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RESUMO

Este estudo avaliou a ocorréncia de onze microcontaminantes classificados como farmacos ou
desreguladores enddcrinos (DE) presentes no efluente final de uma estacdo de tratamento de
esgoto doméstico de grande porte que utiliza a tecnologia de lodos ativados convencional.
Ademais, foi proposto um sistema de polimento baseado em filtragdo e alternativo as
tecnologias de tratamento avancadas comumente utilizadas, para promover a remocao desses
microcontaminantes. As unidades que compuseram o sistema de polimento proposto foram
guatro colunas de areia misturada a propor¢cdo de 90%: 10% em volume de materiais
adsorventes sendo: coluna 1 - composta apenas por areia, coluna 2 — composta por areia e
vermiculita, coluna 3 — composta por areia e carvao vegetal ndo ativado e coluna 4 —
composta por areia e carvao vegetal ativado. Essas unidades foram operadas em duas
diferentes fases com taxas de aplicacdo hidraulica de 16 m¥/m2dia e 50 mé/mdia. Os
compostos alvos dessa pesquisa foram: Estrona (E1); 17B-estradiol (E2); 17a-etinilestradiol
(EE2); Nonilfenol (NP); Octilfenol (OCT); bisfenol A (BPA); Ibuprofeno (IBP), o Naproxeno
(NPX), Diclofenaco (DCF), Paracetamol (PCT) e Genfibrozila (GFB).

As amostras do efluente tratado pela ETE e pela unidade de polimento foram submetidas a
extracdo em fase sdlida (SPE) e andisadas por cromatografia gasosa, acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS), utilizando o equipamento GCMS-QP2010 plus,
(Shimadzu®).

Foi constatada a presenca de 10 dos 11 microcontaminantes alvo desse estudo no efluente
tratado pela ETE avaliada. Dentre os compostos encontrados destaca-se o diclofenaco pela
alta recorréncia de detecgdo na matriz (85%) e elevada concentracdo meédia (~17 ng/L). Os
demais farmacos e DE detectados foram: E1; E2; EE2; OCT; BPA; IBP, NPX, PCT e GFB. A
nica substancia ndo detectada foi o nonilfenol. As concentracdes médias encontradas nessa
pesquisa estdo dentro do que j& foi reportado na literatura. Em relagdo as colunas de
polimento, observou-se uma elevada eficiéncia de remocdo dos estrogénios e do naproxeno
(>90%), independentemente da fase de operacdo e do meio filtrante testado. Para as demais
substancias observou-se uma tendéncia de melhor remocéo (30% a 60%) dos farmacos e DE
guando aplicadas taxas hidraulicas superficiais menores. A unidade de polimento proposta foi
ineficiente para remover o OCT do efluente tratado pela ETE. Para a maioria dos
microcontaminantes os meios filtrantes utilizados ndo se diferenciaram em relacéo ao nivel de
remocdo dos farmacos e DE, sendo que nenhuma coluna se destacou em desempenho de

remocao dessas substancias do efluente tratado pela ETE avaliada.
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ABSTRACT

This study evaluated the occurrence of eleven micro pollutants classified as pharmacos or
endocrine disrupters (ED) present in the final effluent of a large domestic sewage treatment
plant using conventional activated sludge technology. In addition, a polishing system based
on filtration and alternative to the commonly used advanced treatment technologies has been
proposed to promote the removal of these microcontaminants. The units that composed the
proposed polishing system were four columns of sand mixed in the proportion of 90%: 10%
by volume of adsorbent materials. column 1 - composed only by sand, column 2 - composed
of sand and vermiculite, column 3 - Composed of sand and unactivated charcoa and column
4 - composed of sand and activated charcoal. These units were operated in two different
phases with hydraulic application rates of 16 m3 / m2. day and 50 m3 / m2day. The target
compounds of this research were: Estrone (E1); 17B-estradiol (E2); 17a-ethynylestradiol
(EE2); Nonylphenol (NP); Octylphenol (OCT); Bisphenol A (BPA); lbuprofen (IBP),
Naproxen (NPX), Diclofenac (DCF), Paracetamol (PCT) and Genfibrozil (GFB). Samples of
the effluent treated by the ETE and the polishing unit were subjected to solid phase extraction
(SPE) and analyzed by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC / MS) using
the GCM S-QP2010 plus (Shimadzu®) equipment.

It was verified the presence of ten of the eleven microcontaminants of this study in the
effluent treated by the SWTP evaluated. Among the compounds found, diclofenac is
distinguished by the high recurrence of detection in the matrix (85%) and high mean
concentration (~ 17 ng / L). The other drugs and ED detected were: E1; E2; EE2; OCT; BPA;
IBP, NPX, PCT and GFB. The only undetected substance was nonylphenol. The average
concentrations found in this research are within what has aready been reported in the
literature. Regarding the polishing columns, a high removal efficiency was observed in the
removal of estrogens and naproxen (> 90%), regardless of the operating phase and the filter
medium tested. For the other substances, atrend of better removal (30% to 60%) of the drugs
and ED was observed when lower surface hydraulic rates were applied. The proposed
polishing unit was inefficient to remove the OCT from the effluent treated by the SWTP. For
most of the microcontaminants the filter media used did not differ in relation to the level of
drug removal and DE, and no column was outstanding in the performance of removal of these
substances from the effluent treated by the evaluated SWTP.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas a presenca de microcontaminantes no ambiente aquatico tornou-se um
problema ambiental e de crescente preocupacdo mundia (LUO et al., 2014), uma vez que o
vultoso desenvolvimento de industrias e tecnologias tem resultado na producdo de compostos
guimicos que estdo diretamente associados a0 aumento da concentragcdo desses poluentes nos
corpos hidricos (BOLONG et al., 2009).

Os microcontaminantes sdo divididos em seis grandes categorias, sendo elas. os farmacos,
produtos de higiene pessoal, hormbnios esteroides, surfactantes, produtos quimicos industriais e
pesticidas (LUO et al. 2014). Dentro dessas categorias existem inimeras subclasses que compdem
uma gama de microcontaminantes existentes. A Tabela 1.1 apresenta as classes de
microcontaminantes, assim como suas principais subclasses e 0s ambientes onde se encontram em

maior concentracéao.

Tabela 1.1 - Categorias, subclasses dos microcontaminantes e as suas principais origens

Principaisfontes de

Categorias Subclasses contaminacso
Reguladores de apetite, o
F&rmacos anticonvulcionante, antibiéticos, p- Efluentes domesticos e de
bloqueadores, anti-inflamatérios. hospitais.

Produtosde higiene  Fragréncias, Filtros solares, inseticidas Efl uentes domésticos

pessod e repelentes.
Hormdnios L Efluentes domésticos (devido a
. Estrogénios x
esteroides excrecao)
Surfactantes Surfactantes n&o i6nico Eil ue|_1tes dqmgsﬂ coe
industriais.
Produtos quimicos Plasticos (PET, PVC, PEAD, PP, Efluentes domésticos e
industriais outros) industriais.
Pesticidas Inseticidas e Fungicidas DIEEREN0 G AT

efluentes industriais.

Fonte: LUO et al., 2014.

Os microcontaminantes estéo presentes em efluentes domeésticos e industriais, aguas superficiais e
subterréneas, em sedimentos e até mesmo em &gua potavel, em menor concentracdo
(BENFENATI et al., 2003; DURHAN et al., 2006; FERNANDEZ; IKONOMOU; BUCHANAN,
2007; PETROVIC; GONZALEZ; BARCELO, 2003; TERNES, T. A.; KRECKEL; MUELLER,
1999).
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Esses compostos possuem inimeras vias de entrada no ambiente, sendo uma das principais 0s
lancamentos dos efluentes sanitarios, mesmo que tratados em nivel secundéario (KOLPIN et al.,
2002; NAKADA et al., 2006; SNYDER et al., 2003; TAN et al., 2007).

Uma das preocupacdes importantes e relacionadas a essas substéancias é a sua toxicidade que pode
produzir efeitos adversos em organismos expostos a concentragdes trago (LUO et al., 2014). A
ocorréncia de microcontaminantes no ambiente aquético tem sido frequentemente associada ao
aumento de incidéncia de céancer, desregulacdo enddcrina e a resisténcia de microrganismos a
antibiéticos (FENT et al., 2006; PRUDEN et al., 2006).

Com relacéo alegislagdo mundial atual, pode-se afirmar que ndo existem diretrizes ou normas que
regulamentem o descarte para a maioria dos microcontaminantes (LUO et al., 2014). Alguns
paises adotam regimento para uma pequena parcela desses compostos. Como exemplo o Canada,
gue por meio do Canadian Environmental Protection Act, 1999, reconheceu como toxicas as
substancias nonilfenol e etoxilatos de nonilfenol dentre outras. Outro exemplo é a Unido Europeia,
gue a partir da Diretiva 2008 / 105 / CE e suas atualizagtes (Diretiva 2013/39/CE) adotou normas
de qualidade ambiental a serem seguidas em relacdo a compostos como octilfenol, nonilfenol,
bisfenol A, DEHP e diuron. O Reino Unido ja assinalou a regulamentagdo com limites de emisséo
de 0,4ng/L, 0,035 ng/L e 100 ng/L para microcontaminantes como o E2 (17p-estradiol), o EE2
(170-etinilestradiol) e o diclofenaco respectivamente. No Brasil, alegislacdo em vigor aplicavel as
aguas de consumo humano ndo versa a respeito de valores guia, quando se refere aos farmacos e
desreguladores endécrinos, uma vez que estes compostos ndo estdo incluidos nos parametros a

serem monitorados.

Os microcontaminantes apresentam-se, na maioria das vezes, em concentragoes vestigials nos
corpos d'agua, com quantidades expressas em pg/L ou ng/L. Ademais, possuem uma enorme
diversidade, dificultando o desenvolvimento de processos de identificacdo e quantificacdo, criando
um enorme desafio no que tange a regulamentacdo e, principalmente, ao tratamento dessas
substancias, ja que nem as estagdes de tratamento de esgoto (ETE), nem as estagdes de tratamento
de &gua (ETA) sdo concebidas para remover esse tipo de composto. Porém, mesmo estando
presentes em concentragbes vestigials, alguns microcontaminantes apresentam toxicidade

consideravel e sdo considerados um problema ambiental e de salde publica (LOU et al., 2014,).
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Dentre as subclasses de microcontaminantes, explicitadas na Tabela 1.1, as consideradas como
desreguladores endocrinos (DE) e os anti-inflamatorios sdo substancias importantes a serem
investigadas em maior profundidade, principalmente devido as adversidades que estes produtos
podem causar no meio ambiente (BILA & DEZOTTI, 2007). A esses compostos adicionam-se 0s
antibiéticos, que, podem ensgjar a criacéo de um grupo de bactérias super-resistentes em razéo de
seu uso indiscriminado (KUMMERER, 2001).

Em relacdo a degradacdo dos microcontaminantes, de acordo com Cirja et al. (2008), os principais
mecani Smos de remocao ocorrem por meio de volatilizacéo, fotodegradacéo, degradacao biol bgica
e sor¢cdo (adsorcdo ou absorcdo). Dentro das ETE em operacdo no Brasil, inimeras unidades
utilizam destes mecanismos para promover o tratamento do esgoto bruto. Sendo assim, uma

pequena parte dos microcontaminantes é removida por acaso nessas unidades (LUO et al., 2014).

Dentre 0s mecanismos supracitados, a sorcdo e a biodegradacdo tém grande destaque no
tratamento dos microcontaminantes. Contudo, as vias de remog&o ndo seguem uma regra geral.
Isto ocorre, pois 0s mecanismos responsaveis pela degradacéo desse tipo de composto dependem
das propriedades fisico-quimicas dos contaminantes, da origem e composicdo das aguas
residuérias, dos parametros operacionais da ETE (como tempo de detencéo hidraulica e idade do
lodo) e das caracteristicas dos efluentes como, temperatura e pH (CIRJA et al., 2008; LI1U, Z.-H.
et al., 2015).

S&o inimeras as formas especificas de tratamento de microcontaminantes em efluente sanitario.
Entretanto, nem todas sdo eficientes e economicamente viaveis. Corroborando com as vias de
remocao citadas, CIRJA et al. (2008) e LUO et al. (2014) indicam como principais unidades de
remocao dos microcontaminantes os filtros com carvéo ativado (granular ou em pd), oS processos
oxidativos avancados (POA), os biorreatores de membranas e filtros que proporcionem o
crescimento de um biofilme aderido ao meio suporte (bioativos). A Tabela 1.2 apresenta dados de
alguns trabalhos publicados que mostram a remocdo de alguns microcontaminantes em

determinados tipos de tratamento de esgoto.
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Tabela 1.2 - Remocédo dos microcontaminantes por diferentes vias e tipos de tratamento

Microcontaminante TipodeTratamento ViadeRemogao Eficiéncia

Referéncia

KOVALOVA et al.,

Filtro de Carvéo granular Sorcéo 99%/>98%  (2013a); GROVER
Diclofenaco et al.,(2011)
(Anti-inflamatério) POA Fotocatélise >90% SUI et al.,( 2010)
Reator com meio . g FALASet al.,
bioplstico inerte Remogdo Biologica  >80% (2012)
Filtro de Carvéo ativado < 0 HERNANDEZ-
granular SO S LEAL etal., (2011)
17p-estradiol (E2 — N . GERRITY etal.,
horménio) POA Fotocatélise >83% (2011)
Reator com meio N 0 BALEST etal.,
bioplastico inerte REmEELD Bl EEn e (2008)
Filtro de Carvéo ativado « 0 HERNANDEZ-
em po Sorgo >43% | EAL etal, (2011)
ROHRICHT et al.,
170-etinilestradiol - Membranas de Filtragdo Sor¢ao/Remocéo 90% (2009); YANGALI-
(EE2 — hormonio) (nanofiltracéo) Bioldgica QUINTANILLA et
al., (2011)
Reator com meio oyl 4 o FORREZ et al.,
bioplastico inerte Remogao Biologica 81% (2009)
Amoxilina Filtro dz E:a?]r:/"zcr) ativado Sorczo >90% DIAS I;;(L)TO()) etal.,
(Antibictico) POA Fotocatdlise 97% SOUZA 2013
- DE LA CRUZ et al.
0 1
POA Fotocatdlise 69% (2012)
. Membranas de Filtragio Sorgio/Remogao ROHRICHT et al.,
Antrazina - x L 97%
- nanofiltr Biolégica 2009
(Herbicida) ( 850) g (2009)
Reator com meio e Al 0 FALASetal.,
bioplstico inerte SEmEED B e = (2012)

Observa-se gque tecnologias de tratamento como 0s processos oxidativos avangados, filtros com

carvao ativado e biorreatores de membranas séo, na grande maioria das vezes, extremamente

eficientes na remocéo dos microcontaminantes. Contudo, unidades que utilizam desse tipo de

tecnologia séo onerosas e de complexa operacdo (BRANDT, 2012), o que as torna de dificil

implantacéo.

Todavia, unidades que possuem leito bioativo proporcionam remocao biologica satisfatoria dos

microcontaminantes a um baixo custo de implantacdo, além de possuirem fécil operacdo

(PAREDES et al., 2016). Assm, a remoc¢do biologica destes compostos constitui um dos

principais mecanismos a serem considerados para a remogdo de microcontaminantes. Porém, tal

mecanismo ainda tem sido pouco estudado, com a funcdo de degradacdo de microcontaminantes

em ambientes contaminados.
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Considerando a importancia do tema e as lacunas do atual estado da arte, no presente trabalho
propde-se estudar a degradacéo dos microcontaminantes por meio de uma unidade de polimento
de efluentes domésticos, projetada para que hgja a conjugacdo dos mecanismos de adsorcdo e
remocao biologica pela utilizacdo dos leitos bioativos e meios adsorventes de baixo custo. A
unidade foi projetada para que o material suporte permita o crescimento aderido de um biofilme
rico em microrganismos € que 0S materiais adsorventes promovam a sorcdo dos
microcontaminantes. Assim aumentar-se-a a biodisponibilidade dos microcontaminantes no meio,
de forma que microrganismos formados no biofilme consigam degrad&los mais facilmente.
(PAREDES et al., 2016).

Sendo assim, espera-se que este estudo, contribua para uma melhoria no gque tange o tratamento
desse tipo de contaminante, por vias biolégicas e de sor¢éo, através de unidades de baixo custo e

facil operacéo a serem instaladas em estagOes de tratamento de esgoto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a remogéo de 11 (onze) microcontaminantes (farmacos e desreguladores enddcrinos) em
filtros de polimento, preenchidos com diferentes materiais filtrantes, utilizando-os como

tratamento terciario em estacfes de tratamento de esgoto.

2.2 Objetivos especificos

Verificar os niveis de ocorréncia de farmacos e desreguladores endocrinos no efluente da maior
estacdo de tratamento de esgotos da cidade de Belo Horizonte, onde unidades de polimento estéo
Instaladas.

Avdiar o nivel de remocdo dos farmacos e desreguladores endécrinos nas unidades de
polimento propostas, preenchidas com diferentes materiais filtrantes e submetidas a diferentes

taxas de aplicacdo hidraulica.

Determinar a capacidade de adsor¢éo dos meios filtrantes da unidade de polimento na remogéo

dos microcontaminantes.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Contextualizagao e ocorréncia dos microcontaminantes em ambientes
aguaticos

Com o avanco das tecnologias de producdo de inUmeros consumiveis utilizados para melhoria da
gualidade de vida dos seres humanos, principalmente a partir da 22 Grande Guerra Mundial, as
indUstrias, através dos descartes de sua producdo, muitas das vezes ainda inadequados e
indiscriminados, expuseram o meio ambiente a uma ampla variedade de substancias e compostos
guimicos, hoje reconhecidos como potenciais prejudiciais a fauna, a flora e a salde publica,
constituindo desde entdo um grande fator de risco ambiental (MIERZWA & AQUINO, 2009).

Dentre a gama de produtos desenvolvidos como forma de melhoria na qualidade de vida dos seres
humanos pode-se citar principalmente os farmacos, produtos de higiene pessoal, defensivos
agricolas e aditivos alimentares, que compdem atuamente a grande maioria das classes dos
contaminantes emergentes presentes no meio ambiente. O termo microcontaminantes, usual mente
utilizado na literatura e documentos técnicos, é aplicavel aos contaminantes emergentes
supracitados e decorre de o fato desses compostos estarem presentes no meio ambiente em

concentracOes da ordem de microgramas por litro (ng/L).

