adquiridos exclusivamente
para este fim. Entre uma coleta e outra, os frascos eram triplamente lavados, com a
agua do préprio local de coleta (pogo), sem adigao de detergentes ou outros agentes de
limpeza, que pudessem, de alguma forma, gerar residuos interferentes as detecgdes
posteriores. No inicio de cada coleta programada, o pogo era mantido em fluxo por
aproximadamente 5 minutos, antes dos enchimentos dos frascos com a agua. Tal
procedimento foi adotado buscando-se obter, sempre que possivel, amostras de agua
homogéneas e representativas das reais condigdes da qualidade da agua do pocgo.
Todas as coletas foram agendadas para o inicio do periodo matinal, entre 06h e 30 min
e 07 horas. No laboratério de destino (Laboratério corporativo da 3M do Brasil Ltda)
uma aliquota de agua, representativa de cada dia de coleta, era separada e
caracterizada quanto aos parametros relatados na Tabela 2, anteriormente ao
processamento, de cada batelada de &agua, nos experimentos. As amostras nao
utilizadas, de imediato, permaneciam armazenadas a temperatura ambiente até suas

utilizagdes, porém protegidas em ambiente isento de luz.
5.2.1.1.2 Planejamento dos ensaios para os estudos de cada tecnologia

O desenvolvimento dos experimentos da pesquisa foram subdivididos em
modulos de testes, os quais foram executados em duplicata. Cada maddulo foi
dimensionado em fungdo do numero de variaveis inerentes ao estudo de cada
tecnologia. Dessa forma, o trabalho no laboratério seguiu a ordem de execugao
conforme caracteristicas presentes nas Tabelas 9, 10, 11 e 12. Nestas tabelas, a
coluna experimento contém, entre parénteses, o primeiro experimento como (1) e a
duplicata como (2). A segunda coluna contém o tempo de reagdo de oxidagéo,
enquanto a terceira indica a concentragao usada do oxidante (pré-oxidante). A coluna
com o0 numero de ensaios, na verdade indica que foram feitos cinco ensaios, um para

cada concentracédo de oxidante.
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Tabela 9 - Numero de experimentos de pré-oxidagao, tempo de reacéo e concentragcao de hipoclorito
de sodio (NaClO) — Modulo 1

Experimentos Tempo de Concc_antragéo do pré- Nt’lmer_o de
reacao (h) oxidante (mg/L) ensaios
(1) 0,5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
2) 0,5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(1) 1 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(2) 1 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
1 3 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(2) 3 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(1) 5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(2) 5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5

Tabela 10: Niumero de experimentos de pré-oxidagao, tempo de reagédo e concentragao de didxido
de cloro.(ClO,) - Médulo 2

Experimentos | (U0 | “oxdante (mgly | ensaios
) 05 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
) 05 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
) 1 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
) 1 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
1) 3 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
) 3 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
(1) 5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
) 5 0; 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 5
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Tabela 11: Concentracdo de carvéo ativado em pé (CAP) utilizados nos ensaios de Adsorgcédo para
tempo de detencéo de 1,0 e 2,0 horas - Modulo 3

Experimentos -rr:arggg (dhg Concentracao de CAP (mg/L) Ng:‘s‘:riz:e
) 1 0; 2,00; 10,00; 50,00; 100,00 5
(2) 1 0; 2,00; 10,00; 50,00; 100,00 5
) 2 0; 2,00; 10,00; 50,00; 100,00 5
2) 2 0; 2,00; 10,00; 50,00; 100,00 5

Tabela 12: Concentragdao de CAP e de Sulfato de Aluminio utilizados nos diferentes ensaios de Adsorgao
seguidos de tratamentos fisico-quimico - Médulo 4

Experimentos Tt_empo de Concentracao Concentracao Nl]mer_o de
mistura (h) de CAP (mg/L) de Aly(SO,)s3 ensaios
(1) 0,5 1,00 5,00 1
(2) 0,5 1,00 5,00 1
(1) 0,5 1,00 25,00 1
(2) 0,5 1,00 25,00 1
(1) 0,5 1,00 50,00 1
(2) 0,5 1,00 50,00 1
(1) 0,5 5,00 5,00 1
(2) 0,5 5,00 5,00 1
(1) 0,5 5,00 25,00 1
(2) 0,5 5,00 25,00 1
) 0,5 5,00 50,00 1
(2) 0,5 5,00 50,00 1

5.2.1.2 Preparacao dos ensaios para os estudos de cada tecnologia
5.2.1.2.1 Ensaios de pré-oxidacao (Mdodulos 1 e 2)

Os ensaios de pré-oxidacdo foram executados a temperatura ambiente,
empregando-se procedimentos idénticos para os dois reagentes estudados.
Primeiramente, com o auxilio de uma bureta de vidro, enchia-se cada reator (béquer de

2L de vidro) com 2L de amostra de agua de pogo e em seguida dosava-se, em cada
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reator, 200 uL do contaminante padrao 17a- Etinilestradiol a 50 mg/L (obtido a partir do
padrdao sélido), com o auxilio de pera e pipeta graduada de vidro. Este volume de

contaminante correspondia a concentracao tedrica de 5 ug/L de 17a- Etinilestradiol ,

fixada como concentragao inicial para todas as etapas do presente estudo. Este valor
de concentracdo foi pré-estabelecido por pertencer a uma faixa estatisticamente
confiavel, com relacéo 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).

Apés a adicdo da aliquota do contaminante em cada um dos 5 reatores que
compunham cada ensaio, também com o auxilio de pera e pipeta graduada de vidro,
foram adicionadas as dosagens pré-calculadas dos oxidantes em cada um dos
reatores. As referidas dosagens contemplariam as concentragdes de interesse (0; 2; 5 e
10 mg/L) e a amostra de cada reator era entdo submetida a agitagado branda através do
uso de agitadores eletromagnéticos ajustados para a posig¢ao 3 do aparelho, em escala
de 0 a 10. Nesse momento, iniciava-se a marcagdo do tempo de reagcdo através de
cronbmetro digital. Os reatores, apos a adigdo do contaminante e dos reagentes, em
cada ensaio, eram vedados com filme plastico e permaneciam dessa forma, durante
todo o tempo de execucdo dos mesmos. Os valores de concentracdo de Hipoclorito de
Sédio e Dioxido de Cloro e os tempos de contato adotados no trabalho pertenceram a

mesma faixa descrita na metodologia de HUBER (2004), em pesquisa semelhante.

Ao atingir-se o tempo de reagao de interesse em cada experimento cessava-se,
imediatamente, as reagdes de oxidagao pela adicdo do agente inibidor Tiosulfato de
Sodio (NazS,03) a 3%, em cada amostra, de acordo com a quantidade descrita pelo
procedimento de descloragdo de amostras de agua descrito no método 9060 (Standard
Methods), também utilizado por HUBER (2004). O procedimento indica 0,1 mL do
reagente para cada 120 mL de agua clorada a 10 mg/L. A verificagdo da efetividade de
inibicdo de cada reacdo era obtida, realizando-se imediatamente apds a adigdo do
Tiossulfato, uma quantificagdo de Cloro Livre, por espectrofotometria. Nos casos onde a

aliquota do inibidor nao tivesse sido suficiente para o interrompimento da reacao,
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promovia-se novas adicoes de aliquotas de 0,5 mL de (Na;S;03) a 3%, até nao ser
mais detectada a presenca do Cloro livre nos testes de quantificagcao realizados.

A Figura 11 ilustra uma sequéncia de 3 béqueres de 2L, denominados “reatores”,

sob agitagao, durante a execugao de um dos experimentos de pré-oxidagao.

Figura 11: Foto ilustrativa dos reatores durante a realizagdo de um
dos experimentos de pré-oxidagao.

Apos o interrompimento programado de cada reagao de pré-oxidagdo, as
amostras de agua foram disponibilizadas para a fase seguinte: a extragdo em fase

solida.

5.2.1.2.2 Ensaios de adsorcao em carvao ativado (CAP) — Modulo 3

A eficiéncia de remogdo do 17a- Etinilestradiol, pela aplicagcdo de carvao
ativado em po (CAP), foi avaliada sob 5 dosagens: 0; 2; 10; 50 e 100 mg/L, coerentes a
metodologia adotada por TERNES (2004). Os ensaios foram executados com o mesmo
volume de agua de pogo descrito nos moédulos de pré-oxidagdo e mesma concentragao
inicial do contaminante 17a- Etinilestradiol: 5 ug/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.
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Os processos de carregamento dos jarros do equipamento “jar-test” com a
agua do pogo e as dosagens do contaminante 17a- Etinilestradiol foram realizados
através do mesmo procedimento descrito dos Mdédulos 1 e 2 (pré-oxidagao). As massas
de carvao ativado em pé (CAP) foram quantificadas em balanga analitica e dosadas,
imediatamente apos a contaminagao da amostra de agua 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 ligacdo da agitagdo 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
filtragdo a vacuo, para a remocgao de todo o carvao ativado anteriormente adicionado,
evitando assim sua interferéncia no processo subsequente (extracdo do contaminante
em fase solida). A qualidade da filtracdo realizada era monitorada no decorrer da
extracdo em fase solida, devido ao fato do extrator possuir fase estacionaria de
coloragao branca. Entdo, a eventual presenca de tracos de carvao ativado, além de
serem perceptiveis visualmente, poderia contribuir, em casos extremos, para o
entupimento do cartucho extrator, impedindo dessa forma, a continuidade da extracao.
Além disso, a presenca de resquicios de carvao ativado na fase sdlida do extrator
poderia representar também um falso-positivo na etapa de extracdo do analito com o
metanol, pois a por¢ao de massa de carvao contaminante, por mais infima que fosse,
previamente tinha adsorvido uma certa quantidade de 17a- Etinilestradiol, que seria
contabilizada erroneamente na extragdo com o solvente. A aliquota de metanol, quando
adicionada ao cartucho extrator para o arraste do analito, percolava sua fase
estacionaria sem diferenciar se 0 mesmo tinha, ou ndo, sofrido prévia contaminacao

com carvao ativado.

