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RESUMO

CARDOSO, Fernanda Dittmar. Eficiéncia de remocdo de estrogénios por uma
estacdo de tratamento de esgotos. 2011. 47 f. Trabalho de conclusdo de curso
(Tecnologia em Processos Ambientais), Universidade Tecnoldogica Federal do
Parana. Curitiba, 2011.

Os disruptores enddécrinos tém chamado a atencédo da comunidade cientifica devido
aos problemas que podem causar aos animais em geral, quando liberados no meio
ambiente. Portanto, julgou-se necessario avaliar o sistema de tratamento de
efluentes domésticos de uma grande estacdo do Parand, localizada em Curitiba,
visando determinar seu potencial de remocéo dos estrogénios 17@-estradiol, 17a-
etinilestradiol e estrona. Foi utilizada a técnica de extracdo em fase sdlida e os
horménios foram detectados e quantificados por cromatografia liquida de alta
performance. Em uma campanha de amostragem foi constatado incremento na
concentracdo dos estrogénios no efluente em relagcdo ao afluente. J& em outra
coleta, foi verificado que o sistema empregado na Estacdo de Tratamento de
Esgotos Atuba Sul (SANEPAR) obteve 99,0% de eficiéncia na remocdo de 17(3-
estradiol e 77,8% de 17a-etinilestradiol da fase liquida. Os niveis de estrona
permaneceram estaveis ao comparar o afluente com o efluente, provavelmente

devido ao equilibrio entre este hormonio e o 173-estradiol.

Palavras-chave: hormonios sexuais femininos, reator anaerdbio de leito fixo,

contaminantes emergentes, eficiéncia de remog¢ao



ABSTRACT

CARDOSO, Fernanda Dittmar. Removal efficiency of estrogens by a sewage
treatment plant. 2011. 47 f. Trabalho de conclusdo de curso (Tecnologia em
Processos Ambientais), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba,
2011.

Removal efficiency of estrogens by a sewage treatment plant.

Endocrine disruptors have attracted the attention of the scientific community due to
the problems that can cause to animals in general, when released into the
environment. Therefore, it was deemed necessary to evaluate the system treatment
of municipal sewage of a great season of Parand, located in Curitiba, in order to
determine their potential removal of estrogens 17B-estradiol, 17a-ethinyl estradiol
and estrone. We used the technique of solid phase extraction and hormones were
detected and quantified by high performance liquid chromatography. In a sampling
campaign was found in increased concentrations of estrogens in the effluent
compared to the affluent. Already in another collection, it was verified that the system
employed in the Sewage Treatment Plant South Atuba (SANEPAR) obtained 99.0%
efficiency in removal of 17B-estradiol and 77.8% of 17a-ethinylestradiol from the
liquid phase. Estrone levels remained stable when comparing the influent with the

effluent, probably due to the balance between this hormone and 17(-estradiol.

Keywords: female sex hormones, anaerobic fixed bed reactor, emerging

contaminants, removal efficiency
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1 INTRODUCAO

O lancamento de efluentes domésticos, tratados ou ndo, em ecossistemas
aquaticos, e o escoamento superficial, urbano e agricola, tém acarretado alteragfes
nas caracteristicas das bacias hidrograficas, devido a incorporacdo de diferentes
substancias. Os chamados contaminantes emergentes, mais especificamente
disruptores enddcrinos, tém chamado a atencdo da comunidade cientifica devido
aos problemas que podem causar aos animais em geral, quando liberados no meio
ambiente.

Os estrogénios sao disruptores endocrinos introduzidos no ambiente devido,
principalmente, as deficiéncias no servico de saneamento. A ineficiéncia do método
de remocédo de compostos organicos de efluentes domeésticos € um fator pertinente
e deve ser estudado, visando melhorar o funcionamento de estacfes de tratamento
de esgotos fazendo com que as mesmas reduzam a concentracdo de
contaminantes emergentes no efluente, diminuindo os riscos de ocasionar efeitos
adversos na biota pelos mesmos.

Tendo em vista a degradacdo dos recursos hidricos causada pelo
lancamento de novas substancias a biota, tornou-se necessario avaliar a eficiéncia
do sistema da Estacao de Tratamento de Esgotos Atuba Sul na remocgéao de alguns
compostos estrogénicos, considerando a importancia desta estagcdao no estado do

Parana.

1.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

O exacerbado aumento populacional urbano incentivou a producéo industrial
de novas substancias quimicas, com o intuito de suprir as necessidades dessa nhova
sociedade, além de criar mercados consumidores para a mesma. Os
anticoncepcionais sdo exemplos destes novos compostos, criados como uma
alternativa eficiente para a contencdo dessa expansdo demografica (MACHADO,
2010).

O crescimento demografico induziu o inchaco das cidades, que levou a
instalacdo da populacdo emergente em locais irregulares, caracterizados pela falta
de saneamento nessas areas. Assim, em muitos casos, o lancamento de efluente

domeéstico nos rios € a unica opcao destes moradores.



E pertinente salientar que os métodos de tratamento de efluentes das
companhias de saneamento ndo acompanharam a produgdo das novas
substéancias; portanto, os efluentes das estagbes de tratamento sdo despejados nos
rios contendo ainda grande parte destes contaminantes emergentes, como foi
verificado por varios pesquisadores (TERNES et al., 1999b; GHISELLI, 2006).

O escoamento superficial e agricola carreia grande quantidade de compostos
oriundos da urbanizacdo, como poluentes atmosféricos, e das praticas agropastoris,
como agrotoxicos e hormonios. Em face deste problema, foi estimado que cerca de
4 bilhdes de metros cubicos de contaminantes provenientes, principalmente, de
efluentes industriais, uso agricola, dejetos domésticos e outros, atinjam o solo e a
agua a cada ano (FREITAS et al., 2002).

A evolucdo dos equipamentos e métodos analiticos levou ao aumento na
sensibilidade da deteccéo de poluentes quimicos e de seus efeitos sobre a biota,
proporcionando a quantificacdo de contaminantes que antes ndo era possivel de
serem encontrados. Sao os chamados contaminantes emergentes, os quais tém uso
rotineiro pela populacdo e ainda ndo sao regulamentados como poluentes pela
legislacédo (LOPEZ DE ALDA et al., 2002).

Os disruptores endocrinos sdo um grupo dentro destes contaminantes que
vém se destacando devido aos problemas que podem causar aos animais em geral.
Segundo a USEPA (1997), “um interferente enddcrino é uma gente exdgeno que
interfere na sintese, secrec¢ao, transporte, ligacao, acao ou eliminacdo de hormonios
naturais que s&o responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo,
desenvolvimento e/ou comportamento”. Estas substancias podem imitar,
antagonizar, ou perturbar os horménios enddgenos (PINTO et al., 2008). Alguns
quimicos disruptores enddcrinos sao substancias persistentes, bioacumulativas e
organohalégenas, como agrotoxicos (fungicidas, herbicidas e inseticidas), produtos
sintéticos, como dioxinas (2,3,7,8-TCDD), bifenilas policloradas, nonilfendis, ftalatos,
estirenos e alguns metais pesados, como cadmio, mercurio e chumbo (MEYER et
al., 1999; SANTAMARTA, 2001; SODRE et al., 2007). Dentre 0s Varios compostos
desreguladores enddcrinos, os horménios sexuais femininos sao considerados 0s
de maior potencial para interferir no sistema enddécrino, devido ao fato de
apresentarem a melhor conformagédo reconhecida pelos receptores de hormonio,
promovendo as respostas maximas, sendo considerados 0s responsaveis pela

maioria dos efeitos adversos, relacionados ao sistema hormonal, pelo lancamento



de efluentes (LOPEZ DE ALDA; BARCELO, 2001; REIS FILHO et al., 2006; BILA,;
DEZOTTI, 2007; VERBINNEN et al., 2009).