Nas ultimas décadas o estudo e monitoramento no meio ambiente dos microcontaminantes vém
ganhando grande interesse da comunidade cientifica, principamente pelo reconhecimento dos
seus efeitos adversos a salde humana e animal, principalmente quando relacionados a toxicidade,
perturbacdo endécrina e a selecdo de bactérias patogénicas resistentes (KOLPIN et al., 2002;
NAKADA et al., 2006; SNYDER et al., 2003; TAN et al., 2007).

As principais fontes de entrada dos microcontaminantes no meio ambiente sdo as vias langamento
de esgoto doméstico bruto e de efluentes tratados de estagdes de tratamento de esgoto (SODRE,
2010; DI CARRO,2010). Outras vias que podem ser citadas séo os descartes de produtos agricolas

eindustriais sem controle no meio ambiente e o langamento de efluentes hospitalares.

Os principais locais afetados com a poluicdo por microcontaminantes sao 0s ambientes aquaticos,
a0s quais se podem citar as &guas superficiais, aguas subterraneas e &guas para consumo. A figura
3.1 mostra um fluxograma com as principais vias de contaminagdo dos microcontaminantes no

meio ambiente e o destino final destes poluentes.
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Origem humana Origem na agropecuaria Origem industrial
« Uso de medicamentos - Uso veterinario de drogas « Industria farmacéutica
« Excrecdo de hormonios . Excrecdo de hormonio naturais « Producdo de plasticos
naturais « Aplicacio de promotores de « Produtos de limpeza
- Produtos de limpeza e crescimento animal « Outras industrias
higiene pessoal « Uso de pesticidas
‘ L-b « Reuso de lodo de ETE na agricultura l ¢
l N AN\ ¢
Residuos Esgoto 1 Residuos Despejos
solidos - Alimentos e bebidas | Produtos solidos liquidos
N contaminados h industriais
‘ : ' :
‘ Aterros l | ETE H Lodo l Exposicio humana aos <« Agua | Aterros | el l
‘ * micro contaminantes contaminada
I Lixiviado | | Efluente | v I Lixiviado | | Efluente |

Run-off ETA
A4 \ 4 v \ 4

| Contaminagdo dos corpos d agua |

ETE e ETDI = Estagdes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA = Estacdo de Tratamento de Agua

Figura 3.1 — Principais rotas de contaminagédo do ambiente por microcontaminantes
Fonte: BRANDT, 2012.

Dentre os microcontaminantes mais encontrados nos ambientes aquéticos é importante salientar a
presenca de substancias denominadas Desreguladores Endocrinos (DE). Os DE sdo capazes de
interferir no funcionamento normal do sistema enddcrino de humanos e de animais, mesmo em
baixas concentracbes (ng/L a pg/L), aterando uma ou mais fungdes de glandulas que regem o
funcionamento de um determinado organismo, causando efeitos adversos aos Orgaos afetados,

como por exemplo a multiplicac8o indiscriminada de células cancerigenas. (TSUTSUMI, 2005).

Os DE estdo presentes em um consideravel nimero de compostos de diferentes classes, como por
exemplo, nos farmacos, nos produtos de higiene pessoal, nos produtos veterinarios, nos pesticidas,
nos produtos industriais e nos aditivos aimentares (LAPWORTH, 2012). Esses compostos podem
ser classificados em dois macro grupos, sendo um deles os DE de origem antropogénica, ou
xenoestrogénios e os DE origem biogénica. Estes sdo subdivididos em estrogénios, presentes no
metabolismo humano e animal (ex: progesterona e testosteronas) e em fitoestrogénios, presentes
no metabolismo das plantas. Aqueles podem ser representados pelos horménios sintéticos de
pilulas anticoncepcionais ou utilizados na pecuaria animal. Outra aplicacdo comumente utilizada
para 0s xenoestrogénios € 0 uso na industria e na agricultura, como os agrotdxicos (ex: atrazina,
lindano, clordano, dieldrin e hexaclorobenzeno), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
surfactantes ndo idnicos (alquilfendis), dioxinas entre outros (DI CARRO, 2010; GHISELLI,
2007).
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Uma enorme quantidade de compostos quimicos € considerada desreguladores endécrinos,
entretanto, essas substancias podem apresentar diferentes caracteristicas fisico-quimicas, sendo
enquadradas em subclasses distintas. A Tabela 3.1 apresenta algumas substancias classificadas

como desreguladores enddcrinos e suas respectivas subclasses.

Tabela 3.1 — Substancias consideradas DE e suas respectivas subclasses

Substancia Subclasse
Dietl falto (DEP)
Di-2-(2-¢til-hexil) falto (DEHP) Plastificante

Di-isso-mongil falto (DINP)
DDT (2,2 bis-p-clorofila- 1,1,1-tricloroetano)

Deltametrin Inseticida
Carbofurano
Vinclozolina
Carbendazina Fungicida
Propiconazol
Ll Herbicida
Linuron
Nonilfenol .
Octilfenol Nonilfenol
Bisfenol A (BPA) Surfactante

Octabromodifenil éter (BDE octa)
Decabromociclodifenil éter (BDE 209)
Tetrabromobisfenol A (TBBA)
Isoflavona

Retardantes de chama

Lignanas:

Fitoestrogénios

Estrona (E1)

17B-estradiol (E2)

Estrégenos naturais

Dietilestilbestrol (DES)

17q-etinilestradiol (EE2)

Estrogenos artificiais

Zinco, Caédmio, Merctrio

Metai s Pesados

Fonte: Adaptado de BILA & DEZZOTTI ,2007.

Outras classes de microcontaminantes que sd0 muito presentes no ambiente aquético e se mostram
vinculadas as contaminagdes dos corpos hidricos sdo os farmacos e produtos de higiene pessoal.
Dentre esses se destacam os antibidticos, os anti-inflamatérios, os anti-hipertensivos e os 3
bloqueadores. Os farmacos sdo compostos ativos complexos que podem ser utilizados por viaoral,
através de aplicacéo topica, ou com injegdes. Apos a entrada no organismo, essas substancias séo
absorvidas, distribuidas, metabolizadas, e excretadas nas fezes e urina (JANG; et a., 2013). Ao
contrario da maioria dos farmacos, os produtos de higiene pessoal, ndo estdo sujeitos a alteracdes
metabdlicas, entrando no ambiente de forma inalterada (TERNES, 2004)
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Esses compostos, em sua maioria, sdo biologicamente ativos e muito solGveis em &gua, o que lhes
confere a caracteristica de ndo serem facilmente biodegradaveis e terem, na maioria dos casos,
como destino final os corpos hidricos (JANG et al., 2013). A grande preocupacdo em relacdo a
esses contaminantes ndo é sua toxicidade aguda, mas sim sua toxicidade crénica e sua forte
presenca no ambiente aquético, ja que diferente dos outros microcontaminantes, cujas
concentracGes no meio ambiente tenderdo a diminuir devido as legislacdes especificas, € esperado
gue a concentracdo de farmacos e produtos de higiene pessoal aumente, uma vez que seus efeitos
sdo extremamente benéficos a salde e sua utilizagdo se torna indispensavel para muitos casos
(VIRKUTYTE et al., 2010).

Dentre os farmacos mais encontrados em ambientes aquaticos, pode-se destacar o ibuprofeno e o
diclofenaco na classe dos anti-inflamatérios. Com relagdo aos reguladores lipidicos o bezafibrato &
0 medicamento mais versado na literatura. Para os antibiéticos, devido a grande variedade dessas
substancias, tém-se como 0s mais comumente encontrados nos ambientes aquaticos as penicilinas,
as tetraciclinas, as sulfonamidas e as fluoroguinolonas (SANTOS, 2010). A Tabela 3.2 mostra

alguns farmacos encontrados no ambiente aquético e suas respectivas subclasses.

Tabela 3.2 — Alguns farmacos e suas respectivas subclasses

Substancia Subclasse

Atenolol Anti-hipertensivo

Azitromicina

Tetraciclina

Sulfonamida

Antibi6ticos
Fluorogunolonas

Trimetoprima

Penicilinas

Diclofenaco

I buprofeno Anti-inflamatérios

Naproxeno

Metformina Antihiperglicéemico

Bezafibrato

Genfibrozila Antilipémico

Miconazol

Fluconazol .
Antiulceroso

Cimetidina

Fonte: Adaptado de QUARESMA, 2014.
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Alguns dos microcontaminantes estdo presentes em maior concentragado em determinados pontos
responsaveis pela poluicdo do ambiente aquético. Por exemplo, o efluente agricola € mais rico em
agrotdxicos e pesticidas, enquanto o efluente de hospitais e industrias possui em maior quantidade
f&rmacos e metais pesados respectivamente. A identificacdo e caracterizag@o dos efluentes destes
locais se tornam cada vez mais importantes para um tratamento especifico dos
microcontaminantes antes que atinjam os corpos d dgua (MULDER et al., 2015). A Figura 3.2
mostra as principais vias de contaminacdo dos corpos hidricos, corroborando com o fluxograma
apresentado na Figura 3.1, contudo, identifica a presenga dos microcontaminantes mais
abundantes no meio ambientes, atrelando-os ao local de despejo.

Agricultura " Cidade Hospital | Centro de Saide Indistria ( Descarga Direta) Indastria (Descarga Indireta)

—
1 1
- Deltametrin - 17B-estradiol (E2) s Aektomicina - Bisfenol - A
5 C"arbofur'fmo - Dietilestilbestrol - Penincilina - FluorenoBenzo[k]
- Vinclozolina _ 17q-etinllestradiol - Ibuprofeno fluoranteno
- Carbendazina - Nonilfenol 3 )’Ieﬁnorﬁna - FenantrenoBenzo[a]
_ Atrazina _ Octiffenol - Diclofenaco pireno
- Limuron - Paracetamol
| ] ]
v +

" Jungéo do Efluentes
Aguas de Chuva

Tratamento
de
agua

W [

Corpo d'agua natural

Figura 3.2 - Entrada dos microcontaminantes por diferentes locais no ambiente aquatico
Fonte: Adaptado de MULDER et al., 2015

Inumeros estudos abordando a ocorréncia recente dos microcontaminantes foram realizados com o
intuito de quantificar a concentragao tipica desses poluentes para os diversos tipos de ambientes
contaminados. Dentre esses inclui-se os afluentes e efluentes de estacfes de tratamento de esgoto,
as aguas subterréneas e as &guas para 0 consumo. Esses trabalhos mostraram que ha uma gama de
microcontaminante presentes nessas diferentes matrizes ambientais e em concentragdes variadas
(LUO et al. 2014).
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3.1.1 Presencga dos microcontaminantes no esgoto

As concentragles tipicas de microcontaminantes em afluentes e efluentes de estagbes de
tratamento de esgoto sdo significativamente distintas de um lugar para outro. 1sso ocorre,
principalmente, devido as questdes culturais, de politicas publicas (principalmente no que tange ao
descarte de residuos), de padrdo de consumo, as atividades agricolas e industriais desempenhadas
nesses locais e também ao tipo de tratamento empregado nas ETE, atrelado as eficiéncias de

remoca0 desses microcontaminantes por essas estagdes (JELIC et al., 2012).

Como forma de exemplificar as diferencas no aporte e concentragdes dos microcontaminantes em
diferentes lugares reportados pela literatura, observa-se o trabalho desenvolvido por
Choi et al., (2008) que relataram a ocdrrencia de acetaminofeno, carbamazepina, cimetidina,
diltiazem, sulfametoxazol e trimetoprima em concentragdes elevadas (10 ug/L) em esgoto bruto na
Coreia. Niveis ainda mais elevados (>10 pg/L) de outras substancias como acetaminofeno,
tramadol, codeina, gabapentina e atenolol foram detectados, em matriz semelhante (esgoto bruto),
no Pais de Gales, no Reino Unido. De acordo com, Kasprzyk-Hordern et al., (2009), isso pode ser
explicado devido as elevadas quantidades destes diferentes farmacos consumidos e dispensados

NEesses paises.

Outro fator importante a ser considerado no aporte de microcontaminantes, especificamente os
farmacos, no esgoto bruto, se refere ab metabolismo desses compostos no organismo dos seres
humanos. Os farmacos séo metabolizados no corpo humano e consequentemente excretados pelo
organismo. A taxa de excrecdo de cada fa&rmaco desempenha um papel importante na introducéo
desses microcontaminantes no efluente sanitario, sendo que uns apresentam maior taxa de
excrecdo em relacdo a outros. A Tabela 3.3 apresenta as taxas de excrecdo de alguns farmacos

comumente encontrados nos esgotos.

Tabela 3.3 — Excrecdo metabdlica de farmacos comumente encontrados nos esgotos

Taxa de excregdo Far macos
Muito baixa (<5%) Acido acetilsalicilico, Carbamazepina, Gemfibrozila, |buprofeno.
Baixa ( 6% — 39%) Diclofenaco, Metroprolol, Sulfametoxazol
M oderada (40% - 69%) Bezafibrato, Trimetoprima
Alta (= 70%) Amoxicilina, Ciprofaloxacina, Tetraciclina

Fonte: LOU et al., 2014.
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De acordo com Lou et al., (2014), os compostos farmacéuticos com baixas taxas de excregdo nem
sempre estdo presentes em baixas concentragGes nos esgotos. Isto € possivel, pois as baixas taxas
de excrecao podem ser compensadas pela utilizacdo em grande quantidade destes compostos.
Ademais, em determinados locals, doengas mais comuns podem induzir a um maior consumo de

medi camentos especificos.

Outro fator de suma importancia com relagdo as concentrages dos microcontaminantes no esgoto
bruto € o indice pluviométrico no periodo em que sdo feitas as coletas para amostragem dos
microcontaminantes. Kasprzyk-Hordern et al. (2009) descobriram que as concentracdes de
farmacos e produtos de higiene pessoa dobravam no esgoto bruto quando as vazdes das ETE eram
menores devido a0 tempo seco. Sendo assim, 0s autores chegaram a conclusdo que a &gua da
chuva poderia diluir a concentragdo dos microcontaminantes no esgoto. Outras condigcoes
climéticas, como a temperatura e o nivel de radiacdo solar podem afetar também a concentragéo

dos microcontaminantes nas estagdes de tratamento de esgoto (LOU, et al., 2014).

No cenario mundial, para a maioria dos microcontaminantes presentes no esgoto bruto, a
concentracdo tipica varia entre 0,1 e 10 ug/L. Entretanto, existem comoposto que exibem
concentragfes ainda maiores as relativa encontradas nesse tipo de matriz. Como exemplo é
possivel citar o acetaminofeno, a cafeina, o ibuprofeno, o naproxeno e o acido sdlicilico
(farmacos). Dentre os pesticidas, o triclosan é o que apresenta maior concentracdo nos afluentes de
ete. jA para os desreguladores enddcrinos, o nonilfenol e o DEHP sdo os que exibem as
concentragBes mais altas de ocorréncia (para todos esses valores médios reportados na literatura
s80 maiores 10 pg/L). Para o mesmo cenério, 0 esgoto tratado possui concentragdes que variam de
0,001 a1 ug/L. Dentre o microcontaminantes mais presentes nesse tipo de matriz (esgoto tratado)
0S compostos com as concentracbes mais elevadas sdo o ibuprofeno, o atenolol, e o nonilfenol
(SANTOS et al., 2009). A elevada concentragdo desses contaminantes, tanto no esgoto bruto
guanto no esgoto tratado, também é explicada pela facilidade de acesso da populagdo a esses
compostos, uma vez gque, em muitos lugares a apresentacéo de receitas médicas ndo é necessaria

para adquirir os farmacos que possuem os microcontaminantes.

No Brasil, hd uma grande variagdo na concentracdo dos microcontaminantes tanto para o esgoto
bruto quanto para o esgoto tratado. Em aguns estudos revisados por Brandt (2012) as
concentraces de microcontaminantes para o esgoto bruto variaram entre 0,02 e 85 pg/L. Para o

esgoto tratado as variagtes foram de 0,01 a 60 pg/L.
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Dentre os compostos encontrados nos afluentes e efluentes das ETE brasileiras podemos citar
como 0s mais concentrados o paracetamol, o diclofenaco, o ibuprofeno, a estrona, o estradiol, o
etinilestradiol, o bisfenol-A e o nonilfenol. As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram alguns estudos que
abordaram as concentrages dos microcontaminantes alvos deste trabalho no mundo (Tabela 3.4)
e outros estudos que mostram 0S mesmos contaminantes no cendrio brasileiro em relacdo a

concentracdo de ocorréncia no afluente e efluente de estacGes de tratamento de esgoto (Tabela

35).