Para as filtragcbes foram empregadas, sequencialmente, meios filtrantes de
ester de celulose na forma de discos de 47 mm com as seguintes distribuicbes médias
de didmetro de poro: 40, 20, 5 e 1 um. O polimento final da agua foi obtido pela
aplicagéo do meio filtrante de polipropileno de 0,45 um, também na forma de discos de

47 mm. A Figura 12 ilustra o processo de filtragao a vacuo.
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Figura 12: Foto ilustrativa de amostra e instrumento para
filtragdo a vacuo empregando, membranas de polipropileno.

ApoOs a etapa de filtragcdo as amostras de agua foram armazenadas em frascos

de vidro de 2L, ficando assim disponiveis para a extracdo em fase solida.
5.2.1.2.3 Ensaios de coagulacao e floculacao (modulo 4)

O tratamento fisico-quimico da agua foi realizado empregando-se diferentes
combinagdes de carvao ativado em pé (CAP) com o agente coagulante Sulfato de
Aluminio PA - Alx(SO4)3, em cada jarro do equipamento “jar test”. As dosagens de
carvao ativado neste médulo foram 1; 5; 25 e 50 mg/L e as do coagulante pré-
determinadas foram: 5; 25 e 50 mg/L; faixa coerente com a metodologia descrita por
CARBALLA (2005). Os experimentos deste moédulo, executados em “jar-test”, também
foram compostos por ensaios simultaneos, empregando-se 0 mesmo volume de agua
de poco pré-contaminada, como descrito nos mddulos anteriores. As massas de carvao
ativado e Sulfato de Aluminio empregadas no estudo foram previamente quantificadas
em balanga analitica. Neste modulo foi admitido um unico valor de gradiente de
velocidade de 30 s, aplicado na mistura durante 30 minutos aos reatores, apds a

adicdo do carvao e do coagulante. Ao término deste tempo aguardava-se 40 minutos
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para submeter as amostras de agua a filtracdo a vacuo, tempo suficiente para a

sedimentacgao dos flocos.

Identicamente ao procedimento utilizado no mddulo anterior, ao final de cada
experimento, cada amostra foi individualmente filtrada através de vacuo, para a
remocao dos flocos e particulas de carvao ativado, evitando assim sua interferéncia no
processo subsequente (extragdo do contaminante em fase sélida). Apds a etapa de

filtracdo, as amostras eram disponibilizadas para a extragcdo em fase sdlida.

Os experimentos das etapas de adsorgdo em carvéo ativado (CAP) e tratamento
fisico-quimico (Modulos 3 e 4, respectivamente) foram realizados em equipamento “jar
test” localizado no LABPRO — Unicamp. Este equipamento, fabricado pela NOVA
ETICA Instrumentos Cientificos S/A, modelo 218-E, possuia seis agitadores mecanicos,
sendo cada agitador constituido por eixo vertical de 12 mm de diametro e o rotor, tipo
turbina, constituido por paleta de ago inox de 7,0 x 2,5 cm. Como reatores, empregou-

se béqueres de vidro de 2L .

5.2.1.3 A etapa de pré-concentracao do 17a- Etinilestradiol por extracao em
fase sdlida

5.2.1.3.1 Validacao do método de extracao em fase soélida

A eficiéncia do processo de extragcdo em fase sodlida foi previamente avaliada,
através de testes de recuperacgao, que consistiram da preparacéo e analise de amostras
de agua de pogo, com trés diferentes dosagens do padrdo 17a- Etinilestradiol: 1; 3 e 5
ug/L. Em seguida, cada uma das trés amostras foi submetida ao processo completo de
extracdo e ao final quantificado a concentracdo do analito de interesse. A relacéo entre
a concentragao inicial tedrica e a quantificada via CLAE (Xobtido / Xpré-dosado) fornece o
nivel de recuperagao do processo de extracdo. Os intervalos aceitaveis de recuperagao
para anadlise de compostos em concentragbes-traco estdo entre 70 e 120 %, com
preciséo de até 20 %, de acordo com GARP (1999).
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5.2.1.3.2 A etapa de pré-concentracao

Para as quantificagbes do 17a- Etinilestradiol, presente nas amostras de agua,
foi necessario aplicar uma técnica de pré-concentracdo do analito, numa escala de
4.000 vezes, através de extracdo em fase sodlida, devido as concentragdes do liquido de

trabalho serem reduzidas e variaveis nas faixas entre ug/L e ng/L.

A preparagédo das amostras para as analises via CLAE (cromatografia liquida de
alta eficiéncia) consistiu de duas etapas: extracdo e pré-concentragdo do analito de

interesse.

A extragdo do 17a- Etinilestradiol em fase solida (EFS) foi realizada através de
cartuchos extratores, compostos da fase octadecil silica (C1g) com carbono grafitizado.
Sao inumeras as publicagdes cientificas que apontam essa técnica como apropriada
para a extragdo de hormdnios em meio aquoso, na faixa de concentragdo de ug/L e
ng/L e que destacam o elevado grau de seletividade do extrator. HU (2005); ALDA
(2001); INGERSLEV (2003). Anteriormente ao processo de extragao, cada cartucho
extrator foi condicionado pela passagem de 10 mL de Metanol nanograu e 3 mL de
agua osmolisada, antes de ser conectado ao aparato extrator. Este procedimento foi

realizado em capela, devido a toxidade do solvente.

Na Figura 13 € mostrado um fluxograma do sistema contendo um cartucho
extrator de fase sdlida (EFS), cujo modelo foi empregado durante a execugédo dos
experimentos. Na sequUéncia, a Figura 14 ilustra, em foto, o sistema real montado no
laboratorio para a extragdo do analito de interesse (17a- Etinilestradiol). Devido a fase
sélida ser altamente compactada, foi necessario o emprego de uma bomba de
deslocamento positivo para pressurizar cada um dos sistemas, facilitando assim a

passagem da amostra de 2L de agua pela fase sélida do cartucho extrator.
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Bomba peristaltica

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

A Analito de interesse

>pp ¢
| dddd

Amostra pré-
concentrada,
pronta para ser
analisada via
CLAE

Figura 13 - Fluxograma esquematico do sistema empregado para a extragao do analito de cada amostra

de agua através de extratores em fase sélidas

Como pode ser visualizado na Figura 14, cada cartucho pré-condicionado pelo
metanol, era conectado na extremidade de uma mangueira e a amostra de agua era

forcada a passar pela fase sélida por acdo da forca motriz da bomba de deslocamento

positivo.

Figura 14: Foto do aparato para extragdo do 17a- Etinilestradiol em fase sdlida.
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Ao final do processo, cada cartucho era entdo secado via pressdo negativa

(vacuo) por aproximadamente 2 minutos, conforme ilustrado na Figura 15.

Figura 15: Foto do processo mostrando a secagem dos cartuchos extratores, por vacuo, com o devido
equipamento.

Na sequéncia, cada cartucho extrator seco recebia 10 mL de Metanol nanograu,
solvente apropriado para analises em CLAE, numa taxa de 0,3 mL/min, alcangada por
pressao atmosférica. Este procedimento, ilustado na foto da Figura 16, garantia a
transferéncia de massa quantitativa do analito retido, na fase soélida do extrator, para a

fase do solvente, devido sua maior afinidade pela fase alcodlica. Raimundo (2007)

Figura 16 - Processo de transferéncia do analito 17a- Etinilestradiol retido na fase sdélida do extrator para
0 meio alcodlico
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O volume de Metanol percolante ao extrator era entdo acondicionado em
frascos de vidro com capacidade para 10 mL, dotados de tampa plastica e em seguida,
sofria um processo de completa secagem em ambiente inerte com gas Nitrogénio de

alta pureza, como mostrado na foto da Figura 17.

Figura 17: Fotos dos equipamentos utilizados no processo de secagem de cada amostra
analito/solvente, pelo Nitrogénio de alta pureza.

Apds a completa evaporagéo do solvente, finalmente, cada amostra era entéao
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 concentracdo apropriada
para a analise via CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia). A Figura 18 ilustra um

processo de eluicdo de amostra com metanol, através do uso de pipeta automatica.

82



Figura 18: Foto do processo de eluigdo do analito 17a- Etinilestradiol com Metanol, empregando pipeta
automatica.

5.2.1.4 Determinacoes do 17a- Etinilestradiol via CLAE

A metodologia CLAE constitui-se de uma consagrada metodologia analitica para
a quantificagdo de hormdnios sintéticos na agua, tendo sido descrita por autores como:
HU (2005); ALDA (2001); INGERSLEV (2003). As quantificagdes do 17a- Etinilestradiol
foram obtidas através de analise em cromatografo de fase liquida, mostrado na foto da
Figura 19.

Figura 19 - Cromatografo HPLC Waters, localizado no Laboratério Analitico Corporativo do CTC — 3M

As determinagdes do 17a- Etinilestradiol foram realizadas em equipamento

cromatografico HPLC marca Waters, dotado da seguinte configuragao: coluna C-18 de
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fase reversa de 150 mm de comprimento e 3,9 mm de didmetro; bomba modelo Waters
pump 518S; refratbmetro diferencial modelo Waters 410 e arranjo de diodos com UV
modelo Waters 996 de injecdo manual. Este equipamento encontra-se no Laboratorio
Corporativo do Centro Técnico de Clientes (CTC), da sede da empresa 3M do Brasil
ltda.

