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Resumo

O objetivo do estudo foi avaliar a degradagao do horménio 17B-estradiol com doses de cloro e tempos de contato comumente utilizados em estagoes
de tratamento de agua. A aplicacao de cloro levou a pequenas alteracdes na maioria das varidveis analisadas. A concentragao inicial de 17B-estradiol
influenciou a remocéao pelo cloro, e observou-se que o aumento da dose de cloro aumentou a remogéo do 17f-estradiol até a dose de 2 mg.L:". A maior
remocao de hormonio obtida foi de 99%, e a inativagdo dos microrganismos indicadores, E. coli e coliformes totais foi de até 5,6 log para valores de CT

maiores que 14 mg.min.L:".
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Abstract

The purpose of this study was to evaluate the degradation of the estrogen 17p-estradiol at doses of chlorine and contact times commonly used in water
treatment plants. The application of chlorine led to minor changes in most parameters examined. The initial concentration of the hormone affected the
removal by chlorine and was observed that increasing the dose of chlorine increased the removal of 17B-estradiol until the dose of 2 mg.L". The highest
removal of hormone obtained was 99%, and inactivation of the indicator microorganisms, E. coli and total coliform was up to 5.6 log for values of CT greater
than 14 mg.min.L".

Keywords: chlorination; disinfection; estrogen; endocrine disrupting; hormone; oxidation.

|ntrodugﬁo endocrinos (DE), que sdo compostos quimicos exogenos que interfe-
rem na atividade hormonal pela acao de receptores (MAIA e DEZOTTI,

A presenca de contaminantes recalcitrantes na hidrosfera, devido as 2007). Tais substancias podem ser de origem antropica, também deno-
atividades industrial e agricola, tem levado a uma preocupaco particular ~ minadas xenobiodticos, ou de origem natural, tais como os fitoestrogénios.
com a qualidade das aguas superficiais, subterraneas e marinhas. Entre Varios efeitos tém sido atribuidos a exposicdo a esses compostos,

0s compostos que causam risco a saude destacam-se os desreguladores tais como a diminuicdo na quantidade de esperma, o aumento de
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cancer de mama em mulheres e 0 aumento de certas anormalidades
no sistema reprodutivo humano (LAGANA et al., 2004). Em peixes,
foram observados efeitos como feminizacdo e reversao sexual, inibi-
¢@o do crescimento testicular, inibi¢do da espermatogénese, decresci-
mento da capacidade de fertilizacao dos ovos pela reducéo da produ-
¢@o dos hormonios sexuais masculino e alteracio no comportamento
reprodutivo (MILL & CHICHESTER, 2005; SUMPTER, 2005).

O estrogénio ovariano biologicamente mais potente é o
17B-estradiol (E2), que estd relacionado ao desenvolvimento das
caracteristicas secundarias sexuais femininas e a reproducdo. E um
estrogénio natural, contudo manufaturado em grandes quantidades
para ser usado em contraceptivos orais e para a reposi¢ao hormo-
nal (IKEHATA et al., 2006). Por ser um potente estrogénio, o E2
pode causar alteracoes nos sistemas endocrinos de organismos vi-
vos mesmo em baixas concentracdes na agua, da ordem de ng.L*
(SUMPTER, 2005).

Os estrogénios naturais sio biotransformados, primeiramente no
sistema hepatico e parcialmente nos musculos, rins e gonadas, sen-
do degradados a compostos estrogénicos menos ativos conjugados a
acidos sulfurico e glicuronico (GILMAN et al., 2003). Entretanto,
a ocorréncia de estrogénios “livres” em Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETE) indica que os metabdlitos de estrogénios sio converti-
dos de volta a sua forma ativa durante o tratamento do esgoto. Alguns
pesquisadores sugerem que a desconjugacdo ocorre durante o pro-
cesso do tratamento do esgoto (CHEN e HU, 2009; TERNES et dal.,
1999). Logo, os hormonios naturais e sintéticos permanecem na sua
forma ativa e podem contaminar os corpos receptores. Os estrogé-
nios conjugados ja foram encontrados no meio ambiente, como o
estrona-3-sulfato detectado no rio Llobregat na Espanha, em concen-
tracao de 0,33 ng.L* (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2004). No Brasil,
também foram detectados estradiol-17-glucoronideo em 11 amostras
com média de 3,5 ng.L'! e estradiol-3-sulfato em 2 amostras com
média de 0,72 ng.L'* (KUSTER et al., 2009).

