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Abstract

The release of domestic sewage, treated or not, in aquatic ecosystems, and urban and agricultural runoff causes
changes in the characteristics of river basins due to the incorporation of different substances. The emerging
contaminants, specifically endocrine disruptors, have attracted the attention of the scientific community due to the
problems that it can cause to biota, when released into the environment. In the first sampling campaign was found
increased concentration in the influent of estrogens in relation to the effluent. In the second collection, it was
verified that the system employed in the Wastewater Treatment Plant, presented 99.0% efficiency in removal of
17B-estradiol and 77.8% of 17a-ethinylestradiol from the liquid phase, which may be associated with sludge return,
and their sorption. Despite the removal, we observed that the process was not effective for the removal of 17a-
ethinylestradiol, as this hormone showed to be more resistant to degradation / adsorption, which can be proven by
concentration around 1 pg.L in the effluent.
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Resumo

O langamento de efluentes domésticos, tratados ou ndao, em ecossistemas aquaticos, e o escoamento superficial
urbano e agricola, tém incorporado diferentes substancias aos ambientes, em especial os chamados contaminantes
emergentes. Alguns destes poluentes, os disruptores endécrinos, devem ser monitorados devido aos problemas
que podem causar a biota, como disfun¢des na reproducdo. Considerando o impacto de estrogénios oriundos de
esgotos na vida animal, inclusive humana, foi realizado um estudo da eficiéncia de remogéo destes compostos por
uma estacdo de tratamento anaerdbio de esgotos. Em trés campanhas amostrais, foram coletadas amostras
liquidas de quatro pontos da estacdo de tratamento (afluente; antes do reator anaerdbio; apds o reator anaerébio;
na saida da estagdo) e uma amostra sélida do lodo apds o tratamento com calagem. Os compostos 17B-estradiol,
estrona e 17a-—etinilestradiol foram concentrados e extraidos por cartuchos de extragdo em fase sdlida, e
identificados e quantificados por HPLC. Na primeira coleta, foi constatado incremento na concentragao dos
estrogénios no afluente em relagdo ao efluente. Ja na segunda coleta, o sistema empregado apresentou 99.0% de
eficiéncia na remogdo de 17B-estradiol e 77.8% de 17a-etinilestradiol da fase liquida. Na terceira coleta, somente o
17a-etinilestradiol foi detectado nas amostras, com um incremento na sua concentragdo nos pontos subsequentes
ao reator, provavelmente devido a dessorgdo deste horménio pelo lodo. Apesar da remocdo verificada na segunda
coleta, foi concluido que o processo nao foi eficiente para a remog¢do do 17a-etinilestradiol, pois este hormonio
apresentou-se mais resistente a degradagdo/adsorcdo, fato comprovado pela concentragdo em torno de 1 pg.L-1
no efluente.

Palavras-chave: sistema anaerdbico, contaminantes emergentes, estrogénios, hormonios sexuais femininos, Brasil

Introdugao

Novos problemas ambientais tém surgido com o aumento populacional que induziu ao
crescimento desordenado das cidades. Este aumento também incentivou a producdo industrial
de novas substancias quimicas, as quais contaminam o meio ambiente, principalmente pela
falta de planejamento das cidades, com populagcdes ocupando locais irregulares e,
consequentemente, sem as condicdes minimas de saneamento. Devido a esta desordem,
efluentes domésticos sdo despejados diretamente nos corpos de dgua ou tratados de forma
inadequada ou ineficiente (Ghiselli, 2006). Outro aspecto que também deve ser considerado é o
fato de que os métodos de tratamento de efluentes ndo conseguem acompanhar a producao de
novas substancias, sendo os rejeitos langcados aos ambientes aqudticos contendo ainda grande
parte de contaminantes (Ghiselli, 2006; Ratola el al., 2012; Verlicchi el al., 2012; Narumiya el al.,
2013).

Também deve-se considerar que a evolucdo dos equipamentos analiticos permitiu melhorar a
sensibilidade e deteccdo destes micropoluentes quimicos, sendo alguns destes compostos
denominados de contaminantes emergentes, pela sua identificacdo recente em matrizes
ambientais e devido aos efeitos adversos que podem causar a biota, mesmo em baixas
concentracdes (ng.L* a ug.L?) (Lépez el al., 2002; Ghiselli, Jardim, 2007; Stuart el al., 2012; Jiang

el al., 2013; Cruz-Esteban el al., 2014). Por conta disto, poluentes emergentes no meio ambiente
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tém sido uma das principais preocupacdes das organizacdes comprometidas com a saude
publica e do meio ambiente, como a Organizacdo Mundial de Saude (WHO), Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a Comissdo Europeia.

