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DEVELOPMENT OF METHODOLOGY TO DETERMINE ESTROGENS IN WASTEWATER TREATMENT PLANTS. The
present research aimed to study the parameters that affect the determination of estrogens in sewage upon the use of SPE and
determination by using gas chromatography mass spectrometry (GC/MS). The study evaluated the stabilization pond technology
with regard to estrogens removal. The results showed that the methodology was able to identify and quantify the estrogens E1, E2,
E2-17A and EE2 in sewage. Moreover, the estrogens sometimes were not removed in the stabilization pond, showing that even the

high hydraulic retention time (HRT) and high sunlight intensity were not enough to degrade these compounds completely during

load peaks.
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INTRODUCAO

Compostos definidos como desreguladores endécrinos (DEs) sdo
aqueles que mimetizam ou bloqueiam a acéio dos hormdnios naturais.
Esses compostos exdgenos ligam-se aos receptores celulares alterando
suas respostas normais.! Os DEs podem interferir no sistema endécrino
de humanos e de outros animais, causando infertilidade e aumento da
taxa de cancer nos 6rgdos reprodutores.>* O interesse cientifico na
andlise de DEs presentes em esgotos sanitdrios emergiu devido ao au-
mento narelagdo entre a detec¢@o dessas anomalias na satide humana e
a presenca desses micropoluentes em matrizes ambientais. Os principais
DEs relatados na literatura podem ser substancias naturais ou sintéticas,
dentre os quais podem ser citados: pesticidas como atrazina; subpro-
dutos da degradacio de alquilfendis polietoxilados como 4-nonilfenol
(NP); hidrocarbonetos poliaromdticos (HPA); aditivos plastificantes
como dietil-hexilftalato (DEHP); compostos industriais como bisfenol
A (BPA); metais pesados como cddmio, mercirio e chumbo; hormdnios
sintéticos como dietilestilbestrol (DES) e 17a-etinilestradiol (EE2);
fitoestrogénios como genisteina e metaresinol e os hormonios naturais
estrona (E1), 17B-estradiol (E2) e estriol (E3).>¢

Os principais compostos que apresentam elevada atividade estro-
génica sd0 os hormonios naturais E1 e E2, e 0 hormonio sintético EE2,
principal substincia ativa do contraceptivo oral.” Terapeuticamente, 0s
estrogénios também sdo administrados no controle dos sintomas que
envolvem a menopausa, os distirbios fisiolégicos e no tratamento de
algumas doencas progressivas, como cancer de mama.3’

Devido a concentrac@o em nivel trago dos estrogénios em esgotos
sanitdrios, na ordem de microgramas por litro (ug L) ou nanograma
por litro (ng L), faz-se necessdria a realizagdo da etapa de pré-
-concentragdo da amostra, sendo a extracdo em fase sélida (SPE)
umas das técnicas mais utilizadas. Varios pesquisadores utilizaram
com sucesso essa técnica para a determina¢do de micropoluentes
em diversas matrizes ambientais complexas.'*'* Alguns interferentes
sdo a presenca de matéria organica, substancias himicas e outras

*e-mail: andre23 @ufc.br

substancias, que diminuem a disponibilidade dos sitios ativos no
material dos cartuchos de SPE, reduzindo assim a eficiéncia de
extra¢do de micropoluentes e tornando a detec¢do de DEs e outros
micropoluentes em esgoto sanitdrio um desafio analitico. Para a
elui¢do dos analitos do material da fase sélida, diversos solventes
podem ser utilizados, sendo os mais comuns 0 metanol, a acetona, a
acetonitrila, o hexano ou ainda uma mistura deles.

Tradicionalmente, a identificacdo dos micropoluentes ¢ feita
pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de
massas (GC/MS). No entanto, sdo necessdrias vdrias etapas para a
preparacdo da amostra.'> O pré-requisito dessa técnica é que o analito
de interesse seja voldtil e termicamente estdvel. Entretanto, a maioria
dos compostos organicos apresenta baixa volatilidade, incluindo os
estrogénios, sendo necessdria a realizag¢@o de derivatizacgio anterior
a separacdo cromatogrdfica.'s

A derivatizagdo ¢ uma reacdo quimica utilizada para alterar
compostos que gera novos produtos com melhores propriedades
cromatograficas, sendo uma ferramenta muito utilizada para detec-
¢do de compostos orginicos em amostras complexas.!” Essa etapa é
geralmente realizada por reacdes de substituicdo no grupo polar do
composto, onde podem ocorrer reagdes de alquilagdo, acetilacio e
sililacdio, sendo esta tltima provavelmente a técnica mais utilizada.
Nas reacdes de silila¢@o, o hidrogénio mais instdvel de dcidos, alco-
dis, aminas, amidas ou cetonas e aldeidos € substituido pelo grupo
trimetilsilil (TMS)."”