A ineficiéncia na remocdo de DE durante o tratamento de esgoto
resulta na presenca desses no efluente final (BIRKETT & LESTER,
2002). A degradacéo do E2 por sistemas aerobios é de até 88% apos
1 dia de detencédo hidraulica e para sistemas anaercbios é de até 50%
apos 5 dias de detencdo hidraulica (LEE & LIU, 2002). Apos se-
rem lancados nos corpos receptores, os DE podem ser removidos
por fotodegradacdo, contudo sua remocao ¢ lenta, com meia-vida de
10 dias JURGENS et al., 2002). Por conseguinte, a dgua pode estar
contaminada e, se captada, torna-se uma fonte adicional de DE para
os consumidores da dgua tratada (LEINSTER et al., 1981).

A presenca de E2 em rios e na agua para abastecimento humano
¢ cada vez mais frequente. O E2 foi detectado em uma fonte de agua
nos EUA na concentracdo de 17 ng.L"!, em Taiwan na ordem de 1,4
a 33,9 ng.L'! em aguas superficiais, no Brasil no afluente de uma

estacao de tratamento de agua (ETA) convencional na ordem de 3,0

a 9,1 ng.L'! e na agua de abastecimento humano com concentracéo
de 0,78 a 1,48 ng.L'! e em mananciais de Belo Horizonte e Sdo Paulo
com concentracoes de 1,5 a 36,8 ng.L' e 0,72 a 17,1 ng.L"! respec-
tivamente (BENOTTI et al., 2009; CHEN et al., 2007; GEROLIN,
2008; MIERZWA et al., 2009).

Aparentemente, os tratamentos envolvidos na etapa da clarificacao
néo sdo efetivos na remocao ou transformacéo de compostos estrogéni-
cos (SVENSON; ALLARD; MATS 2003). No estudo desenvolvido por
Westerhoff et al. (2005), a remocdo de E2 foi de 2% apos coagulacao
com sulfato de aluminio. Chen et al. (2007), apés coagulacao/flocu-
lacdo com sulfato de aluminio (5 mg.L"), obtiveram remocio de 30
a 50%. No mesmo estudo, apos a filtracao rapida, a remocéo foi de
31 a 42% (filtro apenas com areia). Para o 17fB-estradiol, o tratamento
mais recomendado seria a remocdo por carvdo ativado, que tem uma
elevada eficiéncia de remocao — 97% apos 4 h de tempo de contato com
5 mg.L'! de carvao ativado (WESTERHOFF et al., 2005). Contudo, é
um tratamento caro e que necessita de um tratamento posterior para o
residuo gerado e, adicionalmente, o tempo de detencdo de 4 h ¢ eleva-
do para ser utilizado em uma ETA.

A oxidacédo, por conseguinte, ¢ um método utilizado nas ETA
e pode ser usado para a remocdo dos compostos estrogénicos.
Pereira et al. (2011) compararam o uso de diferentes oxidantes para
a transformac@o de compostos estrogénicos, indicando que os trata-
mentos que apresentam as maiores eficiéncias de remocéo sao o 0zo-
nio, ion ferrato e dioxido de cloro. Contudo, o cloro é amplamente
utilizado como desinfetante e, por sua caracteristica oxidante, pode
remover cOmpostos Orgamnicos ou converter compostos toxicos em
nao toxicos.