1.2 HORMONIOS SEXUAIS FEMININOS

Os hormoénios sexuais femininos agem como mensageiros quimicos do
sistema enddécrino, atuando nas fungdes bioldégicas, como reproducao,
desenvolvimento embrionario, crescimento e metabolismo (SIMMONDS, 1992). Os
horménios estrogénicos sao proteinas derivadas de esteroides lipossoluveis
originados a partir do colesterol ou da acetil coenzima-A, sendo produzidos
principalmente pelos ovarios sob o comando de alguns horménios liberados pela
glandula pituitaria na corrente sangiiinea (SODRE et al., 2007). S&0 responsaveis
pelo desenvolvimento de caracteristicas femininas, essenciais na diferenciacao
sexual, pré e pds-nascimento, atuam nos sistemas imunologico e cardiovascular,
além de influenciarem no comportamento e no metabolismo (RAIMUNDO, 2007;
LOPES et al., 2008; MACHADO, 2010). Os estrogénios também atuam nos tecidos
reprodutores masculinos, tais como testiculos e préstata, porém nos machos estes
desempenham um papel secundario em relacdo aos androgénios. No entanto, o
excesso deles pode feminiliza-los (RAIMUNDO, 2007).

Estes compostos sdo utilizados em anticoncepcionais, na reposi¢cao
hormonal, no tratamento de outros disturbios ginecolégicos e no tratamento de
alguns carcinomas (ARAUJO, 2006). Dentre os principais estrogénios, que S30 0S
de maior poténcia e maior quantidade continua introduzida no meio ambiente, tém-
se 0 17B-Estradiol, produzido natural e sinteticamente (Figura 1 A), a Estrona, de
fonte exclusivamente natural (Figura 1 B), e o 1l7a-Etinilestradiol (Figura 1 C),
produzido a partir do 17B-Estradiol, sendo o estrogénio sintético mais utilizado na
formulacdo de anticoncepcionais (REIS FILHO et al., 2006; RAIMUNDO, 2007;
SODRE et al., 2007).
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Figura 1. Estrutura quimica dos estrogénios. A)17  B-Estradiol B)Estrona C)17 a-Etinilestradiol.
Fonte: Raimundo (2007)

1.3 ESTROGENIOS NO AMBIENTE

Os hormonios sexuais femininos s&o introduzidos no mercado sem a
preocupacao de que possam causar impactos ambientais e, na grande maioria das
vezes, estas substancias tém como destino final os corpos d’agua, por meio de
varias rotas. Os hormdnios sdo produzidos naturalmente por alguns organismos ou
podem ser ingeridos por meio de medicamentos. No caso de humanos, apos a
excrecao, estes compostos podem ser enviados a rede de esgotos, ou serem
diretamente despejados em corpos d’agua. Depois da captacao, os esgotos podem
ser lancados em ecossitemas aquaticos tanto in natura quanto apds o tratamento
em Estac¢Oes de Tratamento de Esgotos (ETES).

No caso da excrecdo animal, ap6s um tratamento adequado dos residuos
corporais, estes compostos sao destinados ao solo, sendo que atingem as aguas
superficiais por meio do escoamento, tanto superficial como subterraneo
(infiltracdo). Algumas destas aguas superficiais sdo mananciais, podendo fornecer
agua para o abastecimento publico, apés um tratamento convencional, em Estacfes
de Tratamento de Aguas (ETAS), ou ndo, no caso de pogos artesianos. Assim,
substancias que ndo foram removidas pelos tratamentos das estacdes, podem ser
consumidas pela populacdo (LOPES et al., 2008). O principal problema deste fato &
a grande variedade de efeitos nocivos que os hormoénios lancados no meio
ambiente podem causar, mesmo em baixas concentracdes (ng/L) (GHISELLI, 2007,
LOPES et al., 2007; RAIMUNDO, 2007; VERBINENN et al., 2010).

Os hormonios estrogénicos podem ser liberados para o ambiente por meio da
excrecdo de até 40% das doses de hormdénios sintéticos ministradas, além da
excrecdo natural de humanos e animais, como j& foi citado (REIS FILHO et al.,



2006). Os estrogénios sdo excretados principalmente pela urina, sendo que
mulheres liberam diariamente entre 10ug a 100ug de estradiol, etinilestradiol,
estrona e estriol, enquanto gestantes podem excretar até 30mg de estrogénio por
dia, e homens de 1,5 a 3,9 pg.dia® (RAIMUNDO, 2007; BARONTI et al., 2000 apud
CORDEIRO, 2009). Estas substancias sao excretadas conjugadas ao acido
glucurdnico (no caso do 17B-estradiol) ou ao sulfato (estrona), encontrando-se na
forma inativa, ou seja, incapazes de se ligar aos receptores especificos. Como séo
lancados no meio ambiente de maneira continua, persistem no meio, apesar da
meia-vida curta (de 2 a 6 dias).

Mesmo sendo excretados na forma inativa, estes compostos podem ser
biotransformados em substancias passiveis de provocar efeitos deletérios a biota e
aos seres humanos. A quebra da conjugacdo dos estrogénios com 0S outros
compostos ocorre, por exemplo, pelo contato com a elevada populacdo de
Escherichia coli presentes nas areas de despejo de efluentes, as quais produzem
enzimas glucuronidase e arilsulfatase, capazes de converter 0s estrogénios da
forma inativa para a livre (PURDOM et al., 1994; D'ASCENZO et al.,, 2003;
RAIMUNDO, 2007; LOPES et al., 2008; CAMPANI et al., 2010).

Alguns efeitos adversos destes horménios ja foram evidenciados na literatura,
como o fato de afetarem a capacidade de reproducao das espécies e interferirem 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 alteragdes no sistema imunoldgico de
mamiferos marinhos (SANTAMARTA, 2001; MCLACHLAN et al., 2006; REIS FILHO
et al., 2006). Pesquisas ja mostraram que, em mulheres, a exposi¢cdo a agentes
estrogénicos é um fator de risco consideravel para o desenvolvimento de cancer de
mama e utero, além de interferir no crescimento mamario, na lactacao e predispor
ao desenvolvimento de doencas uterinas como fibroses e endometriose (GHISELLI,
2007; CHRISTIANSEN et al., 2002; BILA, DEZOTTI, 2007). J& em homens, a acao
dos estrégenos pode resultar em ginecomastia (crescimento das mamas),
diminuicdo da libido, impoténcia, diminuicdo dos niveis de hormdénio masculino
(andrégeno) no sangue, diminuicdo na contagem de espermatozoides, testiculos
ndo descendidos (criptorquidia), pénis sumariamente pequenos, além de
hipospadias, um efeito no qual a uretra ndo se prolonga (SANTAMARTA, 2001,
MCLACHLAN et al, 2006; REIS FILHO et al, 2006; GHISELLI, 2007,
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CHRISTIANSEN et al.,, 2002; BILA, DEZOTTI, 2007; PONEZI et al., 2006 apud
MACHADO, 2010 ).

Estudos no Brasil j& encontraram concentragfes entre 1,5 a 2600 ng/L destes
interferentes endocrinos no afluente e no efluente de ETES, em agua superficial e
potavel, o que torna necessarias novas pesquisas sobre estes contaminantes no
pais, considerando os problemas que podem ser causados pela sua liberacdo no
meio ambiente (GHISELLI, 2006; LOPES, 2007; GUIMARAES, 2008).

1.4 REMOCAO DE ESTROGENIOS DE AGUAS RESIDUARIAS DOMESTICAS

Estr6genos naturais e sintéticos surgem no ambiente devido ao escoamento
superficial, urbano e rural, e pelo langcamento irregular de esgotos em corpos
d’agua, ou seja, devido, principalmente, as deficiéncias no servico de saneamento,
seja pela falta de coleta de efluentes, e consequiente lancamento erratico, como pela
ineficiéncia do método de tratamento de remocédo (SERVOS et al., 2005; REIS
FILHO et al., 2006; LOPES et al., 2008).