O reagente utilizado na etapa de derivatizac@o deve ser escolhido
de acordo com o grupo funcional do analito de interesse, influenciando
aandlise cromatogrifica, a resposta do detector, assim como a estabi-
lidade da amostra.'® Os reagentes mais utilizados para derivatizagao
de estrogénios sao a N,O-bis-(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA)
e a N-(t-butildimetilsilil)-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA), j4
que bons resultados foram obtidos com o uso desses compostos. '3

Outro parametro a ser discutido durante a andlise de estrogénios
é aacidificaciio da amostra. Varios pesquisadores realizam essa etapa
anterior a SPE. No entanto, hd divergéncias sobre a real necessidade
desse procedimento.?*?
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A principal fonte de contaminagio de dguas superficiais por DEs
¢é o lancamento de esgotos sanitdrios tratados ou in natura, uma vez
que esses compostos podem ndo ser completamente removidos pelos
atuais sistemas de tratamentos de esgoto.?* Alguns estudos realizados
no Brasil refor¢am a ocorréncia de estrogénios em dguas superficiais,
cujos resultados de monitoramento mostram a presenca descontinua
de estrogé€nios nos mananciais, sugerindo que fontes difusas, dentre
elas esgoto ndo tratado, contribuem para o aporte destes compostos
nos mananciais analisados.>?® Ghiselli* e Raimundo® detectaram
a presenga de E2 e EE2 em rios no estado de Sdo Paulo em concen-
tragdes de até 6,8 e 4,39 pug L, respectivamente.

A remocdo de estrogénios em sistemas de tratamento de esgoto
¢ muito complexa, e poucos estudos contemplam a analise da tecno-
logia de lagoas de estabilizacdo. A maioria dos estudos realizados
mundialmente refere-se ao sistema de tratamento por lodos ativados. "
Porém, as lagoas de estabilizagdo representam uma das principais
tecnologias de tratamento de esgotos do Brasil, sendo, portanto,
importante a avaliagdo da eficiéncia de remogdo desses compostos
nesses sistemas de tratamento.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma
metodologia analitica para concentracdo de estrogé€nios presentes
em esgotos sanitdrios por meio da extragdo em fase sélida (SPE) e
detec¢@o por meio de GC/MS. Estudou-se o efeito da presenca do
meio reacional durante a etapa de derivatizagdo, tipo de reagente
derivatizante empregado, tipo de eluente usado na SPE e o efeito da
acidificacdo da matriz ambiental na etapa de concentracéo. Por fim,
foi avaliada a eficiéncia de remocdo de estrogénios em ETEs que
utilizam a tecnologia de lagoas de estabilizacdo.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Os padrdes dos estrogénios utilizados na pesquisa foram estro-
na (El), 17B-estradiol (E2), 17B-estradiol-17-acetato (E2-17A) e
170-etinilestradiol (EE2), adquiridos da Sigma-Aldrich. Como deri-
vatizantes foram utilizados o BSTFA (N-O-Bis(trimetilsilil)trifluora-
cetamida) de férmula molecular C;H,;F;NOSi,, e o MTBSTFA+1%
TBDMCS (N-Terc-Butildimetilsilil-N-metilfluoracetamida) de for-
mula molecular C,H (F;NOSi, adquiridos também da Sigma-Aldrich.
Os reagentes utilizados foram de grau de pureza HPLC (Vetec).

A identificag@o e quantificagdo dos compostos foram realizadas
utilizando-se um cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrome-
tro de massa CG/MS (modelo QP-2010 Plus; marca Shimadzu),
coluna capilar apolar RTX-5SMS (5%difenil/95%dimetilpolisiloxa
no - Supelco), com dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. As con-
dicdes utilizadas para o0 CG/MS foram fluxo de gis (He): 1,43 mL
min’'; modo de injegdo: splir (1:50); temperatura do injetor: 290 °C;
temperatura de interface: 290 °C; temperatura da fonte de fons: 200
°C; programa de temperatura: 150 °C, taxa de 40 °C/min até 250 °C,
taxa de 20 °C/min até 280 °C por 4 min, taxa de 10 °C/min até 290 °C
por 5 min. O espectro de massa foi obtido por método de ionizacdo
com impacto de elétrons (EI+), 70 eV, modo Full Scan (m/z 40-460
com 0,50 s/scan).