No trabalho de Westerhoff et al. (2005), alcancou-se uma efi-
ciéncia de remocdo proximaa 100% com tempo de contato de 24 h,
dose de cloro de 3,5 a 3,8 mg.L' e concentracdo inicial de E2 de
10-250 ng.L'". No estudo de Alum et al. (2004), chegou-se a uma
remocao de 99% de E2 com 1 mg.L*de cloro e tempo de contato
de 15 minutos, com uma concentracdo inicial elevada e limite de
deteccdo do equipamento de 313 ng.L''. Nakamura et al. (2007),
apo6s a oxidacdo com cloro de 1 mg.L'e tempo de contato de
15 minutos, chegaram a uma remocéo de 70% para o estrona (E1).
Portanto, doses de cloro entre 1 e 4 mg.L"! t¢ém se mostrado eficiente
para a remocao de compostos estrogénicos. Contudo, a cloracao de
compostos estrogénicos se mostra dependente do tempo de conta-
to, alcancando eficiéncias elevadas de remocdo depois de elevados
tempos de contato (ALUM et al., 2004; NAKAMURA et al., 2007,
PEREIRA et al., 2012; WESTERHOFF et al., 2005).

Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia de remo-
cdo de 17B-estradiol da dgua de abastecimento por meio da oxidacdo
com cloro empregando as doses e tempos de contato normalmente
utilizados nas ETA no Brasil, considerando diferentes concentracoes

iniciais do estrogeno 17pB-estradiol.
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Metodologia

Padroes, solucoes, equipamentos e
condicoes analiticas

Todos os solventes utilizados foram grau HPLC e o padrao
17B-estradiol — Sigma Reference Standard, fornecido pela Sigma
Aldrich. Este foi adicionado a partir de solucao estoque preparada
diluindo-se o padrao de 17B-estradiol em metanol na concentracao
de 100 mg.L'. As concentracoes de 17B-estradiol utilizadas neste
estudo foram 100 e 1 pg.L'' e 100 ng.L™.

A identificacio do E2 foi realizada utilizando-se cromatogra-
fia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia (CLAE-
FLU) (Agilent Technologies — série 1200). A coluna utilizada foi a
C18-PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) (250x4,6 mm,
5 pum — Lichrospher), excitacdo a 230 nm e emissdo a 306 nm, vo-
lume de injecdo de 20 pl, fluxo de 1 mL.min", temperatura 25°C e
tempo de corrida de 10 min. A fase movel para concentracoes acima
de 1 pg.L*de E2 foi acetonitrila:agua na proporcao de 60:40 e para
concentracdes abaixo dessa foi de 48:52 (acetonitrila:agua).

Para concentracio de E2 abaixo de 1 pg.L™ foi necessario concentrar
as amostras para posterior deteccao. O procedimento para preparacao
da amostra consistiu na extracio em fase solida com cartucho SPE-C18
(Accubond — 500 mg). O volume de amostra utilizado para extracio foi
200 mL, sendo o procedimento de extracio adaptado de Ternes et al.
(1999), no qual incluiu-se a etapa de clean-up com 10 mL da solucéo
metanol:agua deionizada na proporcio de 1:9, eluicéo dos analitos com
4 mL de acetona. Apos a extracio, o volume eluido foi seco em um
fluxo de nitrogénio e o analito ressuspendido em 500 pL de acetonitrila.
A validacao da metodologia foi realizada de acordo com normas estabe-
lecidas pela RE n° 899, de 29 de maio de 2003, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003). Os limites de deteccdo e quantifica-
¢do do método foram de 40e 50 ng.L?, respectivamente. As concentra-
coes relatadas em concentracdes menores que o LD e LQ foram obtidas
por meio do procedimento de adi¢ao padrao, sendo portanto estima-
tivas. Adicionou-se quantidade suficiente do padrdo de E2 a amostra
original até se obter concentracao de 50 ng.L", que apos passar por todo
o procedimento analitico era feita a quantificacio do E2. Para obter a
concentracio real da amostra, descontou-se da concentracdo detectada
a quantidade de E2 que foi adicionada inicialmente, tornando-se a amos-

tra passivel de ser quantificada.

Matriz utilizada e caracterizagdo da agua

Para a realizacéo dos ensaios, foi utilizada agua de poco artesiano
coletada antes da cloracdo. Toda a agua utilizada foi previamente fil-
trada em membrana de mistura de ésteres (0,45 pm) com intuito de
eliminar os solidos em suspensao na amostra. A escolha dessa matriz

baseou-se no fato de se utilizar 4gua com caracteristicas semelhantes

as de agua para o abastecimento publico, com turbidez e cor baixa.
Ap6s a coleta, a agua era armazenada a 4°C (CETESB, 1987).