As condi¢des operacionais para as analises quantitativas foram ajustadas sob as

seguintes condi¢des de trabalho:

e “Looping” de 20 pL: aliquota admitida pelo equipamento em cada analise;

e Composigao da fase mével: mistura binaria de 40% Acetonitrila grau HPLC /
60% agua osmolisada;

e Eluicdo isocratica: uso de concentragdes fixas para os dois componentes da
fase movel;

e Vazao de 0,6 mL/min para a fase mével, através do equipamento;

e Tempo de corrida de 12 minutos: tempo no qual o equipamento permanecia
em operacgao para cada analise de amostra;

e Pico de absor¢ao do 17a- Etinilestradiol: 280 £ 2 nm;

e Varredura entre 200 e 360 nm: intervalo de detecgdo em fungdao do

comprimento de onda de absorgdo dos compostos.

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

equipamento.

Anteriormente as analises das amostras, o equipamento HPLC era ligado e em
seguida era selecionado o programa especifico. Outros procedimentos preliminares as

quantificacbes eram:

e Degaseificagdo da fase moével em equipamento ultra-som por 10 minutos,

para a eliminagao de eventuais bolhas de ar no sistema;
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e Monitoramento da linha-base do sistema (em video), com o objetivo de
verificar a existéncia de ruidos no equipamento, passiveis de causar erros

durante as corridas e integrac&o dos picos.

Apés as verificagbes descritas, uma a uma as amostras eram injetadas
aleatoriamente no cromatdgrafo, empregando-se uma microseringa de vidro de
capacidade 100 uL. Entre uma amostra e outra, para evitar possiveis contaminagoes
cruzadas, tanto o “looping” do sistema, quanto a microseringa eram lavados com cerca
de 400 uL de Metanol. Ao final de cada sequéncia, de cinco amostras analisadas, era
injetada, aleatoriamente, uma das amostras-padrdao de 17a- Etinilestradiol para a
construcdo da curva de calibragdo do equipamento. As concentragcbes-padrao
analisadas, que serviram de base para a construgao 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 presenga do 17a- Etinilestradiol em uma dada amostra era caracterizada por
um pico caracteristico no cromatograma, coincidente, temporalmente, com padrées do
analito, previamente injetados para a construgcéo da curva de calibracdo do método.
Cada cromatograma concluido era, automaticamente, armazenado no “software”
gerenciador do sistema e disponivel para posterior analise e tratamento. A Figura 20
mostra uma foto de uma amostra sendo injetada, manualmente no cromatégrafo, pelo

emprego de uma microseringa.

7

Figura 20: Foto de uma injegdo de amostra no cromatdgrafo.
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5.2.1.5 Integracao dos picos nos cromatogramas

O préprio “software”, controlador do cromatografo, possui um programa
destinado a integragcao dos picos e ao tratamento dos dados referentes as analises.
Este programa, dotado de diversos recursos analiticos e estatisticos, proporciona
corrigir imperfeigcdes na linha de base do cromatograma, eliminar e distinguir ruidos de
picos e identificar o analito em estudo, permitindo a integragéo de seu pico e posterior
quantificacdo da presenca do analito, em estudo em cada amostra. A Figura 21 mostra
a tela do “software” destinada ao tratamento dos cromatogramas e a integracdo dos
picos cromatograficos. A Figura 21 (a) enfatiza o pico caracteristico de determinagao do

horménio de interesse.
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Pico caracteristico do 17a- Etinilestradiol

(b)

(c)

Figura 21: (a) pico referente ao 17a- Etinilestradiol (b) pico referente ao 17a- Etinilestradiol em trés
dimensdes (c). Tela do “software” contido no HPLC, destinada a analise e integragdo dos picos
cromatograficos de cada corrida de analise.

Tanto a altura quanto a area do pico podem ser empregadas na determinagao da
concentragédo do analito em uma dada amostra, bastando apenas a interpolagéo de seu
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valor numeérico a curva de calibragao previamente construida. Para a construgcao da
curva de calibragao, optou-se pelo emprego da altura do pico cromatografico do 17a-

Etinilestradiol.

5.2.1.6 Preparacao das solucoes padrao e construcao da curva de
calibracao

O analito de interesse foi quantificado por padronizacdo externa. A curva de
calibragdo que correlaciona as alturas dos picos cromatograficos correspondentes ao
composto 17a- Etinilestradiol, com suas concentracdes, foi construida a partir da
preparacdo de um padrao inicial, mais concentrado, constituido do padrao PA sdlido do
farmaco em estudo. A concentragao do padrao inicial preparado foi de 50 mg/L e este,
pela aplicacdo de diluicbes apropriadas com metanol, originou a série de padrbes
secundarios, que serviram de base para a constru¢do da curva de calibragao: 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.

E importante ressaltar que as concentracdes dos padrdes secundarios foram
especificamente escolhidas para a faixa de trabalho da pesquisa, ou seja, ampla o
suficiente para conter tanto as aguas pré-contaminadas, com 5 pg/L de 17a-
etinilestradiol (condicdo inicial da pesquisa), quanto suas concentragdes inferiores,

obtidas apds a aplicagao de cada tecnologia em estudo.

Para a preparagdo dos padrdes secundarios empregou-se a relagcdo massica
indicada na equacéao (04) onde, o indice 1 correspondia a solugdo concentrada de 50

mg/L de 17a- Etinilestradiol e o indice 2 a solugao diluida dos padrdes, os quais seriam
C1.V1 = C2.V2 (04)

preparados. O parametro C representava a concentragao do padrdo em mg/L e o

parametro V, o volume necessario para a preparacao de 100 mL de cada padrao.

A aplicagado dessa relagéo fornecia o volume de padréo concentrado (em mL) a

ser pipetado, para a preparacado de 100 mL de cada um dos padrbes secundarios, cujo
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solvente também era o Metanol nanograu. Os padrdes foram preparados com o auxilio
de pipeta graduada de 10 mL e baldes volumétricos de 100 mL. Apds o preparo das
solucdes padrdes, em baldo volumétrico, estas foram transferidas para frascos estéreis
de vidro ambar para armazenagem em refrigerador, com temperatura controlada a 4,0
°C.

Os padrdes preparados foram injetados no HPLC para a construgdo das curvas
de calibracdo do método analitico. Os picos correspondentes ao 17a- Etinilestradiol
possuiam intensidades de altura proporcionais as concentragdes injetadas e serviram
de base para a construgdo da curva (concentragdo de padrdo x altura do pico),

chamada curva de calibragao.

A precisdo da metodologia de quantificagdo CLAE empregada na pesquisa foi
avaliada em termos de repetibilidade, através do calculo do desvio-padrao absoluto

para um numero de cinco repeticoes, para cada concentragado de padréao analisada.
5.2.1.7 Procedimentos para a caracterizacao das amostras de agua de poco
a. Contagem de particulas

A contagem de particulas foi realizada a temperatura ambiente, segundo
indicagdes do fabricante do contador Hiac Hoyco, modelo 8000A. A cada troca de
amostra enxaguou-se o0 sensor do aparelho, com volume de &agua destilada,
correspondente a 3 vezes o volume amostrado e eventuais presencas de bolhas de ar
nas amostras de agua foram eliminadas pela aplicagdo de 10 minutos de ultra-som. O
volume de agua de pogco amostrado em cada analise foi de 20 mL, com vazao através
do sensor do contador de 25mL/min. O sensor empregado para a analise de contagem
de particulas foi o HRLD 400 — Hiac-Hoyco e os resultados apresentados na pesquisa

representam uma meédia de duas leituras consecutivas em cada amostra.
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b. Turbidez

A leitura da turbidez das amostras foi feita diretamente em turbidimetro HACH,
modelo 2100AN, previamente calibrado com padrbes especificos, introduzindo-se
cubetas de vidro, com capacidade de 30 mL da agua a ser analisada, diretamente no

aparelho.
c. Ferro e Manganés

A técnica utilizada para a determinagdo do teor de Ferro consistiu em método
colorimétrico cuja avaliagao foi realizada através do uso do espectrofotometro da HACH
DREL 4000, utilizando o método pré-calibrado para o metal e reagentes da propria
HACH. Primeiramente digeriu-se 100 mL de cada amostra de agua de pogo com acido
cloridrico PA 1:1, em béquer de 200 mL. O procedimento de digestdo consistiu além da
adicdo de 5 mL do Acido Cloridrico 1:1 (v/v), evaporagdo branda em chapa de
aquecimento, até reducdo do volume de amostra a ¥4 do inicial (25 mL). Ainda como
parte da preparacao da amostra para posterior analise, ajustou-se o pH de cada
amostra em 4,0 através da adicdo de solugbes de Acido Cloridrico 1:10 (v/v) e
Hidréxido de Sédio 5M. Em seguida, diluiu-se a amostra de pH ajustado com agua
destilada a 100 mL, em baldo volumétrico. Essa por¢ao de agua pré-condicionada foi
utilizada como base para as quantificacbes de ferro total e manganés. A quantificagcao
do ferro total demandou apenas 10 mL da agua pré-condicionada, onde foi adicionado
um saché do reagente especifico HACH FerroVer Iron Reagent, observando
proporcionalidade entre a intensidade de coloragdo alaranjada e a concentragcdo do
ferro total na amostra. Como branco, empregou-se agua destilada que recebera

também um sache do reagente HACH FerroVer Iron Reagent.

A determinacdo dos teores de Manganés demandou o uso de reagentes
especificos para este metal: alkaline-cyanide reagent; ascorbic acid powder pillow (uma
unidade de sache de cada composto) e em seguida, 1 mL do reagente PAN indicator
solution 0,1% - HACH. Ambas as analises foram executadas em comprimentos de onda
especificos para a quantificacdo de cada um dos metais, de acordo com métodos do
préprio espectrofotdmetro.
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d. pH

A leitura de pH de cada amostra de agua foi avaliada através de medida direta
via eletrodo, empregando-se pHmetro da marca Orion, com eletrodo combinado e

compensacao de temperatura automatica.
e. Condutividade e TDS

A condutividade e o teor de solidos dissolvidos (TDS) também foram avaliados
por medidas direta feitas em cada amostra de agua, pelo uso do eletrodo do
condutivimetro HACH CO150.

f. Dureza

A técnica utilizada para a determinagcdo da dureza consiste em método
titulométrico que emprega 100 mL de amostra de agua e reagentes especificos da
marca HACH. A cada amostra adicionou-se um sache do indicador ManVer 2 Hardness
Indicator seguido de titulagdo com solugéo especifica de EDTA, observando-se ponto
de equivaléncia na mudanca da cor do indicador de rosa para azul. O volume de
titulante dispendido em cada titulagcdo era correlacionado com a concentracdo de
dureza total de cada amostra, de acordo com metodologia especifica do préprio

equipamento.