Tabela 3.4 — ConcentragGes de microcontaminantes encontradas em afluente e efluente de
estacdes de tratamento de esgoto em diferentes locais do mundo

. a Afluente Efluente
Subclasse Composto L ocais de ocorréncia
P (ng/L) (/L)
Grécia, Coréia, Suécia, Suicae
Diclofenaco Reino Unido, Bésnia, Croaciae <0,001-94,2 <0,001-0,69
Sérvia
China, Grécia, Coréia, Suécia,
Anti-inflamatorios I buprofeno Reino Unido, Estados Unidos, <0,004-603 *LND - 55
Bosnia, Croécia e Sérvia.
Grécia, Coréia, Espanha, Suécia,
Naproxeno Reino Unido, Bésnia, Croéciae <0,002-52,9 <0,002-5,09
Sérvia
.ACiC.IO : Grécia, Espanha e Reino Unido 0,16-63,7 *LND - 0,50
- Acstilsalicilico ' ' '
Analgésicos
Paracetamol Espanha e Estados Unidos >1,78 >0,18
Franca, Coréia, Espanha, Suécia,
Sulfametoxazol ~ SuicaReino Unido, Bosnia, Crodcia <0,002-0,98  <0,003-1,15
Antibidtico e Sérvia
Trimetoprima ~~ C1N& Core'%rﬁjganha eRan0 (06680  <001-305
Regulador Lipidico Genfibrozila ce Corqq, Espaph_a, HeErE, 0,10-17,1  <0,0025-5,24
Croéciae Sérvia
i Coréia, Espanha, Suica, Reino .
B-Blogueador Atenolol UnidoBésnia, Croddiae Sérvia 0,1-33,1 0,13-7,60
China Franca, Alemanha, Italia,
Seliore Coréia, Suécia e Estados Unidos i SURE0S
. . China Franca, Alemanha, Itdlia,
Estrégenos Estradiol Coréia, Suédia e Estados Unidos 0,002-0,05  <0,001-0,007
- . China Franga, Alemanha, Itdlia,
Etinilestradiol N e 0.001-0.003  0.001-0.002
. China Franca, Alemanha, Itdlia,
Nonilfenol Cordia, Suédia e Etados Unidos <0,03-101,6 <0,03-7,8
Surfactantes China Franca, Alemanha, Itdlia,
Cenlie) Coréia, Suécia e Estados Unidos e Deti=s
Plastificante Bisfenol A Chinafranga, Crecia ESados g 503 584 <0,012-1530

Unidos, Bosnia, Croéciae Sérvia

" - LND = Limite ndo detectavel
Fontes: Adaptado da Revisdo de Lou et al., (2014), Miége et al. (2008, 2009); Claraet al. (2005),
Nakada et al., (2006), Ibanez et al., 2013 Yu & Wu, 2011, Behera et al., (2011b), Gracia-Lor et
al., (2012) e Kasprzyk-Hordern et al. (2009)
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Tabela 3.5 - Concentracfes de microcontaminantes encontradas em afluente e efluente de
estacOes de tratamento de esgoto no Brasil

Subclasse Composto L ocal de ocorréncia Afluente (ng/L) E(f:l;/elr_];e
Mato Grosso do Sul®, Sao
Diclofenaco Paulo®,Rio de Janeiro® e 0,790 -2,73 *LND- 0,300
Minas Gerais®
Anti-inflamatérios M Creszndo EUl, 223
Ibuprofeno Paulo®,Rio de Janeiro® e 0,350 — 54,20 0,007-4,84
Minas Gerais®
s
Naproxeno MatoGroso dOSU® S0 g600-473  0,07-0600
aul 0\,
Acido . -
Andlgésicos Acetilsdlicilico Rio de Janei ro(l) i - <0,500
Paracetamol Mato Grosso do Sulf®, S2o 0,13-18,10 *LND - 59
Paulo®,
o Sulfametoxazol Minas Gerais® LND -0,151 *LND —0,02
Antibiético
Trimetoprima Minas Gerais® 0,024 -0,114 *LND - 0,075
S50 Paulo®,Rio de
Estrona Janeiro®, Minas Gerais® e 0,04-4,83 *LND-4,13
Curitiba®
S&o Paulo®@,Rio de
Estrdgenos Estradiol Janeiro®, Minas Gerais® e 0,021-6,69 <0,001-5,56
Curitiba®
S50 Paulo®@,Rio de
Etinilestradiol Janeiro®, Minas Gerais® e <0,1-5,81 *ND-5,04
Curitiba®
Surfactantes Nonilfenol S30 Paulo®@ 1,87 1,39
Plastificante Bisfenol A Sao Palo®?, Minas Gerais® 031 9117« ND-79
e Curitiba®

* - LND = Limite ndo detectével

Fontes: WAmeérico et al.,( 2012), @ Ghisalli (2006), @Stumpf et al., (1999), @ Brandt (2012)

®Froehner et al., (2011).

Em relacdo aos dados apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5, pode-se apreender que as concentracdes

dos microcontaminantes encontrados nas matrizes de esgoto bruto e esgoto tratado, diferenciaram

bastante quando analisados os efluentes brasileiros em relagdo a outros efluentes de lugares

variados do mundo. Esse fato confirma que os costumes culturais, as vocagdes industriais e/ou

agricolas, e 0 acesso facilitado aos produtos compostos por microcontaminantes, sdo de extrema

importancia na definicdo das caracteristicas desses efluentes em relacdo a composicdo dos

microcontaminantes presentes nas matrizes abordadas. Entretanto, é necessario sdientar a
sazonalidade (DIAZ-TORRES et al.,2013), a biodegradabilidade dos microcontaminantes, aforma

de tratamento imposta nas ETE e as condi¢des operacionais (ex.. Idade do lodo, TDH) das

mesmas, como fatores fundamentais nas concentragdes desses compostos nas matrizes de esgoto

bruto e tratado (BRANDT 2012).
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3.1.2 Presenca dos microcontaminantes em aguas subterraneas e superficiais

Como ja mencionado e observado nas rotas de entrada dos microcontaminantes nos ambientes
aquéticos apresentados nas Figuras 3.1 e 3.2, as aguas superficiais e de abastecimento, sdo

contaminadas pel os lancamentos de efluentes bruto e/ou tratado.

O nivel de contaminagdo, principalmente das aguas superficiais, esta atrelado a véarios fatores
como, a existéncia ou ndo de outros pontos de contaminag&o ao longo do corpo hidrico, o fator de
diluicdo e degradabilidade dos microcontaminantes e principalmente a qualidade do efluente final
da ETE que possa intervir com lancamento no corpo d égua. Em relacéo as concentracdes tipicas
dos microcontaminantes nas adguas dos rios, devido a uma maior diluicdo dos mesmos, a tendéncia
€ que esses apresentem concentragdes inferiores aos dos efluentes tratados das ETE (SUMPTER,
2010).

Entretanto, mesmo estando em menores concentragdes nos corpos d’ dgua, 0s microcontaminantes
podem estar presentes em locais utilizados como fontes de abastecimento de agua para consumo
humano. Assim, a contaminagcdo desses mananciais, pode representar um risco sanité&rio e ser de
grande prejuizo para a saiude da populacéo afetada (MONPELAT et al., 2009). Fatores como
temperatura, intensidade da luz solar e condi¢cBes de oxigenacdo influenciam nos processos de
degradacdo dos microcontaminantes em corpos d &gua. Outros fatores como as reagOes foto e
bioquimicas possuem também grande importéancia no papel de degradabilidade desses compostos
nos corpos hidricos (DIAS, 2014).

Devido a maior exposi¢do natural, e principalmente aos processos naturais fisicos e biol égicos, os
mananciais superficiais sdo considerados os corpos hidricos mais poluidos em relacdo a outros,
como por exemplo, os aquiferos subterréneos. Todavia, os corpos d’ agua subterréneos também
podem ser contaminados por microcontaminantes (MONPELAT et al., 2009). De acordo com
Jurado et al., (2012) os microcontaminantes presentes em &guas subterrdneas apresentam

concentracfes que podem variar de ng a pg/L.

A presenca de microcontaminates em aguas subterrneas tem sido menos enfatizada na literatura
se comparada com as aguas superficiais e de abastecimento. S80 escassos os trabalhos que
mostram as contaminacdes nesse tipo de ambiente, principalmente no Brasil. Na Europa e na

América do Norte exister mais trabalhos que versam sobre 0 assunto.
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A contaminacdo das &guas subterrdneas por microcontaminantes resulta principamente de
lixiviados de aterros, interacdo da agua subterranea com a égua superficial contaminada por meio
de infiltracdo, contaminagdo através dainfiltracdo de efuentes agricolas e pesticidas ou até mesmo
infiltracdo de fossas sépticas e dos sistemas de transporte de esgoto sanitario
(AL-RIFAI; et al., 2007).

Geralmente, os processos que regem o fluxo de entrada de aguas superficiais em aquiferos
subterréneos podem diminuir as concentragbes dos microcontaminantes nesses locais. Dentre
esses processos podem ser citados a diluicdo, adsor¢do dos microcontaminantes até a entrada no
aquifero e a degradacdo pelo tempo do processo (TEIJON et a., 2010). Sendo assim, as
propriedades fisico-quimicas dos microcontaminantes sdo, portanto, extremamente importantes

para a transferéncia dessas substéancias para as aguas subterraneas.

Dentre essas caracteristicas, o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) € uma das mais
importantes. Esse coeficiente corresponde ao equilibrio de particdo de um soluto entre uma fase
organica composta por octanol e dgua destilada. Os valores elevados de Kow (> 2,5) caracterizam
compostos hidrofébicos e com grande tendéncia para sor¢do. Compostos com Kow < 1,5 tendem a
permanecer na fase dissolvida e sdo mais provaveis de ocorrer nas aguas subterraneas. Dentre
esses compostos pode-se citar a Trimetoprina com Kow < 1,5 (DOUGHERTY et al., 2010;
KARNJANAPIBOONWONG et al., 2011; BRANDT, 2012).

Com relagdo a contaminacgdo das &guas subterrneas na Europa e America do Norte, em estudo
realizado nos EUA, Fram; & Bedlitz, (2011) relataram a ocorréncia de herbicidas, inseticidas e
farmacos em aguas subterraneas, correlacionando esses contaminantes a poluicdo do ambiente
estudado.

A maioria dos estudos que abordam a contaminacdo das aguas subterrdneas por
microcontaminantes mostra que os compostos encontrados estdo em uma ordem de concentragdo
menor que 100 ng/L. Dentre os compostos encontrados nos ambientes aquaticos subterréneos,
destacam-se os anti-inflamatérios, a carbamazepina, o sulfametoxazol, a cafeina e o triclosan. E
importante observar que esses compostos também foram os mais comumente detectados em
alguns estudos para aguas superficiais e para os efluentes tratados das estacdes de tratamento de
esgoto, evidenciando uma correlagdo entre a contaminacdo dessas matrizes com a contaminagéo
das &guas subterraneas (KARNJANAPIBOONWONG et al., 2011).
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Em estudos conduzidos na Europa (27 paises distintos), Loos et al., (2010), encontraram inimeros
microcontaminantes em mais de 90 pontos amostrados. Dentre os contaminantes encontrados
estdo o ibuprofeno (concentracdo média de 3 ng/l), o diclofenaco (concentragdes maximas de 24
ng/l), a carbamazepina (concentragcdo media 12 ng/l), o sulfametoxazol (concentragdo média de 2
ng/l), o nonilfenol e o bisfenol — A (concentracbes médias de 83 e 79 ng/L respectivamente).
Outros estudos desenvolvidos por Vulliet & Cren-Olivé, (2011), Maeng et al., (2010), Mller et
al., (2012), Stepien et al., (2013), Postigo et al., (2010), Tejon et al., (2010), Barnes et al., (2008),
mostraram concentragbes variadas para inUmeras aguas subterrdneas na Franca, Alemanha e
Espanha. Dentre os compostos encontrados estavam anti-inflamatérios como ibuprofeno
(concentracdes variando de 0 a 185 ng/l), naproxeno (concentragdes variando de 1,2 a 263 ng/l) e
diclofenaco (concentragbes variando de 9,7 a 477 ng/l) e desreguladores enddcrinos como
nonilfenol (concentragdes variando de 2 a 118 ng/l), estrona (concentragcdes minimas de 0,7 ng/l),
estradiol (concentragBes minimas de 0,4 ng/l), etinilestradiol (concentracBes minimas de 1,2 ng/l)

e antrazina (concentragfes variando de 36 a 756 ng/l)

Em estudos diversos desenvolvidos com o intuito de caracterizar 0os microcontaminantes em aguas
subterréneas nos EUA, Barnes et al. (2008). Fram & Belitz (2011) e Karnjanapiboonwong et al.
(2011) encontraram basicamente os mesmos compostos abordados nos trabal hos elaborados para a
mesma matriz na Europa. Contudo as concentragdes eram bem distintas. Como exemplo tem-se 0
ibuprofeno em concentracbes bem menores que as reportadas na Europa (0,31 ng/l) e o

bisfenol-A em concentractes bem maiores (2.550 ng/L).

Para as aguas superficiais, os microcontaminantes mais abundantes sdo os anti-inflamatérios, a
carbamazepina, o sulfametoxazol e o triclosan. Destaca-se para esse tipo de matriz ambiental,
trabalho desenvolvido na Costa Rica que mostrou altas concentragdes de microcontaminantes em
aguas superficiais devido ao lancamento de efluentes hospitalares (SPONGBERG et al., 2011).
Neste trabalho foram encontrados niveis alarmantes de ibuprofeno, cetoprofeno, genfibrozila e

Cafeina, com concentragdes maximas de 36,8, 9,8, 17,0 e 1.121,4 ug/L, respectivamente.

Outros traba hos desenvolvidos na Europa, China e América do Norte, mostram a abundancia dos
microcontaminantes nas &guas superficiais desses locais. No Brasil existem também aguns
estudos que abordam esse tema e mostram que nas aguas superficiais brasileiras as concentracoes
de microcontaminantes podem chegar a ser de 100 a 1.000 vezes superior as reportadas na
literatura internacional (RAIMUNDO, 2007).

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 18



De acordo com Kleywegt et al., (2011), Peng et al., (2008) e Wang et al., (2007), em trabalhos
publicados sobre a contaminagdo das aguas superficiais no Canada e EUA, ha uma grande
semelhanca no que tange a classe dos contaminantes presentes nesses locals. Nesses trabalhos
foram detectados para os dois paises, a presenca de ibuprofeno, carbamazepina, sulfametoxazol,

triclosan e bisfenol-A.

O estudo desenvolvido por Kleywegt et al. (2011), monitorou 17 sistemas de abastecimento de
agua em Ontério no Canada durante 16 meses. Nesse estudo foram feitas 256 amostras que
confirmaram a contaminagéo de diversas aguas superficiais utilizadas para o abastecimento no
pais. Dentre os microcontaminantes encontrados, foram reportadas as presencas do ibuprofeno
(concentragdo méxima encontrada 79 ng/l), do naproxeno (concentragdo méxima encontrada
87 ng/l), carbamazepina (concentragdes maximas encontradas de 749 ng/l), sulfametoxazol
(concentragcdes maximas encontradas de 284 ng/l), triclosan (concentragdes maximas encontradas

de 25 ng/l) e bisfenol-A (concentragdes méaximas encontradas de 87 ng/L).

O estudo que abordou a temética da contaminacdo de aguas superficiais nos EUA, foi
desenvolvido por Wang et al. (2011). Nesse trabalho, os pesguisadores investigaram 31 sistemas
de tratamento de &gua, fazendo coleta da &gua bruta e tratada, para andisar 16
microcontaminantes diferentes. Esse estudo foi desenvolvido nas aguas superficiais do estado de
Missouri no Centro-Oeste dos EUA. Dentre os 16 microcontaminantes investigados, 6 foram
encontrados em maior concentragdo nas aguas superficiais dos rios de Missouri. Dentre eles o
ibuprofeno (concentragBes que variaram desde limites inferiores aos de deteccdo até 77 ng/l), a
carbamazepina (concentracBes que variaram desde limites inferiores aos de deteccdo até
9,6 ng/l), o sulfametoxazol (concentraces que variaram desde limites inferiores aos de deteccéo
até 38 ng/l), a trimetroprina (concentragdes que variaram desde limites inferiores aos de deteccéo
até 9,1 ng/l), o triclosan (concentrages que variaram desde limites inferiores aos de deteccdo até
9,8 ng/l) e a cafeina (concentragbes que variaram desde limites inferiores aos de deteccdo até
225 ng/l).

Na China, pesquisadores monitoraram as aguas superficiais de Guangzhou, uma das maiores
cidades Chinesas. Nesse estudo foram encontradas concentragtes de nonilfenol (33.231 ng/L),
Bisfenol A (881 ng/L) e triclosan (1.023 ng/L) em altos nivels. Outras substancias também foram
reportadas nesse estudo como Ibuprofeno (1.418 ng/L) e alguns horménios (E2, EE2 e Estirol) que
tiveram concentragdes variando desde o limite de deteccdo até 65 ng/L (PENG et al., 2008).
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Na Europa, estudos desenvolvidos na Grécia e Espanha mostraram a presenca de compostos como
nonifenol, ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco, antrazina, e diuron nas aguas superficiais
estudadas. Destaca-se nesses estudos a elevada concentracdo de diclofenaco (1.043 ng/l) e
nonilfenol (2.704 ng/l) nas &guas superficiais gregas e a presenca de pesticidas nas aguas
espanholas (antrazina — 39 ng/l, diuron 408 ng/l e diazinon — 216 ng/l) (STASINAKIS et al.,
2012) e (KIM, J.-W. et al., 2009).

No Brasil, Raimundo (2007), relatou a presenca de véarios desreguladores enddcrinos nos rios da
Bacia do Atibaia em S&o Paulo. Dentre esses 0 autor identificou o etinilestradiol, um estrogeno,
encontrado em concentrages elevadissimas (4.300 ng/L). Comparando a concentracdo desse
composto com outras publicagdes internacionais, observa-se gque neste estudo o valor encontrado
estad na ordem 100 vezes superior a0 que € comumente visto em publicagdes internacionais.
Vaores semelhantes aos encontrados no estudo de Raimundo (2007), foram também reportados
por Ghiselli (2006), em um estudo realizado na Baciado rio Atibaia.

Em monitoramento feito durante um ano em rios da regido metropolitana de Belo Horizonte,
Moreira et al. (2009) constataram a presenca de E2, EE2 e Nonilfenol nas aguas superficiais dos
locais estudados. Dentre esses compostos, 0s autores reportaram que em 100% das amostras havia
a presenca do Nonilfenol em concentracBes que variaram de 44 a 1.918 ng/L. Ja os estradiois
estiveram presentes em apenas 15% das amostras e em concentragbes que variaram
3,0a54,0 ng/L.

Observa-se que mesmo nas aguas superficiais, ha uma gama (~120.000 microcontaminantes
distintos (DAVENPORT, 2016) de microcontaminantes que interferem no meio. 1sso ocorre
devido & presenca dos microcontaminantes nos efluentes bruto e tratado que sdo langados nesses
corpos hidricos. Essas matrizes, assim como ja mencionado, sdo as principais vias de entrada
desses poluentes emergentes nas aguas superficiais e subterraneas. Assim pode-se concluir que em
geral, a poluicdo das aguas por microcontaminantes esta também intimamente relacionada as
densidades populacionais presentes nas bacias hidricas. Isso ocorre, pois com um maior
contingente populacional, a tendéncia é de crescimento no consumo e consequentemente no
descarte de produtos quimicos, potencialmente poluidores.
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3.2 Compostos de interesse e seus riscos para a saude publica e meio
ambiente

O monitoramento dos microcontaminantes e seus efeitos adversos ab meio ambiente e a salide
publica sdo ainda relativamente recentes (KUSTER et al., 2010). Entretanto, estudos que avaliam
essas substancias e seus riscos associados estdo ganhando grande importancia no cenario da
pesguisa, tanto nacional quanto internacional. Os efeitos da toxicidade desses poluentes tanto no
organismo dos seres humanos quanto na fauna e flora afetadas ainda néo estéo totalmente claros;
contudo, € notério que esses compostos geram uma série de desequilibrios nos organismos
ocasionando infortinios como a diminuicdo de populagdes ou até mesmo 0 crescimento de
incidéncias de casos de cancer em determinados individuos (MANICKUM; JOHN, 2014).