A cepa Escherichia coli ATCC 11229 foi utilizada para avaliar a desin-
feccdo com cloro. A cultura de E. coli foi preparada a partir de repicagens
da cepa original em meio TSA - Tripticase Soy Agar. A cultura, na fase de
crescimento log, foi adicionada conjuntamente com o E2 no inicio de cada
tratamento, sendo avaliada a sua inativacao apos a aplicacao do cloro.

A agua de estudo foi caracterizada antes e apos a adicao do
cloro, compreendendo as variaveis alcalinidade, coliformes totais,
condutividade, cor, E. coli (filtracdo em membrana, meio de cultu-
ra Chromocult Coliform Agar, Merk), pH e turbidez, utilizando os
procedimentos descritos em APHA (2005). O E2 foi analisado por

CLAE-FLU, conforme procedimento descrito anteriormente.

Cloragao

Os ensaios com cloro foram realizados em batelada em béqueres de 2
litros sob agitacdo com gradiente de 60 s*. O hipoclorito de sodio (NaOCI)
foi utilizado como desinfetante e preparado a partir de uma solucéo padrao
com concentracdo de 4 a 6%. As doses aplicadas, em mg.L, foram de 0,5,
1,0, 2,0 e 5,0 com diferentes tempos de contato. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata. Para a quantificacdo do cloro livre e do cloro total,
foi utilizado 0 método DPD colorimétrico 4500-Cl G (APHA, 2005). No
fim do tratamento (2 L de amostra), foi adicionado 0,5 mL de metabissul-

fito de sodio 3% (NazSZOB) para eliminar o residual de cloro.

Analise estatistica

O tratamento estatistico utilizado para avaliar diferencas signifi-
cativas na degradacao de E2 entre as doses de cloro e os tempos de
contato foi o delineamento inteiramente casualizado com experimen-
tos fatoriais (BERTHOUEX & BROWN, 2002). Os ensaios utilizados
para a andlise estatistica foram: dose de cloro de 0,5, 1 e 2 mg.L"' e
tempos de contato de 10 e 30 min, com concentrago inicial (C ) de

E2 de 100 e 1 pg.L'!, analisados separadamente.

Resultados e Discussao

Caracterizagao da agua antes e ap0s 0s ensaios

Houve pequenas variacoes em algumas das variaveis analisadas apos
a cloracdo. A cor e turbidez nao foram alteradas, houve consumo de alca-
linidade e aumento da condutividade devido a aplicacio do hipoclorito
de sodio e/ou formacio de produtos (Tabela 1). Em geral, a aplicacio de
hipoclorito contribui para o aumento do pH, o que de fato ocorreu no
primeiro minuto. No entanto, de acordo com que ocorria a degradacao
do E2 com o aumento do tempo de contato, o pH diminuia, podendo
ser devido a geracdo de produtos com carater acido ou a degradacao

de compostos e liberacdo de H* (Figura 1). Considerando somente os
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resultados das variaveis analisadas, observa-se que a agua apresenta ca-
racteristicas de agua tratada adequada ao consumo humano.

Para todos os CT (Concentracéo de cloro x Tempo de contato) ana-
lisados, a inativacdo de E. coli esteve acima de 3 log chegando ao maxi-

mo de 5,6 log. Apenas em 3 tratamentos (CT de 8, 10 e 14 mg.min.L")

Tabela 1 — Variaveis analisadas antes e ap6s 0s ensaios com cloro
(n,=24).

., Antes da cloracdo Apos a cloracao
Variavel

média DP média DP
?;fg_'g;%%’j&f’)tal 29,1 35 26,0 3,8
Condutividade (uS.cm™) 59,6 8,9 145,6 30,8
Cor (uC) 0,6 1,6 0,5 1,3
pH 7,1 0,2 6,7 0,1
Temperatura °C 16,0 2,8 17,0 2,8
Turbidez (uT) 0,4 0,2 0,4 0,2