5.2.1.8 Preparacao de solucoes empregadas na pesquisa

As solugdes utilizadas na pesquisa foram preparadas com agua destilada,
evitando-se quaisquer interferentes que pudessem prejudicar ou interferir na obtengao
de resultados. A vidraria de laboratério e os frascos utilizados para preparo das
solugcdes e armazenamento foram previamente lavados com agua e detergente seguido
de triplo enxague com agua destilada. As particularidades do preparo das solugdes

utilizadas na pesquisa sédo descritas nos sub-itens que seguem:
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a. Tiossulfato de Sodio

A solucdo de Tiossulfato de Sodio foi preparada com agua destilada e com o
padrao PA do préprio sal. Com o auxilio de uma balanga analitica pesou-se 6 g do sal
em vidro de reldgio e em seguida transferiu-se quantitativamente a massa pesada para
um baldo volumétrico de 200 mL, pelo uso de um funil de vidro. Na sequéncia
completou-se o baldo com a agua destilada até a altura do menisco, seguido de
agitacao para dissolugao completa do sal. A solugao foi armazenada em embalagem de

vidro transparente.
b. Sulfato de Aluminio

Foi utilizado o sulfato de aluminio PA, da marca Vetec. A solugao foi preparada
adicionando-se 5 g do composto em um baldo de 500 mL preenchido com agua
deionizada. Obteve-se dessa forma uma solugdo de Sulfato de Aluminio a 1 %, ou seja,
na concentragao de 10 g/L. O Sulfato de Aluminio, antes de ser pesado para o preparo
da solugéo, foi colocado em estufa, a 103 °C, por duas horas, para evitar a possivel

presenca de massa de agua no mesmo.
c. Carvao ativado em po

Preparou-se uma suspensao de carvao ativado em p6é a 1 %, com o0 mesmo
procedimento utilizado para a preparagao do sulfato de aluminio. O carvao utilizado foi
o Bcarbon 125 FM, da Bahia Carbon, que foi mantido em estufa, a 103 °C por duas
horas antes da pesagem. No desenvolvimento do trabalho de pesquisa, quando foi
empregado o CAP, a suspensado era agitada constantemente devido a facilidade de

sedimentacao das particulas do carvéo.
d. Fase movel utilizada nas analises em CLAE

A fase moével utilizada na pesquisa foi uma mistura binaria dos solventes
Acetonitrila PA (40% v/v) e agua destilada (60% v/v) preparada em bureta de vidro de
1L.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos em todas as etapas da pesquisa,
estando incluidos: os do estudo de caracterizagdo da agua do manancial escolhido,
para os diferentes dias de coleta; as curvas de calibragcdo da metodologia em CLAE
para a quantificacdo do 17a- Etinilestradiol. Também estdo contidos os de eficiéncia
obtida para os diferentes procedimentos utilizados para a remocado do farmaco em
questdo: pré-oxidagdo com hipoclorito de sdédio ou diéxido de cloro, seguido de
adsorcdo em carvao ativado em pd e posterior tratamento fisico-quimico de

coagulagao/floculagao/sedimentacgao e filtragao.

6.1 Caracterizacdao da Agua Bruta

A qualidade da agua bruta do poco foi avaliada em todos os dias de coleta e sua
caracterizagao perdurou durante todo o tempo de execugdo pratica da pesquisa, ou
seja, entre os meses de abril e julho de 2007. Os seguintes parametros fisico-quimicos
foram quantificados durante as avaliagdes: temperatura, pH, cor, turbidez,
condutividade elétrica, teor de sdlidos dissolvidos Ferro total, Manganés, dureza total,
alcalinidade total, contagem de particulas entre 2 e 100 um e temperatura. Na tabela 13
sao apresentados os resultados obtidos no laboratério para os primeiros cinco
parametros citados, de acordo com os respectivos dias de coleta da agua, juntamente

com suas respectivas medias, valores maximos e minimos e desvio padrao.
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Tabela 13: Dados de temperatura, cor aparente, turbidez, pH e condutividade elétrica
Resultados obtidos para as analises de monitoramento da qualidade da agua bruta

Temperatura | Turbidez Condgtlyldade
Data da coleta °C) (uT) Cor (uC) pH elétrica
(mS/cm)

5/4/2007 22,1 0,115 <LQ 7,8 195,1
13/4/2007 21,9 0,062 <LQ 8,0 206,0
18/4/2007 21,8 0,234 1 7,9 202,2
23/4/2007 22,3 0,089 1 7,9 202,5
9/5/2007 21,2 0,089 <LQ 8,0 204,5
15/5/2007 20,8 0,112 <LQ 8,1 199,0
21/5/2007 20,9 0,119 <LQ 8,2 199,5
29/5/2007 20,6 0,198 <LQ 8,0 199,9
7/6/2007 21,1 0,214 <LQ 8,0 197,8
13/6/2007 20,4 0,107 <LQ 7,8 198,7
17/6/2007 18,0 0,181 <LQ 8,0 196,4
25/6/2007 17,4 0,199 <LQ 8,0 200,8
4/7/2007 17,5 0,214 <LQ 7,9 201,4
14/7/2007 17,9 0,088 <LQ 8,0 199,9
22/7/2007 18,2 0,167 <LQ 7,9 203,0
Minimo 17,5 0,062 <LQ 7,8 195,1

Média 20,0 0,141 1 8,0 200,1
Maximo 22,3 0,234 1 8,2 206,0

Desvio Padrao 1,9 0,059 <LQ 0,1 2,9

A tabela 14 apresenta os resultados obtidos no laboratorio para os parametros
Ferro total, Manganés, dureza total e alcalinidade total, de acordo com os respectivos
dias de coleta da agua, juntamente com suas respectivas médias, valores maximos e

minimos e desvio padrao.
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Tabela 14: Resultados para as analises de monitoramento da qualidade da agua bruta: Ferro
total, Manganés, dureza total e alcalinidade total

Data da coleta Ferro total | Manganés | Dureza total | Alcalinidade total | TDS (teor de sdlidos
(mg/L) (mg/L) (mg CaCO3/L) (mg CaCO3/L) dissolvidos) (mg/L)

5/4/2007 0,085 0,014 68,0 90,0 93
13/4/2007 0,063 0,014 79,0 88,0 97
18/4/2007 0,099 0,013 81,0 104,0 92
23/4/2007 0,104 0,013 82,0 108,0 91
9/5/2007 0,109 0,013 84,0 107,0 91
15/5/2007 0,116 0,014 86,0 105,0 90
21/5/2007 0,103 0,015 87,0 105,0 98
29/5/2007 0,090 0,017 89,0 104,0 99
7/6/2007 0,095 0,011 88,0 102,0 97
13/6/2007 0,078 0,012 87,0 99,0 94
17/6/2007 0,078 0,011 87,0 99,0 95
25/6/2007 0,079 0,011 88,0 98,0 94
4/7/2007 0,065 0,009 84,0 99,0 93
14/7/2007 0,089 0,009 81,0 97,0 93
22/7/2007 0,055 0,009 81,0 94,0 93
Minimo 0,055 0,009 68,0 88,0 91
Média 0,085 0,012 82,5 99,2 94
Maximo 0,116 0,017 89,0 108,0 97
Desvio Padrao 0,019 0,002 6,4 6,5 3

A Tabela 15 indica os resultados obtidos para as analises de particulas
realizadas a partir das amostras de agua, com énfase nos intervalos de tamanho de

particula, entre 2 e 100 um.
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Tabela 15: Tamanho de particulas presentes nas amostras de agua bruta do pogo para as diferentes
coletas, anadlises de particulas realizadas, com énfase nos intervalos de tamanho de particula, entre 2 e
100 pm.

IParticuIas 2 aIParticuIas 4 aIParticuIas 5a| Particulas Particulas 15a| Particulas | Particulas "I'otal de
4 micra Smicra | tomicra | 10210 | o5micra | 29230 | 02100 | particulas 2100
micra micra micra micra

5/4/2007 36 10 12 5 5 2 0 70
13/4/2007 25 6 6 2 1 0 0 39
18/4/2007 38 10 14 5 2 0 0 69
23/4/2007 36 11 13 5 2 0 0 67
9/5/2007 53 12 13 6 2 0 0 86
15/5/2007 44 10 10 5 3 1 0 73
21/5/2007 48 12 10 5 2 1 0 78
29/5/2007 34 9 11 6 2 1 0 63
7/6/2007 38 9 7 5 3 0 0 62
13/6/2007 36 9 6 5 1 1 0 58
1716/2007 28 7 6 5 3 2 0 51
25/6/2007 29 7 6 4 3 1 0 50
417/2007 28 6 5 5 2 1 0 47
14/7/2007 51 16 8 5 2 1 0 83
22(7/2007 44 11 5 5 2 1 0 68
Minimo 25 6 5 2 1 0 0 39
Média 38 10 9 5 2 1 0 64
Maximo 53 16 14 6 5 2 0 83
Desvio Padréo 9 3 3 1 1 1 0 13

Os resultados das analises realizadas, presentes nas tabelas 13 a 15
demonstraram que a qualidade da agua se manteve, praticamente, constante para os

parametros avaliados, no periodo de realizagao da parte pratica da pesquisa.