As principais formas de remocéo de compostos organicos em estacdes de
tratamento de efluentes envolvem a adsorcdo em solidos suspensos, a associacao
com acidos graxos e Oleos, a biodegradacdo aerdbica ou anaerbbica, a
degradacdo quimica por processos de hidrélise ou nitrificacdo e a volatilizacao
(KHANAL et al., 2006; RAIMUNDO, 2007).

E pertinente conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas dos estrogénios
para que se possa tragcar seu destino no meio, além de encontrar as melhores
técnicas de tratamento para remover este grupo de substancias, uma vez que a
eficiéncia dos métodos depende das propriedades dos compostos.

A Figura 2 ilustra a estrutura comum presente nos estrogénios, 0
ciclopentanoperidro-fenantreno, sendo que seus quatro anéis estao indicados pelas
letras A, B, C e D, a partir do anel aromatico (A), o qual é responsavel pela
propagacéao da informacéao biologica por meio da realizacédo de pontes de hidrogénio
com o receptor especifico no corpo humano. Devido a esta importancia do anel A,
sugere-se que as técnicas de tratamento devem remover totalmente estas

substancias ou destruir este anel aroméatico quimicamente (LOPES et al., 2008).
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[Glu) [Ang)
Figura 2. Modelo de ligacdo do 17 B-[Jestradiol (E2) com o receptor estrogénico humano, o nde
Glu é glicina e Arg arginina.
Fonte: Adaptado de LOPES et al. (2008)

Considerando os dados mostrados na Tabela 1, € possivel verificar a
natureza hidrofébica de alguns estrogénios, através dos altos valores do
coeficiente de particdo octanol-dgua (pKow), O que induz a adsor¢cdo dos
compostos no material particulado em suspensdo e na matéria organica
presente. Portanto, as técnicas de separacdo mecanica, como a decantacao, tém
a capacidade de retirar os compostos da fase aquosa e, consequentemente,
enriquecem o lodo de esgoto com estas substancias. Em ambientes naturais,
portanto, é promovida a sor¢do nos sedimentos, que acabam se tornando
reservatorios de estrogénios (KHANAL et al., 2006; RAIMUNDO, 2007; SODRE et
al., 2007). Além disso, os valores do coeficiente pK,, indicam a capacidade de um
composto organico ser bioacumulado, ou seja, retido nos tecidos dos organismos
(SODRE et al., 2007). Na Tabela 1 também constam os valores da presséo de
vapor dos estrogénios, 0os quais sdo baixos, indicando que ha baixa perda dos

mesmos por volatilidade.

Tabela 1. Propriedades de alguns compostos estrogén  icos.

Compostos Formula Solubilidade em Presséo de *Log K ow
agua (mg.L ™) Vapor
(mm Hg)
Estrona C1sH2,0, 13 2,3x107° 2,45 — 3,43
17B-estradiol C15H240; 13 2,3x10™"° 2,69 — 4,01
17a-etinilestradiol CaoH2402 9,2 4,5x10™ 3,67 - 4,15

*Log K,w: Coeficiente de particao octanol-agua.
Fonte: Ara(jo (2006); Combalbert e Hernandez-Raquet (2010)
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Alguns tratamentos terciarios tém se mostrado bastante eficientes na
remocdo dos compostos organicos em questdo. Os processos oxidativos
avancados, como Oi/H,O,, fotocatalise com TiO,, H.O,/UV, e a ozonizacado
apresentam taxas de remocao de mais de 97% dessas substancias em ETEs.
Ha também outros processos que tém um bom desempenho, como a cloracgéo,
filtracdo em carvao ativado (>99%), processos com membrana de nanofiltragéo e
osmose reversa. (BILA; DEZOTTI, 2007). A utilizagdo do carvéao ativado, apesar
da grande remocéao dos horménios da fase aquosa, tem o inconveniente de ser
uma técnica que somente transfere o poluente para outra fase, sendo necessario
outro tratamento para reconstituir o adsorvente. A catalise com oOxido de
manganés, apesar de ter um custo elevado, também tem se mostrado um
tratamento promissor, principalmente, para a remocdo de 17a-etinilestradiol.
(VERBINENN et al., 2009)

Para a remocao dos horménios das aguas residudrias, um mecanismo mais
eficiente do que a adsorcdo € a biodegradacdo, considerando que sdo moléculas
organicas e, portanto, passiveis de serem degradadas pela microbiota (ARNON et
al., 2008; LOPES et al., 2008). Segundo Direito (2005), a degradagéo de compostos
organicos por microorganismos em meio aerobico € bem eficiente comparado a
outros processos, como quimicos, devido a presenca de enzimas monooxigenases
e dioxigenases. Estas clivam o anel aromatico do estrogénio, fazendo com seja
mais facilmente biodegradado. Ternes et al. (1999a) evidenciaram taxas de
remocgao com sistema aerobico de 83% para a estrona, 99,9% para o 173-estradiol
e 78% para o estrogénio sintético 1l7a-etinilestradiol. Em relacdo ao sistema
anaerobio, estudos tém mostrado menor eficiéncia na remocdo de hormdnios
sexuais femininos, comparado aos sistemas aerdbios. Devido a falta de oxigénio, a
biodegradacdo anaerdbica ocorre muito mais lentamente do que em sistemas
aerébicos. O oxigénio € o aceptor final de elétrons preferencial dos microrganismos,
devido ao maior ganho de energia nas reacdes aerobicas; ou seja, na falta deste
elemento, sdo utilizados outros aceptores, que ndo promovem um ganho de energia
muito elevado para o microrganismo (SILVA, 2002; SERVOS et al., 2005; LOPES et
al., 2008; KHANAL et al., 2006).

De acordo com Khanal e seus colaboradores (2006), algumas enzimas
microbianas podem fazer com que estrogénios sejam até 84% mineralizados em 24

horas. As bactérias identificadas como altamente capazes de degradar estrogénios
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sdo encontradas em esgotos domésticos, sendo elas E. coli, Pseudomonas
fluorescens, e Bacillus thuringiensis, Rhodococcus zopfii e Rhodococcus equi. A
Figura 3 ilustra a via de degradacéo de 17(3-estradiol e estrona por enzimas destes
microorganismos. O 17B-estradiol é oxidado a estrona, através do carbono 17 do
ciclopentano (anel D); posteriormente, o horménio € convertido ao metabdlito X1, e
finalmente é transformado em diéxido de carbono por meio do ciclo do acido
tricarboxilico (TCA).

By

»‘ﬁ_..

Clivagem do anel

. H —3» —o~ —gn Ciclo do acido
COOH tricarboxilico

-©

Figura 3.Via de degradacdo dos horménios E2 (17 B-estradiol) e E1 (estrona) por bactérias
presentes no esgoto.
Fonte: Adaptado de KHANAL et al. (2006)

No ambito nacional, pesquisas tém sido conduzidas na area de tratamento de
aguas contaminadas por compostos estrogénicos, entre elas: VERAS (2006)
verificou a remocao de 17B-estradiol e p-nonilfenol por diferentes tipos de carvao
ativado em p6 produzidos no Brasil (em escala de bancada) e obteve resultados de
até 100% de remocdo de 17B-estradiol com carvdo de origem animal; AMORIM
(2007) avaliando a remocdo dos contaminantes organicos 17-B estradiol e
saxitoxinas por meio de nanofiltracdo (em escala de bancada) obteve eficiéncia de
remocao de 87% do estrogénio em pH 10,5; BIANCHETTI (2008) pesquisando a
remocdo do l1l7a-etinilestradiol por pré-oxidacdo e coagulagdo (em escala de
bancada) alcancou 90% de eficiéncia na remocdo do composto por pré-oxidacao
com cloro; FERREIRA (2008), com a remocdo dos 17(B-estradiol e de 17a-
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etinilestradiol pelos processos de ozonizacdo e Os3/H,O, conseguiu até 96% de

remog&o dos compostos.