Para a extragdo das amostras concentradas na SPE, foram usados
cartuchos C-18 (500 mg/6 mL) (DSC-18, Supelco) e um sistema
Vacuum Manifold (Supelco).

Coleta e preparo das amostras ambientais
A coleta das amostras ambientais foi realizada em uma ETE

localizada na Regido Metropolitana de Fortaleza (RMF), sendo rea-
lizada uma coleta em maio e uma nova coleta em dezembro de 2010,
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que utiliza um sistema de lagoa facultativa seguida de duas lagoas de
maturacdo. Foram coletadas amostras ambientais na entrada da lagoa
facultativa e na saida da dltima lagoa de maturag¢@o, com o objetivo
de avaliar a eficiéncia de remogao de estrogénios nessa tecnologia
de tratamento.

As amostras ambientais foram armazenadas em frascos ambar,
sendo adicionado metanol (5 mL L) para impedir a biodegradagio
dos analitos de interesse e evitar que os compostos ficassem adsorvi-
dos no material pldstico do cartucho de SPE. As amostras ambientais
foram transportadas e preservadas a 4 °C até o momento da extracio
e concentragdo dos analitos. As andlises foram realizadas em no
maximo 48 h apds a coleta.

Essas amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro
(Millipore) com 0,45 pm de diametro de poros. Apds filtragdo, o pH da
amostra ambiental foi ajustado para o melhor pH obtido, utilizando-se
acido cloridrico concentrado (Vetec). Na etapa de extraciio em fase
solida (SPE), 500 mL de amostra ambiental passavam pelo cartucho
com fluxo médio de 8 mL min"', condicionado anteriormente com
10 mL dos solventes na seguinte ordem: hexano, acetona, metanol
e dgua ultrapura. Apds a concentragdo, o cartucho permaneceu sob
sistema de vacuo por 30 min para que pequenas quantidades de dgua
fossem eliminadas. Os analitos foram eluidos com 4 mL da solu¢do
acetona:hexano (50:50, v/v), sendo o eluato secado em estufa a uma
temperatura maxima de 45 °C. Apds a evaporagdo, foram adicionados
50 pL do reagente derivatizante BSTFA e levado ao banho-maria por
30 min a 60 °C.

Limites de detec¢io e de quantificacio e linearidade

Selecionou-se inicialmente o método visual, realizando-se
vérias inje¢Oes de solugdes padrdes em vdrias concentracdes. Apds
chegar a um valor aproximado do limite de detec¢ao, foi aplicado o
procedimento analitico para calcular o LD e LQ, a partir do método
de relacido sinal-ruido.

Foi realizada a medida dos sinais da amostra fortificada com os
estrogénios em baixas concentragdes e do branco (matriz isenta do
composto de interesse). A literatura relata a relagdo sinal-ruido de 3:1
para o limite de detec¢@o e de 10:1 para limite de quantificagdo.’'As
Equagdes 1 e 2 foram utilizadas para o cédlculo do LD e LQ:

Intensidade do sinal obtido pelo

LD= composto de concentragdo conhecida ¥ )
Ruido gerado pelo branco
Intensidade do sinal obtido pelo
L0-= composto de concentragdo conhecida Y10 )

Ruido gerado pelo branco

A faixa linear foi obtida por padronizag@o externa, sendo realizada
a curva de calibragdo, para se calcular o coeficiente de correlacio
linear (R). As faixas de trabalho para os compostos E1, E2 e E2-17A
variaram de 1 a 15 uygmL"', e de 5 a 50 ug mL"' para o EE2. Foram
utilizados, no minimo, cinco pontos para cada curva.