DP: Desvio Padréo; n,: nimero de amostras; as caracteristicas da 4gua na Tabela 1 s&o as
médias obtidas de 24 analises referentes aos ensaios de cloracao com doses de 0,5, 1,0 e
2,0 mg.L" e tempos de contato de 1, 4, 7, 10, 20 e 30 minutos.
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Figura 1 — Relagdo entre a concentragao final e inicial de E2 e variagao
entre o pH inicial e final em cada tempo de contato, C,=100 ug.L" de
E2 ¢ 2 mgCl,.L".

a presenca de E. coli foi confirmada. A presenca de coliformes totais na
agua desinfetada foi mais frequente nos diferentes tratamentos. Até o CT
de 10 mg.min.L", a presenca de coliformes totais ocorreu nas trés repeti-
¢coes, indicando a ineficiéncia de inativacdo desse microrganismo indica-
dor pelo cloro. A partir de 10 mg.min.L™, os coliformes totais estiveram
presentes na agua desinfetada de somente um dos tratamentos e nao nas
trés repeticoes. Portanto, pode ser concluido que para CT menor do que
14 mg.min.L'!' a desinfeccio com cloro, avaliada pela inativacao de colifor-

mes totais, nao foi eficiente nas condicdes em que os ensaios foram feitos.

Oxidagao de 173-estradiol com cloro

Analise estatistica

Nas duas concentracdes iniciais de E2 de 100 pg L' e 1 pug LY, ava-
liou-se que existe interacéo entre a dose de cloro e o tempo de contato
ao nivel de 5% de significancia, sendo portanto dependentes. Avaliou-se
assim o comportamento de um fator em cada nivel do outro (Tabela 2).

Para a concentracéo inicial de E2 de 100 pg.L*, concluiu-se que
o tempo de contato nao influenciou a remocdo de E2, considerando
a dose de cloro de 2 mg.L'! e tempos de contato entre 10 e 30 mi-
nutos. Entretanto, para as doses de cloro de 0,5 e 1 mg.L"!, o tempo
de contato influenciou na degradacéo do E2. Por conseguinte, nessas
condigoes, ou seja, C; =100 pg.L!, o tratamento mais indicado seria a
dose de cloro de 2 mg.L* com o tempo de contato de 10 min ou a dose
de 0,5 mg.L'! durante 30 min, para os quais a concentracao residual de

E2 foi 3,3 e 3,2 pg L'}, respectivamente (Figura 2A).

Tabela 2 — Remogao de 17p-estradiol em diferentes condicoes de cloragao (n,=3).

Concentragao inicial de

Dose de Cloro (inicio do

Cloro residual livre Concentracao residual

E2 - Tempo(:-l?nc):ontato ensaiF;)
(ug.L) (mg.L")
0,1 10 0,5
1,0 10 0,5
100 10 0,5
1,0 30 0,5
100 30 0,5
100 10 1,0
1,0 10 1,0
1,0 20 1,0
100 30 1,0
100 30 1,0
1,0 30 1,0
0,1 30 1,0
100 1 2,0
100 4 2,0
100 7 2,0
100 10 2,0
1,0 10 2,0
1,0 20 2,0
1,0 30 2,0
100 30 2,0
0,1 30 2,0
100 30 5,0

(final do ensaio) F:jszc;goa/o de E2
(mg.L) : (ug.L)
0,26 39 0,06
0,23 47 0,41
0,43 73 31,6
0,34 71 0,26
0,42 97 3,20
0,83 82 20,80
0,83 60 0,32
0,73 89 0,11
0,47 97 3,40
0,52 94 5,70
0,67 92 0,08
0,74 - -
1,80 40 75,90
1,78 86 18,20
1,78 94 7,60
1,79 97 3,30
1,65 98 0,02*
1,75 99 0,01*
1,60 99 0,01*
1,57 98 2,70
1,71 - -
3,76 98 2,50