Comparando-se os resultados obtidos nas analises, com os respectivos valores
maximos estipulados pela Portaria n° 518 do Ministério da Saude, percebe-se que a
agua em questdo pode ser considerada como potavel, para os parametros analisados.
A Portaria estipula como valor maximo permitido 5 uT para a agua potavel, enquanto a
agua analisada apresentou turbidez média de 0,141 uT. O limite para o parametro cor é
15 uC; e neste quesito a agua analisada apresentou cor maxima correspondente a 1
uC. A condutividade maxima permitida pela Portaria € 1000 uS/cm; a condutividade da

agua do manancial analisado n&o ultrapassou o valor maximo de 206,0 uS/cm.
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Os parametros Ferro total, Manganés e dureza total possuem os seguintes
valores maximos permitidos pela Portaria n° 518: 0,3; 0,1 e 500 mg/L, respectivamente.
Os valores maximos encontrados para esses parametros, no periodo de analise
considerado, alcangcaram os seguintes valores maximos: 0,116; 0,017 e 89,0 mg/L,

respectivamente.

A Portaria n° 518 ndo cita os parametros temperatura, TDS (teor de sdlidos

dissolvidos, alcalinidade total e contagem de particulas.

6.2 Avaliacao da precisao da metodologia CLAE

A precisdo da metodologia de quantificagdo CLAE, empregada na pesquisa, foi
avaliada em termos de repetibilidade, através do calculo do desvio-padrao absoluto
para um numero de cinco repeticdes para cada ponto experimental da duplicata. A

Tabela 16 mostra o maior valor de desvio-padrao, calculado durante a pesquisa.

Tabela 16 Valor de desvio-padrdo originario de cinco
determinagdes do analito 17a- Etinilestradiol, correspondente a
amostra de dosagem 10 mg/L de CAP e 60 minutos de tempo de
contato, no Médulo 3

Numero de Concentragcoes de EE2 obtidas
determinacoes na Corrida 1 (mg/L)
1 2,5046
2 2,4874
3 2,5286
4 2,6242
5 2,4552
Média 2,5200
Desvio-padrao 0,0641

A eficiéncia do processo de extragdo em fase sodlida, previamente avaliada
através de testes de recuperagao, sob dosagens do padréo 17a- Etinilestradiol de 1,0;
3;0 e 5 png/L. forneceram niveis de recuperacdo de: 89,5; 92,5 e 98,4%,
respectivamente. Os intervalos aceitaveis de recuperacado para analise de compostos
em concentragdes-traco estdo entre 70 e 120 %, com preciséo de até 20 %, de acordo
com GARP (1999).
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6.3 Construcao da curva de calibracao para a metodologia CLAE

A curva de calibragdo para a metodologia aplicada na pesquisa foi construida
com base em solugdes-padrao secundarias do 17a- Etinilestradiol referentes as
seguintes concentragdes: 0,30; 0,50; 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 10,00; 5,00; 10,00;
30,00; 40,00 mg/L. O volume do padrao inicial de 50 mg/L empregado na preparacao de
cada padrdo secundario foi obtido conforme descrito no capitulo 5 (item 5.2.1.6). A
Tabela 17 relaciona as concentragdes dos padrées secundarios com os respectivos
volumes de padrao inicial de 50 mg/L, demandado para a preparagao de 100 mL de
cada solucao padrao secundario.

Tabela 17: concentragdes dos padrdes secundarios de 17a-
Etinilestradiol e volumes de padrao inicial utilizados para a preparagao

de 100 mL
Concentracoes dos Volumes
padroes correspondentes de
secundarios (mg/L) padrao inicial (mL)
030 0,60
0,50 1,00
1,00 2,00
2,00 4,00
3,00 6,00
4,00 8,00
5,00 10,00
10,00 20,00
30,00 60,00
40,00 80,00

Os padrdes secundarios preparados foram injetados no HPLC para a construgao
da curva de calibracdo do método analitico. Os picos correspondentes ao 17a-
Etinilestradiol possuiam intensidades de altura proporcionais as concentracoes
injetadas e serviram de base para a construgdo da curva (concentragdao de padrao x
altura do pico), chamada curva de calibragdo. Devido a elevada discrepancia nos
valores de concentracdo das solugcbes-padrdo, optou-se por dividir a curva de
calibragdo em duas partes distintas. Uma correspondente as concentragbes de 17a-
Etinilestradiol variando entre 0,30 e 1,00 mg/L e presente na Figura 22 e outra para a

concentragao variando de 1,00 a 40,00 mg/L e cuja curva se encontra na figura 23. A
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nomenclatura EE2, empregada nos eixos x e y das figuras, € mundialmente utilizada

para designar o estrogénio 17a- Etinilestradiol.

1000
900
800
700
600
500
400
300
200

100

Altura do pico cromatografico para o EE2 (AU)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12

Concentragdes dos padroes secundarios de EE2 (mg/L)

Figura 22: Curva de calibragdo para o método analitico correspondente a faixa de concentracdes de
17a- Etinilestradiol entre 0,30 a 1,00 mg/L
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Figura 23: Curva de calibragdo para o método analitico, correspondente a faixa de concentragdes de
17a- Etinilestradiol entre 1,00 e 40,00 mg/L

Os graficos contidos nas Figuras 22 e 23 representam uma média entre duas

curvas originais, geradas por determinagdes em duplicata, em cada ponto experimental.

O valor de coeficiente de correlacdo (R?) obtido para a curva de calibragao,
visualizada na Figura 22 (0,9839), significa que 98,39% dos pontos experimentais
obtidos para os padrdes injetados no cromatéfrafo, podem ser correlacionados pelo
modelo de equacdo linear proposto. O valor de R? acima de 96,00% obtido para o
intervalo de valores de concentragdo de 17a- Etinilestradiol entre 0,3 e 1,0 mg/L,
também denota que a metodologia admitida para a pesquisa se mantém robusta,
mesmo para leituras de altura de pico cromatografico proximas ao limite de detecg¢ao do
cromatoégrafo, obtidas, principalmente, nos casos de elevada eficiéncia da tecnologia de
remogao em teste, ou seja, baixas concentragbes de 17a- Etinilestradiol, no efluente

tratado. O modelo estatistico linear também se mostrou robusto para o intervalo de
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concentragao de 17a- Etinilestradiol entre 1,0 e 40,0 mg/L, conforme esquema da curva
exibida na Figura 23, tendo apresentado uma correlagdo de 99,44% dos pontos

experimentais, ajustados ao modelo.

6.4 Resultados experimentais dos estudos de remocao do 17a- Etinilestradiol

Para melhor visualizacdo dos resultados experimentais obtidos, optou-se por
designar por pontos em azul-marinho as concentragdes iniciais do composto em estudo
e por barras em azul claro suas concentragdes finais, ou seja, concentragées medidas
apo6s a aplicagcao de cada tecnologia em estudo. As figuras (24 a 45) também
contemplam, em linha horizontal vermelha, o limite minimo de quantificacdo do
contaminante, pela metodologia empregada e os valores iniciais e finais de
concentracdo para cada experimento. As concentracbes do 17a- Etinilestradiol,
quantificadas na etapa experimental da pesquisa, tiveram origem nas duas regressoes
lineares contidas nas Figuras 22 e 23. As regressodes lineares correlacionam a altura do

pico cromatografico caracteristico do composto, com sua concentragao.

6.4.1 Resultados obtidos para a pré-oxidacao

6.4.1.1 Resultados obtidos para a pré-oxidacao do 17a- Etinilestradiol com
Hipoclorito de Sodio (Médulo 1)

Nas Figuras 24 a 31 sdo mostrados os resultados dos estudos de pré-oxidagao
do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, quando em contato com o Hipoclorito de Sdédio
a 0; 0,20; 2,00; 5,00 e 10,00 mg/L. O eixo x esta relacionado com o tempo de reagao

em horas e os indices 1 e 2 com as duas corridas realizadas (duplicata).
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Figura 24: Concentragdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos
dosagem de 0,2 mg/L de Hipoclorito de Sédio, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e
Segunda corrida (2)

O resultado da primeira corrida apresentou melhor eficiéncia para a remogao do
17a- Etinilestradiol, com o tempo de contato de 3 h, pois com este foi observado
reducdo na concentracdo do hormdnio, para valor inferior ao limite de quantificacdo do
método. Apesar disso, dada a escassez de dados experimentais, ndo se pode
desprezar os resultados da segunda corrida, com menor grau de eficiéncia de remocgao.
Dessa forma, o estudo permite concluir, de modo seguro, que em tempo de contato
superior a 5 horas a concentragao do 17a- Etinilestradiol é reduzida a valores inferiores

ao limite de quantificacdo do método.

A Figura 25 mostra os resultados contidos na Figura 24 condensados, sob forma
de média, entre as duas corridas. Nesta mesma figura sdo destacadas, por barras
verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 25: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidagdo do 17a- Etinilestradiol em meio
aquoso, quando em contato com o Hipoclorito de Sédio a 0,2 mg/L.