Dentro desta classe de contaminantes, os disruptores ou interferentes enddcrinos merecem
destaque. Segundo a USEPA, “um interferente enddcrino é um agente exégeno que interfere na
sintese, secregdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de hormonios naturais que sao
responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento”, sendo que estas substancias podem imitar, antagonizar, ou perturbar os
hormonios enddgenos (Pinto el al., 2008; Salomao el al., 2012; Stuart el al., 2012; Jiang el al.,
2013). Dentre os varios compostos desreguladores enddcrinos, se destacam os hormonios
sexuais femininos (HSFs), por apresentarem a melhor conformag¢do reconhecida pelos
receptores enddcrinos, provocando efeitos adversos nos seres vivos (Reis Filho el al., 2006; Bila,
Dezotti, 2007; Verbinnen el al., 2009; Verbinnen el al., 2010).

Os estrogénios, uma classe de hormonios femininos, sdo muito utilizados em anticoncepcionais,
na reposicdao hormonal, no tratamento de outros disturbios ginecoldgicos e no tratamento de
alguns carcinomas. Dentre os principais estrogénios, pelo seu consumo e libera¢do, tém-se o
17B-estradiol, produzido natural e sinteticamente, a estrona, de fonte exclusivamente natural, e
o 17a-etinilestradiol, produzido a partir do 17B-estradiol, sendo o estrogénio sintético mais
utilizado na formulacdo de anticoncepcionais (Reis Filho el al., 2006; Raimundo, 2007; Sodré e/
al., 2007).

Os HSFs foram introduzidos no mercado sem a preocupacdo de causar impactos ambientais,
tendo como destino final os corpos d’dgua, por meio de varias rotas. Os hormoénios sdo
produzidos por animais ou podem ser ingeridos por meio de medicamentos e, no caso de
humanos, apds a excrecdo, estes compostos sdo enviados a rede de esgotos. Os esgotos ao
serem lancados nos corpos d’agua, tanto in natura quanto apds um tratamento convencional
(fisico-quimico, como decantacdo, e bioldgico, como lodo-ativado ou reator anaerdbio), podem
retornar aos domicilios, caso estes ambientes aquaticos sejam mananciais e tenham um
tratamento pouco eficiente da agua coletada e distribuida (Lopes el al., 2008). O principal
problema da introducdo destes compostos nos ecossistemas € a grande gama de efeitos nocivos
que os hormdnios podem causar, mesmo em baixas concentracbes (ng.L?) (Ghiselli, Jardim,
2007; Lopes, 2007; Raimundo, 2007).

Varios destes efeitos ja foram evidenciados, como a interferéncia na capacidade de reprodugdo
das espécies e no desenvolvimento da prole, diminuindo a eclosdo de ovos de passaros, peixes e
tartarugas, feminizando peixes machos, provocando o hermafroditismo em peixes, répteis,
passaros e mamiferos e promovendo alteracdes no sistema imunolégico de mamiferos
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marinhos. Em humanos, a exposicdo de mulheres a agentes estrogénicos foi um fator de risco
consideravel para o desenvolvimento de cdncer de mama e Utero, além de interferir no
crescimento mamario, na lactacdo e predispor ao desenvolvimento de doencas uterinas como
fibroses e endometriose. Em homens, a acdo dos estrégenos pode resultar em ginecomastia
(crescimento das mamas), diminuicdo da libido, impoténcia, diminuicdo dos niveis de hormonio
masculino no sangue, diminuicdo na contagem de espermatozdides, testiculos ndo descendidos
(criptorquidia), e pénis sumariamente pequenos (Mclachlan el al., 2006; Reis Filho el al., 2006;
Ghiselli, Jardim, 2007; Christiansen el al., 2002; Bila, Dezotti, 2007; Machado, 2014).