1.5 OBJETIVOS

1.5.1. OBJETIVO GERAL

Determinar a eficiéncia de remocéo dos estrogénios 173-estradiol, estrona e
17a - etinilestradiol de efluentes domésticos pelo sistema de biodegradacéo
anaerobia (Ralf) da Estacdo de Tratamento de Esgotos Domésticos Atuba Sul,
localizada na cidade de Curitiba-PR.

1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar a concentragdo de alguns parametros quimicos (nitrato, nitrito,
ortofosfato, fésforo, demanda quimica de oxigénio) do esgoto bruto e do
efluente da ETE Atuba Sul;

b) Estimar a eficiéncia de remocao de nutrientes da ETE;

¢) Quantificar os horménios na entrada, no decorrer do processo e na saida da
ETE Atuba Sul, por meio de amostragens em 4 pontos do sistema,;

d) Determinar a eficiéncia de remocao dos estrogénios pelo processo adotado
na ETE Atuba Sul;

e) Quantificar os estrogénios no lodo do Reator Anaerdbio, com a intencao de
evidenciar a afinidade destas substancias pela fase sélida.

f) Avaliar a matéria organica presente no efluente doméstico pela técnica de
Espectroscopia de Fluorescéncia.
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2 METODOLOGIA

2.1. AREA DE ESTUDO

A Estacdo de Tratamento de Esgotos Atuba Sul, € a maior estacdo de
tratamento de esgotos do estado do Parand, localizada na cidade de Curitiba.
Funciona com um sistema de biodegradacdo anaerébia pelo Reator Anaerdbio de
Manto de Lodo e Fluxo Ascendente (Ralf), com tecnologia desenvolvida pela
Sanepar (Companhia de Saneamento do Parand), sendo que o sistema completo €
composto de diversas etapas, indicadas na Figuras 4 e 5. A estacdo beneficia em
torno de 370 mil habitantes de 14 bairros de Curitiba e parte dos municipios de
Pinhais e Sao José dos Pinhais, recebendo atualmente cerca de 1200 L/s de esgoto
domeéstico (SANEPAR, 2010).

A ETE Atuba Sul (longitude 49°11'07,2"W, latitude 2528'26,1"S) esta
localizada nas proximidades do exutério da bacia do Rio Atuba, sendo a terceira
sub-bacia mais densa na Bacia do Altissimo Iguacu, a qual é um importante
manancial para regido. Esta sub-bacia continha, em 2005, aproximadamente
450.460 habitantes, com menos da metade possuindo sistema de coleta e
atendimento de esgoto (47%) (PORTO et al., 2007 apud MACHADO, 2010).

Foram realizadas trés amostragens em 2011, nos meses de janeiro, abril e
agosto, com o objetivo de avaliar o efeito de sazonalidade, em 4 pontos do sistema
da ETE Atuba Sul, indicados por letras na Figura 4 e 5. Foram feitas amostragens
da seguinte forma: no ponto A (Afluente) foram coletadas trés amostras liquidas
com uma hora de diferenca entre elas; no ponto B (Entrada do Ralf) foram
coletadas trés amostras liquidas, considerando o tempo de detencdo hidraulico
(TDH) do ponto A para este ponto (B), com uma hora de diferenca entre cada
amostra. Da mesma forma, no ponto D (Saida do Ralf), foram coletadas trés
amostras, considerando o TDH do Ralf para este ponto (7 horas), com uma hora de
diferenca entre elas, e no ponto E, efluente do processo, a amostragem seguiu a
forma como foi feita no ponto D (trés amostras). Ao todo foram coletadas doze
amostras liquidas. A amostragem de lodo foi realizada no ponto F (ap6s o filtro-
prensa), na segunda coleta.



Figura 4. ETE Atuba Sul e os pontos amostrados (A:

reator; E: efluente final; F: lodo apds filtro-pren sa).

Fonte: Google Earth (2011).

afluente; B: antes do reator; D: saida do
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2.2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e vidrarias foram primeiramente lavados com agua corrente e
detergente Extran 8% (v/v). Em seguida, enxaguados com agua destilada e agua
deionizada (Milli-Q) e deixados em solucdo de &acido cloridrico 5% (v/v) para
descontaminacdo. As vidrarias ndo-volumétricas, como frascos de coleta, foram
submetidas a secagem em mufla a 400 °C por 4 horas, para eliminar residuos
organicos.

As amostras liquidas foram obtidas com garrafa do tipo Van Dorn de 5 L e
preservadas a 10 °C. Em campo, foram medidos a temperatura do ar e da agua,
oxigénio dissolvido (OD) e potencial redox por meio de sonda multiparametros

marca Hanna.

2.2.1 ANALISES DE ALGUNS PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS

As andlises fisicas e quimicas (fésforo total, ortofosfato, nitrogénio amoniacal,
nitrito, nitrato e DQO) foram realizadas para avaliar a concentracédo de nutrientes e
matéria organica no processo empregado na ETE Atuba Sul. Estas andlises da
fase liquida foram realizadas em amostras filtradas (membranas Millipore de éster
de celulose, 0,45um), de acordo com métodos descritos em APHA (1998).

A concentracdo do fésforo total foi quantificada apdés a digestdo com os
acidos HNO4/H,SO, e aplicando o método espectrofotométrico da reacdo com
molibdato/acido ascoérbico. O ortofosfato foi determinado apds reacdo com
molibdato/acido ascorbico.

A concentracdo do nitrogénio amoniacal foi determinada pelo método
espectrofotométrico do nitroprussiato/fenol. O nitrito foi quantificado por
sulfanilamida/N-naftil e o nitrato, apos ter sido reduzido a nitrito, através da coluna
de cadmio, foi determinado com o reagente sulfanilamida/N-naftil (APHA, 1998).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi avaliada por meio do método do
refluxo fechado colorimétrico, de acordo com NBR 10357/1988. A DQO é um
indicador da presenca de matéria organica, podendo ser definida como a
guantidade de oxigénio necessaria para a oxidagdo da matéria organica atraves de
um agente quimico (ABNT, 1988).
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2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DE FLUORESCENCIA

A espectroscopia de emissdo de fluorescéncia é utilizada atualmente para
caracterizar a composicao estrutural do carbono organico dissolvido e verificar suas
possiveis fontes nos ambientes aquaticos (KNAPIK et al., 2009)

As analises de fluorescéncia foram realizadas com o equipamento Cary
Eclipse, da Varian. Foram obtidos os espectros de varredura sincronizada com
excitacdo de 250 a 600 nm (AA = 18 nm), aplicando 240 nm min™, fenda de 5 nm,
cubeta de quartzo de 1 cm e agua Milli-Q como branco. Também foram obtidos os
espectros da matriz excitacdo-emissdo com varredura de 220nm a 600 nm para

ambos, excitacdo e emissao.

2.2.3. ANALISE DE ESTROGENIOS

Para a analise dos estrogénios, foram utilizados solventes organicos,
acetonitrila, metanol, hexano e acetona grau HPLC. Foram utilizados padrbes
analiticos de 17a-etinilestradiol, 17B-estradiol e estrona marca Sigma Aldrich, com
graus de pureza maiores que 98% e gas nitrogénio da White Martins comercial 4.5.

Para extracdo dos horménios das amostras liquidas, primeiramente o pH foi
reduzido a 3,0, para obter um aumento da afinidade dos compostos pelo
cartucho de extracdo em fase solida. Apos correcdo do pH, um litro das
amostras de esgoto foram filtradas em membrana de 0,45 ym de porosidade, e
em seguida extraidas (Figura 6) em cartuchos de extracdo em fase sdlida (6 mL,
contendo 1 g de octadecilsilano, C18, Agilent Technologies), previamente
condicionados com metanol e agua ultra pura, com vazao de 8 a 10mL por
minuto, conforme descrito por Machado (2010). O conteudo de estrogénios
presente no cartucho foi eluido com acetonitrila grau HPLC pelo cartucho, seco
em atmosfera de nitrogénio. O solvente foi rotaevaporado a 70°C, e o conteudo
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 cada campanha, a analise dos extratos das amostras, conservados a 0°C
protegidos da luz, foi feita em no méximo 1 més apods a extragao.