Estudo de derivatizacao

Inicialmente, foram analisados os tipos de meio reacional empre-
gados durante a etapa de derivatizacio, em que os solventes avaliados
foram o acetato de etila (EtOAC) e o metanol (MeOH). Também foi
realizada a andlise da auséncia do meio reacional, em que o solvente
foi completamente evaporado em estufa a temperatura de 45 °C e,
posteriormente, adicionado o reagente de derivatizacio. O reagente
derivatizante utilizado nessa etapa foi o MTBSTFA+1% TBDMCS.
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Ap6s a investigacdo do efeito da presenga ou auséncia do meio
reacional, foi realizado um estudo de comparacio dos dois tipos
de derivatizantes, BSTFA e MTBSTFA + 1% TBDMCS, em duas
condicdes distintas: 100 uL, 75 °C, 3 h (condi¢do A) e 50 uL, 60 °C,
30 min (condicao B).

Estudo do eluente na SPE

Dois eluentes foram testados, eluente A (100% acetona) e eluente
B (mistura de acetona e hexano, 50:50, v/v). Os estrogénios foram
adicionados na amostra ambiental (esgoto sanitdrio tratado) previa-
mente a extragdo na concentrac¢ao de 50 pg L. Foi realizado o branco
experimental, ou seja, amostras sem a adicdo dos estrogénios para
determinacdo da presenga dos mesmos.

Determinacio do volume de quebra

O volume de quebra, definido na literatura como o volume de
amostra que pode ser percolado através do cartucho de extragdo em
fase sélida sem a perda dos analitos ou, ainda, o volume maximo da
amostra que pode ser aplicada com a recuperagéo tedrica de 100%,%
foi determinado para cada composto (E1, E2, E2-17 A e EE2).

Inicialmente os analitos (0,025 mg) foram dissolvidos em 500
mL de agua ultrapura e o soluto foi percolado no cartucho em ali-
quotas de 20 mL. Posteriormente, a aliquota foi analisada para a
determinacdo de sua recuperag@o. A curva do volume de quebra foi
determinada plotando-se os valores do volume de aliquota versus
as recuperagdes encontradas, podendo assim ser encontrado grafi-
camente o parametro volume de quebra. A concentragdo da solu¢do
utilizada foi de 50 ug L.

Estudo da acidificacao da matriz ambiental

A metodologia aplicada nas amostras ambientais coletadas foi
avaliada sem a modificacio do pH da amostra e acidificando-se a pH
3, com adi¢@o 4cido cloridrico concentrado. Os estrogénios foram
adicionados na amostra ambiental (esgoto sanitdrio tratado) previa-
mente a extragdo na concentracdo de 2 ug L.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo de derivatizacao

A partir dos resultados apresentados na Figura 1, pode-se observar
que a presenca do meio reacional para a realizacio da derivatizacio
dos estrogénios prejudicou a reagdo, possivelmente, pela baixa solu-
bilidade dos hormonios nos solventes utilizados no momento da sua
redissolugdo ou devido a presenga de dgua, a qual prejudica a etapa de
derivatizacdo.'® Uma outra possibilidade pode ser devida a presenca
de atomos de hidrogénios livres presentes nos solventes MeOH e
EtOAC, os quais competiram com os hidrogénios dos estrogénios
para rea¢do com o grupo trimetilsilil TMS,*** uma vez que a rea¢do
de substitui¢do ocorre no dtomo de hidrogénio presente nas moléculas.

Os resultados da comparagdo dos reagentes derivatizantes BSTFA
e MBSTFA nas condig¢des A e B sdo apresentados na Figura 2.

Analisando a Figura 2, pode-se perceber que o derivatizante
BSTFA apresentou, em geral, um melhor resultado em relacido ao
MTBSTFA, uma vez que o BSTFA obteve o produto derivatizado
para todos os estrogénios analisados, enquanto o MTBSTFA ndo
derivatizou o E2 na condicdo A nem o E2-17A na condi¢do B, con-
forme pode ser observado nas representacdes das dreas dos picos
obtidas para cada composto. Tal comportamento pode ser atribuido ao
impedimento estérico ocasionado pelo MTBSTFA, pois sua estrutura

Quim. Nova
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Figura 1. Cromatograma da derivatizagdo dos estrogénios: A) com meio
reacional; B) sem a presen¢a do meio reacional
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Figura 2. Comparagdo dos reagentes derivatizantes BSTFA e MTBSTFA nas
condigoes A (100 uL; 75 °C por 3 h) e B (50 uL; 60 °C por 30 min)

molecular torna o reagente menos acessivel a reaciio de derivatizagdo
quando comparado ao BSTFA, devido ao composto de transicio
formado durante a reagdo, o qual pode ser observado na Figura 1S,
material suplementar.'’