Os hormonios estrogénicos podem ser liberados para o ambiente por meio da excrecao de até
40% das doses ministradas de hormonios sintéticos, além da excreg¢dao natural de humanos e
animais (£ 10ug a 100ug de estradiol, etinilestradiol, estrona e estriol, por mulher/dia) (Reis
Filho el al., 2006; Raimundo, 2007). Estas substancias sdao excretadas conjugadas ao dacido
glucuroénico (17B-estradiol) ou ao sulfato (estrona), encontrando-se na forma inativa, ou seja,
incapazes de se ligar aos receptores especificos. Apesar disto, os compostos sdo
biotransformados pela bactéria Escherichia coli, presentes nas areas de despejo de efluentes, e
convertidos a sua forma ativa, por meio da quebra da conjugacao (D’Ascenzo el al., 2003; Lopes
el al., 2008; Campani el al., 2010)

No Brasil, ja foram encontradas concentra¢des consideraveis (de 1.5 a 2600 ng.L!) destes
interferentes enddcrinos no afluente e no efluente de Estacbes de Tratamento de Esgotos
(ETEs), em agua superficial e potavel (Ghiselli, 2006; Lopes, 2007; Machado el al., 2014). Alguns
estrogénios apresentam natureza hidrofébica, o que induz a adsor¢do dos compostos no
material particulado em suspensdo e na matéria organica presente. Portanto, as técnicas de
separacdo mecanica, como a decantacdo, tém a capacidade de retirar os compostos da fase
aquosa e, consequentemente, enriquecerem o lodo de esgoto com HSFs. Em ambientes
naturais, portanto, é promovida a adsorcdo nos sedimentos, que acabam se tornando
reservatoérios de estrogénios com capacidade de provocar a sua bioacumulacdo em seres vivos
(Khanal el al., 2006; Raimundo, 2007; Sodré el al., 2007).

Em geral, ETEs utilizam tratamentos convencionais que ndo foram projetados para remover
moléculas complexas, como os HSFs, sendo os seus efluentes lancados aos corpos d’agua com
uma quantidade preocupante de contaminantes (Halling-Sorensen el al., 1998; Sacher el al.,
2001; Kasprzyk-Hordern el al., 2009; Ratola el al., 2012; Verlicchi el al., 2012; Narumiya el al.,
2013). Alguns tratamentos tercidrios tém se mostrado bastante eficientes na remoc¢do dos
compostos organicos em questdo, como processos oxidativos avangados (03/H20,, fotocatalise
com TiO2, H,0,/UV, e a ozonizagdo), que apresentam taxas de remog¢do de mais de 97% dessas
substancias em ETEs, a cloragdo, filtragdo em carvao ativado (>99%), processos com membrana
de nanofiltragdo e osmose reversa (Bila; Dezotti, 2007). Apesar de promissores, estes
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tratamentos sdo despendiosos para as empresas de saneamento, ndo sendo utilizados em
grande escala por conta dos custos de instalacdo e manutencdo. Portanto, pesquisas tém sido
conduzidas no sentido de monitorar a presenca desses compostos no afluente e no efluente de
estacOes de tratamento de esgoto a fim de avaliar a eficiéncia de remocdo dos tratamentos
amplamente empregados (Ternes el al., 1999; Servos el al., 2005).

Considerando que hormoénios sao moléculas organicas e, portanto, passiveis de serem
degradadas pela microbiota, a biodegradacdao se constitui num importante mecanismo de
remocgao destes compostos de dguas residuarias (Arnon el al., 2008; Lopes el al., 2008). Segundo
Direito (2005), a degrada¢ao de compostos organicos por microorganismos em meio aerdbico é
bem eficiente comparado a outros processos, como quimicos, devido a presencga de enzimas
monooxigenases e dioxigenases. Estas clivam o anel aromatico do estrogénio, fazendo com seja
mais facilmente biodegradado. Ternes el al. (1999) evidenciaram taxas de remog¢ao com sistema
aerdbico de 83% para a estrona, 99.9% para o 17B-estradiol e 78% para o estrogénio sintético
17a-etinilestradiol. Em relagdo ao sistema anaerdbio, estudos tém mostrado menor eficiéncia
na remocgao de disruptores enddcrinos, comparado aos sistemas aerdbios. Devido a falta de
oxigénio, a biodegradacdo anaerdbica ocorre muito mais lentamente do que em sistemas
aerdbicos. O oxigénio é o aceptor final de elétrons preferencial dos microrganismos, devido ao
maior ganho de energia nas reacOes aerdbicas; ou seja, na falta deste elemento, sao utilizados
outros aceptores, que n3ao promovem um ganho de energia muito elevado para o
microrganismo (Silva, 2002; Servos el al., 2005; Lopes el al., 2008; Khanal el al., 2006).