A extragcdo de estrogénios da amostra solida foi feita segundo a
metodologia exposta por Machado (2010), baseada em Alda e Barcel6 (2002).

Uma quantidade de 20g da amostra liofilizada do lodo de reator anaerdbio pos
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filtro-prensa da segunda coleta, foi submetida a ultrassonica¢do por 5 minutos com
duas aliquotas de 20mL da mistura de solventes hexano e acetona (1:1). Estes
extratos foram filtrados em papel filtro e, somados, foram rotaevaporados.
Posteriormente, houve a solubilzacdo dos compostos em 2mL de metanol:acetona
(1:1) e 18mL de agua ultrapura, em ultrassom. A amostra foi purificada em
cartucho de extracdo em fase sélida (C18; Figura 6), previamente condicionado, e
novamente rotaevaporada. Por fim, foi feita a redissolugdo em 0,5mL de metanol,
com auxilio de um ultrassom.

Figura 6. Extracdo em fase sdlida.

Fonte: A autora

Para a deteccdo e quantificacdo dos estrogénios, foi utilizada a técnica de
cromatografia liquida de alta resolucdo (CLAE), com um cromatégrafo equipado
com bomba peristéltica modelo LC 20AT, degaseificador modelo DGU-20A e
detector de ultravioleta com arraste de diodos modelo SPD M20A, marca
SHIMADZU. O volume de injecao foi de 20 uL eacoluna cromatografica utilizada
foi uma ODS C18 (octadecilsilano) 4,6 mm x 15 cm da Shimadzu, com um fluxo de
1,4 mL/min, comprimento de onda 200 nm, fase movel isocratica de acetonitrila e
agua na proporcao de 50% (MACHADO, 2010). Esta etapa foi realizada no
Laboratério de Engenharia Ambiental (LABEAM) da Universidade Federal do
Parana (UFPR).

A Cromatografia Liquida de Alta resolucdo (CLAE) é uma técnica de
separacao de componentes de uma amostra, por meio da distribuicdo dos mesmos
em duas fases, uma estacionaria e outra movel (liquida), que percola através da
primeira (PICCIONI, 2010). A CLAE é bastante utlizada devido a sua
adaptabilidade para determinacdes quantitativas com boa sensibilidade, a
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possibilidade de separar espécies nao volateis e termicamente instaveis, e as suas
aplicacbes em analises de amostras de varios campos da ciéncia (TONHI et al.,
2002). Esta técnica pode ser utilizada para a identificacdo e quantificacdo de
compostos, para a purificacdo de amostras e para a separacdo dos componentes
de uma mistura (COLLINS et al, 1993)

Machado (2010) validou o método analitico utilizado nesta pesquisa. Foram
determinados os limites de deteccdo do equipamento de CLAE e de quantificacdo
dos métodos para os analitos em questdo, conforme Tabela 2. O limite de
deteccdo (LD) é a menor quantidade do analito que pode ser detectada em uma
amostra, porém nao necessariamente determinada, sob as condi¢des
estabelecidas pelo método. Ja o limite de quantificacdo (LQ) € a menor quantidade
do analito que pode ser determinada com precisao e exatiddao sob as condi¢des
experimentais estabelecidas (PICCIONI, 2010).

Tabela 2. Limites de deteccdo (LD) e quantificacédo (LQ) dos analitos para o equipamento e

para os métodos.

Hormonio LDcLae (ng/L) LQcrae (MO/L) LQ acua (Mg/L)
17 B-Estradiol 30 100 100
17a-etinilestradiol 30 120 120
Estrona 30 100 100

Fonte: MACHADO (2010)

A linearidade se mostrou em conformidade com os padrdes estabelecidos
pela ANVISA (2003), considerando que os coeficientes de correlagdo das curvas
analiticas construidas para cada coleta se mantiveram acima de 0,99. Os
coeficientes de variacdo da precisdo intermediaria (dias diferentes) obtidos
mantiveram-se abaixo do limite de 20%, estabelecido pelo INMETRO (2003).

J4 a exatiddo teve por finalidade avaliar a eficiéncia da extracdo de
hormdnios sexuais femininos em fase sdlida, tanto do método do efluente
domeéstico como do lodo. Foram analisadas trés concentracdes (1ug/L, 5ug/L e
12ug/L) para as amostras liquidas, e a estrona foi recuperada em média 81,6%, 0
etinilestradiol em média 82,3 % e o estradiol 81% pelo método de extragdo em
fase sélida. Ja para as amostras sélidas, cujo método para exatidao consistiu na
analise de 2,5ug/kg, 50ug/kg e 100ug/kg, houve recuperacdo de, em média,

72,6% de estrona e 74,6 % de estradiol e de etinilestradiol pelo método utilizado.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS

A primeira amostragem foi em janeiro de 2011, num periodo bastante
chuvoso, acarretando nas diluicdes das concentracdes de alguns parametros fisicos
e guimicos (Tabela 3). Além disso, algumas é&reas de Curitiba e Regido
Metropolitana apresentam conexdo das redes de esgotos com as redes pluviais,
portanto, quando h& chuvas intensas, ha um aumento na vaz&do de entrada de
esgotos na Estacdo de Tratamento de Esgotos, diminuindo seu tempo de detencédo
hidraulico e, consequentemente, reduzindo sua eficiéncia de tratamento.

Na segunda coleta, realizada em abril de 2011, apesar da menor ocorréncia
de chuvas nesta época, os resultados indicam ineficiéncia de remocéo de alguns
parametros fisicos e quimicos pelo método empregado (Tabela 3). Ja na coleta 3,
realizada em agosto de 2011, foram observadas maiores concentracbes dos
parametros estudados nas amostras, provavelmente em decorréncia da estiagem
na época.

Na Tabela 3 sé@o apresentados os resultados das concentracdes de alguns

parametros realizados nas trés amostragens.

Tabela 3. Concentracao de fosforo (total e ortofosf  ato) e de nitrogénio (N-amoniacal, N-nitrito

e N-nitrato) em alguns pontos amostrados.

Pontos PO,” N-NH; N-NO, N-NO5 Fosforo
(mg.L™h (mg.L™) (mg.L™h (mg.L")  Total (mg.L ™)
Coletal Afluente 0,29 4,09 0,45 1,09 1,07
Entrada 0,46 4,29 0,30 1,73 2,96
RALF
Saida 1,12 6,73 0,05 1,00 6,84
RALF
Efluente 1,00 7,61 0,05 0,00 3,40
final
Coleta 2 Afluente 0,38 41,93 0,11 0,20 1,61
Entrada 0,09 42,13 0,11 0,20 2,31
RALF
Saida 0,59 57,28 0,10 0,09 2,48
RALF
Efluente 0,39 61,52 0,10 0,05 1,82
final
Coleta 3 Afluente 9,20 74,69 0,07 0,19 13,19
Saida 10,43 99,90 0,03 0,13 12,99
RALF
Efluente 10,45 101,94 0,03 0,10 13,28
final

Fonte: A autora.
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Ao analisar os valores de entrada e saida da ETE, foi possivel afirmar que o
tratamento anaerobio do tipo “Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente” foi
insatisfatorio na remog&o de nutrientes como nitrogénio e fésforo, como também foi
constatado por Chernicharo (1997).

Foi observado um aumento da concentracdo de algumas variaveis no
efluente da estacdo, que pode ser advindo da degradacdo da matéria organica do
esgoto em meio anaerdbio, onde o nitrogénio organico foi convertido para nitrogénio
amoniacal, e o ortofosfato foi proveniente da transformacéo do fésforo organico em
inorganico. Assim, foi constatado que neste sistema de tratamento ndo ocorreu
assimilacao/remocéo pois, independente da campanha de amostragem, ndo foi
observada variagcéo destes nutrientes entre o afluente e efluente. Outro aspecto que
deve ser considerado é que, em sistema anaerobico, ocorre baixa producdo de
biomassa e, consequentemente, baixo consumo de nutrientes.