*Amostras abaixo do LD: as amostras foram fortificadas e seus valores foram estimados; n,: nimero de repetices.
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Para a concentraco inicial de E2 de 1 pg.L'!, chegou-se a mesma
conclusdo, ou seja, para a dose de 2 mg.L'! o tempo de contato nio in-
fluenciou a degradacao do 17(3-estradiol e para as doses de 0,5 e 1 mg.L"!
o tempo de contato influenciou a degradacdo de E2 ao nivel de 5% de
probabilidade (Figura 2B). De acordo com o teste de Tukey, verificou-se
que para o tempo de contato de 10 min todas as doses de cloro (mé-
dias) diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade. Para o tempo de
contato de 30 min, as médias dos tratamentos com doses de cloro com
1 e 2 mg.L'! nao diferem entre si, sendo diferentes da concentracéo de
0,5 mg.L'". Portanto, o tratamento mais indicado para essas condicoes
seria 2 mg.L' e 10 min ou 1 mg.L! com 30 min, com concentracdes fi-
naisde 21 ng.L' e 75 ng.L*, respectivamente. Contudo, apesar de serem
valores estatisticamente iguais, o tratamento mais adequado seria o de
2 mg.L'e 10 min, pois ocorreu uma maior degradacdo de E2, com uma
diferenca na concentracio final de 50 ng.L"* (comparado ao de tratamen-
to com 1 mg.L' e 30 min), sendo esse aumento na degradacio relevante

do ponto de vista ambiental e de saude publica.
Efeito da concentracio inicial de 17B-estradiol e de cloro

Na Figura 3 pode-se observar que a concentracéo inicial de E2
afetou a remocdo do horménio, pois quanto menor a concentracéo
inicial menor foi a eficiéncia de remocdo. Para as mesmas condicoes
(dose de cloro de 0,5 mg.L"! e tempo de contato de 10 min) e consi-
derando diferentes concentracoes inicias de 17-estradiol com 100 e
1 pg.L'e 100 ng.L'!, as remocoes foram de 73, 47 e 39%, respecti-
vamente. Resumindo, para C  de 100 ng.L" e de 1 pg.L", a diferen-
ca entre as duas remocoes foi de 8%. Considerando a concentraciao
inicial de 100 pg.L"' em relacdo a de 100 ng.L"!, a diferenca entre as
duas remocoes foi de 34%. Portanto, as consideracoes feitas para a
concentracdo de 1 pg.L”! sdo mais préximas ao que ocorre no am-
biente onde as concentracoes estdo na ordem de 50 ng.L! (Pereira et
al., 2011). A maior remocéo, que ocorreu com a dose de 0,5 mg.L-
!, foi com C, =100 pg.L" no tempo de contato de 30 min (97%).

Com C =1 pg.L", nessas mesmas condicoes, a remogao foi de 71%.

Portanto, pode-se inferir que com C =100 ng.L"' e tempo de contato
de 30 min espera-se remocdo igual ou menor que a encontrada com
C,=1 pg.Lt e tempo de contato de 30 min (71%). Adicionalmente,
a remogao com C =100 ng.L"! no tempo de contato de 10 min foi de
40%. Desse modo, conclui-se que a dose de cloro de 0,5 mg.L"! ndo
é suficiente para a remocdo de 17B-estradiol em ETA.

Na concentracio de cloro de 1 mgL’, também houve efeito
da concentracdo inicial de E2, contudo essa diferenca ocorreu ape-
nas para a concentracao de 1 pg.L'' em relacao a concentracdo de
100 pg.L™" (Tabela 2). A remogao para 1 mgCl,.L™" e tempo de contato
de 30 min foi de 92% para concentracdo inicial de 1 pg.L*' de E2.
Contudo, para a concentracdo de 100 ng.L"! de 17f3-estradiol, a con-
centracdo foi menor do que o LD do equipamento que é de 40 ng.L"
(néo foi possivel utilizar o procedimento de adi¢do padrio).

Para a concentracao de cloro de 2 mg.L*, também foi observado
efeito da concentracéo inicial de E2. Adicionalmente, observa-se que
esse efeito tende a diminuir com o aumento da concentracio de cloro
e do tempo de contato. Deborde et al. (2004) chegaram a conclusio
que apds 15 min de tempo de contato com concentracdo de cloro de
2mglL'epHde7a8,95% de remocéo seria alcancada para o estro-
geno 17f-estradiol, o que também foi alcancado neste estudo para a

concentracdo de 100 pg.L! e tempo de 7 min.
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Figura 3 — Remocao de 173-estradiol na dose de cloro de 0,5 mg.L" — efeito
da concentracéo inicial de E2.
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Figura 2 — Concentragao residual de E2 com diferentes tempos de contato e dose de cloro considerando: (A) concentracao inicial de E2 de 100 ug.L"