Portanto, em termos de resposta analitica, o reagente BSTFA na
condig¢do B (50 pL; 60 °C por 30 min) foi o selecionado, uma vez que
os resultados das dreas obtidas apresentaram maiores valores quando
comparados a condi¢io A.

Estudo do eluente na SPE

Durante a andlise dos eluentes, observou-se que a mistura
acetona:hexano (50:50, v/v) foi mais eficiente para todos os com-
postos quando comparada a acetona, como pode ser observado na
Figura 3. Em processos de separagdo envolvendo adsor¢do de com-
postos moderadamente polares em fases solidas deve-se empregar
solventes com valores de €° (valor eluotrépico) inferiores a 0,4.%
Devido aos valores do coeficiente octanol-dgua (log Kow entre 3,5
e 5), os estrogénios analisados sdo considerados de média a baixa
polaridade, sendo o E2-17A o composto de menor polaridade (log
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Kow 4.,95) e, portanto, apresenta uma maior afinidade com a fase
movel acetona:hexano, a qual possui menor polaridade.

(x1,000,000)

0] El —— Acetona: hexano
E2-17A

E2 - Acetona

EE2

5 10 15 80 85 90 95 100

Figura 3. Cromatograma de comparag¢do dos eluentes acetona e
acetona:hexano realizado para os estrogénios.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de recuperacdo ob-
tidos na comparagdo dos solventes para elui¢do na etapa de SPE, os
analitos analisados apresentaram resultados de recuperacdo dentro da
faixa recomendada por Langas,* de 70-120%, apenas E2 apresentou
um resultado inferior de 68,4%. O composto E2-17A apresentou uma
recuperagdo de 115% quando se utilizou como eluente a mistura
acetona: hexano (50:50, v/v).

Tabela 1. Eficiéncia de recuperacdo de estrogénios (%) comparando os
eluentes acetona e acetona:hexano (50:50, v/v), na concentragio de 50 g L™!

Composto Acetona Acetona:hexano
El 120 120
E2 69,5 68,4
E2-17A 48,8 1154
EE2 75 90

Determinac¢io do volume de quebra

Os volumes de quebra para os estrogénios sao apresentados na
Tabela 2. Os graficos obtidos durante a andlise sdo apresentados
na Figura 25, material suplementar. Os volumes de quebra para os
compostos E1, E2, E2-17A e EE2 foram de 460, 480, 420 e 420 mL,
respectivamente. Os altos valores de volumes de quebra podem ser
justificados pela baixa polaridade dos compostos analisados.

Tabela 2. Volume de quebra dos estrogénios na concentragio de 50 ug L

Composto Volume de quebra, mL
El 460
E2 480
E2-17A 420
EE2 420

Tabela 3. Pardmetros quantitativos obtidos apds calibracdo do GC/MS
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Estudo do efeito do pH na matriz ambiental

Os resultados obtidos durante a avaliagdo do efeito do pH na
matriz ambiental sdo apresentados na Figura 4. Observa-se que a
matriz ambiental com pH 3 apresentou uma melhor eficiéncia na
etapa de extragdo dos analitos em relacdo a amostra em seu pH
original (pH 7). A acidificagdo da amostra € desejavel para diminuir
a dissociacdo de analitos fracamente dcidos, o que pode aumentar
a eficiéncia de extracdo devido a interagdo mais forte dos fons néio
dissociados, ou seja, do estrogénio em sua forma molecular, com o
material adsorvente contido no cartucho de SPE.*!

150000 - Area do Pico 2 pH3
[T pH7
120000 4
90000 -
60000 -
o_l_\
E1 E2 E2-17A EE2

Figura 4. Estudo do efeito do pH na matriz ambiental na capacidade de
concentragdo dos analitos pela técnica de SPE

Aplicacio do método desenvolvido na determinacéo de
estrogénios presentes em esgoto sanitario

Na Tabela 3 séo apresentados os resultados de linearidade, limites
de detecgdo e quantificagdo do método, assim como os resultados da
andlise de recuperacdo realizados durante a elaboragdo da curva de
calibracdo. E importante observar que foi utilizado um fator de con-
centracgdo de 10.000 vezes e que o volume final foi de 50 pL.. O valor
do coeficiente de correlacdo linear (R) obtido durante a realizacao das
curvas de calibragio dos estrogénios foi superior a 0,99. Os valores de
recuperacdo dos estrogénios em esgoto sanitdrio tratado apresentaram
valores satisfatérios de recuperagdo, na faixa de 52-105%.