O tratamento bioldgico anaerdbio (UASB - upflow anaerobic sludge blanket reactors/Ralf -
Reator Anaerdbio de Manto de Lodo e Fluxo Ascendente) é muito comum no Brasil devido ao
clima quente (Chernicharo, 2006), e algumas pesquisas ja mostraram que este tipo de
tratamento é ineficiente para a remocdo de alguns contaminantes emergentes (Brandt el al.,
2013). Contudo, sdo escassos 0s estudos com estrogénios, se fazendo necessdria uma
abordagem em relacdo a sua remocgdo por tratamento anaerdbico. Assim, o principal objetivo
desta pesquisa foi avaliar a eficiéncia de remocdo dos estrogénios 17B-estradiol, estrona e 17a-
etinilestradiol do esgoto bruto pelo sistema de biodegradacdo anaerdbia (Ralf) adotado numa
estacdo de tratamento de esgotos do Estado do Paranag, Brasil.

Materiais e métodos

Este estudo foi realizado numa Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) do Estado do Parana
(Brasil), onde é empregado tratamento fisico-quimico com gradeamento,
desarenador e caixa de gordura, seguido de um tratamento bioldgico do tipo Ralf, e
flotador subsequente. O flotador na época ndao estaba em operagdao por problemas
técnicos. A Era realizado retorno do lodo do ponto D para o ponto A (Figura 2),
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sendo que no momento da terceira coleta estaba sendo realizado este retorno,
alterando as caracteristicas da amostra de afluente nesta coleta. O clarificado
(efluente) era despejado no rio préximo da ETE. Foram analisados os hormoénios
sexuais femininos 17B-estradiol (Figura 1A), estrona (Figura 1B) e 17a—etinilestradiol (Figura
1C). Apds o tratamento, o efluente é lancado em um rio da Regido Metropolitana de Curitiba,
pertencente a Bacia do Alto Iguacu, que se trata de importante manancial hidrico.

OH

17B-Estradiol Estrona 17a-etinilestradiol
A B c

Figura 1. Estruturas quimicas dos estrogénios. A)17B-Estradiol B)Estrona C)17a-Etinilestradiol.

Nesta ETE foram realizadas trés amostragens, nos meses de janeiro, abril e junho de 2011, com
a finalidade de avaliar o efeito do periodo de maior e o de menor precipitacdo, que podem
provocar a diluicdo do afluente e a alteracdo do tempo de detencdo hidraulico (TDH) no
sistema. Foram realizadas amostragens em 4 pontos da estacdo de tratamento, indicados na
Figura 2, da seguinte forma: i) no ponto A (Afluente) foram coletadas trés amostras liquidas
com uma hora de diferenca entre elas; ii) no ponto B (Entrada do Ralf) foram coletadas trés
amostras liquidas, considerando o TDH do ponto A para o ponto B, que foi de 30min. As
amostragens no ponto B foram realizadas também no intervalo de uma hora entre cada
amostragem; iii) no ponto D (Saida do Ralf), foram coletadas trés amostras, considerando o
TDH do ponto B para o ponto D (TDH de 7 horas), com uma hora de diferenca entre elas; iv)
no ponto E, efluente do processo, a amostragem seguiu a forma como foi feita no ponto D,
trés amostras com uma hora entre elas e apds o TDH de 30 minutos. Entre os pontos A e B
(Figura 2), devido os compostos analisados serem hidrofébicos (Khanal el al., 2006) foi avaliada
a remocao.

Ao todo foram coletadas doze amostras liquidas. A amostragem do lodo proveniente do Ralf e
do flotador foi realizada no ponto F (apds o filtro-prensa), somente na segunda coleta. As
amostras liquidas foram armazenadas em garrafas de vidro ambar, previamente
descontaminadas. As amostras foram preservadas a 4 °C. Em campo, foi medido o potencial
redox por meio de sonda multiparametros marca Hanna modelo HI 9828/4.
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Figura 2. Etapas do sistema de tratamento da ETE Atuba Sul. Pontos de coleta estdo indicados por letras (A, B, D,

EeF).