Dentre os microcontaminantes mais investigados no meio ambiente, os desregul adores enddcrinos,
(com todas suas subclasses) e os farmacos sd0 0s mais abordados em estudos que relacionam a
contaminacdo do ambiente com essas substancias e os efeitos adversos que elas podem ocasionar
aos individuos e/ou popul agdes afetadas (LOU et al., 2014).

3.2.1 Desreguladoresenddécrinos (DE)

Os DE sdo substancias exdgenas que podem se ligar aos receptores hormonais e interferir na
sintese, secregdo, transporte, recepcdo, acdo ou eliminacdo dos horménios naturais do corpo
responsaveis pelo equilibrio interno. Esses compostos podem se assemelhar a acdo de um
horménio produzido pelo organismo e desencadear inUmeras reacdes bioquimicas. Os DE podem

agir bloqueando os receptores naturais do organismo (USEPA, 1997).

Alguns pesquisadores definem os DE embasando em seus efeitos, sendo assim, os classificam
como substancias que mesmo em peguenas concentracdes sdo capazes de interagir com o sistema
enddcrino, causando cancer, atrofia de gbnadas, desequilibrio hormonal e outros efeitos adversos
(REIS FILHO; DE ARAUJO; VIEIRA, 2006).

Inumeros estudos demonstram a presenca dos DE em matrizes ambientais como 0 esgoto sanitério
e as aguas superficiais e subterraneas. Apesar do expressivo aumento das pesquisas sobre o
assunto, ainda ndo foi estabelecida para muitos paises, uma legislacdo especifica com imposi¢coes
sobre concentracbes méaximas permissiveis desses compostos nos ambientes aquéticos. 1sso
ocorre, principalmente devido as dificuldades de andlises quimicas desses microcontaminantes
(VIRKUTYTE et al., 2010).
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Outro fator que dificulta a identificacdo dos DE na natureza € a dindmica de producdo desse tipo
de composto. Inimeros produtos novos sdo testados e atestados como DE, que faz com que a lista
desse tipo de substancia seja aumentada a cada dia, tornando-se um dificultador na caracterizacéo
desses compostos (DEL-MAZO et al., 2013; KIM et al., 2007).

Como mencionado no Capitulo 3.1, os DE sdo compostos que podem ser classificados em dois
macro grupos, os Xenoestrogénios (DE de origem sintética) e os DE de origem biogénica, estes
ainda sdo subdivididos em outros dois grupos, os estrogénios, presentes no metabolismo humano e
animal (ex: progesterona e testosteronas) e o0s metabolizados em plantas, denominados

fitoestrogénios.

Dentre os estrogénios naturais, mais abundantes no meio ambiente, encontram-se o 17p3-estradiol,
0 17o-etiniestradiol e a Estrona (compostos alvo desta pesquisa). Para os exemplares de
Xenoestrogénios, dentre os mais abundantes na natureza podem-se citar os alquilfendis, utilizados
em aplicagbes domeésticas e industriais como emulsionantes em produtos de limpeza, mais
especificamente o nonilfenol e o octilfenol (compostos alvo desta pesquisa) que podem interagir
com receptores de estrogénios no organismo (FERREIRA, 2013). Outro grupo de
Xenoestrogénios importante € o dos Bisfendis. Esses compostos séo produzidos em grande escala
no mundo e uma parte consideravel é liberada para o meio ambiente (BRANDT, 2012). Dentre os
bisfendis, o0 composto bisfenol-A (BPA) (alvo desta pesquisa), supera a marca de cinco milhdes de
toneladas produzidas mundialmente ao ano. Esse composto € um plastificante utilizado para a
producdo de resinas, garrafas, mamadeiras, retardadores de chamas, antioxidante e produtos
guimicos. A atividade estrogénica da BPA esta relacionada ao mau funcionamento da tireoide,

alteracdo no crescimento de glandulas mamérias e anomalias cromossomicas (BRANDT, 2012).

Os efeitos dos desreguladores enddcrinos no meio ambiente ndo dependem somente das suas
concentraces no ambiente, mas também de outros fatores, tais como, lipofilicidade, persisténcia,
bioacumulacéo, tempo de exposicdo, mecanismos de biotransformacdo e de excrecdo. Algumas
substancias presentes no meio ambiente sofrem inimeras transformagoes até chegarem ao destino
final, resultando em metabolitos ou subprodutos igualmente ou até mais danosos que 0s
compostos originais (BILA & DEZZOTTI, 2007).
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3.2.1.1 Estrogénios

Os estrogénios sao hormonios responsaveis por regular as mudancas fisiol 6gicas associadas com a
reproducdo. Além disso, estdo associados a outros processos fisioldgicos importantes como a
funcdo imunoldgica (PINTO; ESTEVAO; POWER, 2014).

Dentre outras funcdes, os estrogénios também sdo responsaveis pelas caracteristicas femininas.
Sao estes horménios que regulam o ciclo menstrual; estimulam o desenvolvimento do endométrio
e dos seios, e influenciam em diversos aspectos o desenvolvimento e comportamento do
organismo em geral (NASSIF et al., 2005).

Esses compostos, a exemplo da estrona (E1) e do 17B-estradiol ou estradiol (E2) sdo diariamente
produzidos e excretados pel os organismos das mulheres e animais fémeas (RIBEIRO et al., 2010).
JA os estrogénios sintéticos, presentes em pilulas anticoncepcionais, como é o caso do
170-etinilestradiol ou etinilestradiol (EE2), apresentam uma maior atividade do que os hormoénios
naturais, sendo também excretado diariamente por mulheres que fazem o seu uso. O consumo
desse tipo de DE € grande entre a mulheres, o que causa um efeito de estrogenicidade no meio

pelo menos 2 vezes maior que 0s horménios naturais (SVENSON et al., 2003).

Os estrogénios possuem a conformacdo estrutural semelhante entre si. Basicamente sdo
congtituidos de um anel fendlico, dois ciclohexanos e um anel ciclopentano. As configuragcdes
diferenciadas no anel ciclopentano € que formam os compostos diferentes, como pode ser

observado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Estruturas quimicas dos estrogénios: (a) estrona — E1; (b) estradiol — E2;
(c) etinilestradiol — EE2
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Alguns estudos realizados nos anos 90 na Dinamarca mostraram que com a exposi¢ao prolongada
aos estrogénios, homens adultos tiveram um declinio na fertilidade devido a deterioragdo na
gualidade dos seus sémens (CARLSEN, 1992). Outro estudo comprovou O aparecimento de
cancer no sistema reprodutivo de filhas de mulheres que usaram dietilestilbestrol (um estrogénio
nado esterdide sintetizado pela 12 vez em 1938) na gravidez (BIRKETT & LESTER, 2003).

Por apresentarem Kow > 2,5, 0s estrogénios possuem a caracteristica de serem lipofilicos e podem
ser resistentes a biodegradacdo (a depender do composto), sendo assim possuem o potencial de
permanecer na cadeia alimentar sendo transportados a grandes distancias a partir do seu local de
origem. Isso é fazendo com que as popul acdes sejam expostas aos residuos podendo mesmo nunca
ter consumido tal produto (MARQUES-PINTO, 2013; ALVES, 2007).

Os estrogénios estdo também relacionados com disfuncdes no desenvolvimento cerebral. 1sso
ocorre principa mente através de mulheres lactentes para criangas recém-nascidas, umavez que, as
criangas que recebem o leite contendo a substéncia s8o mais sensiveis a essas toxinas ambientais
do que os adultos (MIODOVNIK, 2011). Ha também uma enorme preocupagao com as gestantes,
pois muitas das substancias quimicas estrogénicas sdo transplacentarias, e conseguem ultrapassar a

barreira protetora da placenta durante a gestagéo e atingir o feto (FERREIRA, 2008).

Para o meio ambiente os efeitos fisioldgicos adversos provocados pelos estrogénios séo mais
significativos em espécies animais devido a0 maior contato desses com aguas contaminadas
(GHISELLI, 2007). Em estudo desenvolvido no Rio Uruguai, Rivas-Rivera et al., (2014),
verificaram alteracOes fisiologicas e enddcrinas em Carpas expostas a sedimentos. Os ensaios
realizados em um periodo de 30 dias, amostrou 60 individuos e demonstrou um aumento na

proteina produzida sob a agdo dos estrogénios no organismo desses peixes.

Outro estudo desenvolvido por Dussault et al., (2009), demonstrou a ocorréncia de bioacumulacéo
de EE2 em organismos invertebrados bentonicos. Foram invetigadas as espécies Chironomus
tentans e Hyalella azteca, em ensaios de agua superficiais e sedimentos. Os resultados mostraram
gue o C. tenans acumulou menos EE2 do que H. azteca nos ensaios de agua somente, enquanto
gue nos ensaios com sedimentos, o C. Tentans teve um maior acimulo de EE2. Como esses
invertebrados servem de alimentos para alguns peixes, 0s pesquisadores que concluiram que eles

s80 uma fonte adicional de exposi¢éo a substancias estrogénicas em predadores vertebrados.
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Outros efeitos adversos aos animais foram apresentados em estudo desenvolvido por Hess-wilson
e Knudsen, (2006). Nesse trabalho os pesquisadores apontaram para a incidéncia de cancer de
prostata em animais de laborat6rio causada pela exposicdo excessiva aos estrogénios no periodo

pré-natal.

Em razéo da escassez de estudos epidemioldgicos que relacionaram 0s niveis de exposicao
humana aos estrogénios com inimeras doencas, ndo € possivel ainda caracterizar um problema de
salde publica em maiores escalas. Entretanto, pesquisas sobre os efeitos causados pelos
estrogénios em ambientes aquéticos apontam resultados extremamente alarmantes no que diz

respeito a esses microcontaminantes ambientais (BRANDT, 2012).

3.2.1.2 Xenoestrogénios

Os xenoestrogénios sdo substéancias sintéticas, aplicadas pelas industrias na fabricacdo de uma
série materiais de consumo utilizados corriqueiramente pela populacéo. Esse tipo de composto é
um dos que mais traz riscos a salde e ab meio ambiente, devido a sua alta capacidade estrogénica.
Os xenoestrogénios podem ser encontrados nos conservantes de alimentos, protetores solares,
inseticidas, pesticidas, preservadores de madeira, plésticos e detergentes de laboratério. Essas
substéncias competem com os hormonios naturais pel os receptores de estrogénio e podem exercer

efeitos negativos sobre um organismo, mesmo néo sendo hormanios.

Diversos estudos abordam os efeitos da exposi¢éo dos seres humanos aos xenoestrogénios, sendo
um deles a endometriose, doenca que se caracteriza pela presenca de células endometriais na
corrente sanguinea, e que pode causar dores abdominais, problemas urinarios e intestinais e até a
infertilidade.

Em uma pesquisas liderada pelo Departamento de Salde de Nova Y ork, associou-se os filtros UV
gue levam Benzofenona (xenoestrogénio) a endometriose (KUNISUE et al., 2013). Outro estudo
publicado por pesquisadores italianos relaciona a incidéncia da endometriose em mulheres
italianas, em idade reprodutiva, a exposicao as Bifenilas Policloradas (PCB)(VICHI et al., 2012).

Pesquisas apontam também para a possibilidade de que haja hereditariedade de doencas ovarianas
causadas pela exposicao a esses estrégenos ambientais. Em um estudo realizado por instituicdes

ligadas a0 governo norte-americano, camundongos foram expostos a solucdes que continham
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BPA, inseticidas, fungicidas e dioxinas. Em uma andlise das geracOes seguintes, as doencas

desenvolvidas pela geragdo anterior também acometiam os novos ratos (NILSSON et al., 2012).

A partir desses estudos pesquisadores comegam a apontar 0S xenoestrogénios como um dos
responsaveis pela sindrome do ovario policistico, pela puberdade precoce e pelo aumento do risco

de desenvolvimento de canceres como, por exemplo, o de mama na populacdo feminina.

Exemplo classico envolvendo a contaminag&o por xenoestrogénios, ocorreu nos EUA. Neste caso
pesquisadores perceberam a diminuicéo de crocodilos no lago Apopka (Flérida/EUA), na década
de 80. Estudos feitos no local demonstraram que a exposi¢do continua a alguns praguicidas,
mesmo em concentragdes baixas, sobre os ovos da espécie interferiu no desenvolvimento do
sistema reprodutor dos animais, tornando-os inférteis (SUMPTER E JOHNSON, 2005).

Dentre os xenoestrogénios mais encontrados nas matrizes ambientais podem ser citados os:
pesticidas, ftalatos (compostos plastificantes); alquilfendis; bifenilas policloradas e os
hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos. Para este trabalho foram estudados trés xenoestrogénios
considerados comumente encontrados no efluente de sistemas de esgotamento sanité&rio e

rel acionados a atividade estrogénicaintensa, sendo eles o bisfenol-A, o nonilfenol e o octilfenal.

Bisfenol A

O Bisfenol A (BPA) é um composto utilizado na fabricacéo de policarbonatos, um tipo de resina
empregada na producdo da maioria dos plésticos. O BPA também € composto integrante da resina
epoxi, utilizada na fabricacdo de revestimento interno de latas que acondicionam alimentos para
evitar a ferrugem e prevenir a contaminagdo externa. Segundo 0s pesguisadores, 0 componente
tem similaridade com os horménios femininos e da tireoide (SUGIURA-OGASAWARA et al.,
2005). A estrutura quimica do Bisfenol A esta representada pela Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Estrutura quimica do Bisfenol A
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Dentre os microcontaminantes € um dos mais sintetizados em todo o mundo, com producéo
estimada de 2,9 milhdes de toneladas em 2002 e 3,7 milhdes de toneladas no ano de 2004. Um dos
maiores produtores de bisfenol A é o EUA com uma producdo estimada em 2004 de 768.000
toneladas. O Japdo e Taiwan também sdo considerados grandes produtores do bisfenol A, com
uma produgdo no ano de 2004 de 590 e 475 mil toneladas desse produto. O Brasil no mesmo ano
produziu 27.000 toneladas desse composto. (Hazardous Substances Data Bank) da United Sates
National Library of Medice — Toxnet Toxicology Data Network (TOXNET, acessado em 2017)

Com relagdo a atividade estrogénica do BPA, pode-se dizer que essa foi descoberta de forma
ocasional. Pesquisadores da Universidade de Stanford identificaram uma proteina com afinidade
de ligacdo de estrogénio em levedura e, posteriormente, observaram a existéncia de um ligante
endogeno acoplado a esta proteina. Depois do primeiro relato de que alevedura produzia E2, esses
autores verificaram que a atividade estrogénica néo era proveniente da levedura, mas sim do meio
de cultura preparado em frascos de policarbonato, a substéncia foi purificada e identificada como
Bisfenol A (FELDMAN et al., 1984; KRISHNAN et al., 1993).

Alguns estudos sugerem que, ao entrar em contato com 0 organismo humano, principamente
durante a vida intrauterina, essa substéncia pode afetar o sistema enddcrino, aumentando ou
diminuindo a acdo de hormoénios naturalmente produzidos pelo corpo humano, podendo ser
causadores de doencas, como infertilidade, modificagdes do desenvolvimento de érgdos sexuais

internos, endometriose e cancer (BRANDT, 2013).

O bisfenol A também foi relacionado a sindrome do ovario policistico Akin et al., (2015),
comprovaram em testes realizados com adolescentes de 13 a 19 anos que a concentragdo de
bisfenol A, no organismo das adolescentes que apresentavam a sindrome, era significantemente
maior em relacdo as que ndo apresentavam. Neste caso o bisfenol A foi relacionado com os niveis
de androgenos, levando a conclusdo dos autores que essa substancia pode desempenhar um papel

de etiopatogenia da sindrome do ovério policistico em adolescentes.

Os bisfendis sdo compostos persistentes a biodegradacdo. Com base nos valores de logKow (3,32)
pode-se esperar que houvesse adsor¢ao desse microcontaminante por alguns materiais particulados
adsorventes. Outras caracteristicas dessa substancia € que €elas sdo lipofilicas e possuem grande

potencial de bioacumulagéo.
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Com relacdo a agdo desses contaminantes no meio ambiente, Lintelmann et al., (2003),
comprovaram uma reducdo na fertilidade de peixes da espécie Pimephales promelas, expostos a
concentracfes entre 1 e 1280 ug/L de Bisfenol A. As geracdes seguintes da espécie andisada

tiveram a problemética aumentada, comprovando o efeito de hereditariedade desse composto.

Pesquisadores expuseram peixes da espécie Danio rerio a diferentes concentracfes e tempos de
contato com o Bisfenol A. Os resultados mostraram que apds a exposi¢do aos diferentes periodos
do experimento o Bisfenol A prejudicou o desenvolvimento reprodutivo dos peixes testados. Os
impactos genéticos no desenvolvimento de gametas desses peixes, segundo os autores, estdo
relacionados com a reducdo da taxa de fertilizacdo, mortalidade embrionaria e méa formacdes nas
geracOes posteriores (CHEN, J. et al., 2017).

Outro estudo expds células de rato ao bisfenol A, com o intuito de observar a desregulacdo de
células tireoidianas quando expostas a este composto. Para isso 0s autores utilizaram de células
pituitérias de rato (GH3) e células foliculares da tirdide (FRTL-5). Quando expostas ao BPA, as
células da tireoide foram afetadas diminuindo o poder de sintese de horménios produzidos por
essa glandula. Neste estudo, percebendo a perturbacdo enddcrina causada em células de rato, 0s
autores recomendaram analisar em seres humanos quais os efeitos do BPA para as células
tireoidianas (LEE et al., 2017)

As pesquisas que versam sobre os efeitos causados pelo BPA em ambientes aquaticos mostram o
guanto € evidente a responsabilidade do BPA em inimeros casos de efeitos cronicos adversos que
essa substéncia pode causar a uma série de organismos. Entretanto, mesmo que sua presenca
perene no ambiente sgja alarmante, ndo se pode afirmar que o contato direto com o BPA cause
efeitos agudos imediatos a organismos afetados. Ou sgja, a contaminacdo pelo BPA é

caracterizada pelo contato prolongado com a substancia.