A observagao da Figura 25 permite concluir que, para o tempo de contato de 5
horas, a redugdo média observada na concentragdo do horménio pré-dosado na agua
do pocgo, foi superior a 97,9%, valor percentual obtido pela diferengca entre a
concentragao inicial média do hormdnio (3,3073 ug/L) e o limite de quantificagédo do
método (0,0679 ng/L).
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Figura 26: Concentragdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos
dosagem de 2,0 mg/L de Hipoclorito de Sdédio, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e
Segunda corrida (2)

O resultado da primeira corrida, deste ensaio, apresentou melhor eficiéncia para
a remocgao do 17a- Etinilestradiol, pois com tempo de contato de 3h foi observado
reducao na concentragdo do horménio, para valor inferior ao limite de quantificagédo do
meétodo. Apesar disso, dada a escassez de dados experimentais, nao se pode
desprezar os resultados da segunda corrida, com menor grau de eficiéncia de remogéo.
Dessa forma, o estudo permite concluir que, em tempo de contato superior a 3 horas a
concentragdo do 17a- Etinilestradiol € reduzida a valores proximos ou inferiores ao

limite de quantificagdo do método, quando a concentragado do Hipoclorito de Sdodio foi
de 2,0 mgl/L.
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A Figura 27, similarmente ao apresentado na figura 25, mostra os resultados
contidos na Figura 26, quando condensados sob forma de média entre as duas
corridas. Na mesma figura sdo destacadas, por barras verticais em preto, os dois

valores originais do estudo realizado em duplicata, que geraram as médias.
Figura 27: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sédio a 2,0 mg/L.
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A observacédo do grafico da Figura 27 permite concluir que para o tempo de
contato de 5 horas, a redugdo média observada na concentracdo do hormdnio foi
idéntica a taxa de redug&o observada na dosagem anterior do oxidante. (3,3073 pg/L
para 0,0679 ng/L). Dessa forma, o aumento da dosagem do oxidante ndo impactou em

reducao no tempo de oxidacao.
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Figura 28: Concentragdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e poés
dosagem de 5,0 mg/L de Hipoclorito de Sdédio, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e

Segunda corrida (2)

A analise da Figura 28 revela que a concentragdo do 17a- Etinilestradiol seguiu
tendéncias de taxa de reducdo semelhantes, em ambas as corridas. Os dados
experimentais demonstram que o hipoclorito de sédio, dosado sob concentracéo de 5,0
mg/L, demandou o tempo de apenas 0,5 h para reduzir, a valores inferiores ao LQ

(limite de quantificagédo), a concentragado do 17a- Etinilestradiol nas amostras de agua.

A Figura 29 mostra os resultados contidos na Figura 28 condensados sob forma
de meédia entre as duas corridas. Nesta mesma figura sdo destacadas, por barras

verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 29: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidagdo do 17a-Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sddio a 5,0 mg/L.

A observagao da Figura 29 permite concluir que, para o tempo de contato de 0,5
horas, a redugdo média observada na concentragdo do hormdnio pré-dosado na agua
do pocgo, foi superior a 97,8%, valor percentual obtido pela diferenca entre a
concentragao inicial média do hormoénio (3,0551 pg/L) e o limite de quantificagédo do
método (0,0679 ug/L).

Como mostrado na Figura 30, o resultado da segunda corrida, empregando 10,0
mg/L de hipoclorito de so6dio como oxidante, apresentou melhor eficiéncia para a
reducdo do 17a- Etinilestradiol, pois nesta, ndo foram encontrados valores superiores
do composto, ao limite de quantificagdo do método. A Figura 31 mostra os resultados

contidos na Figura 30 condensados sob forma de média entre as duas corridas.
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Figura 30: Concentragcbes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos

dosagem de 10,0 mg/L de Hipoclorito de Sddio, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e
Segunda corrida (2)

A observacao da Figura 31 permite concluir que para o tempo de contato de 3
horas, a redugdao média observada na concentracdo do horménio pré-dosado na agua
do poco, foi superior a 97,7%, valor percentual obtido pela diferenca entre a
concentragdo inicial média do hormdnio, para este tempo, (2,9213 pg/L) e o limite de

quantificagcdo do método (0,0679 ug/L).

Uma analise global da aplicagdo do Hipoclorito de Sdodio, aplicada aos valores
médios de reducdo do farmaco, revela melhores resultados de eficiéncia para
concentragcbes de 5,0 e 10,0 mg/L de oxidante. Em fungdo do numero de dados
desenvolvidos no experimento pode ser direcionado o tempo de oxidagéo entre 3 e 5 h,

COMO mais seguro.
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Figura 31: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Hipoclorito de Sédio a 10,0 mg/L.

Em TERNES (2004) é relatado um estudo para remocgao dos seguintes farmacos,
a partir de amostras de aguas pré-contaminadas: Fenazona; Dimetilaminofenazona;
Propilfenazona (antiinflamatorios); Cafeina (estimulante do sistema nervoso central);
Carbamezapina (analgésico e antiepilético); Diazepam (ansiolitico); Acido Clofibrico e
Bezafibrato e (antilipémicos); Diclofenaco e Ibuprofeno (antiflogisticos); Indometacina e
Naproxeno (antiinflamatérios). Em seu estudo, Ternes aplicou o pré-oxidante Hipoclorito
de Sadio (NaClO) a 0,5 mg/L por 0,5 h, em agua pré-contaminada com 1 pg/L de cada
um dos compostos citados. Como resultado obteve eficiéncias médias de remogao de
100% para os compostos Fenazona; Dimetilaminofenazona; Propilfenazona e 90, 60 e
40%, respectivamente, para os compostos: Diclofenaco, Indometacina e Naproxeno. O
mesmo estudo revela que o oxidante ndo apresentou agao para os seguintes farmacos:
Cafeina; Carbamezapina; Diazepam (moléculas de carater neutro) e Bezafibrato; Acido

Clofibrico e Ibuprofeno.(moléculas de carater acido). Ternes também relata que, para os
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casos onde a pré-oxidacao dos farmacos foi efetiva, atualmente sdo desconhecidos os
sub-produtos formados na agua. A analise dos dados experimentais do presente
trabalho, e sua comparagado com o estudo de TERNES (2004), revela a necessidade de
uma maior demanda de dosagem de Hipoclorito de Sédio no processo de oxidagéo do
17a- Etinilestradiol, numa escala de 10 a 20 vezes, a empregada pelo autor. O tempo
de contato, para maior eficiéncia do processo oxidativo, demandado no presente
estudo, também foi superior, numa escala de 10 a 20 vezes, ao empregado por

TERNES em seu trabalho, com as classes farmacoldgicas estudas.

6.4.1.2 Resultados obtidos para a pré-oxidacao do 17a- Etinilestradiol com
Dioxido de Cloro (Médulo 2)

O trabalho de estudo, envolvendo o Diéxido de Cloro como pré-oxidante do 17a-
Etinilestradiol, foi idéntico ao desenvolvido para o Hipoclorito de Soédio, podendo ser

visto nas Figuras 32 a 38.
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Figura 32: Concentracdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos
dosagem de 0,2 mg/L de Dioxido de Cloro, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e Segunda
corrida (2)

A observacao da Figura 32 revela redugdo média, para o farmaco, de 96,1%,

portanto, acima do limite de quantificacdo do método.
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Figura 33: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Diéxido de Cloro a 0,2 mg/L.

A Figura 33 revela similaridade na agédo do Didxido de Cloro na reducédo do
farmaco nas duas corridas, entretanto, mesmo no maior tempo de oxidagao
considerado, ndo se observou valores finais, para o contaminante, inferiores ao L.Q.

(limite de quantificagao).
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Figura 34: Concentracdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e
pos dosagem de 2,0 mg/L de Dioéxido de Cloro, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1)
e Segunda corrida (2)

A observacéo da Figura 34 revela tragos do principio ativo do farmaco, mesmo
apos 5 h de oxidagao, em valores superiores ao L.Q. (limite de quantificagcdo). Para este

valor de tempo, a maior eficiéncia de redugao, do 17a- Etinilestradiol, anotada foi de
95,0%
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A Figura 35 mostra os resultados contidos na Figura 34 condensados sob forma
de média entre as duas corridas. Nesta mesma figura sao destacadas, por barras
verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 35: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio
aquoso, quando em contato com o Diéxido de Cloro a 2,0 mg/L.

A observacgao da Figura 35 revela residual do principio ativo do contaminante,

sob concentragdo meédia de 0,2736 mg/L, quantificada apos o tempo de contato de 5 h.
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Figura 36: Concentracdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos
dosagem de 5,0 mg/L de Diéxido de Cloro, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e Segunda
corrida (2)

A analise da Figura 36 revela residual do principio ativo do farmaco, mesmo apés

5 h de reagao com o oxidante.
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A Figura 37 mostra os resultados contidos na Figura 36, condensados sob forma
de média entre as duas corridas. Nesta mesma figura sao destacadas, por barras
verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 37: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidacdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Diéxido de Cloro a 5,0 mg/L.

A observacdo da Figura 37 permite concluir que para o tempo de contato de 5
horas, a redugdo média observada na concentragdo do hormdnio pré-dosado na agua
do poco, foi de 94,3%, valor percentual obtido pela diferenca entre a concentracéo
inicial média do hormdnio (5,0456 ug/L) e a concentragao final alcangada, apos o tempo
descrito (0,2880 pg/L).
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Figura 38: Concentragdes de 17a- Etinilestradiol no meio aquoso, analisadas em periodo pré e pos

dosagem de 10,0 mg/L de Dioxido de Cloro, sob diferentes tempos de contato. Primeira (1) e
Segunda corrida (2)

A anadlise da Figura 38 revela residual elevado do principio ativo do farmaco,
mesmo apos 5 h de reagdo com o oxidante, em valores superiores ao L.Q. (limite de
quantificac&o).
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A Figura 39 mostra os resultados contidos na Figura 38 condensados sob forma
de média entre as duas corridas. Nesta mesma figura sao destacadas, por barras
verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 39: Média dos resultados dos estudos de pré-oxidagdo do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso,
quando em contato com o Diéxido de Cloro a 10,0 mg/L.