Para a anadlise dos estrogénios, foram utilizados solventes organicos de grau UV/HPLC e os
padrbes analiticos da Sigma Aldrich. Para extracdo dos hormoénios das amostras liquidas,
primeiramente o pH foi reduzido a 3.0 com HCl grau P.A., para obter um aumento da afinidade
dos compostos pelo cartucho de extracdo em fase sélida. Apds correcdao do pH, um litro das
amostras de esgoto foram filtradas em membrana de 0.45 um de porosidade, e em seguida
extraidas em cartuchos de extracdo em fase sélida (6 mL, 1 g de C18, Agilent Technologies),
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previamente condicionados com 6 mL de metanol e 5 mL de agua ultra pura, com vazdo de 8 a
10mL por minuto, conforme descrito por Machado (2010). O conteldo de estrogénios presente
no cartucho foi eluido com 10 mL de acetonitrila grau HPLC pelo cartucho, seco em atmosfera
de nitrogénio. O solvente foi rotaevaporado a 702C, e o conteldo rediluido em 1 mL de
metanol, com auxilio de ultrassom para completa solubilizacdo. Desse modo foi obtido um
extrato purificado e concentrado 1000 vezes.

A extragdo de estrogénios da amostra de lodo seguiu a metodologia descrita em Ldpez el al.
(2002). Uma quantidade de 20 g da amostra liofilizada, do lodo de reator anaerdbio da segunda
coleta, foi submetida a duas extracdes através da ultrasonicagao por 5 minutos, adicionando 20
mL da mistura de solventes hexano e acetona (1:1). Os extratos foram filtrados em papel filtro
(porosidade: 14 um), misturados e rotaevaporados. Posteriormente, houve a solubilizagao dos
compostos em 2 mL de metanol:acetona (1:1) e 18 mL de dgua ultrapura, em ultrassom. A
amostra foi passada em cartucho de extracdao em fase sélida, previamente condicionados,
novamente eluidos e rotaevaporados. Por fim, foi feita a dissolucdo em 0.5 mL de metanol,
com auxilio de um ultrassom.

Para a detecgdo e quantificacdo dos estrogénios, foi empregada a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC). O volume de injecdo foi de 20 uL eacoluna cromatografica
utilizada foi uma ODS C18 (octadecilsilano), fase modvel isocratica de acetonitrila e agua na
proporgdo de 50%. A anadlise foi realizada no equipamento Agilent, bomba quaternaria de 600
bar, equipado com uma coluna de octadecilsilano (Eclipse Plus C18) com 5 um de diametro de
poro, 250 mm de comprimento e 4.6 mm de didmetro interno. Utilizou-se detector com arranjo
de fotodiodos.

Para o controle analitico, foram utilizados brancos de extracdo a cada bateria de 5 amostras, e
pela injecdo cromatografica de um padrao intermediario da curva analitica, a fim de verificar se
o tempo de retencdo dos compostos permanecia constante.

A metodologia empregada para validacdo do método analitico foi baseada nas Resolucdo
899/03 da ANVISA (2016) e no DOQ-CGCRE-008/11 do INMETRO (2016). Utilizou-se a
padronizacdo externa para a quantificacdo dos compostos de interesse por cromatografia. Para
a linearidade, foi considerada a resolucdo 899/03 da ANVISA (2016), que recomenda como
critério minimo um coeficiente de correlacdo igual a 0,99. A sensibilidade foi expressa pela
inclinacdo da curva analitica de regressao linear e determinada simultaneamente aos testes de
linearidade. A seletividade foi avaliada por meio da comparag¢ao do cromatograma da amostra
isenta de padrdao e do cromatograma obtido pela injecdao de uma mistura dos padrdes puros
para verificar a presenga de picos interferentes. Os limites de detec¢ao e quantificagdo foram
obtidos pelo método estatistico recomendado pela ANVISA. A precisdo foi avaliada em termos
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de repetibilidade por meio do cdlculo da estimativa do desvio padrao absoluto e do coeficiente
de variacdo para um numero de seis repeticdes. A eficiéncia da extracdo em fase sélida foi
avaliada por meio do teste de recuperacao estimado pela andlise de amostras adicionadas com
guantidades conhecidas dos compostos de interesse. A Tabela 1 apresenta o valores dos limites
de deteccdo e quantificacdo obtidos e a sensibilidade do método.