Alquifendis (Nonilfenol e Octilfenaol)

Os alquifendis (AP) sdo substancias sintéticas que apresentam concentracdes consideraveis de
contaminac&o na natureza. Esses compostos sdo utilizados na fabricagdo de antioxidantes, aditivos

de dleos lubrificantes e, principalmente, na producéo dos alquilfendis etoxilados (APEO).
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Os APEO sdo surfactantes ndo ibnicos utilizados como detergentes e dispersantes. Além de
detergentes, podem ser utilizados também como lubrificantes, emulsificantes e estéo presentes em
formulacOes de pesticidas, de tintas e de produtos de uso pessoal como maguiagem e cremes
diversos (BIRKETT E LESTER, 2003).

Os dquilfendis sao basicamente grupos alquila de diferentes tipos e tamanhos ligados a um anel
aromatico contendo uma hidroxila (fendis). A estrutura quimica dos aquifen6is alvo desta
pesquisa, nonilfenol (NP) e octilfenol (OP) esta representada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Formulagéo quimica do nonilfenol (a) e do octilfenol (b)

Na natureza o nonilfenol foi identificado em diversas matrizes diferentes, sendo elas agua potavel,
aguas subterraneas, rios e lagos e estagdes de tratamento de efluentes. Por ser um composto
hidrofdbico, com log Kow igual a 5,71, o nonilfenol € comumente encontrado sorvido em solidos,
com destague ao lodo de esgoto (PUBCHEM, 2012).

A sintese do NP ocorreu nos anos 40, a partir da alquilagdo de fendis com uma mistura de
isdmeros de nonano, em presenca de um é&cido utilizado para acelerar a reagdo. Como produtos
resultantes dessa sintese obteve-se uma mistura com mais de 22 isdmeros (USEPA, 2005;
OLIVEIRA et d., 2007).

Na natureza estudos reportam paulatinamente o efeito estrogénico do NP. Pesquisadores
canadenses expuseram peixes da espécie Moxostoma hubbsi, a concentracGes diferentes de
nonilfenol, variando de 1 a 50 pg/L durante 21 dias. Ao final dainvestigagdo eles analisaram uma
série de fatores relacionados a producdo hormona no organismo dos individuos testados. A
conclusdo foi que a exposi¢éo a concentracdes de NP relevantes para o meio ambiente afetam as
sinteses moleculares dos organismos expostos, podendo ter relacdo com a deficiéncia de

reproducdo e conseguentemente com o declinio da espécie estudada (MALTAIS; ROY, 2014).
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Na China, pesguisadores fizeram uma andlise de risco em relacdo a exposicdo de DE no rio
Yangtze. Durante um ano 0 grupo de pesquisa monitorou a o rio na provincia de Nanjig para
verificar a presenca de principalmente de Bisfenol A, Nonilfenol e 4-tert-butilfenol (4-TBP). Os
resultados mostraram uma concentragdo de Nonilfenol na ordem de 858 ng/L em determinadas
épocas do ano. Com esses valores e a partir de metodologias para andlise de riscos, 0s
pesqguisadores concluiram que o risco para 0 ambiente agquatico é baixo e moderado em relacéo a
presenca de alguns compostos citados, com excepcao do 4-TBP e NP que podem representar um
risco elevado para os organismos aquéticos devido ao efeito estrogénico desses compostos
(LIU etal., 2017) .

Outros autores investigaram os efeitos da exposi¢ao de crustaceos da espécie Americamysis bahia
a0 NP em concentragfes variadas (0,3 a 30 ug/L), durante 14 dias. Como resultado foram
observados efeitos negativos em relacdo ao crescimento em concentragdes baixas (1,0 pg/L), aém
de mortalidade de parte dos individuos investigados em concentracdes mais elevadas entre 10,0 e
30,0 ug/L (HIRANO, et al., 2009).

Nos seres humanos, estudos apontaram forte ligacdo da atividade estrogénica desempenhada pelo
NP com desenvolvimento do cancer de mama. Este estudo mostrou o acréscimo de células
cancerigenas do tipo MCF-7 em organismos que foram expostos ao NP (REN; MARQUARDT;
LECH, 1997).

Em relacdo ao octilfenol (OP), esse composto é encontrado em amostras ambientais, tais como,
agua potével, esgoto sanitario, agua superficiais e sedimentos (BRANDT, 2012). Dentre os efeitos
adversos que este composto pode causar estdo 0 aumento da atividade estrogénica do meio,
ocasionando 0 aumento de cancer em individuos infectado e a deplecdo de populagdes em
decorréncia da infertilidade de espécies afetadas. Assim como o Nonilfenol o OP é um composto

hidrofdbico, com log Kow igual a4,22, e pode ser encontrado sorvido em solidos.

Estudos que investigaram a infertilidade masculina sem causa definida, conseguiram provar que o
contato com AP, dentre eles o OP, estava relacionado ao decaimento da qualidade do sémen de
homens que tiveram exposicdo prolongada a esse tipo de contaminante e consequentemente a
infertilidade (CHEN, M. et al., 2013).
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3.2.2 Farmacos

Com a evolucdo da tecnologia e descoberta de profilaxias e tratamentos para inimeras doencas, a
industria farmacéutica evoluiu e cresceu vertiginosamente nas Ultimas décadas. Consequentemente
a producdo e o consumo de farmacos acompanharam este crescimento. Dentre os constituintes dos
principios ativos dos farmacos comercializados estdo estimados a presenca de aproximadamente
3.000 microcontaminantes diferentes (DANVEPORT et al., 2016).

O aumento no consumo dos farmacos faz com que ocorra um maior descarte desses produtos no
meio ambiente e consequentemente dos microcontaminantes que os constituem. No entanto, pouco
se sabe sobre o0 real impacto desse aporte no meio ambiente. O descarte de metabdlitos de
medicamentos nas matrizes ambientais tem sido motivo de preocupacdo e discussdo no meio
académico, isso ocorre, pois, muitos destes contaminantes emergentes tém demonstrado
persisténcia na agua e em efluentes de ETE, sendo essa a principal rota de contaminacdo por
microcontaminantes (CELIZ et al., 2009).

Os farmacos sdo compostos complexos, cujo peso molecular esté situado entre 200 e 1.000 Da.
Essas substancias sdo desenvolvidas e utilizadas para promover efeitos biol 6gicos especificos nos
organismos em que sdo aplicadas (KUMMERER, 2010). Esses compostos chegam ao meio
ambiente via excrecdo, parte em sua forma ativa e parte em forma de metabdlitos, além de muitas
vezes serem descartados de maneira inadequada nos aparelhos sanitérios (KUMMERER, 2010).
Efluentes de industrias farmacéuticas e efluentes da agricultura também contribuem, para a
descarga desses contaminantes no meio ambiente. Caracteristicas fisico-quimicas dessas
substancias como a baixa volatilidade e o coeficiente de particdo octanol/dgua indicam a alta
solubilidade da maioria desses compostos, o que significa uma distribuicdo no ambiente, através

do transporte aquético e também por alimentos devido a bioacumulacdo na cadeia (FENT, 2006).

Dentre as classes de farmacos residuais mais encontradas em ambientes agquéticos, destaca-se 0s
anti-inflamatérios, os antibidticos, os antilipémicos ou reguladores lipidicos e os anti-
hipertensivos. Nos tépicos a seguir seréo apresentadas as classes citadas, assm como alguns
farmacos que as compdem e que sdo de interesse deste trabalho, sendo eles o Ibuprofeno (IBP), o
Naproxeno (NPX), Diclofenaco (DCF), Paracetamol (PCT) e Genfibrozila (GFB).
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Anti-inflamatérios

Dentre os farmacos, os anti-inflamatérios sGo 0s mais comercializados em todo o mundo
(SANTOS et al., 2010). A formagdo quimica da maior parte desses compostos baseia-se na
ligacdo de anéi's aromaticos a um grupamento de &cido funcional. S&o &cidos organicos fracos que
atuam principalmente nos tecidos inflamados para diminuir a resposta inflamatdria, a dor causada
por uma inflamagdo (efeito analgésico) e possivels febres (efeito  antipirético)
(CHAHADE et al., 2008). A Figura 3.6 mostra a estrutura quimica dos quatro anti-inflamatérios

estudados neste trabal ho (ibuprofeno, naproxeno, diclofenaco, e paracetamol).
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Figura 3.6 - Estruturas quimicas dos anti-inflamatérios: (a) Ibuprofeno, (b) Naproxeno
(c) Diclofenaco; (d) Paracetamol

Devido a grande producdo e consequentemente descarte, os anti-inflamatérios, sdo considerados
dentre os outros farmacos como a substancia com maior aporte no meio ambiente, principa mente
no meio aquético (LONAPPAN et al., 2016). Essas substancias sdo as mais estudadas na literatura
especifica, sendo o Diclofenaco considerado o mais téxico entre os diversos anti-inflamatorios
existentes (SANTOS et al., 2010).

Para exemplificar os efeitos de toxicidade do Diclofenaco, um estudo readizado em trutas
(Oncorhynchus mykiss) mostrou alteractes em 6rgéos como figado e rins de individuos expostos a
essa substancia. Nessa pesquisa as trutas foram expostas a concentracdes diferentes de DCF
durante um periodo de 28 dias. Os resultados mostraram que a exposi¢cdo a 1 ug/L do f&rmaco
bastou para que os animais apresentassem alteraces nas células dos rins e figado (SCHWAIGER
et al., 2004).
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Recentemente, estudo envolvendo os anti-inflamatérios examinou o efeito da exposicdo ao
paracetamol pré-natal e precoce na neurotransmissdo e sua manifestacdo comportamental em
filhotes de ratos. Os pesquisadores, para avaliar a capacidade de aprendizagem espacia de
consolidagcdo da memaria e o nivel de atividade fisica e exploratoria dos animais, realizaram uma
série de testes comportamentais e cognitivos em ratos machos. Os animais foram expostos a
concentracfes de PCT a5 mg/Kg e 15 mg/Kg durante dois meses. Os resultados mostraram que o
efeito sobre a memoria espacial e o comportamento exploratério foi mais acentuado em animais
tratados com a menor dose do farmaco. Neste grupo os autores observaram uma atividade motora
muito menor em relagdo ao outro grupo estudado. Estes resultados indicam que a exposicéo
precoce a0 paracetamol, mesmo que em pequena quantidade, produziu grandes alteracbes na
neurotransmissao serotoninérgica e dopaminérgica no cortex pré-frontal e estriado desses animais,
tendo isso refletido no comportamento dos ratos nos testes cognitivos aplicados (BLECHARZ-
KLIN et al., 2017).

Outro estudo recente relacionou a exposi¢do ao do anti-inflamatério AAS ao desenvolvimento de
cancer. Nesta pesquisa 0s autores compararam os efeitos de aspirina de baixa dose (100 mg/dia)
administrados durante 7 dias a 40 individuos submetidos a rastreamento de cancér colateral. Os
resultados demonstram que a aspirina em baixas doses produz acetilacdo de longa duracdo de
determinada proteina (COX) e regulagdo negativa de receptores (PS-6) na mucosa colorectal
humana, levando a conclusdo que esse efeito pode interferir com a carcinogénese colorretal
precoce (PATRIGNANI et al., 2017).

Os estudos que envolvem a interferéncia dos anti-inflamatérios na salide humana e no meio
ambiente sdo diversos e convergem para um ponto comum gue versa sobre a grande quantidade
desses compostos na natureza e seus efeitos causados a salide humana e ao meio ambiente devido

a prolongada exposi¢éo.

Antilipémicos ou Requladores Lipidicos

Os antilipémicos sdo farmacos moduladores do metabolismo de lipideos e frequentemente
prescritos no mundo. A principal funcéo desse remédio € diminuir a concentracéo de triglicérides
e colesterol no sangue, por isso sdo também conhecidos como reguladores lipidicos. Essa classe de

farmacos pode ser dividida em dois grupos, o das estatinas e o dos fibratos.

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 33



Estatinas € o nome dado ao grupo de medicamentos que gjudam a reduzir o colesterol. Pertencem
a classe das coenzimas da afa redutase, cuja principal funcdo € inibir a sintese da enzima
responsavel pelo aumento desse colesterol. As estatinas funcionam monitorando a producdo do
colesterol pelo figado através do bloqueio da enzima do figado responsavel pela producdo de
colesterol, essas enzimas sao conhecidas como hidroxi-metil-glutaril-CoA redutase ou HMG-CoA
redutase (BONFIM et a., 2015).

Os fibratos sdo utilizados para o tratamento de hiperlipidemias (elevacado dos niveis de colesterol e
triglicérides no sangue). Esses medicamentos agem a partir da estimulagdo dos receptores
nucleares ativados de proliferacdo dos peroxissomas-alfa, os conhecidos PPAR-alfa. Esse estimulo
aumenta a producdo e a agdo da lipase lipoproteica (LPL), que é responsavel pela hidrolise
intravascular dos triglicerideos, e reduz a apoproteina CllI (Apo ClIl). Esses mecanismos
estimulam a lipdlise dos triglicerideos das VLDL (lipoproteinas de muito baixa densidade) e dos
guilomicrons, além de diminuirem a sintese das VLDL pelo estimulo da beta oxidacdo dos &acidos

graxos no figado, reduzindo a producéo de triglicerideos (SCHUL Z, 2006).

Dentre os reguladores lipidicos existentes, devido ao método analitico e sua utilizacdo em
medicamentos de alto consumo escolheu-se para anadlise nesse trabalho a Genfibrozila (GFB).

A estrutura quimica desse composto esta apresentada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Estrutura quimica do antilipémico Genfibrozila
Estudo desenvolvido por Quinn et al. (2009) mostrou que a genfibrozila e o bezafibrato (outro
antilipémico) afetam significativamente a alimentacdo e o crescimento do cnid&io Hidra
attenuate. De acordo com o autor, a substancia genfibrozila pode ser classificada como téxica para
determinados organismos. Outro estudo envolvendo andlises com peixes, expds o0 peixe dourado
(Carassius auratus) a uma concentracéo de genfibrozila de 1,5 g/L durante 14 dias Os resultados
mostraram uma diminuicdo de mais de 50% nos niveis de testosterona no sangue desses animais,

provando para esse caso, em devidas proporcoes, esse medicamento também pode atuar como um
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desregulador endécrino (MIMEAULT et al., 2005). Em estudo que monitorou um rio no sul da
Espanha, os autores afastaram a possibilidade de contaminagdo das é&guas por inumeros
microcontaminantes, exceto pela genfibrozila, uma vez que os resultados apresentados mostraram
uma concentracdo mais elevada desse composto no rio. Contudo, os efeitos de toxicidade agudos
nesse ambiente foram descartados (MARTIN et al., 2011).

Entretanto ainda é pequena a quantidade de dados disponiveis na literatura sobre os efeitos
causados pelos reguladores lipidicos no meio ambiente, se comparado com outros farmacos.
Estudos existentes apontam que, a ocorréncia tipica do GFB nos ambientes aquaticos € muito
baixa, ndo causando alteracbes significativas nos organismos afetados. Todavia, ha que se

considerar os efeitos sinérgicos desse composto como outro, que ainda pouco sao conhecidos.

3.3 Vias de remocao e fatores que afetam na degradacdo dos
microcontaminantes

Como ja observado e consagrado por diversas publicacdes, as principais vias de entrada no meio

ambiente dos microcontaminantes sd0 0s esgotos domeéstico bruto e tratado. A dificuldade de

remocao desses contaminantes nos efluentes domeésticos esta associada a uma série de fatores que

envolvem o processo de degradacéo dessas substancias.

Para avaliar de forma critica a destinacdo dos microcontaminantes, no caso deste trabalho os
fa&rmacos e DE em uma ETE, é necess&rio avaliar os processos de remogdo envolvidos nos
diversos tratamentos. Esses processos sdo definidos pelas propriedades fisico-quimicas dos
componentes dos microcontaminantes, pelas configuracdes e tecnologias utilizadas nos sistemas
de tratamento, pelas condicdes ambientais e pelos pardmetros operacionais aplicados na ETE,
como tempo de detencdo hidraulico (TDH) eidade do lodo (LUO et al., 2014).

Os principais mecanismos de remocdo envolvidos em uma ETE com tratamento em nivel
secundério sdo a sor¢ao, biodegradacdo, transformactes quimicas, fotodegradacéo e volatilizagcdo
(BRANDT, 2012).

331 Sorgao
A sor¢do é dividida em duas fases distintas sendo elas a absor¢éo e a adsor¢do. O processo de
sor¢ao refere-se ao fendbmeno de transferéncia de massa onde as moléculas passam de uma fase

fluida e se associam a uma fase solida ou liquida. Essa transferéncia de massa de uma determinada
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substancia esta relacionada ao coeficiente de distribuicdo ou particéo solido-liquido (Kqg). O Kq €
definido pela relac@o entre as concentracBes de uma substancia nas fases liquida e solida em
condicdes de equilibrio (SUAREZ et al., 2008). Esse coeficiente é dependente das caracteristicas
da molécula do composto, assim como do tipo de material ao qual 0 composto sera sorvido (no
caso das ETE, o lodo ou sélidos provenientes do tratamento). Além disso, esta relacionando aos
processos de absorcdo e adsorcdo (TERNES et al., 2004; SUAREZ et al., 2008; BRANDT 2012).

O Kg ndo depende somente das propriedades da molécula do composto, mas também das
caracteristicas do solido em questdo. Dessa forma, € necessario que se determine 0 Kq para cada
tipo de matriz encontrada nos diversos tipos de sistemas de tratamento de esgoto. Em geral,
valores de log Kq < 2,0 indicam uma tendéncia quase nula para a adsor¢do do microcontaminante
em questdo (TERNES et al., 2004). Ja afaixa de log Kq compreendida entre 2,0 e 2,7, indica uma
baixa tendéncia para a adsor¢do do composto. Valores superiores a 2,7 demonstram alta tendéncia

do contaminante para a adsorcdo em uma matriz especifica (TERNES et al., 2004).

3.3.1.1 Absorcéo

A absorcéo é um processo que ocorre quando moléculas penetram na fase solida ou liquida além
da interface das fases (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013). Para o0s
microcontaminantes em um sistema de tratamento biologico, a absor¢éo se resume nas interagoes
de determinados grupos componentes dos contaminantes com a membrana lipofilica dos
microrganismos presentes na biomassa ou com as fragOes lipidicas presentes nos solidos
suspensos (SUAREZ et al., 2008; BRANDT, 2012). Para caracterizar uma boa absorgéo de um
determinado microcontaminante devem-se analisar suas caracteristicas de lipofilicidade ou
hidrof obicidade. Essas séo as principais propriedades de um microcontaminante que determinam a

sua capaci dade absor¢éo nas matrizes solidas (BRANDT, 2012).