Na terceira coleta foram observados maiores valores de nutrientes no
afluente, provavelmente, devido a um periodo maior de estiagem.

Na Tabela 4 sdao apresentados os valores de demanda quimica de oxigénio

(DQO) em alguns pontos amostrados nas trés coletas.

Tabela 4. Concentracdo de DQO em alguns pontos nas  coletas amostrados.

Pontos DQO
amostrados (mg.L™h
Coleta 1 Afluente 135
Saida RALF 60
Efluente final 51
Coleta 2 Afluente 405
Saida RALF 192
Coleta Efluente final 148
3 Afluente 456
Saida RALF 219
Efluente final 205

Fonte: A autora

Houve uma reducdo na DQO, pelo processo utilizado na ETE, de
aproximadamente 62% na primeira coleta, 63% na segunda coleta e 55% da
terceira coleta. Nesta diminuigdo, provavelmente, esta incluida a oxidagdo do N-
amoniacal, do ferro (Il) e do ion cloreto, ou seja, nem toda esta oxidacdo esta

relacionada a degradacdo de compostos organicos, como mostraram os resultados
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de espectroscopia de emisséo de fluorescéncia e para as coletas realizadas (Figura
7e8).

3.2 ESPECTROSCOPIA

A matéria organica € uma mistura complexa de substancias de diferentes
composi¢cbes estruturais, portanto, € necessaria uma avaliacdo qualitativa e
quantitativa que subsidiem a identificacdo de suas fontes e mecanismos de
transformacdo e degradacdo (KNAPIK, 2009). As analises de DQO fornecem
informacdes quantitativas a respeito da matéria organica presente no sistema. As
analises espectroscopicas trazem informac¢des qualitativas importantes sobre a
matéria organica, como a fragcéo labil e a refrataria.

As Figuras 7 e 8 ilustram o0s espectros sincronizados de emissao de

fluorescéncia (AA = 18 nm) das campanhas de amostragem 1 e 3, respectivamente.

120+
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100

— Saida do Ralf
—— Efluente final

Intensidad de fluorescéncia (u.a.)

r I r I r ; ;
300 400 500 600 700
Comprimento de onda de emiss:0 (nm)

Figura 7. Espectros sincronizados de emissdo de flu ~ orescéncia das amostras da coleta 1 de
diferentes etapas da ETE Atuba Sul.
Fonte: A autora.

Na coleta 1, o efluente final apresentou aumento das intensidades de
fluorescéncia (IF) emitidas nas regiées de menor comprimento de onda (300 nm e
em 420 nm) em relacdo a seu afluente, indicando a formacdo de compostos menos
complexos através da degradacado parcial de estruturas organicas mais complexas,
como quebra parcial de acidos falvicos, caracterizados pelas bandas em 370-400
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nm (FERRARI; MINGAZZINI, 1995). Estas substancias originadas, apesar de
apresentarem fluorescéncia em menor comprimento de onda, nao foram
degradadas no sistema, sugerindo a formagdo de estruturas com menor massa
molecular, e ndo labeis, pois ndo foram consumidas no processo. Peuravuori et al.
(2002) demonstraram que as fracbes da matéria organica de menor massa
molecular apresentam maior intensidade de fluorescéncia (IF) e menor absorbancia
que as fragcbes de maior massa molecular, o que é condizente com os resultados
obtidos na ETE. Amostras que apresentam fluorescéncia com baixa intensidade em
comprimentos de onda maiores normalmente se referem a materiais humicos
(CHEN et al., 2002). Nesta primeira coleta, devido as chuvas intensas, houve
arraste de substancias complexas do solo por escoamento superficial.

Ja na coleta 3 (Figura 8), que houve uma menor diluicdo do esgoto bruto
devido a estiagem, entrou maior quantidade de compostos labeis na estacédo, que
foram consumidos pela biota do reator, fato que pode ser verificado pela reducéo da
banda na regido de menor comprimento de onda do efluente final (300 nm). Estas
variacbes da IF obtidas nos espectros sincronizados nas amostragens 1 e 3
confirmam os resultados encontrados nas andlises de N-amoniacal e P-PO,*
(Tabela 3), pelos quais foram observados incrementos destes nutrientes ao longo do
processo, oriundos da decomposicéo anaerdbica dos compostos organicos na ETE.

500
450

4004 —— Afluente

350 4 — Saida do Ralf
—— Efluente final
300

250+
200+

150

Intensidad de fluorescéncia (u.a.)

100

50

3(I)O ' 4(I)0 ' 5(I)0 ' 6(I)0 ' 7(I)0
Comprimento de onda de emissz0 (nm)
Figura 8. Espectros sincronizados de emissdo de flu ~ orescéncia das amostras da coleta 3 de
diferentes etapas da ETE Atuba Sul
Fonte: A autora.

Comparando os espectros de matriz excitacdo-emissdo do &cido humico

(Figura 09), acido falvico (Figura 10), esgoto bruto da coleta 1 (Figura 11) e da
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coleta 3 (Figura 12), foi possivel confirmar que a coleta 1 apresentou maior
guantidade de compostos mais refratarios, como acido falvico, arrastada para o
sistema de tratamento em relagdo a coleta 3, pois a banda caracteristica do acido
fulvico pode ser observada nos espectros desta primeira campanha. Este fato pode
ser justificado por alguns fatores: chuvas intensas nesta primeira coleta, que
promoveram o arraste de diferentes compostos provenientes do solo, pelo
escoamento superficial, para as galerias (conectadas a rede de esgotos); picos de
emissao na regiao proxima de 430 nm e excitacdo em 250 nm nesta coleta 1, que
apresentaram deslocamento para menores comprimentos de onda na coleta 3,

realizada num periodo de estiagem.
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Figura 9. Espectro de matriz excitacdo-emissdo cara  cteristico de acido hdamico.
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Figura 12. Espectro de matriz excitacdo-emissdo das amostras da terceira coleta realizada na
ETE Atuba Sul.

Fonte: A autora.

Relacionando novamente 0s espectros de matriz excitacdo-emissdo do acido
hamico (Figura 9), acido fulvico (Figura 10), esgoto bruto da coleta 1 (Figura 11) e
da coleta 3 (Figura 12), € possivel observar que a coleta 3 esteve caracterizada pela
presenca de compostos organicos mais labeis do que refratarios, diferentemente da
primeira coleta, o que ja foi demonstrado pelos espectros sincronizados (Figuras 7 e
8). As bandas caracteristicas dos materiais complexos, como as substancias
hamicas (acido hamico e falvico), ndo se apresentaram téo definidas na coleta 3
como foi observado no espectro de excitagdo-emissao da coleta 1.

Os dados de espectroscopia de fluorescéncia auxiliaram na interpretacdo da
maior ocorréncia de hormoénios na primeira coleta, em relacéo a ultima (Tabela 5),
uma vez que estes compostos sdo mais complexos, e ndo labeis. Estes espectros
também auxiliaram no esclarecimento da auséncia de remoc¢do dos horménios na
primeira coleta (Tabela 5), uma vez que o fato de ter menor quantidade de carbono
labil no sistema, provavelmente, deve ter diminuido a eficiéncia das bactérias, ou
deixado-as mais inertes, pois também ocorreu baixa producdo de N-amoniacal

nesta primeira amostragem.
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3.3 ESTROGENIOS

A Figura 13 ilustra os picos cromatograficos referentes aos estrogénios
estudados. Foi possivel verificar a eficiéncia da técnica de cromatografia liquida de

alta resolucéo na separacao e deteccéo destes compostos.

mAU kgf/cm2
A.Press.(Status

T

11805/0.000

8063/0.000
9152/0.013

‘ I
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 125 min

Figura 13. Cromatograma que contém a sequéncia de r etengdo dos analitos pela coluna
cromatografica utilizada. Os trés dltimos picos car acterizam o 17 B-estradiol, o 17 a-

etinilestradiol e a estrona, respectivamente.