Tabela 1. Limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) determinados nas amostras de agua e LD no sedimento.
Coeficiente de correlagao da curva analitica e sensibilidade do método
Limites do método analitico

Composto LDsgua LQagua LD'°d‘_’1 CoefluentNe de Sensibilidade
(ng.L") (ng.L") (ng.kg™) correlagdo
17B-estradiol 254 84.8 2.5 0.9984 1.998
17a-etinilestradiol 48.2 160.7 3.0 0.9998 1.888
estrona 26.7 89.0 2.5 0.9993 1.895

Resultados e discussao

Na Figura 3A consta a variacao da concentracdao dos horménios na primeira coleta, onde foi
verificado um aumento na concentra¢do do 17a-etinilestradiol ao longo do processo da estacao
(de ndo-detectavel a 1.20 pg.L?). Considerando seu alto coeficiente de particdo octanol-dgua
(3.67 — 4.15), o estrogénio poderia estar adsorvido no lodo do reator, e o seu incremento, na
saida do reator Ralf, pode estar relacionado a liberagao deste hormonio adsorvido no lodo.

A concentragdo do 17a-etinilestradiol no efluente final caiu em torno de 35% em relagao a saida
do Ralf (Figura 3A), fato que possivelmente esteja relacionado a sua adsorcdo nos flocos do
flotador, o qual antecede a saida do efluente final. Esta adsor¢do nos flocos também justifica o
decaimento da quantidade de estrona da saida do reator para o efluente final.

Ainda nesta primeira campanha, o 17B-estradiol apresentou aumento da sua concentracdao no
efluente, provavelmente em decorréncia da liberacdo dos horménios adsorvidos no lodo, como
ocorreu com o 17a-etinilestradiol. A variacdo do tempo de detencdo no sistema devido a chuva
durante a coleta (periodo de chuva: TDH 6.5 a 7h ; periodo seco: TDH 10 a 11h), também pode
ter reduzido a eficiéncia do sistema. Estudos realizados com residuos hospitalares, como os
ftalatos, avaliados através da degradacdo por reatores UASB e reator de lodos ativados (Paiva,
2011), operados com baixo TDH, ndo se mostraram eficientes na sua remocdo, sendo
recomendavel um aumento no TDH. Apesar de serem sistemas e disruptores diferentes, o
mesmo processo pode ter ocorrido neste estudo com o aumento da vazdo e,
consequentemente, diminuicdo do TDH apds as chuvas que ocorreram na coleta 1.
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Figura 3. Variagdo da concentragdo dos estrogénios, na primeira (A) e segunda (B) coleta, realizada na estagdo de
tratamento de esgotos.
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Ha ainda a hipdtese de conversdo, ao longo do processo, dos hormonios na sua forma inativa
(no afluente) para a forma ativa (no efluente), oriunda da quebra da conjugacdo destes
compostos com os glucoranideos e sulfatos pelas bactérias presentes no esgoto (Lopes el al.,
2008). A carga de choque também pode alterar a eficiéncia do sistema, como foi observado por
Freire el al. (2008), ao avaliar a eficiéncia de remogdo de pentaclorofenol através de um reator
anaerobio de leito fluidizado.

Foi observado que a concentragao de 17B-estradiol aumentou e a da estrona diminuiu da saida
do Ralf até o efluente final nesta primeira amostragem, comportamento também verificado em
outros trabalhos (Czajka e Londry, 2006; Lopes el al., 2008), em relagdao a estes hormonios
considerando que o primeiro é a forma reduzida do segundo e o meio estava mais redutor no
efluente (Eh =-156 mV) em relacdo ao afluente (Eh = +50.5 mV).

Na Figura 3B consta a variacdo da concentragdao de HSFs na segunda coleta, sendo possivel
observar um aumento na concentracao dos compostos no afluente, em relagdo a coleta 1. No
momento da coleta do afluente, estava sendo realizado o retorno do lodo para esta etapa, e
considerando que o lodo apresenta valores elevados de hormonios sorvidos, as altas
concentragdes no afluente sdo justificaveis. Nesta coleta foi observada uma remogao de 99% e
78%, respectivamente, dos hormonios 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol da fase aquosa. Ja a
concentracdo de estrona manteve-se estdvel, ou seja, ndo houve remocdo. A remocdo dos
hormoénios da fase aquosa pode se dar majoritariamente por trés vias: volatilizacdo, degradacao
bidtica ou abidtica, e adsorcdo na fase sélida (Khanal el al., 2006).