A lipofilicidade de uma determinada substéncia é quantificada pelo seu coeficiente de particéo
octanol/agua (Kow). O valor de Kow significa o equilibrio de particdo de um soluto entre uma fase
organica composta por octanol e uma fase aquosa. Quando o coeficiente de particdo apresenta
valores elevados significa que o composto analisado € hidrofébico e possui grande tendéncia para
sor¢ao em matrizes organicas, quando os valores desse coeficiente sdo baixos a tendéncia € de ndo
encontrar 0 composto sorvido nas matrizes organicas solidas. O coeficiente de particéo

octanol/agua (Kow) € expresso naforma de sua grandeza logaritmicalogK ow.
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Dessa forma, convencionou-se que 0s microcontaminantes com logKow < 2,5 s80 enquadrados em
uma lista de substéncias com alto indice de hidrofilicidade e baixa tendéncia de absorcdo na
biomassa e nos sdlidos suspensos. Para aqueles que possuem o logKow entre 2,5 e 4,0, atendéncia
de absor¢do nas matrizes sOlidas € considerada moderada. Os microcontaminantes com
logKow > 4,0 sdo considerados altamente hidrofébicos, ou sgja, possuem um grande potencia para
serem encontrados sorvidos nos solidos presentes nos sistemas de tratamento de esgoto

(ROGERS, 1996; TER LAAK et al., 2005).

3.3.1.2 Adsorcéo

A adsor¢do consiste em uma operacdo de transferéncia de massa, na qual € avaliada a capacidade
de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separacéo dos componentes desses fluidos. No caso dos
microcontaminantes em estacGes de tratamento de esgoto, seria a capacidade desses de estarem
concentrados na superficie dos lodos e solidos. Uma vez que os componentes adsorvidos,
concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie por unidade de massa,
mais favoravel sera para o processo de adsorcéo. Por isso, geralmente os adsorventes séo solidos
com particulas porosas com grande area superficial especifica (RUTHVEN, 1984). A espécie que
se acumula na interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a
superfice sélida na qual o adsorvato se acumula de adsorvente ou adsorbente (NASCIMENTO et
al., 2014).

A adsorcdo dos microcontaminantes ocorre devido a varias combinagfes de interagdes quimicas,
fisicas e eletrostaticas. No caso dos microcontaminantes em ETE, a capacidade de adsor¢éo esta
ligada praticamente apenas as forgas eletrostaticas presentes nas interacdes (BRANDT, 2012),
dessa forma, a adsor¢éo esta relacionada com a capacidade de ionizagdo ou dissociagdo de uma
substancia em fase aguosa. Moléculas ionizadas negativamente no pH do efluente tenderdo a
sofrer repulsio pela biomassa carregada negativamente (SCHAFER et al., 2011) Assim o grau de
adsorcéo de uma determinada substancia depende também do grau de ionizacdo das moléculas
organicas gue a compdem em meio aquoso. Esse grau de ionizacéo € caracterizado pela constante
de dissociagdo ou acidez (Ka), a Ka € proporciona a concentracdo dos ions formados a partir de
um é&cido ou base. Quanto maior for 0 seu valor, maior a tendéncia de ionizagcdo. O coeficiente de

ionizacdo (Ka) normamente é expresso na forma do logaritmo inverso (pKa) (BRANDT, 2012).
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A Tabela 3.6 mostra os valores de pKa e logKow para 0s microcontaminantes de interesse dessa
pesqui sa.

Tabela 3.6 - Potencial para sorcdo em matrizes sélidas dos microcontaminantes relevantes

Composto Classe *|ogK ow *pKa
Estrona 3,13 10,5
17p-estradiol 4,01 10,4
17a-etiniestradiol Desregul adores Endécrinos 3,67 10,4
4-nonilfenol 571 10,3
4-octilfenol 4,22 10,31
Bisfenol A 3,32 10,2
Ibuprofeno (1)52
P 3,97 (2) 4,91
Naproxeno Anti-inflamatério 3,18 4,15
Diclofenaco 4,51 4,2
Paracetamol 0,46 9,38
Genfibrozila Antilipémico 4,77 4,5

* Fonte: Hazardous Substances Data Bank — United States National Library of Medice — Toxnet
Toxicology Data Network (TOXNET, acessado em 2017)
(1) e (2): Primeiro e segundo pKa

Além de se adsorverem no lodo e soOlidos provenientes do tratamento de esgoto, 0s
microcontaminantes também podem ser adsorvidos por materiais utilizados para o tratamento
desses compostos. Uma das formas de remocdo dos microcontaminantes das unidades de
tratamento de esgoto € a utilizacdo de unidades de leito fixo como a filtracdo (PAREDES et al.,
2016). A adsor¢do de contaminantes nesse tipo de unidade é um processo complexo podendo ser

classificado como fisico ou quimico a depender do material que compde 0 meio.

A adsorcéo fisica é reversivel e ocorre quando forgas de atragdo molecular entre o soluto e o
adsorvente sdo maiores do que as forcas de atracdo entre soluto e solvente. Assim, o soluto sera
adsorvido pela superficie do materia através das forcas de atracdo de van der Waals
(NASCIMENTO et al., 2014). Em relacdo a adsorcdo quimica, a reagdo ocorre entre a superficie
do material e o soluto adsorvido, sendo a reagdo geralmente irreversivel (BANSAL e GOYAL
2004).

Em uma coluna em que a adsorcéo € uma das formas de remocéo desses compostos, a medida que

0 tempo passa, 0 adsorvato satura lentamente o leito filtrante e uma regi&o conhecida como zona

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 38



de transferéncia de massa (ZTM) se desenvolve. Essa ZTM se move através do leito filtrante
(SNOEYINK e SUMMERS, 1990) alterando o grau de saturagdo do mesmo. No interior daZTM,
0 grau de saturacéo do adsorvente varia de 0 a 100%. Eventualmente, o adsorvato em frente a
ZTM aparece no efluente e o tempo para a concentragdo no efluente exceder o objetivo do
tratamento (méaxima concentracdo do adsorvato aceitavel) denomina-se ponto de ruptura (ou
breakthrough). O tempo no qual a concentracdo do efluente se iguala a do afluente é chamado de
ponto de exaustéo, pois o leito totalmente saturado, ndo possui mais a capacidade de adsorver o
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

A partir do comportamento do material em relacdo a adsorcdo pode-se construir uma curva para
verificacdo da capacidade de saturagcdo dos materiais envolvidos em um determinado tratamento.
Essa curva de saturacéo é conhecida como curva de trespasse ou transpasse. Ao analisar o aspecto
da curva observa-se o formato da abertura da mesma. Assim, quanto mais aberto € o formato da
curva, maior € aresisténcia a transferéncia de massa. Quanto mais fechada, menor a resisténcia a
transferéncia de massa. Quanto menor € a regido de transferéncia de massa, mais proximo da
idealidade o sistema se encontra, e consequentemente maior o tempo de servico da coluna durante
a operacdo e mais completa é a adsorcdo dos compostos alvo (NASCIMENTO et al., 2014). A

Figura 3.8 mostra uma situacéo ideal comprando a uma situagdo real ocorrida para curva de
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Figura 3.8 — Comparacéo da curva de transpasse para um caso ideal e real
Fonte: NASCIMENTO et al., 2014

Para verificar o potencia de adsorcdo de um determinado meio, € possivel utilizar um Teste

Réapido de Coluna em Peguena Escala (RSSCT — Rapid Small-Scale Column Test) regido pela
Norma D6586-03 daASTM (LIMA, 2014).
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3.3.2 Biodegradacgdo

A biodegradacdo ou transformacdo biolégica € outra forma importante de degradacdo dos
nutrientes no processo de tratamento do esgoto. Entretanto, no que tange a degradacdo dos
microcontaminantes, devido as peguenas concentracoes verificadas desses compostos nessas
matrizes ambientais e em termos de cinética de transformagdo, essa via de remocdo se torna
limitada (BRANDT, 2012). Isso ocorre, pois, a taxa de transformacdo bioldgica é diretamente
proporcional a concentracdo dos microcontaminantes na fase liquida, ou sgja, quanto menor a
concentracdo de microcontaminantes disponiveis para biodegradacdo, menor serd a acdo biologica
para a retirada dos contaminantes de uma determinada matriz. Essa dindmica é representada por
uma cinética de remocao de pseudo primeira ordem (JOSS et al., 2006).

A transformagdo bioldgica dos farmacos em um determinado sistema de tratamento de esgoto
pode ser medida através do coeficiente de biodegradacdo (Knio). A obtencdo desse coeficiente é
feita por meio experimental e leva em consideracdo a tecnologia do tratamento e questdes
operacionais do sistema. Em pesguisa que avaliou o coeficiente de biodegradacdo de 25
microcontaminantes dentre eles farmacos e desreguladores enddcrinos, Joss et al. (2006),
propuseram a seguinte maneira para classificar 0os microcontaminantes quanto o potencial de
biodegradabilidade, se Knio< 0,1 L.gSS-1 .d-1 0s microcontaminantes ndo sdo removidos por
biodegradagdo, caso Kuiio estgja entre 0,1 e 10 L.gSS1 .d-1, os compostos podem ser
biodegradados com eficiéncia de remogéo entre 20 a 90% e por fim quando Kpio >10 L.gSS-1 .d-1
espera-se uma remoc¢ado bioldgica acima de 90%. Dentre os microcontaminantes estudados por
Joss et al. (2006), estédo alguns em comum com este trabalho, 0 Kyio desses microcontaminantes
esta apresentado na Tabela 3.7.

Para que ocorra a biodegradacdo dos microcontaminantes em nivels aceitdveis em uma rota de
tratamento de esgoto, € necessario que tenha disponibilidade desses compostos para a assimilacéo
pelos microrganismos. Esse fator é de extrema importéncia na determinacdo da taxa de
biodegradacdo em estacOes de tratamento de esgoto (NAKADA et al., 2007). Uma ata
biodisponibilidade depende principalmente da solubilidade do microcontaminante em meio
aquoso (CIRJA et al., 2008). Compostos com log Kow < 2,5 possuem uma elevada hidrofilicidade
e, portanto, uma excelente biodisponibilidade (VIRKUTYTE et al., 2010).
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Tabela 3.7 — Coeficiente de biodegradabilidade para alguns compostos alvo

Composto Classe *Kbio(L-gSS-1-d-1)
Estrona >100
17p-estradiol Desreg”' ‘?‘dores 550-950
_ : Enddcrinos
17a-etiniestradiol 7-9
Ibuprofeno 21-35
Naproxeno Anti-inflamatério 1,0-19
Diclofenaco <0,1
Paracetamol 58-80
Genfibrozila Antilipémico 6,4-9,6

*Fonte: Adaptado de (JOSS et al., 2006)
Como a biodegradabilidade dos microcontamiantes depende da sua biodisponibilidade, a primeira
fase do processo de biodegradacdo é a absor¢do dos microcontaminantes por células microbianas,
levando a uma afinidade por acaso do composto com as enzimas dos organismos envolvidos no
processo de degradacdo (SIEGRIST et al., 2005).

A estrutura do composto também desempenha um papel importante na determinacéo da resisténcia
de um microcontaminante a biodegradacdo. A biodegradabilidade de um determinado composto
depende intrinsecamente da sua complexidade (p ex.: se estruturalmente € monociclico ou
policiclico) e depende também dos seus grupos funcionais (p ex.: grupos halogénios). Em geral, as
substéncias facilmente degradadas incluem: 1) compostos lineares com cadeias curtas,
2) compostos aliféticos insaturados e 3) compostos com grupos funcionais doadores de elétrons.
Por outro lado, os microcontaminantes persistentes séo: 1) compostos de cadeias longas e
ramificadas, 2) compostos saturados ou policiclicos, e 3) compostos que possuem grupos
funcionais especificos como halogénios. (JONES; VOULVOULIS; LESTER, 2005; TADKAEW
et al., 2011). Entretanto, para alguns farmacos, ndo hé relacéo Gbvia entre a estrutura quimica, 0s
grupos funcionais e a biodegradaciio (CAMACHO-MUNOZ et al., 2012).

3.3.3 Outros M ecanismos de degradacgao

Os processos de degradacdo dos microcontaminantes por sor¢do (adsor¢cdo e absorcdo) e
biodegradacdo sd0 os mais importantes no que tange a remocdo desses contaminantes no
tratamento de esgoto. Contudo, outras vias de remo¢do Nndo menos importantes, mas observadas
em menor escala, também atuam na degradacdo desses contaminantes nas ETE: sd0 elas as

transformacfes quimicas, afotodegradacdo e volatilizagdo dos microcontaminantes.
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Como exemplo de degradacdo quimica ha o processo de hidrélise de substancias aiadas aos
microcontaminantes. Esse processo ocorre por desconjugacao dos componentes formadores dos
compostos, entretanto se comparado com a desconjugacéo ocorrida na biodegradacdo essa via de
remocdo se torna desprezivel, uma vez que a taxa de desconjugacdo dos compostos ha
biodegradacdo € muito maior em relagdo ao processo de degradacdo quimica (CIRJA et al., 2008).
De acordo como Gomes et al. (2009) a biodegradacdo na hidrélise de conjugados € iniciada antes
da entrada do esgoto na ETE, mostrando o grau de atuacdo desse mecanismo se comparado a

degradacéo quimica.

A degradacéo dos componentes devido aincidéncia de raios ultraviol eta ou fotodegradacdo ocorre
de forma direta ou indireta nos processos de tratamento de esgoto. A fotodegradacdo direta é
caracterizada pela quebra da ligag&o quimica da molécula do microcontaminante quando exposta e
excitada pela luz (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Quando quebrada as moléculas na fotodegradacéo
direta, podem ser formados radicais livres que reagem com alguns microcontaminantes podendo
degradar também alguns microcontaminantes, essa é a forma de fotodegradacéo indireta (GURR e
REINHARD, 2006). Na maioria das vezes a fotodegradacdo € um mecanismo desprezivel para a
remocao de microcontaminantes em ETE, umavez que a configuracdo da maioria das ETE néo foi
plangjada para remocdo dos nutrientes por esse tipo de tecnologia. Entretanto, em sistemas
naturais (wetlands e lagoas de estabilizagcdo) esse mecanismo se torna relevante, principalmente
devido aincidéncia solar nas &reas superficiais dessas unidades, se limitado apenas pelos periodos
noturnos e dias nublados (BRANDT, 2012).

A volatilizagdo é outra forma de remocgdo dos microcontaminantes. Esse fenémeno de remocéo é
regido pela Lei de Henry que determina o equilibrio entre moléculas dissolvidas na fase liquida
com aquel as presentes na fase gasosa em um sistema fechado. A constante daLel de Henry (Kn) €
comumente usada para caracterizar a volatilidade de um composto. O Ky variando de
102 a 10° mol/(m3Pa) indica habitualmente uma elevada tendéncia de volatilizagéo
(STENSTROM; CARDINAL; LIBRA, 1989). De acordo com Suarez et al. (2008), a volatilizacdo
de fa&rmacos e DE (compostos alvo desta pesquisa) é totalmente desprezivel, isso ocorre pois,
essas substancias possuem estrutura molecular muito grande ocasionando dificuldade na
volatilizagdo (BRANDT, 2012).
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3.4 Remocado dos microcontaminantes em estacdes de tratamento de
esgoto

As estacOes de tratamento de esgoto sdo projetadas para tratar uma gama de substancias, como
solidos, matéria organica e em alguns casos, patégenos. Embora estas substancias possam ser
removidas de forma eficiente e consistente nos tratamentos em nivel secundario, a remocéo de
microcontaminantes é extremamente baixa para essas estacOes. Por isso, a avaiacdo da
degradacdo desses poluentes durante o tratamento de esgoto se torna imperativa para a otimizacao
e proposicdo de processos, a fim de evitar a liberagdo dos microcontaminantes potencialmente
nocivos ao meio ambiente, especialmente os farmacos e desreguladores endécrinos.

As ETE empregam geralmente processos de tratamento primario, secundario e opciona mente
terciario. Geralmente os processos de tratamento terciario sdo usados para produzir um efluente
com maior qualidade que pode ser utilizado para reuso. Essas tecnologias séo sempre relacionadas
a elevados custos, sendo a exigéncia para esses processos geralmente embasada em objetivos de
salide publica e/ou ambientais (LUO, 2014). Além disso, a operacdo de unidades de tratamento
terci&rio requer maior capacitagdo técnica e ndo sdo simples (BRANDT, 2012).

Com relacdo aos processos de tratamento primarios, esses visam remover 0s solidos suspensos que
entram nas ETE. A remoc¢do dos microcontaminantes nessas unidades é produto da sorcéo desses
poluentes no lodo primario, uma vez que, como ja mencionado, a distribuicdo de um composto na
camada organica (lipofilica) € uma forma predominante de sorcdo (TERNES, T.; JOSS;
SIEGRIST, 2004). Em estudos realizados por (STASINAKIS et al., 2013) os autores observaram
gue nas unidades primarias de tratamento de efluentes doméstico foi possivel remover alguns DE
com eficiéncias variando de 13% (monoetoxilato de nonilfenol) a 43% (Bisfenol A). Para alguns
farmacos Behera et al. (2011), observaram eficiéncia de remocédo de 28% (diclofenaco). Para
compostos como ibuprofeno, naproxeno, sulfametoxazol e estrona n&o foram observadas redugdes
consideraveis no tratamento primério (CARBALLA et al., 2004).

No tratamento secundério, os microcontaminantes sdo submetidos a uma série de processos,
incluindo dispersdo, diluicdo, particéo, biodegradacdo e transformacgdo abidtica (volatilizacdo e
fotodegradacéo). A remocdo no tratamento secundario geralmente refere-se a biodegradacéo e

Sor¢ao, sendo esses 0s principais mecanisSmos que atuam no Processo, enquanto a volatilizacdo e
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fotodegradacdo possam ocorrer, mas em menor grau (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO,
2012).

Como relacdo a degradagdo dos microcontaminantes em niveis secundérios, a literatura reporta
uma grande variabilidade no que tange a eficiéncia de remoc&o. Por exemplo, para os farmacos,
Salgado et al. (2012), encontrou baixa biodegradacdo (<25%) do diclofenaco em ETE a nivel
secundario, enquanto para mesma ETE o autor encontrou niveis de degradagé@o para o ibuprofeno
e cetoprofeno maiores que 75%. Para os hormoOnios esteroides, observou-se significativa
biodegradacdo (> 75%) para estrona e estradiol (SUAREZ et al., 2010). Para o bisfenol A e
triclosan também foram encontrados niveis atos de biodegradacdo (até 85% e 81%
respectivamente), concluindo que esses compostos sdo susceptivels a remogdo biolégica. Para o
nonifenol, a biodegradacdo foi constatada em menor grau (até 56%) em ETE distintas com
tratamento por lodo ativado (SAMARAS et al., 2013). A Tabela 3.8 mostra informaces
condensadas sobre a remoc&o dos microcontaminantes em ETE de diversos paises com diversas

tecnologias em nivel secundério diferentes.