e (B) concentragao inicial de E2 de 1 pg.L".
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A maior remocao alcancada para a concentracao inicial de 100 pg.L"
foi de 98% com tempo de 30 min e dose de cloro de 2 mg.L'!, man-
tendo residual de 2,5 pg.L!, suficiente para causar efeitos estrogénicos
em organismos aquaticos (SUMPTER, 2005). Para a concentracdo de
17B-estradiol de 1 pg.L*, a maior remogdo, de 99%, foi obtida com tem-
po de contato de 30 min e dose de cloro de 2 mg.L'!, com um residual
de E2 de 10 ng.L"". Se for inferido que a mesma remogdo ocorrera com
100 ng.L!, ou seja, 99% de remocdo, ainda ter-se-ia residual de 1 ng.L'!,
pois no tratamento com concentracao inicial de E2 de 100 ng.L" nao foi
possivel detectar a concentracdo remanescente de E2. Outro fato a ser
observado na Tabela 2 ¢ que para a dose de cloro de 2 mg.L'! 0 aumento
do tempo de contato levou ao aumento na remocio de 17f-estradiol.

Na Figura 4, verifica-se que com o aumento da dose de cloro a
eficiencia de remocdo de E2 aumenta. Também é possivel confirmar
o efeito da concentracao inicial de E2, pois, para a mesma concen-
tracdo de cloro e mesmo tempo de contato, ha mais de 3 diferentes
eficiencias de remocao, sendo esse efeito mais acentuado para a con-
centracao de 0,5 e 1,0 mg.CL L.

Para verificar se a eficiéncia aumentaria em doses elevadas de cloro,
realizou-se um ensaio com a dose de 5 mg.L"! (Tabela 2). A remocéo
entre as doses de cloro de 5 mg.Cl,.L"" e 2 mg.Cl, L™ foram muito pare-
cidas, sendo o residual de 17B-estradiol de 2,50 e 2,70 pg.L"!, respec-
tivamente. Portanto, o aumento da dose de cloro acima de 2 mg.CL,.L"
ndo resultou em aumento na eficiéncia de remocéo do 17-estradiol.

Destaca-se que para as amostras que estiveram abaixo do LD e
foram fortificadas é recomendavel o uso de detectores mais sensiveis

para a confirmacédo da concentracéo de E2 na amostra.

Avaliacdo do tempo na remocéao de 17B-estradiol

Para se avaliar como o aumento do tempo de contato influencia-
ria a remogdo do 17f-estradiol, realizou-se um ensaio com tempo de
contato de 24 h, como esta demonstrado na Figura 5.

Constata-se que a remocao de E2 com o cloro, nos primeiros 4 min,
foi de 86%, apos 10 min, 97%, apos 30 min, 98% e depois desse tempo a
remocdo foi lenta, chegando a 99,89% apos 12 h de reacdo, com concen-
tracdo residual de 135,7 ng.L*. Ap6s 24 h de tempo de contato, 0 E2 ndo

foi detectado (Figura 5). Alum et al. (2004), com concentracéo inicial de

27,23 pg.L" apos 1 h de tratamento com 1 mg.CL L', encontraram que
0 E2 estava abaixo do limite de deteccdo (LD=313 ng.L") com remocio
>98,8%, muito proxima a obtida neste estudo, no qual, apos uma hora
de tempo de contato e dose de cloro de 2,0 mg.L"!, a remocio foi de
98,1%. Westerhoff et al. (2005) avaliaram a remocao de E2 e chegaram
a remocdo de aproximadamente 100% (< LD) apos 24 h de tempo de
contato, com concentracdo inicial de E2 de 10 a 250 ng.L'' e com dose
de cloro de 3,8 a 3,5 mg.L'!, o que condiz com o ensaio realizado neste
estudo apos tempo de contato de 24 h.