A observacgao da Figura 39 revela elevados valores remanescentes, do principio
ativo, mesmo para o tempo de 5 h e concentracao de oxidante de 10,0 mg/L. A reducgao
média observada para o 17-a etinilestradiol foi de 92,4%, para essa combinagao; valor
percentual obtido pela diferenga entre a concentracdo inicial média do horménio (5,0456

ug/L) e a concentragdo final alcangada, apos o tempo descrito (0,3816 pg/L).
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HUBER (2004), em estudo semelhante, avaliou a redugédo do 17a- Etinilestradiol
pela reagdo com o agente oxidante Diéxido de Cloro. Em seu estudo considerou
concentracgéao fixa de didxido de cloro de 0,1 mg/L; concentracédo de 17a- Etinilestradiol
de 1 pg/L e tempos de reagédo de 0,08 h (5 minutos); 0,5h e 3h. Como resultado este
autor relata que o Didéxido de Cloro se mostrou muito reativo com este estrogénio
sintético, bastando apenas 0,08 h (5 minutos) para observar sua redugcdo no meio
aquoso em 99,85% (limite de quantificacdo de 1,5 ng/L). HUBER atribui a reatividade
entre os dois compostos devido o didxido de cloro ter alto grau de afinidade pelos
grupos fenol e amino-terciario, de alta densidade eletrénica, contidos nas extremidades

da molécula do 17a- Etinilestradiol.

Uma analise global da aplicagdo do Diéxido de Cloro, com relagdo aos valores
médios de redugao do farmaco, revela resultados de reducao inferiores a 95% para
todas as dosagens e tempos de oxidacédo estudados. Além disso, pode ser destacado
também que, para o tempo de oxidagado de 5 h, nenhum experimento gerou amostras
de agua com concentragdes finais inferiores ao L.Q. (limite de quantificacdo) do método
analitico. Este fato pode indicar menor seguranga de agédo oxidativa deste produto,

perante o 17a- Etinilestradiol.

6.4.1.3 Analise dos resultados dos experimentos de pré-oxidacao (Médulos
1e2)

O emprego de agentes oxidantes para a remogao dos farmacos presentes na
agua, mesmo em reduzidas concentragdes, deve ser empregado com cautela, tendo
em vista a existéncia da possibilidade de formagdo de sub-produtos da reagao de
oxidagdo. Os sub-produtos formados sao fungéo, tanto dos grupos quimicos funcionais
de cada molécula de farmaco, quanto das propriedades fisico-quimicas da agua e do
oxidante empregado. Mundialmente, ainda sdo escassos os trabalhos que visam a

deteccéo, qualificagdo e quantificacdo desses sub-produtos na agua.

Comparando-se a eficiéncia de acao dos dois agentes oxidantes, percebe-se que

o Hipoclorito de Sdédio apresentou melhores resultados na reducdo do 17a-

119



Etinilestradiol. O fato pode ser explicado, entre outros fatores, pelo seu maior valor de

potencial de oxidagao, quando comparado com o Didxido de Cloro.

6.4.2 Resultados obtidos para a adsorcao do 17a- Etinilestradiol em CAP
(carvao ativado em p6) (Médulo 3)

Nas Figuras 40 a 43 sao mostrados os resultados dos estudos de adsor¢éo do
17a- Etinilestradiol em meio aquoso, sob temperatura ambiente, quando em contato
com carvao ativado em pé (CAP), sob concentragdes de 0,0 (controle); 2,0; 10,0; 50,0 e
100,0 mg/L. O eixo x esta relacionado com os dois tempos de reagdo avaliados (em

horas) e os indices 1 e 2 com as duas corridas realizadas (duplicata).
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Figura 40: Variacao dos resultados inicial e final do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, apds tempo de
contato de 60 minutos e dosagem de CAP iguais a 0,0 (controle); 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L. Primeira
(1) e Segunda corrida (2).

A andlise da Figura 40 revela que a adi¢gado de 50,0 mg/L de CAP, sob tempo de
contato de 60 minutos, foi suficiente para a reducdo da concentragdo de 17a-

Etinilestradiol na agua, a niveis inferiores ao L.Q. (limite de quantificacdo do método).
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A Figura 41 mostra os resultados contidos na Figura 40 condensados sob forma
de média entre as duas corridas. Nesta mesma figura sao destacadas, por barras
verticais em preto, os dois valores originais do estudo realizado em duplicata, que

geraram as médias na presente figura.
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Figura 41: Média dos resultados,da primeira e segunda carreira, dos estudos de adsorgdo 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 carvao ativado em p6 (CAP), com tempo de contato de 60 minutos

A observacdo da Figura 41 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 quantificagao.
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Figura 42: Variacao dos resultados inicial e final do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, apds tempo de
contato de 120 minutos e dosagem de CAP iguais a 0,0 (controle) ; 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L. Primeira
(1) e Segunda corrida (2).

Na Figura 42 sdo mostrados os resultados dos estudos de adsor¢do do 17a-
Etinilestradiol em meio aquoso, quando em contato com carvao ativado em pé (CAP),
sob concentragdes de 0,0 (controle); 2,0; 10,0; 50,0 e 100,0 mg/L e tempo de contato
de 120 minutos. O eixo x esta relacionado com os dois tempos de reacéo avaliados (em
horas) e os indices 1 e 2 com as duas corridas realizadas (duplicata).
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A andlise da Figura 42 revela que a adi¢gao de 10,0 mg/L de CAP, sob tempo de
contato de 120 minutos, foi suficiente para a reducdo da concentragcdo de 17a-

Etinilestradiol na agua, a niveis inferiores ao L.Q. (limite de quantificagcdo do método),

nas duas corridas.
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Dosagem média de CAP - 120 minutos (mg/L)

Figura 43: Média dos resultados da primeira e segunda carreira, dos estudos de adsor¢cdo 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 carvao ativado em p6 (CAP), com tempo de contato de 120 minutos

A observagao da Figura 43 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 redugdo do
horménio pré-dosado na agua do pogo, a valores inferiores ao limite de quantificagao.
Esse dado é fundamental para operacdes em escala real em ETA, principalmente, nas

que produzem elevados volumes de agua tratada.
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TERNES (2004) estudou a remogao de seis tipos de farmacos da agua:
Carbamazepina (analgésico e antiepilético), Diazepam (ansiolitico), Ibuprofeno
(antitérmico e analgésico), Roxitromicina e Sulfametoxazol (antibidticos), e lopromide
(radiocontraste), sob concentragdo de 1ug/L, pela aplicagdo da adsor¢do em CAP a 5
mg/L e tempo de contato de 40 minutos, obtendo eficiéncias minimas de remocéo 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 o mesmo tempo de
contato. O estudo da adsor¢dao em CAP contemplado no presente trabalho, apresentou
para a dosagem de 50 mg/L e tempo de contato de 60 minutos, redugdo 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 mg/L de
CAP foram suficientes para a redugao do principio ativo original, a valores inferiores ao

L.Q. (limite de quantificagao)

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

trabalhos.

6.4.3 Resultados obtidos para a remocao do 17a- Etinilestradiol pelo tratamento
fisico-quimico (Mddulo 4)

Nas Figuras 44 e 45 sao mostrados os resultados dos estudos do 17a-
Etinilestradiol em meio aquoso, quando submetido ao tratamento fisico-quimico
proposto. As combinagdes de dosagens do carvao ativado e do coagulante empregadas
no estudo foram: 1,0 e 5,0 mg/L (CAP) e 5,0; 25,0 e 50,0 mg/L Sulfato de Aluminio. O
eixo x esta relacionado com as combinacgdes efetuadas e os indices 1 e 2 com as duas

corridas realizadas (duplicata).
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Figura 44: Variacdo dos resultados inicial e final do 17a- Etinilestradiol em meio aquoso, apos
adsorgcdo em CAP, com dosagens de 1,0 mg/L e 5,0 mg/L, durante 60 min, e coagulagdo com 5,0; 25,0
e 50,0 mg/L de Sulfato de Aluminio. Primeira (1) e Segunda corrida (2)

A analise da Figura 44 revela sensivel aumento de eficiéncia de redugédo do
farmaco em estudo, pelo aumento de concentracdo de CAP, de 1,0 para 5,0 mg/L no
meio, sob as condicbes de teste descritas na metodologia. Porém, nas duas
concentragbes de CAP estudadas (1 e 5 mg/L), ndo se observaram quantificacbes
inferiores ao L.Q. (limite de quantificagdo) para o 17 Etinilestradiol. A melhor
combinagao de dosagens obtidas para o tratamento da agua foi 5,0 mg/L de CAP e 5,0

mg/L de coagulante.

A Figura 45 mostra os resultados contidos na Figura 44 condensados sob forma
de média entre as duas corridas. Nesta mesma figura sdo destacadas por barras

verticais em preto, a amplitude dos dois valores originais do estudo em duplicata.
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Figura 45: Média dos resultados de remocéo de 17a- Etinilestradiol quando aplicado o tratamento fisico-
quimico em amostras de dgua pré-contaminadas

A melhor combinagdo de dosagens obtidas para o tratamento da agua foi 5,0
mg/L de CAP e 5,0 mg/L de coagulante. Essa combinag&o forneceu redugédo média na
concentragao do farmaco de 95,1%.

Comparando-se os resultados da presente pesquisa, com os trabalhos de
TERNES (2004) e CARBALLA (2005), que também empregaram o tratamento fisico-
quimico na agua, para a redug¢ao de outros grupos de farmacos, observa-se melhores
resultados de eficiéncia de remogédo. CARBALLA (2005), empregando sulfato e cloreto
férrico como coagulantes, obteve redu¢cao média dos farmacos que estudou, entre 25 e
70%. Em TERNES (2004) E relatada a observagéo de reduzidas eficiéncias de remogéo
para os farmacos que estudou, empregando como coagulante, os compostos Cloreto e
Sulfato Férrico.
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7 CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho,

pode-se concluir que:

1.