O nivel de remoc&o dos microcontaminantes em ETE esta relacionado com as caracteristicas dos
compostos (p ex.: hidrofobicidade, biodegradabilidade e volatilidade), pardmetros operacionais da
estacdo de tratamento e caracterisitcas do esgoto. Em geral, os compostos polares e ndo voléteis
S80 mais propensos a degradar nos processos de tratamento. Entretanto, para avaliar as vias de
remocao dos microcontaminantes € necessario caracterizar também o pH, a temperatura do esgoto,
0 TDH da estagdo e aidade do lodo nesse tratamento (LUO et al., 2014).

A idade do lodo controla a diversidade da comunidade microbiana presente nos solidos das
estacOes de tratamento. A otimizag@o da degradacdo dos microcontaminantes € acangada com o
aumento do tempo de detencdo dos solidos no tratamento e consequentemente com o aumento da
idade do lodo. Esse tempo elevado facilita 0 acimulo de bactérias de crescimento lento, tais como
bactérias nitrificantes. Em condicBes ideais, 0 co-metabolismo dessas bactérias utiliza a enzima
mono-oxigenase de amoénio como substrato para uma possivel degradacdo dos
microcontaminantes aém disso, ata idade do lodo favorece a retencdo, no sistema, de
microcontaminantes hidrofdbicos adsorvidos ao lodo. Alguns estudos provaram que a biomassa
nitrificante teve efeitos positivos na remocdo de microcontaminantes como ibuprofeno,
naproxeno, trimetoprima, etinilestradiol, bisfenol A e nonilfenol. (FERNANDEZ-FONTAINA et
al., 2012; SUAREZ; et al., 2010).
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Em relacdo ao TDH, essa variavel afeta aos microcontaminantes que possuem cinética de
degradacéo lenta ou intermediaria, 0 sgja, agueles compostos que necessitam de um tempo maior
para que ocorra a reacao de degradacéo de suas moléculas. No caso de uma estacdo de tratamento
de esgoto que possui um tempo de detencdo hidrdulico muito curto, o tempo para
biodegradac&o/sor¢do dos microcontaminantes serd menor. Assim a possibilidade de degradacéo
de certos microcontaminantes € diminuida (FERNANDEZ-FONTAINA et al., 2012).

Em estudo realizado em estacGes de tratamento de esgoto do Canadd, Servos et al. (2005)
verificaram correlagdes (r:< 0,53) entre o TDH e a remocao de alguns estrogénios ou a idade do
lodo e a remoc&o desses compostos. Esses autores observaram que as ETE operadas com TDH
maiores que 27 h ou idades do lodo maiores que 35 dias apresentaram eficiéncias de remogédo da
Estrona e do Estradiol superiores as estacGes operadas com TDH baixo e idades do lodo entre 2 e
5dias (SERVOSet al., 2005).

Além da idade do lodo e do TDH, o pH, também tem efeito sobre a remocdo dos
microcontaminantes. A acidez ou acalinidade do meio pode modificar o nivel de degradacdo
desses compostos devido a atividade enzmética dos microrganismos. Em faixas de pH étimo,
alguns organismos promovem a degradacdo de certos microcontaminantes pelas atividades
metabdlicas. Ademais, o pH influencia na solubilidade dos composto no efluente
(CIRJA et al., 2007). Kimura et al., (2010) descobriram que por menor que segja a variagao do pH
em uma matriz ambiental, os efeitos ha remocado de alguns farmacos séo significativos, isso ocorre
devido a ativagdo ou inbicdo de enzimas envolvidas na reagdo de degradacdo de alguns

medi camentos.

Outro fator que causa impacto na remoc¢do dos microcontaminantes é a variagdo da temperatura.
Em paises cujo a sazonalidade é bem definida, a brusca variagdo da temperatura da matriz pode
afetar a biodegradacédo e a particéo (sor¢éo e volatilizagdo) dos microcntaminantes (LUO et al.,
2014). Entretando, existem estudos que mostram que a remo¢ao de micrcontaminantes independe
da variacéo da temperatura (SUAREZ et al., 2010).
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Tabela 3.8 — Avaliacdo da remocao de alguns microcontaminantes em tratamento secundario para varias ETE do mundo

Tecnologia empregada

Compostos avaliados

Concentracéo do

Concentracéo do efluente

Nivel de

Referéncia

no tratamento/L ocal afluente (ng/L) (ng/L) Remocao (%)
L odos ativados com ! —_— .. a b. £ 0c. A ad. o b. . o [P ——
tanques aerdhios e Estrona?; Estra:j(.:iloll ; Ibuproffpo ;  0,014% 0,003 ,e6,9 ;4,99 0,07% 0,0025%; 0%885 ; 0,349 807 17°; %7 ; 93¢ (ZORITA: e al., 2009)
A . Naproxeno®; Diclofenaco®, 0,23 0,485 -53
anoxicos/Suécia
e s Trimetoprima; Sulfametoxazol® 0,49 0,61° 0,12% 0,18 758 70P (CHOI et al., 2008)

Convencional/Coréia

L odos Ativados

Estriol? Estrona’;
Sulfametoxazol®; Trimetoprima®;

0,060% 0,057 7,4 0,57¢

0,0198% 0,00342°; 10,06;

672 94° -36%; -53¢;

(BLAIR et al., 2015)

Convencional/ EUA . . 4,5% 3,0 0,872%:<LD®: 0,12f 100°:96'
I buprofeno®, Naproxeno';
Ltggojg';’;%%?gge" Carbamazepinat; Fluoxeting? 0,59 0,051%; 0,25°; 0,622 0,011%; 0,13% 0,045% 58 78b; 48°; - RS 1S
d Atenolol®; Propanolol?; Triclosan® 0,018% 1,86° 0,026° 67%,99° N

anoxicos/Australia

UASB —Filtro Biol6gico
Percolador
(rotosponge)/Brasil

UASB —wetlands/Brasil

UASB —lagoas de
polimento/Brasil

Bisfenol A% Sulfametoxazol®;
Trimetoprima’; Bezafibrato®
Diclofenaco®

0,17% 0,035% 0,065;
0,095% 0,11¢

0,09% 0,010 0,035%; 0,022
0,098°

472 71b; 46° 779
11¢

0,113 <L DP; 0,005 0,052
0,13°

36% 100°; 92¢: 45
-20¢

0,24% 0,008 <L Q% 0,056
0,037¢

-30% 20°: 100°; 414
66°

(BRANDT et al., 2013)

UASB — lagoas de
polimento/India

Ftalto de dietila®; Ftalto de
dibutil?; DibutilftaltoS;
Ftalato de di-(2-¢tilexila)d

72 14b; 2¢: 19d

0,842 1,2 0,08%5,72

882 91b; 96% 704

(GANI; KAZMI, 2016)

Filtro Bioldgico

Trimetoprima?; Sulfametoxazol®;
I buprofenc®; Diclofenaco?;

6,79% 0,15°% 2,98°; 0,26

3,05% 0,023% 0,42° 0,14

552 85b; 86°;

(KASPRZYK-HORDERN,;

Percolador/Reino Unido . 1,46°% 18,48\, 33,119 0,70%; 0,49; 7,069 46%,54¢, 97, 799 et al., 2009)
Naproxeno®, AAS e Atenolol9
Filtro Biol6gico : L 5 a x o " o pra 20b (BARTELT-HUNT et al.,
Percolador/EUA Azitromicina® Sulfametoxazol 0,11% 0,26 0,27% 0,18 246% 32 2009)
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3.5 Tecnologias alternativas para remoc¢ao dos microcontaminantes

Devido a grande variedade de microcontaminantes existentes nas matirzes ambientais e também as
diversas propriedades fisico-quimicas que esses compostos possuem, ndo existe um tratamento
especifico que sgja 100% eficiente para assegurar a remocdo completa dos microcontaminantes.
Entretanto, existem processos com nivel de confiabilidade 6timo e comprovadamente eficientes
gue sdo capazes de eliminar grande parte dessas substancias utilizando os mecanismos citados no
capitulo 3.3. Dentre eles podemos citar a adsor¢do em carvao ativado e filtros que utilizam de
meios porosos para promover a biodisponibilidade dos microcontaminantes para que ocorra a
biodegradacdo desses compostos (filtros bioativos). Essas séo tecnologias de interesse envolvidas
nesses trabalho. Uma viséo geral dessas opgdes de tratamento sera apresentada a seguir com o
intuito de demonstrar a eficiéncia e deficiéncia de cada técnica na remocdo dos
microcontaminantes. Outras tecnologias como 0s processos oxidativos avangados, coagulagdo e
floculacdo e reatores de membrana, também sdo utilizados como tratamento especifico para os
microcontaminantes, contudo, unidades que utilizam desses tipos de tecnologia séo onerosas e de

complexa operacdo (BRANDT, 2012),

3.5.1 Sorcao em carvao ativado

A utilizacdo do carvdo ativado para tratamento através do campo adsortivo, que esse material
possui em abundancia, € comumente adotada para controlar o sabor e dar maior qualidade a agua
potével. Entretanto, esse material também pode ser utilizado para o tratamento de efluentes
secundérios, com grande potencial de remoc¢ao dos microcontaminantes. 1Sso ocorre pois o carvao
ativado possui a capacidade de sorver certos contaminantes, deixando-os biodisponiveis para a
degradacéo pela agdo enzimética de alguns micro-organismos (PAREDES et al., 2016). Tanto o
carvao ativado em pd (CAP) como o carvao ativado granular (CAG) tém sido amplamente
utilizados em processos de adsor¢éo (KOVALOVA et al., 2013Db).

O carvéao ativado em p6 tem sido considerado como um adsorvente eficaz para o tratamento de
compostos organicos persistentes como os farmacos e desreguladores endécrinos (MUSSATTO;
ROBERTO, 2004). Uma vantagem do emprego dessa substancia em relagéo ao tratamento € que
ela pode ser utilizada de forma continua (sempre disponivel como integrante do tratamento) ou
intermitente (quando h& o risco de contaminagdo por contaminantes) (GERRITY et al., 2011).
Entretanto, por estar em po as condigdes de recuperacdo dos sitios ativos desse composto se torna

mais complexa, sendo esta uma desvantagem desse material, além disso 0 gjuste na dosgem para
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aproveitar as plenas condicbes de tratamento que esse composto pode oferecer também ndo é
simples (NAJM et al., 1991).

Em estudo utilizando o CAP como p0s tratamento para reatores de membrana, com o objetivo de
eliminar microcontaminantes em efluentes hospitaleres, Kovalova et al. (2013) chegaram a
conclusdo gue o carvao ativado em po foi extremamente eficiente, alcancando niveis de remocéo
de até 86% para determinados farmaco. Nesse estudo, os autores dosaram o carvéo ativado em
diferentes concnetragdes (8, 23 e 43 mg/L) com um tempo de detencéo do reator de 2 dias.

Em relacdo a adicdo do CAP em estagOes de tratamento em escala real, a configuragdo mais
comumente utilizada é a adicdo desse material nos tanques de lodos ativados ou como
pos-tratamento para o polimento do efluente final (LUO et al., 2014). Em estudo realizado para
avaliar a eficiéncia de remocdo de microcontaminantes por adicdo de CAP no tratamento de
efluentes domésticos, constatou que a adicdo do carvdo ativado em pOd mostrou ser capaz de
reduzir os niveis dos contaminantes estudados em mais de 80% (BOEHLER et al., 2012).

Assim como o CAP o CAG é utilizado em estacOes de tratamento de esgoto para melhorar a
eficiéncia de tratamento de contaminantes com dificil biodegradabilodade. Os mecanismos que
atuam no CAG séo semelhantes aos do CAP. A principal diferenca do carvéo ativado em po para
0 carvao ativado granular € o tamanho das particulas do material. O CAP possui particulas com
tamanho méaximo de 100um (SNOEYINK, 1990). JA a maioria dos CAP (65 a 95%) possui
tamanho menor que 44um (BRADY/, 1997).

Grover et al. (2011) analisaram uma unidade de CAG em grande escala, tratando efuente de
estacdo de tratamento de esgoto em escalareal. A unidade foi avaliada em termos da eficiéncia de
remocdo de estrogénios esterdides e farmacos. Os autores observaram para essa unidade,
consideraveis remogdes de estrogénios e esterdides, com nives de variacdo de 84 a 99%. Para os
farmacos (mebeverina, indometacina e diclofenaco) o nivel de remocdo foi consideravelmente

menor, variando de 17 a 23%.

Inimeros estudos mostram 0 CAP e o CAG como formas eficientes para remogdo de
microcontaminantes com caracteristicas ndo polares ou sgja Kow > 2 (Rossner et a., 2009;
Verlicchi et al., 2010b). No entanto, além das caracteristicas do composto, a dosagem e o tempo
de atividade também interferem na eficiéncia do tratamento por carvéo ativado, podendo ser

significativamente reduzida pela massiva presenca de matéria organica natural, ja que a matéria
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organica compete pelos sitios ativos do carvao ativado, blogueando os seus poros e diminuindo a
area superficial para a adsor¢éo dos microcontaminantes (COOK; NEWCOMBE; SZTAINBOK,
2001).

3.5.2 Filtrosbioativos

Os filtros bioativos sdo unidades inovadoras que aliam o crescimento de um biofilme ativo aleitos
fixos ou méveis compostos por materiais inértes (LUO et al., 2014). Essas unidades sdo capazes
de promover com eficiéncia a remogdo de matéria organica com tempos de dentencdo hidréulicos
rel ativamente menores, utilizando areas reduzidas (GUO et al., 2012). Com relacdo a remocao dos
microcontaminantes nesse tipo de unidade, devido a melhor taxa de tranferéncia de oxigénio no
leito, ha uma maior taxa de nitrificacdo com a presenca de organismos nitrificantes, que sdo
poteciais removedores de alguns fa&rmos e DE através dos seus metabolismos (FERNANDEZ-
FONTAINA et al., 2012). Ademais, unidades com esse tipo de conformagdo possuem custos
operacionais menores quando comparadas a outros tipo de tecnologias como 0S pProcessos

oxidativos avancados e remocao por carvao ativado (GUO; et al,, 2012).

A utilizac&o de filtros bioativos € uma técnica promissora para a remogao de microcontaminantes
(Reungoat et al., 2011). Entretanto, ainda s80 necessarios mais estudos sobre a biodegradacdo dos
microcontaminantes assim como as vias metabdlicas dos micro-organismos envolvidos nesse
processo para que essa técnica se consagre. Os sistemas de biofiltragdo comumente utilizados para
remocdo de contaminantes nos efluentes domésticos incluem filtros de gotegjamento, filtros de
areia e filtros de carvao ativado bioldgico. Em estudo desenvolvido por Reungoat et al. (2011),
foram avaliados e comparados filtros de areia e carvao ativado granular para remogao de carbono
organico dissolvido, farmacos e produtos de higiene pessoal. Os resultados demonstraram que o
filtro de carvéo ativado teve niveis de remocdo para os farmacos (diclofenaco, carbamazepina,
sulfametoxazol e gemfibrozil) maiores que 90%, reduzindo o risco potencial de contaminacéo
ambiental e/ou na salde humana por esses compostos. Por outro lado, os filtros de areia sO

conseguiram uma eliminacdo limitada para farmacos.

Entretanto, Lundstrém et al. (2010) e Gabet-giraud et al.(2010), mostram gue filtros de polimento
de areia operados com baixa taxa de aplicagdo superficial (< 20 m3/m?. dia) podem ser eficientes
na remocdo do 17B-estradiol e do 17o-etiniestradiol, além de apresentarem remoc¢do parcial do
Bisfenol A. Ademais, para compostos hidrofobicos com coeficiente de particdo octanol/agua

(logKow) maior que trés, Nakada et al. (2007) observaram eficiéncias de remocdo maiores que
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80% em filtros de polimento de areia operados com alta taxa (110 m3/m2.dia). Outro estudo
conduzido por Escola Casas; Bester (2015) mostrou que filtros de areia operados a baixas taxas de
aplicacdo superficial (0,012 m®/m?.h), tiveram niveis de remocdo de 41, 94, 58, 57 e 85% para
fdmacos como diclofenaco, propranolol, iopromida, iohexol e iomeprol, respectivamente. Os
autores observaram que para estes compostos, a eficiéncia de remocdo dependia do tempo de
detencdo hidraulico na unidade. Outros farmacos como tebuconazol e propiconazol tiveram
apenas 59 e 21% de remocao respectivamente. De acordo com os autores, outros fatores além do
TDH influenciavam na remocdo desses compostos. Como conclusdo, 0s pesguisadores
consideraram os filtros de areia como uma op¢do para tratamento avancado, principalmente em

peguenas estacoes de tratamento esgoto, que trabalham com vazdes reduzidas.

3.6 Legislacéo aplicada aos farmacos e desreguladores endécrinos

Os crescentes estudos e comprovactes dos efeitos adversos dos DE e farmacos para a salde
publica e meio ambiente vém trazendo as autoridades mundiais a se preocuparem com a temética
e, consequentemente, utilizarem de instrumentos legislativos para minimizar os efeitos toxicos
cronicos que esses microcontaminantes possam causar. Contudo, a grande diversidade desses
compostos, a dificuldade de padronizacdo das andlises para diferentes matrizes e baixas
concentracfes, 0s custos dessas andlises, as dificuldades na identificacdo dos produtos mais
perigosos e a dificuldade na eliminac&o dessas substéncias no ambiente, sdo fatores que dificultam

esse processo legal.