Segundo a Figura 3B, pode-se afirmar que todos os estrogénios estudados foram parcialmente
removidos do esgoto nas primeiras etapas desta segunda amostragem, provavelmente, como
consequéncia da adsorcdo destes hormonios nas particulas decantadas. Pode ter ocorrido
remoc¢ao dos hormonios por adsor¢do no material particulado em suspensdo, e assim retirados
do sistema por meio das etapas mecanicas do inicio do sistema (decantador, desarenador), o
gue ja foi constatado por Piccioni (2010).

De acordo com Khanal el al. (2006), a perda de estrogénios por volatilizacdo, em condicdes
naturais de temperatura e pressao, é bem limitada, devido as baixas pressdes de vapor destes
compostos. Segundo estes autores, como ja mencionado, a remoc¢do por adsorcao destes
compostos no lodo é bem recorrente, devido as suas naturezas hidrofébicas, e a biodegradacao
¢ um mecanismo eficiente de remocdo, quando as condicdes sdao favordveis aos
microorganismos, sendo provavelmente estas as principais formas de remoc¢dao dos compostos
na segunda coleta.
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Foi possivel verificar, ao comparar os dados referentes as coletas 1 e 2, que existe uma
concentragdo estavel do 17a-etinilestradiol no efluente, proxima de 1.0 pg.l?, podendo
considerar a hipotese de um equilibrio entre a quantidade aquosa e a quantidade adsorvida
deste composto. Este fato pode ser confirmado com os resultados obtidos na coleta 3 (Figura 4).

Na terceira coleta foi encontrada uma pequena quantidade de 17a-etinilestradiol nas amostras
(Figura 4), com um incremento na concentracdo nos pontos subsequentes ao reator, que pode
estar envolvido com a dessorcao deste horménio pelo lodo do Ralf, considerando a hipétese de
equilibrio mencionada acima, ou ativacdo do hormodnio pela quebra da conjugacdo com outros
compostos. As concentracdes de 17B-estradiol e de estrona nao foram detectadas pela técnica
cromatografica nesta coleta. Este fato pode estar relacionado, além da possibilidade dos
compostos estarem ausentes das amostras, as baixas concentragdes destes compostos no
ambiente (abaixo do limite de deteccdo) e aos efeitos de matriz, que podem conter substancias
qgue interferem na andlise (Ghiselli, Jardim, 2007).

—a— 17 z-etinilestradiol
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41 —a— 17p-estradiol

Concertrageo {ug.L")

=]
[
1

0.0 Fa it " riy
T T T T
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Figura 4. Variacdo da concentra¢do dos estrogénios, na terceira coleta realizada na estagdo de tratamento de
esgotos.

Foram observadas variagdes na remocao de estrogénios na estacdo de tratamento de esgoto
nas trés coletas realizadas. Na Tabela 2 constam as varia¢cdes percentuais dos hormoénios em
relagdo ao afluente/efluente, onde os valores acima de 100% indicam aumento da concentragdo
na saida da ETE em relacdo ao seu afluente. Isto foi observado na primeira e terceira coleta,
indicando uma possivel transformagao da forma inativa na forma ativa.
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A variacdo pode estar relacionada a diferentes fatores, como: |) variacdo da composicdo do
afluente da estagdo, mesmo realizando a coleta no mesmo horario; Il) diluigdo do afluente
proveniente das chuvas (coleta 1); Ill) variacdo da comunidade microbiolégica do reator; IV)
retorno de lodo na ETE (na coleta 2); V) alteracdo do TDH na coleta 1, devido a grande taxa de
precipitacdo e consequente aumento de volume de entrada na ETE; VI) desativacdo de uma
outra unidade de tratamento de esgotos, direcionando seu afluente para esta ETE.