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

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

O tratamento da agua com Dioxido de Cloro, mesmo sob as maiores dosagens
estudadas, apresentou residuais significativos de 17a Etinilestradiol;

E necessario cautela no emprego da tecnologia de pré-oxidacao, para a remocao de
tracos de farmacos na agua, tendo em vista a possibilidade de formagdo de sub-
produtos da reacao de oxidacgao;

O CAP apresentou maior efetividade na adsorcdo do principio ativo, sob
concentracao 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 remocgao do
17 Etinilestradiol, para a combinagao de dosagem: 5,0 mg/L de CAP e 5,0 mg/L de

coagulante;
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8. Em fungado das concentracdes de coagulante estudas e dos valores de pH da agua
do manancial, o mecanismo de coagulagao da etapa de tratamento fisico-quimico foi
regido, principalmente, por varredura nas dosagens maiores de coagulante;

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

10.A atengédo para a disposicdo do CAP saturado (apds o processo) se mostra
fundamental. Estudos tecnoldgicos e econdmicos devem ser realizados na tentativa
de aproveitamento ou recuperagao dos principios ativos adsorvidos nos sitios ativos
do CAP;

11.As metodologias de extracdo em fase sdlida; pré-concentracdo do analito e
quantificacdo por CLAE se mostraram robustas para todas as amostras de agua

processadas durante a execug¢ao experimental do trabalho.
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8 SUGESTOES

1. Ampliacdo e aprofundamento do presente estudo, tanto com relagdo aos
contraceptivos orais, quanto para as demais classes de farmacos, com prioridade
aos principios ativos com maior volume de uso pela populacdo: antibioticos,
antiinflamatadrios, analgésicos, ansioliticos, antilipémicos, etc.

2. Aprofundamento no estudo das cinéticas de reacdo entre os produtos oxidantes
tradicionais e os principios ativos, presentes na agua;

3. Desenvolvimento de estudos para avaliagdo quali e quantitativa dos sub-produtos
gerados durante os processos de pré-oxidagao;

4. Estudo da aplicagdo de outras tecnologias empregadas ao tratamento de agua,
frente aos principios ativos;

5. Estudos de remogao de farmacos especificos ou grupos, a partir de amostras

contaminadas no proprio manancial.
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9 ANEXO

TABELA A1: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentracdes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Hipoclorito de Sédio por 0,5h

Hipoclorito de Sédio

Tempo de Contato: 0,5h

C nacio (mg/L)  [Altura do pico | C e2 (uglL)
Corrida 1

0 10501 3,0320
0 10525 3,0400
0 10704 3,0960
0,2 0 0

0,2 0 0

2 2631 0,5540
2 2592 0,5417
5 0 0

5 0 0

10 0,004 0,1179
10 0 0
Corrida 2

0 10856 3,1438
0 10412 3,0040
0 10446 3,0147
0,2 9050 2,5752
0,2 9205 2,6240
2 2816 0,8027
2 2989 0,8520
5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0 0
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TABELA A2: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Hipoclorito de Sdédio por 1,0h

Hipoclorito de Sodio

Tempo de Contato: 1,0h

C nacio (mg/L)  [Altura do pico | C ee2 (glL)
Corrida 1

0 11063 3,2089
0 10241 2,9501
0,2 1488 0,2614
0,2 1769 0,3108
2 1971 0,3462
2 2343 0,4633
2 2259 0,4368
5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0,0007 0,1687
Corrida 2

0 12063 3,5239
0 12234 3,5777
0 9990 2,8711
0,2 9885 2,8381
0,2 10000 2,8711
2 2313 0,5169
2 2241 0,5009
5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0 0
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TABELA A3: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Hipoclorito de Sdédio por 3,0h

Hipoclorito de Sédio

Tempo de Contato: 3,0h

C nacio (mg/L)  [Altura do pico | C ez (uglL)
Corrida 1

0 11159 3,2392
0 10697 3,0937
0,2 2654 0,5613
0,2 2326 0,4580
2 0,0036 0,1179
2 0 0

5 0,00045 0,1342
5 0 0

10 0 0

10 0 0
Corrida 2

0 9415 2,6900
0 9326 2,6621
0,2 1414 0,1708
0,2 1818 0,2980
2 0,00043 0,1262
5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0 0
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TABELA A4: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Hipoclorito de Sdédio por 5,0h

Hipoclorito de Sodio

Tempo de Contato: 5,0h

C nacio (mg/L)  [Altura do pico | C ez (Hg/L)
Corrida 1

0 11691 3,4067
0 12103 3,5364
0,2 0 0

0,2 0 0

2 0 0

2 0 0

2 0 0

5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0 0
Corrida 2

0 11994 3,5021
0 11876 3,4650
0 0 0

0,2 0 0

0,2 0 0

2 0 0

2 0 0

5 0 0

5 0 0

10 0 0

10 0 0
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TABELA A5: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentracdes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Didxido de Cloro por 0,5h

Diéxido de Cloro

Tempo de Contato: 0,5h

C cio2 (mg/L) | Altura do pico | C ee2 (ML)
Corrida 1

0 19195 5,7742
0 19802 5,9606
0,2 0,0001 0,0416
0,2 0,0006 0,2544
2 0,0011 0,2959
2 0 0

5 0,0004 0,1179
5 0 0

10 0,0015 0,3976
10 0 0
Corrida 2

0 14648 4,3378
0 14204 4,1980
0,2 2106 0,3887
0,2 2413 0,4854
2 946 0,3054
2 968 0,3112
5 1399 0,4206
5 1353 0,4089
10 5522 0,6411
10 5490 0,6312
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TABELA A6: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Diéxido de Cloro por 1,0h

Diéxido de Cloro

Tempo de Contato: 1,0h

C cio2 (mg/L) | Altura do pico | C ee2 (ML)
Corrida 1

0 9482 2,7112
0 9852 2,8280
0 9670 2,7706
0,2 711 0,1970
0,2 0,0008 0,2196
2 0 0

2 0 0

5 0 0

5 0 0

10 703 0,3320
10 710 0,3350
Corrida 2

0 10126 2,9140
0 10128 2,9146
0 10324 2,9763
0,2 1040 0,1523
0,2 1054 0,2117
2 810 0,2709
2 570 0,2101
5 1151 0,3577
10 750 0,3542
10 775 0,3142
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TABELA A7: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Didxido de Cloro por 3,0h

Diéxido de Cloro

Tempo de Contato: 3,0h

C cio2 (mg/L) | Altura do pico | C ee2 (HO/L)
Corrida 1

0 11656 3,3957
0 11293 3,2814
0,2 626 0,1753
0,2 694 0,1927
2 554 0,1571
2 495 0,1421
5 0 0

5 0 0

10 914 0,2486
10 831 0,2275
Corrida 2

0 11198 3,2515
0 11432 3,3252
0,2 414 0,1845
0,2 396 0,1080
2 179 0,1104
2 301 0,1414
5 534 0,2008
5 574 0,2109
10 1037 0,3900
10 1060 0,3986
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TABELA A8: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Didxido de Cloro por 5,0h

Diéxido de Cloro

Tempo de Contato: 5,0h

C cio2 (mg/L) | Altura do pico | C ee2 (ML)
Corrida 1

0 16778 5,0085
0 15286 4,5390
0,2 445 0,1632
0,2 434 0,1592
2 903 0,2959
2 1015 0,3976
5 967 0,3468
5 1038 0,3722
10 896 0,3213
10 1251 0,4484
Corrida 2

0 11216 3,3306
0 11127 3,3042
0,2 438 0,1608
0,2 418 0,1536
2 180 0,1100
2 887 0,2906
5 574 0,2108
5 620 0,2222
10 867 0,3109
10 1243 0,4456
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TABELA A9: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragbes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Carvao Ativado em P6 sob tempo de contato de 60
minutos

Carvao Ativado em Po

Tempo de Contato: 1,0h

C cap (mg/L) [ Altura do pico | C ee2 (MG/L)
Corrida 1

0 12444 3,6376
0 12170 3,5576
0 12318 3,6042
2 12302 3,5991
2 12146 3,5500
10 8777 2,4892
10 8973 2,5509
50 0 0

50 0 0

100 0 0

100 0 0
Corrida 2

0 14645 4,3369
0 14615 4,3271
2 8888 2,5242
2 9424 2,6929
10 892 0,2430
10 952 0,2583
50 0 0

50 0 0

100 0 0

100 0 0
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TABELA A10: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragdes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado Carvao Ativado em P¢ sob tempo de contato de 120
minutos

Carvao Ativado em Po

Tempo de Contato: 2,0h

C cap (Mmg/L) [ Altura do pico | C ee2 (HG/L)
Corrida 1

0 15111 4,4836
0 15914 4,7364
2 9131 2,6007
2 9895 2,8412
10 0 0

10 0 0

50 0 0

50 0 0

100 0 0

100 0 0
Corrida 2

0 16092 4,7925
0 16066 4,7882
2 6640 1,8163
2 6664 1,8239
10 0 0

10 0 0

50 0 0

50 0 0

100 0 0

100 0 0
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TABELA A11: Correlagdo entre os valores experimentais de altura de pico
obtidos durante os experimentos e concentragdes de 17a-Etinilestradiol no meio
aquoso, quando aplicado tratamento fisico-quimico com Carvao Ativado em Po
e Sulfato de Aluminio como coagulante

Corridas | C cap (mg/L) | C asos)s (mg/L) | Altura do pico | C gg2 (Mg/L)
1 0 0 15612 4,6413
0 0 15872 4,7187
1 1 5 8166 2,5584
1 5 9214 2,8866
5 1 5 9157 2,8867
1 5 9801 3,0897
1 1 25 9473 2,7084
1 25 9226 2,7690
5 1 25 9668 2,7698
1 25 9507 2,8622
1 1 50 12031 3,5138
1 50 11285 3,2960
5 1 50 12185 3,6841
1 50 11876 3,5907
5 0 0 15845 4,7186
0 0 15503 4,6168
1 5 5 802 0,2246
5 5 865 0,2422
5 5 5 853 0,2422
5 5 714 0,2028
1 5 25 1270 0,3669
5 25 1250 0,3611
5 5 25 1254 0,3611
5 25 1255 0,3625
1 5 50 1197 0,3573
5 50 1134 0,3385
5 5 50 1341 0,3572
5 50 1289 0,3434
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