A andlise cromatografica dos extratos das amostras revelou concentracdes
de estrogénios bem distintas nas trés campanhas de amostragens (Tabela 5), que
pode estar relacionado a fatores como: variagdo da composicdo do efluente da
estacdo, as condic¢des climaticas, a comunidade bacteriana do reator da estacdo, o
retorno de lodo na ETE (verificado na ocasido da coleta), entre outros.

De acordo com os dados obtidos (Tabela 5), as concentracfes de hormoénios
no afluente da estacdo sdo mais altas na segunda coleta, provavelmente devido a
estiagem que concentrou o0 esgoto proveniente da cidade. Resultados semelhantes
foram obtidos por Ghiselli (2006) e Piccioni (2010), que encontraram concentracdes

maiores do estrogénio 17B-estradiol e mais baixas da estrona.



30

Tabela 5. Concentracdo dos horménios nas trés colet  as realizadas (valores em pg.L-1).

Amostragens Pontos coletados  17B-estradiol 17a-etinilestradiol estrona

Coleta 1 Afluente 1,57 ND 0,45
Entrada reator 0,94 0,11 ND

Saida reator 0,30 1,83 0,67

Efluente final 2,65 1,20 ND

Coleta 2 Afluente 6,08 5,14 1,00
Entrada reator 4,12 2,24 0,26

Saida reator 0,15 0,74 0,48

Efluente final 0,06 1,14 1,00

Coleta 3 Afluente ND 0,69 ND
Saida reator ND 0,89 ND

Efluente final ND 0,88 ND

*ND=N3&o detectavel

Fonte: A autora

Na figura 14 consta a variagdo da concentracdo dos hormonios na primeira

coleta nos pontos amostrados.

—a— 17B-estradiol
—e— 17a-etinilestradiol
—aA— estrona

Concentragao (ug L ™)

T T T T T T T
Afluente Entrada Ralf Saida Ralf Efluente

Figura 14. Variacdo, na primeira coleta realizada, da concentracdo dos estrogénios no
processo anaerdbio da ETE Atuba Sul.

Observa-se na Figura 14 que na primeira coleta houve um aumento
significativo 17a-etinilestradiol ao longo do processo da estacdo (de ndo-detectavel
a 1,2 ug.L™). Considerando seu alto coeficiente de particdo octanol-agua (3,67 —

4,15), o estrogénio poderia estar adsorvido no lodo do reator, e 0 seu incremento,
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da entrada do reator para a saida do mesmo, pode estar relacionado a algum fator
externo, que desencadeou a sua liberacdo da fase sélida, aumentando a sua
concentragcdo nas amostras liquidas.

A concentracdo do 17a-etinilestradiol no efluente final caiu em torno de 35%
em relacdo a saida do Ralf, fato que possivelmente esteve ligado a sua adsorcao
nos flocos do flotador, o qual antecede a saida do efluente final. Esta adsor¢cao nos
flocos também justifica o decaimento da quantidade de estrona da saida do reator
para o efluente final.

Ainda nesta primeira campanha, tanto o 17@-estradiol quanto a estrona
apresentaram aumento das suas concentracdes no efluente final em relagédo ao
afluente, provavelmente, em decorréncia da liberagdo dos hormonios adsorvidos no
lodo, como ocorreu com o 17a-etinilestradiol, ou da variacdo do tempo de detencao
no sistema devido a chuva durante a coleta, o que pode ter reduzido a eficiéncia do
sistema. Outra hip6tese foi a converséo, ao longo do processo, dos horménios na
sua forma inativa (no afluente) para a ativa (no efluente), oriunda da quebra da
conjugacao destes compostos com o0s glucoranideos e sulfatos pelas bactérias
presentes no esgoto (ARAUJO, 2006; LOPES et al., 2008).

Na primeira amostragem foram verificados comportamentos de acordo com
dados obtidos por outros trabalhos (CZAJKA;LONDRY, 2006; LOPES et al., 2008),
em relacdo aos horménios 173-estradiol e estrona, considerando que o primeiro é a
forma reduzida do segundo e o meio estava mais redutor no efluente (Eh = -156
mV) em relagéo ao afluente (Eh = +50,5 mV).

Segundo o fluxograma ilustrado na Figura 5, € possivel verificar a entrada do
liquido clarificado, proveniente do adensador, no canal do efluente final. Este fato
também pode auxiliar na interpretacdo do aumento da concentracdo dos hormoénios
17B-estradiol e estrona da saida do RALF para o efluente final.

Nesta primeira coleta foi constatada somente a remoc&o de estrona pelo
tratamento empregado na ETE Atuba Sul, fato que pode ser justificado pelo menor
tempo de detencdo do esgoto no sistema, pois a chuva praticamente dobrou a
vazao que entrava comumente no sistema, o que diminuiu o tempo de detencéo de
11 horas para 6,5 horas e, consequentemente, reduziu a sua eficiéncia.

Na Figura 15 é possivel verificar a variagdo da quantidade de hormdnios
sexuais femininos na segunda coleta. Segundo esta ilustracdo, houve remocao

significativa dos hormoénios 17@-estradiol e 17a-etinilestradiol da fase aquosa,
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resultando numa eficiéncia de remocdo de 99,0% e 77,8%, respectivamente.
Considerando o afluente e o efluente, os niveis de estrona se mantiveram estaveis

NO Processo.

6 —&— 17B-estradiol
—e— 17a-etinilestradiol
—A— estrona

Concentracao (ug L™)

0 T T T T T T
Afluente Entrada Ralf Saida Ralf Efluente

Figura 15. Variacdo, na segunda coleta realizada, d a concentracdo dos estrogénios no
processo anaerdbio da ETE Atuba Sul.

A remocao dos hormonios da fase aquosa pode se dar marjoritariamente por
trés vias: volatilizacdo, degradacdo bidtica ou abibtica, e adsor¢cdo na fase sélida
(KHANAL et al., 2006).

De acordo com Khanal et al. (2006) a perda de estrogénios por volatilizagéo,
em condicOes naturais de temperatura e pressao, € bem limitada, devido as baixas
pressdes de vapor destes compostos (Tabela 1). Segundo estes autores, como ja
mencionado, a remocao por adsorcao destes compostos no lodo é bem recorrente,
devido as suas naturezas hidrofobicas, e a biodegradacdo € um mecanismo
eficiente de remocéo, quando as condi¢cdes sao favoraveis aos microrganismos.

De acordo com a variagao dos estrogénios representada na Figura 15, pode-
se afirmar que todos os estrogénios estudados foram parcialmente removidos do
esgoto nas primeiras etapas desta segunda amostragem, provavelmente, como
consequéncia da adsorcao destes hormoénios nas particulas decantaveis. Pode ter
ocorrido remogao dos hormdnios por adsorcdo no material particulado em
suspensao, e assim retirados do sistema por meio das etapas mecanicas do inicio

do sistema (decantador, desarenador), o que ja foi constatado por Piccioni (2010).
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Uma hipdtese da concentracdo da estrona no efluente ter sido praticamente
igual ao do afluente (1 ug.L") é a da transformacéo, no efluente final, do 17p-
estradiol em estrona, que ja havia sido removida pelo processo. Estes dois
compostos estdo em equilibrio entre si, sendo esta relacdo evidenciada por meio do
aumento dos niveis de estrona, paralelamente a diminuicdo da concentracdo de
estradiol, no efluente final (KHANAL et al., 2006; LOPES et al., 2008). A estrona foi
determinada em menores concentracgdes, tanto na fase liquida, como no lodo do
reator (Tabela 6), por consequéncia da mesma ser de fonte exclusivamente natural,
advinda somente da excrecdo de animais, e do meio ser mais redutor.