Apesar da remocéo eficiente do E2, houve a formacdo de novos
picos no cromatograma, o que indica a formacio de produtos do E2,
sendo que esse fato deve ser analisado por meio de detectores mais sen-
siveis para verificar quais sdo esses compostos e em qual dose de cloro
a oxidacao € suficiente para remover o E2 a nivel ndo detectavel. Alum
et al. (2004), estudando a estrogenicidade do 17-estradiol, encon-
trou que apos 4 dias de tempo de contato com o cloro (doses de cloro
de 0,05 a 0,5 mg.L") ainda havia potencial estrogénico nas amostras,
possivelmente dos produtos formados durante a cloraco, utilizando
linhagem de células humanas de cancer de mama (MCF-7). No expe-
rimento com 24 h de tempo de contato com dose de cloro de 1 mg L',
a remocdo da estrogenicidade ocorreu na primeira 1 h, permanecendo
até o fim do tratamento, o que corrobora com este estudo em relacéo

a possibilidade de formacio de produtos do 17B-estradiol pelo cloro.
Cinética de reacao

Tentou-se aplicar aos resultados obtidos as cinéticas de reacdo de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Porém os desvios
foram significativos, como pode ser observado na Tabela 3 através por
meio do r*. As constantes cinéticas (k) para as doses de 0,5, 1 e 2 mg. L
de cloro foram muito proximas entre si, considerando a cinética de pseu-
do-primeira ordem, contudo néo se pode concluir devido a discrepan-
cia dos valores encontrados de r?entre esses dados. Tentou-se o ajuste a
outros modelos cinéticos, considerando inclusive as concentracoes de
cloro residual, no entanto o ajuste entre os dados observados e esperados
também nio foi satisfatorio. Desse modo, dividiu-se em dois momentos
o tratamento de 2 mg.L* e 100 pg.L!, conforme pode ser observado

na Figura 6. Assim sendo, obteve-se uma cinética de pseudo-primeira
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Figura 4 — Efeito da concentragao de cloro naremogao de 173-estradiol -
resultados de todas as concentragoes iniciais de E2.

Figura 5 — Avaliacao do tempo de contato na degradagao de 17p-estradiol
com G,=2,0 mgCl,.L"e C,=100 pg.L" de E2.
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ordem: primeiro avaliou-se a cinética de reacdo entre o tempo de 0 a
10 min de tratamento e depois entre o tempo de 10 a 720 min de trata-
mento, obtendo 1* de 0,97 e 0,99 respectivamente. De posse desses re-
sultados, verifica-se na Figura 6 que a velocidade da reacio muda drasti-
camente apos os primeiros 10 min, passando a uma velocidade de reacao
muito mais lenta do que a inicial (Tabela 3). Deborde et al. (2004), em
estudo sobre a cinética de oxidacao do E2 pelo cloro, chegaram a uma
reacdo de segunda ordem, contudo considerando diferentes valores de

pH (3,5 a 12 pH) e tempos de contatos menores (de até 30 min).
Concentracoes ambientais

Resalvas devem ser feitas para concentracdes iniciais de E2 na ordem
de ng.L'!, pois a remocdo pode ser menor do que a remog¢do para con-
centracdes iniciais maiores de E2. Como exemplo, no presente estudo,
com tempo de contato maximo de 24 h, concentracao inicial de E2 de
121 pg.L'! e dose de cloro de 2 mg.L'!, ap6s 8 horas de reacio, a remocao
de E2 foi de 99,6%, com concentracdo final de 484 ng.L'!. Se for consi-

derada essa concentracio como inicial e a dose de cloro nesse momento,

Tabela 3 — Constantes experimentais obtidas na degradagdo do E2.

Pseudo-12or-

Tratamento Pseudo-22 ordem

dem
C, de E2 c-C,mgLt < k* 2
o o G MALT in ) (L.ug™.min)
100 e 1 ug.L! 2,0 0,085 0,543 1,53 0,247
100 e 1 ug.L? 1,0 0,081 0,800 0,136 0,063
100 e 1 ug.L? 0,5 0,080 0,497 0,043 0,148
-1
o8 pe 2,0 0332 0972 0032 0911
(até 10 min)
100 ug.L!
(10 a 720 min) 2,0 0,004 0,990 0,008 0,845
k*: velocidade especifica da reagéo.
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Figura 6 - Estudo da cinética da reacdo - C, =2,0 mg.Cl,.L"e
C, =121 ug.L" de E2.
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