Tabela 2. Variagdo percentual das concentragdes dos hormonios sexuais femininos em relagdo a concentragao de
entrada (afluente) da concentragdo de saida (efluente)
17B-estradiol 17a-etinilestradiol Estrona

Coleta 1 169 > 100 100
Coleta 2 99 78 1.0
Coleta 3 ND 128 ND

*ND=Ndo detectavel

O hormonio encontrado em maiores niveis foi o 17B-estradiol, o qual é um dos principais
hormonios sintetizados pelo corpo humano, e desempenha papel fundamental no organismo
feminin, além de ser bastante utilizado na formulacdo de anticoncepcionais. Uma parte da
quantidade de 17B-estradiol presente no afluente foi removida da fase liquida por processos de
adsor¢do no lodo do reator anaerdbico, o qual apresentou uma concentracdo de 1655 pg.kg?,
confirmando que uma das vias de remocgao foi a adsor¢do, evidenciando a afinidade dos
hormonios estrogénicos pela fase sélida neste meio estudado. A estrona também apresentou
adsor¢do no lodo, onde foram encontrados valores de 11.5 pg.kg, menores que o de 17B-
estradiol, que pode estar relacionado com sua menor concentrag¢ao no afluente ou pelo fato do
lodo apresentar carater redutor, ou seja, favorecendo a transformagdo da estrona no 17pB-
estradiol.

Na coleta 2, apesar da maior remocdo do horménio 17a-etinilestradiol da fase liquida, foi
encontrada uma concentracdo considerdvel deste hormoénio no afluente, provavelmente
oriunda da liberacdo do estrogénio adsorvido no lodo, cujo estava retornando a esta etapa do
sistema no momento da coleta. Czajka e Londry (2006) sugerem que este hormonio sintético
apresenta dificil biodegradacdo e sua remocao estd mais relacionada com a adsorg¢ao.

J4 a estrona foi o hormonio encontrado em menores concentracdes na forma dissolvida,

provavelmente por ser de fonte natural e os ambientes avaliados serem redutores, que nao
favorecem a permanéncia do composto nesta forma oxidada.
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Devido as concentracGes de HSFs existentes no efluente analisado, e seus efeitos nocivos em
baixas concentracdes, sugere-se o desenvolvimento e emprego de tratamentos terciarios, como
processos oxidativos avancados, degradacdo eletroquimica, tratamento com wetlands,
tratamento com oz6nio ou com adsorventes, em ETEs semelhantes as do estudo (Gultekin, Ince,
2007; Broséus el al., 2009; Btedzka el al., 2010; Hsieh el al., 2013; Hernandez el al., 2014; Rovani
el al., 2014).

Conclusao

Na primeira coleta foi observado aumento da concentragao dos HSFs do efluente em relagdao ao
afluente, o que pode estar relacionado com o menor tempo de deten¢do hidraulico (TDH),
alterando assim as caracteristicas da atividade do reator, diminuindo a eficiéncia de remocao
pela degradacao bioldgica ou pela adsor¢ao. Outro aspecto que deve ser considerado é o fato
do meio estar redutor, favorecendo a transformacao da estrona no 173-estradiol.

Na segunda coleta, em relacao a primeira, foi observado aumento da concentracdo dos HSFs no
afluente, provavelmente devido ao retorno de lodo do reator para a entrada da estacdo de
tratamento, possibilitando assim a liberacao dos HSFs adsorvidos. Estes HSFs, ao passarem pelas
primeiras etapas do sistema, tiveram uma remogdo de aproximadamente 30% do 17B-estradiol
e de 60% do 17a-etinilestradiol, confirmando sua adsorgdo as particulas decantaveis. Apds a
passagem pelo reator Ralf, o afluente apresentou remogao de, aproximadamente, 99% de 17p-
estradiol e de 77.8% do 17a-etinilestradiol. Apesar desta constatacdo, foi observado que o
processo ndo foi eficiente para a remocdo do 17a-etinilestradiol, pois este hormonio
apresentou-se mais resistente a degradac¢do/adsorcdo, independente do fator que alterou as
caracteristicas do sistema de tratamento, o que pode ser confirmado pela sua concentracdo em
torno de 1.0 pg.L? no efluente.

A reducdo da eficiéncia de remocao dos estrogénios foi constatada pela diminuicdo do tempo
de detencdo hidrdulico neste estudo. Pesquisas ja avaliaram a biodegradabilidade dos
hormonios sexuais femininos, e foi demonstrado que, em um dia, cerca de 88% de 17B-estradiol
pode ser biodegradado aerobicamente e, em cinco dias, 50% do mesmo foi biodegradado em
condicdes anaerdbias (Lopes el al., 2008). Portanto, é possivel afirmar que, com o aumento do
tempo de detengdo do efluente no Ralf, se tenha uma remogao mais eficiente destas
substancias pelo processo de biodegradacdo (Froehner el al., 2011).
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