Os resultados das concentracdes de estrogénios afluentes e
efluentes a ETE estudada, assim como os valores de eficiéncia de
remocao, sdo apresentados na Tabela 4. O cromatograma obtido du-
rante a primeira coleta (afluente) aplicando a metodologia otimizada
¢ apresentado na Figura 5.

Analisando os resultados obtidos durante a primeira coleta, a
tecnologia de lagoa facultativa seguida de duas lagoas de maturagao
forneceu, em geral, eficiéncias 6timas de remoc¢ao (100%) para os
estrogénios analisados (Tabela 4). Os valores encontrados para El e
E2 na ETE concordaram com valores encontrados por Servos et al.*®
e Lishman et al.,*”” que obtiveram em estudos realizados em lagoas
facultativas eficiéncias de 46 a 95% (E1) e 80 a 98% (E2), 86% (E1)
e 100% (E2), respectivamente.

Durante a segunda coleta realizada na ETE foram obtidos redu-
zidos valores de eficiéncia de remog@o para os estrogé€nios naturais

Composto R N Concentragio (ug mL™") LD (mgL") LQ(mgL" Recuperagéo (%) 2 pg L'
El 0,9915 5 1,0-15,0 48 53 73,4
E2 0,9923 5 1,0-15,0 64 67 52
E2-17A 0,9991 5 1,0 - 50,0 80 90 105
EE2 0,9983 4 5,0-50,0 100 250 99
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Tabela 4. Concentracdes afluentes e efluentes para os estrogénios no tratamento LF + 2LM
El (ngL") E2 (ngL") E2-17A (ng L") EE2 (ng L")
Afluente Efluente % Rem Afluente Efluente % Rem Afluente Efluente % Rem Afluente Efluente % Rem
560 (= 0,24) <LD 100 <LD <LD ND 1060 (= 0,09) <LD 100 <LD <LD ND
2570 (+ 0,24) 2080 (= 0,06) 19,7 2520 (= 0,82) 1240 (¢ 0,18) 50,8 2300 (+ 0,24) <LD 100 <LD <LD ND
LD: limite de deteccio; ND: ndo determinado
x1.000,000) micropoluentes orgénicos, tendo como foco principal a remogao
1.001 da carga orgénica.”? Ainda nd@o existe um padréo claro associado ao
processo ou as caracteristicas do tipo de tratamento e eficiéncia de
0.751 remogdo dos DEs, tais como TDH (tempo de detengdo hidraulica)
utilizado, idade de lodo ideal, etc. Servos et al.*® observaram que as
0.501 lagoas facultativas e anaerébias aumentavam a eficiéncia de remogao
& @ de estrogenicidade com o aumento do TDH. No entanto, ressaltaram
0.25] ) a necessidade de estudos em condigdes controladas, com o objetivo
’ de estabelecer essa relagéo.
L [L Um entendimento bastante premente € o estabelecimento do papel
50 75 100 125 dos diferentes micro-organismos na remogao de estrogénios e outros

Figura 5. Cromatograma obtido para amostra de esgoto bruto durante a
primeira coleta na ETE (1) Estrona (2) 17 B-Estradiol 17-Acetato (3) Co-
prostanol (5B-Colestan-3B-o0l) (4) Colesterol

E1 (19,7%) e E2 (50,8%) (Tabela 3). As varia¢des encontradas nas
concentracdes de estrogénios afluentes a ETEs podem ser atribuidas
tanto a variacdo do uso de dgua, que dilui para mais ou menos os
estrogénios naturais e sintéticos, quanto a0 maior ou menor uso de
estrogénios sintéticos, principalmente pelo uso de contraceptivos
orais. Esse resultado obtido também pode ser atribuido ao periodo
correspondente da coleta, sendo a primeira realizada na estagdo
chuvosa (més de maio) e a segunda, na estagio seca (dezembro) no
estado do Ceard. Tais variagdes afluentes de estrogénios também
foram verificadas no presente estudo, conforme pode ser observado
na Figura 3S, material suplementar. As concentracdes afluentes para
os estrogénios na ETE analisada variaram de 560-2570 ng L"!, valo-
res menores do que os obtidos por Ghiselli,” (4830-6690 ng L") no
estado de Sdo Paulo.