O hormodnio encontrado em maiores niveis foi o 17p-estradiol, o qual € um
dos principais hormonios sintetizados pelo corpo humano, e desempenha papel
fundamental no organismo feminino. Além disso, trata-se de um estrogénio que
também é bastante utilizado na formulac¢édo de anticoncepcionais (MACHADO et al.,
2009; PICCIONI, 2010). Uma parte da quantidade de 17B-estradiol presente no
afluente foi removida da fase liquida, provavelmente, por processos de adsor¢ao no
lodo do reator anaerdbico. E bem provavel que esta via de remocéo tenha ocorrido,
uma vez que foi encontrada grande quantidade deste horménio no lodo proveniente
do reator (Tabela 6), o que evidencia a afinidade dos hormonios estrogénicos pela
fase solida neste meio estudado.

Uma quantidade de 17B-estradiol pode ter sido biodegradada pelos
microorganismos, por meio da destruicdo do anel fendlico e consequente formacao
dos metabolitos. Neste estudo, a degradacgéo bidtica ndo péde ser comprovada, pois
ndo foram feitas analises dos metabdlitos da reacdo. No entanto, a adsor¢cdo dos
horménios no lodo pode ter sido um indicativo da interagcdo hormoénios/biota para
uma possivel degradacéo.

A Figura 15 revela remocéo significativa do hormoénio 17a-etinilestradiol da
fase liquida, que também foi encontrado em concentracbes consideraveis no
afluente, possivelmente devido a sua grande utilizacdo em medicamentos
contraceptivos. A sua baixa solubilidade em agua (Tabela 1) e grande afinidade com
a matéria organica,possivelmente promoveram sua adsor¢cdo no lodo do reator
anaerobio, resultando em menores concentragcdes na fase aquosa. Czajka e Londry
(2006) sugerem que este horménio sintético € dificilmente biodegradado, pois o
grupo etinil, devido ao efeito estérico, dificulta o acesso ao grupo hidroxila na

posicdo 17, o que torna este composto mais recalcitrante do que o 17B-estradiol, do
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qual é derivado. No entanto, ainda ha um grupo hidroxila disponivel em posicao 3,
no anel aromético, o que pode ter feito com que o mesmo tenha sofrido degradacéo
microbiolégica, mas estes autores demostraram que a remocdo de 17a-

etinilestradiol € dominada por processos de adsorcéo ao invés de biodegradacéo.

Tabela 6. Concentracdo de estrogénios no lodo prove niente do filtro-prensa na segunda

coleta.
Estrogénios Concentracdo
(Hg/kg)
17B-estradiol 1655
17a-etinilestradiol ND
Estrona 11,5

Fonte: A autora

Na amostra de lodo ndo foi encontrada quantidade suficiente de 17a-
etinilestradiol que fosse passivel de ser determinada pela técnica cromatogréfica, o
que pode representar que a remocao deste horménio da fase liquida pode
acontecer por vias que ainda nao foram conhecidas. Além disso, o lodo coletado
nao estava relacionado a atividade das amostras realizadas no reator, pois o
mesmo foi amostrado no filtro prensa, apos ter sido armazenado no adensador.
Portanto, pode ter ocorrido um pico de concentracdo de 17a-etinilestradiol no
momento da coleta das amostras liquidas, que nao pode ser relacionado com a
quantidade do horménio presente no lodo, que foi de outro periodo, no qual pode ter
entrado menor quantidade deste estrogénio no sistema.

A figura 16 ilustra a variacdo da concentracdo dos horménios verificada na
coleta 3.

Na terceira coleta foi encontrada uma pequena quantidade de 17a-
etinilestradiol nas amostras (Tabela 5; Figura 16), com um incremento na
concentracdo nos pontos subsequentes ao reator, que pode estar envolvido com a
dessorcdo deste hormonio pelo lodo do Ralf ou ativacdo do horménio pela quebra

da conjugacao com outros compostos.
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Figura 16. Variacdo, na terceira coleta realizada, da concentracdo dos estrogénios no
processo anaerdbio da ETE Atuba Sul.

Fonte: A autora.

Nesta campanha amostral de agosto/2011, as concentragcbes de 17(3-
estradiol e de estrona ndo foram detectadas pela técnica cromatografica. A nao
determinacdo dos analitos pelo método pode estar relacionada, além da
possibilidade dos compostos estarem ausentes das amostras, as baixas
concentracOes destes compostos no ambiente (abaixo do limite de deteccéo) e aos
efeitos de matriz, que podem conter substancias que interferem na analise
(GHISELLI, 2007).
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4 CONCLUSAO

Foi evidenciada ineficiéncia de remocao de alguns nutrientes (nitrogénio e
fosforo) pelo sistema empregado na ETE, pois ndo houve diminuicdo das
concentracfes destes, em nenhuma coleta realizada. Houve reducdo de 40% da
DQO nas campanhas, mas isso ndo infere que somente a matéria organica foi
oxidada, como mostraram os resultados de espectroscopia de fluorescéncia.

Pelos espectros de fluorescéncia, foi possivel inferir que a coleta 1
apresentou maior quantidade de moléculas organicas com maior massa molecular
em relacdo a coleta 3. A coleta 3 esteve caracterizada pela presenca de compostos
organicos mais labeis. Estes dados podem explicar a maior ocorréncia de
hormdnios na primeira coleta, em relacdo a ultima, uma vez que estes compostos
sao mais complexos, e nédo labeis.

Foi possivel concluir que o horménio que se apresentou em maiores
concentracbes foi o 17B-estradiol, seguido do 17a-etinilestradiol e, por fim, a
estrona. Na primeira coleta, houve um aumento dos estrogénios ao longo do
processo da estacdo, que pode ser explicado pela provavel liberacdo dos mesmos
pelo lodo, onde estavam adsorvidos, para a fase liquida, devido a algum fator
externo. Estes incrementos ao longo do processo também podem estar
relacionados a diminuigdo tempo de detencdo do sistema (chuva), & ativacdo dos
mesmos por desconjugacdo por bactérias e a entrada no clarificado do adensador
no ultimo ponto de coleta.

Na segunda coleta houve remocéo de 99% de 17B-estradiol e de 77,8% de
17a-etinilestradiol da fase aguosa. Considerando o afluente e o efluente, os niveis
de estrona se mantiveram estaveis. E bem provavel que a remocdo ocorreu
marjitoritamente por adsorgéo, seguida de biodegradacéao.

Na terceira campanha amostral ndo foram detectados 17(3-estradiol e
estrona, somente uma pequena quantidade de 17a-etinilestradiol, cujo n&o
apresentou reducao da sua concentracéo ao longo do processo

A estrona foi determinada em menores concentracdes, tanto na fase liquida,
como no lodo do reator (11,5 pg/kg), por conseqiéncia da mesma ser somente de
fonte natural. O 173-estradiol foi o hormdnio mais encontrado neste estudo pelo fato
de ser um dos hormdénios essenciais no organismo feminino, e por ser um

estrogénio bastante utilizado em anticoncepcionais. Sua afinidade pela fase solida
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foi evidenciada pela grande quantidade encontrada no lodo do reator (1655 ug/kg).
A amostra do afluente da segunda campanha demonstrou grande consumo de
medicamentos contraceptivos compostos por l17a-etinilestradiol pela populagao,
uma vez que foram encontradas concentracfes consideraveis do mesmo. Nao se
pdde comparar a sua concentracdo na fase aquosa com a fase solida (ND).

Pesquisas ja avaliaram a biodegradabilidade dos hormdnios 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 condi¢cdes anaerdbias (LOPES et al., 2008). Portanto, foi possivel afirmar que,
com o aumento do tempo de detencéo do efluente no Ralf, se tenha uma remocéo
mais eficiente destas substancias pelo processo de biodegradacdo (FROEHNER et
al., 2011)
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