Os valores de eficiéncia de remog¢@o de estrogénios e outros
micropoluentes em ETEs apresentam dependéncia em relagdo a
concentracdo afluente e a tecnologia de tratamento empregada.'®223

Leite et al.'' analisaram um sistema anaerébio (UASB) — aer6-
bio (filtro percolador) na remogdo de micropoluentes, sendo eles:
Bisfenol A (BPA), dibutilftalato, bezafibrato, Nonilfenol (NP). A
eficiéncia de remog¢do dos compostos foi de 92, 57 e 64%, res-
pectivamente. Para o composto NP ndo houve remoc¢do e sim um
acréscimo na concentracio de 127%, que os autores atribuiram a
complexidade da amostra de esgoto sanitdrio bruto, que interferiu
nas determinacdes.

A baixa eficiéncia de remog¢do do E2 (50,8%) mostrada na
Tabela 3 concordou com a remocdo de 47% encontrada por Ying
et al.,* sendo que a ETE utilizava tecnologia de lagoas anaerdbias
seguida de aerdbias. Sim et al.*? encontraram uma baixa remog¢io
para o estrogénio E1, de apenas 35%, e uma remocéo de 100% para
os compostos E2 e EE2 em uma avaliacdo feita em vérios sistemas
municipais de tratamento. Em uma das lagoas analisadas por Servos
et al.* a eficiéncia de remogéo para a E1 foi de 46,4%.

O estrogénio sintético EE2 ndo foi detectado nas amostras
afluentes, concordando com resultados reportados na literatura.**!
O EE2 jd foi detectado em concentracdes de até 54 ng L' em dguas
superficiais no Brasil, valor que estd abaixo do LQ obtido no método
desenvolvido.”

Historicamente as ETEs ndo sdo projetadas para remogdo de

micropoluentes em sistemas bioldgicos de tratamento secunddrio e
tercidrio em ETEs situadas em paises de clima quente, moderado e
frio. Por exemplo, recentes estudos demonstraram excelente remogao
dos micropoluentes E1, E2, 4- n- Nonilfenol (4-n-NP), Bisfenol A
(BPA) com taxa de eficiéncia de >90% em sistemas de lodos ativados
aerébios durante as etapas de nitrificagdo e desnitrifica¢do bioldgi-
ca.*# Entretanto, ainda é desconhecida qual a espécie de bactéria
heterotréfica, nitrificante, desnitrificante e etc. mais importante na
remogdo dos diversos micropoluentes.

CONCLUSOES

A metodologia otimizada utilizando extra¢do em fase sélida
(SPE) associada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massa (GC/MS) possibilitou a identificag@o e quantificacdo dos
desreguladores enddcrinos E1, E2, E2-17A e EE2 em esgoto sani-
tario proveniente de estacdes de tratamento de efluente e viabilizou,
portanto, a verifica¢@o da eficiéncia do sistema de tratamento para a
remogdo desses micropoluentes.

Com relacdo a etapa de otimizagdo da derivatizagdo, o reagente
selecionado foi o BSTFA sem a presenca do meio reacional, uma
vez que os resultados obtidos comprovaram que a presenga do meio
reacional impedia a realizacdo da reacdo. Em termos de resposta
analitica, a derivatizagdo com BSTFA apresentou dreas maiores dos
estrogénios quando comparada ao reagente MTBSTFA.

Na etapa de extragdo em fase s6lida (SPE) dos analitos a mistura
acetona:hexano (50:50, v/v) foi considerada a mais indicada para
andlise dos estrogénios, com base nos valores de recuperacio obtidos.

Foi possivel detectar e quantificar os estrogénios em matrizes
ambientais complexas como esgotos sanitarios empregando a técnica
de extracdo em fase sélida (SPE) e cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC/MS). Com relacdo a andlise de
eficiéncia da ETE utilizando tecnologia de lagoa de estabilizag¢ao do
tipo facultativa seguida de lagoa maturag@o apresentou variacdo na
eficiéncia de remog@o durante as coletas realizadas, evidenciando que
mesmo sistemas naturais com elevado tempo de detencio hidrdulica
(TDH) e elevadas taxas de radiagdo solar sdo sensiveis a alteracdes
da carga afluente dos micropoluentes analisados.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre.
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