Em paises da Europa e da América do Norte, as autoridades ja se preocupam em redigir uma
legislac@o especifica para os farmacos e DE ha muitos anos. Entretanto, o grande marco no que
tange a regulamentacdo dos farmacos e desreguladores enddcrinos aconteceu apos 0 seminario
europeu em Weybridge, em Dezembro de 1996. Este seminario reuniu autoridades politicas e
cientistas da Europa, Estados Unidos e Japdo, assm como importantes organizagbes mundiais
como a OMS, a Fundac&o Europeia da Ciéncia e o Conselho Europeu das Federacdes da Industria
Quimica e discutiu efeitos dos farmacos e DE no meio ambiente e suas agdes no organismo dos
seres humanos, associando 0 uso indiscriminado de certos produtos com o declinio da fertilidade
masculina e o aparecimento de cancer nos 6rgdos femininos. Uma das principais conclusdes desse
seminario foi que a exposi¢do prolongada aos farmacos e DE € extremamente nociva a salide e ao
meio ambiente, sendo necessarios cuidados extras na utilizacdo/consumo desses produtos. Essas

premissas constituem o principio da precaucdo.(COM 706, 1999.)
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Nos anos seguintes (1997 e 1998), o parlamento europeu constituiu uma comissdo para adotar
acOes especificas, com o intuito de elaborar um sistema legidlativo, para versar sobre os efeitos
dos farmacos e DE e colocar a disposicdo do publico toda a informacdo disponivel sobre o
assunto. Em marco de 1999, o comité constituido pelo parlamento europeu e denominado de
Scientific Committee for Toxicity and Ecotoxicity and the Environment (SCTEE) publicou um
relatorio intitulado Human and wildlife health effects of endocrine disrupting chemicals with
emphasis on wildlife and ecotoxicology test methods. Esse relatério identificou e ratificou os

problemas de desregul ag&o enddcrina causados por algumas substancias (HENRIQUES, 2008).

Em dezembro de 1999, baseada no principio da precaucéo, estipulado em 1996, a comissao gerou
0 primeiro documento especifico legisativo sobre os farmacos e desreguladores enddcrinos, o
COM (1999) 706. Esse documento, denominado Community strategy for endocrine disruptors,
descreve agoes para fazer face aos eventuai s impactos ambientais e sanitérios causados pelo efeito
da desregulacdo enddcrina de alguns compostos. A partir da COM (1999) 706, em Marco de 2000,
a comissdo europeia formada para cuidar dos assuntos relacionados aos farmacos e DE, adotou
novas medidas para 0 avango de instrumentos regulatérios. Assim, a comissdo concluiu que
haveria a necessidade de desenvolver estratégias répidas e eficazes de gestdo de riscos envolvendo
estudos mais aprofundados sobre esses microcontaminantes e a necessidade de universalizacdo da
politica global no que tange esses produtos quimicos. Em Outubro de 2000, o parlamento europeu
adotou uma resolucgdo sobre os farmacos e DE, salientando a aplicacéo do principio da precaucdo
(1996) e convocando a comissdo a listar as substancias consideradas como desreguladoras
endocrinas para que fossem constituidas medidas legais imediatas. Assim em 2001, a comissdo
apresentou o0s segundo documento legal versando sobre os farmacos e DE, a COM (2001) 262
(HENRIQUES, 2008).

A elaboracdo desta lista passou por duas fases. A primeira baseada na andlise independente das
evidéncias dos efeitos desreguladores endécrinos e na exposicdo dos seres humanos e animais de
diversas substéncias. A segunda, em consequéncia da primeira, objetivou a definicdo de

substancias mais perigosas como prioridade (COM 262, 2001).

O resultado da primeira fase foi divulgado através de documento intitulado Towards the
establishment of a priority list of substances for further evaluation of their role in Endocrine
Disruption — preparation of a candidate list of substances as a basis for priority setting, ao qual
foram identificadas 553 substéncias que possuiam aguma evidéncia de ser desregulador
endécrino. A partir da listagem da primeira fase, foram definidas pelo comité, por prioridade,
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guais substancias seriam passiveis de acdes legais, tendo em vista a avaliacdo do papel dessas
substéncias como desreguladoras endécrinas (COM 262, 2001). O resultado da segunda fase foi
uma lista prioritaria com 118 substancias das quais 66 eram comprovadamente desreguladores
enddcrinos e 52 com fortes potenciais. A partir dai, foi estabelecido que dentre as 118 substancias,
12 eram prioritarias para o enquadramento legal, sendo nove delas produtos quimicos industriais e
as outras trés horménios sintéticos ou naturais. As 435 substancias restantes ndo tiveram
evidéncias suficientes para serem enquadradas como DE. Para esses dois grupos, foram propostos
estudos diferentes, para embasar decisdes futuras sobre a legislacdo exclusiva de substancias
desreguladoras enddcrinas. Esses dois estudos iniciaram-se em simulténeo no ano de 2001. O
primeiro intitulado Sudy on the scientific evaluation of 12 substances in the context of endocrine
disruptor priority list of actions, e 0 segundo —Sudy of gathering information on 435 substances
with insufficient data (SEC 1372, 2004) As conclusdes destes dois estudos séo apresentadas no
documento SEC (2004) 1372.

Em Novembro de 2007, outro documento relatando o andamento das pesquisas para composi c&o
de legislacdo sobre os farmacos e DE foi publicado. O SEC (2007) 1635 abrangeu estratégias
tracadas para regulamentacéo de substancias desreguladoras endécrinas no periodo 2004 a 2006.
Esse documento apresentou medidas a curto, médio e longo prazo para regulacdo dos farmacos e
DE. As agBes a curto e em meédio prazo focaram na pesquisa de dados cientificos sobre novas
substéncias candidatas, com intuito de atribuir prioridades para ensaios, orientar os esforcos de
investigacdo e monitoramento. As acdes em longo prazo objetivaram a revisdo e eventual
adaptacdo das politicas e da legisacdo comunitaria. Até a data deste documento foram
investigadas 575 substéncias, das quais 320 mostraram fortes evidéncias de desregulacéo
enddcrina (SEC 1635, 2007; HENRIQUES, 2008).

A partir dos estudos elaborados e listas publicadas, inUmeras medidas legidativas foram tomadas.
Dentre elas destaca-se o regulamento n.° 1907/2006, referente ao registro, avaliacdo, autorizacdo e
restricdo de quimicos (REACH), onde as substancias com propriedades de desregulacdo endocrina
fazem parte de um grupo incluso na lista de substancias sujeitas a autorizacdo ou substituicdo para
uma determinada aplicacéo. Desde 2011, produtos que contenham substancias que estéo presentes
na lista de candidatos a DE, devem ser comunicados e passar por aprovacdo pela Agéncia
Europeia de Produtos Quimicos (CHAVES, 2016).

Em paises da América do Norte como o Canada, a legislacdo também abarca sobre os farmacos e
DE, mostrando que para 0 governo essas substancias sdo problematicas para 0 meio ambiente e
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para a salde da populacdo. Dentre alguns atos em vigor na legislagdo canadense, o Canadian
Environmental Protection Act, 1999, por exemplo, reconheceu como téxicas as substancias
nonilfenol e etoxilatos de nonilfenol. Além disso, o governo apoiou pesquisas institucionais e
académicas para 0 desenvolvimento de ensaios normalizados para identificacdo dos DE em
matrizes ambientais. Em 2010, foi publicada uma proposta para regulamentacéo dos sistemas de
tratamento de efluentes, com o intuito de reduzir o aporte dos microcontaminantes associados as
estacOes de tratamento de esgoto canadenses. Para isso, foram estudados processos de remogdo em
nivel secundério ou equivalentes.(CHAVES, 2016)

No Brasil, ao contrério do que ocorre nos paises desenvolvidos, ndo ha nenhuma legislacao,
norma, protocolo, procedimento, ato ou decreto que pormenor que sga, tente regulamentar a
presenca e disposicdo dos farmacos e desreguladores enddcrinos no ambiente. Apesar da
importancia da identificacdo dessas substancias na natureza e do conhecimento dos efeitos
adversos que elas podem causar a sallde humana e aos animais, atualmente, a preocupacao das
autoridades ainda perpassa em atender com rede coletora, locais que ainda langam os efluentes

brutos nos cérregos e rios.

Mesmo mostrando em diversos estudos gque h& presenca de microcontaminantes em efluentes de
estacOes de tratamento de esgoto do pais assm como também em &guas superficiais, a legislacdo
ndo versa sobre 0 assunto. Em concordancia aos paises desenvolvidos, a criagéo de leis ou atos
regulatorios, guda a garantir a seguranca sanitaria em relacdo ao aporte dos farmacos e DE no

ambiente.

A regulamentacdo dos farmacos e desreguladores endécrinos estdo longe de estar resolvida em
todo mundo. S0 necess&ios ndo sO, métodos confiaveis para comprovar o potencia de
desregulacdo enddcrina de varios compostos, como medidas legisativas impositivas que impecam
a sua libertacdo no meio ambiente. Devido a presenca desses compostos em concentragoes
extremamente baixas, a dificuldade de métodos analiticos com alto valor de confiabilidade para a
deteccdo destas substéncias € um fator que atrapalha a solugcdo deste problema ambiental em
escalamundia (CHAVES, 2016; HENRIQUES, 2008).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Areade estudo

Esse trabalho foi desenvolvido na estacéo de tratamento de esgoto Arrudas da Companhia de
Saneamento de Minas Gerais (COPASA), que foi projetada para tratar, em final de plano, uma
vazao de 4,5m3/s, o que equivale a uma populacdo de 1,6 milhdes de habitantes. A ETE Arrudas
entrou em operacdo no més de outubro de 2001, com o tratamento primério, e em janeiro de 2003
j& operava com o tratamento secundario. A tecnologia utilizada por esta estacdo de tratamento € a

de lodos ativados convencional.

4.2 Descrigcao do aparato experimental e condi¢gdes operacionais

O aparato experimental desenvolvido para essa pesguisa segue 0 desenho esguemético da
Figura 4.1. O sistema foi composto por uma bomba centrifuga da marca Schneider® modelo
BCR-2001, um pré-filtro de pléstico com abertura de malha de ago inoxidavel de 2 mm e
enchimento de brita n°2, um reservatério de PV C de 1.000 litros, uma bomba peristéltica da marca
Provitec® modelo multicanal com quatro saidas independentes e quatro colunas de acrilico como
pode ser observado nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4. O periodo experimental estimado foi dividido em
duas fases de um més e meio cada, totalizando trés meses de experimento. No primeiro més as
colunas foram iniciadas com a taxa de aplicacdo superficial de 16 m3/m2.dia. No segundo més a
taxa de aplicacdo superficial aplicada foi de 50 m3m2.dia. Dessa forma, foi possivel testar a
influéncia da taxa de aplicac8o superficial nas vias de remocgdo dos farmacos e desreguladores
endocrinos no efluente doméstico por meio das principais formas de degradacdo desses
microcontaminantes (adsor¢do e remocao biologica). Os experimentos foram realizados utilizando
o efluente tratado da ETE Arrudas, bombeado a partir da ala de langcamento desse efluente no Rio

Arrudas para o reservatorio de PVC.

Colunas-de Bomba f__m
acrilico Peristaltica [ — 5%
# w w L Hﬁ' -
'Y =S P S M e FE N Reservatdrio
e = b L Bomba
H = H |
¥ ! | ¥ ey
® L # L3 - 5 Ala.de. | e

lancamento-
da-ETE —>»

Figura 4.1 - Esquema do aparato experimental

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 54



Figura 4.3 - (B) Pré-Filtro e (C) Reservatorio Figura 4.4 - (C) Reservatdrio, (D) bomba
peristéltica e (E) colunas de acrilico

4.2.1 Sistemade polimento
Bomba de esgoto: A bomba de esgoto utilizada na unidade de polimento proposta nesse trabalho

teve como funcédo recalcar o esgoto tratado, da ala de lancamento da ETE Arrudas, até a caixa de
1.000 litros, através de mangueira de 1/2"’. O reservatorio que recebeu o efluente tratado foi
instalado sobre a lgje do centro de educagdo ambiental (CEAM) situado no final da ETE. Este
equipamento operou com umavazéo de 2,0 mé/h durante todo o experimento.

Reservatério de PVC: Para compor o sistema, foi utilizado um reservatorio de PVC com

capacidade de 1.000 litros. Dentro desse reservatério foram instaladas duas boias elétricas que
permitiram que o mesmo funcionasse com variagdo constante nivel, protegendo assim o excessivo
acionamento e desligamento da bomba de esgoto. Esse reservatorio recebeu, através do recalque
da bomba ja mencionada, uma parte do efluente tratado pela ETE Arrudas. O controle de nivel
neste caso é extremamente importante para garantir o bom funcionamento da bomba peristaltica,
gue é aimentada por saidas independentes instaladas na base do reservatério. Foi instalado um

pré-filtro na entrada deste reservatério com o intuito de barrar sélidos maiores que 2 mm.
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Bomba peristaltica com saidas miltiplas: A bomba peristaltica que compde 0 aparato possuli

guatro saidas distintas e, como ja mencionado, € alimentada pelo reservatorio de 1.000 litros
instalado sobre a lge do CEAM. A vazéo de trabalho deste equipamento varia de 0,02 m3/dia a
1,00 m¥/dia e foi controlada pela rotagdo do rotor em painel digital do equipamento. Esse
equipamento foi fundamental para o sistema ja que nele foram controladas as vazdes de entrada e

consequentemente determinadas as taxas de aplicacdo hidraulica das colunas.

Colunas de Acrilico: As colunas de acrilico projetadas para esse trabalho foram flangeadas, para

facilitar alimpeza da unidade, desta forma foram separadas em trés modul os que possuem 1,20 m,
0,10 m e 0,20 m, totalizando 1,50 m de altura cada coluna, conforme a Figura 4.5 e 4.6. O
didmetro nominal da coluna é de 0,10 m e o diametro interno é de 0,096 m. Cada coluna possuli
volume (til de 0,011m3. Foi colocado um ponto de amostragem no final de cada coluna para
recolher o efluente ap0s o tratamento proposto. Ao longo do aparato, foram previstos pontos para
determinacdo das perdas de carga na unidade. Cada coluna foi preenchida com um meio filtrante
diferente, sendo que todos eles foram colocados sobre uma camada de meio suporte formado por
britan®l e brita n°2.

Al L

™
B

CONECTOR PARA MANGUEIRA

[ FUNDO FALSO
AMOSTRAGEM

Figura 4.6 — Colunas de polimento em
operacédo na ETE Arrudas

Figura 4.5 — Projeto das colunas de polimento

Meios Filtrantes Cada uma das colunas foi preenchida com um meio filtrante diferente, sendo que

a atura destes era a mesma para todas as colunas (30 cm). Além disto, todos os meios filtrantes
foram colocados sobre um meio suporte formado por brita n°1 e n°2, com 20 cm de altura, cada
um. A primeira coluna foi preenchida apenas com areia, a segunda o preenchimento foi feito com

uma mistura de areia e vermiculita na proporcéo de 90%:10% em volume ocupado do material.
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A mesma proporgao foi utilizada para a terceira e quarta colunas, que tiveram como enchimento
areia + carvao vegetal ndo ativado e areia + carvao vegetal ativado granular, respectivamente. A
proporcéo e metodologia foram adaptadas da literatura (ALVES 2008), que apresenta a mistura de
materiais a arela como uma forma de ganho na capacidade de remogédo de alguns contaminantes.
A Tabela 4.1 mostra algumas caracteristicas dos materiais utilizados nesse trabalho. As Figuras

4.7,4.8,4.9 e 4.10, mostram os materiais utilizados como preenchimento das colunas.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos materiais filtrantes componentes das colunas de polimento

Material Fabricante espescl;ﬁgii((jrﬁz/g) Porosi(od/?;etotal Tg;nr??cz?a?air%gas
Areia Engeprol 0,0021 43 08al6
e o
Carvao vegetal neo Ace 12,35 72 20a25
ativado
SNl Ista 720 75 5,0a6,0

ativado granular
* |nformacBes fornecidas pel os fabricantes

m|
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Figura 4.9 — Carvao vegetal ndo ativado Figura 4.10 - Carvéao vegetal ativado
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4.2.2 Condigdes operacionais

O dsistema funcionou continuamente com taxas de filtragdo de 16 e 50 m®¥/m2.dia, 0 que
corresponde a uma vazdo de 0,11 m¥/dia, e 0,33 m3dia para cada coluna, respectivamente. O
periodo de operacdo de trés meses para o experimento foi dividido em duas fases. Assim cada fase
teve uma taxa de filtragio especifica, com duracgo de 45 dias. E importante observar que, para o
crescimento e estabilizacdo do biofilme dentro das colunas, o sistema foi operado durante 15 dias
ininterruptamente, antes de comegar as amostragens. O periodo de 15 dias foi estabelecido por
monitoramento visual do biofilme aparente formado nas paredes da unidade de polimento.

Entre a primeira e a segunda fase de operagcdo do sistema de polimento os meios filtrantes foram
trocados por outros idénticos e as colunas de polimento foram lavadas e esterilizadas para que as
condic¢des de aclimatacdo do biofilme fossem as mesmas que as empregadas no inicio da primeira

fase.

Para 0 bom funcionamento do aparato, foram estabel ecidos procedimentos operacionais repetidos
duas vezes por semana, a fim de melhorar a eficiéncia de tratamento e aumentar a vida Util do
meio filtrante. Sendo assim, foi estabelecido que durante todo periodo experimental, fosse dada
descarga no fundo da caixa de 1.000 litros e feita a limpeza do pré-filtro instalado. Dessa forma,

foi possivel minimizar o aporte de solidos responsaveis por colmatar os meios filtrantes.

A Tabela 4.2 apresenta dentro de cada fase, uma sintese das principais condi¢cdes operacionais

definidas para a operacdo do sistema de polimento.

Tabela 4.2 — Principais condicGes operacionais das colunas de polimento

CondicOes operacionais Fasel Fasell
Taxade filtragdo (m3/m2.dia) 16 50
Duracéo da etapa (dias) 45 45
Tempo de operacéo (h/dia) 24 24
Vazéo de operacdo (m?/dia) por coluna 0,11 0,33
TDH médio (min) 45 15

4.3 Microcontaminantes alvo, amostragem, e analises do sistema

Para definicdo dos microcontaminantes alvos deste trabalho foram avaliados na literatura as
ocorréncias dos mesmos no ambiente semelhante ao de interesse (efluente doméstico), seus efeitos

para a salde (ver subitens 3.1 e 3.2), as preocupagdes com a regulamentacao desses contaminantes
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e a viabilidade técnica do método analitico utilizado. Dessa forma, foram avaliados 11 compostos
entre farmacos e desreguladores enddcrinos. Os compostos alvos dessa pesquisa foram: Estrona
(E1); 17p-estradiol (E2); 17a-etinilestradiol (EE2); Nonilfenol (NP); Octilfenol (OCT); bisfenol A
(BPA); lbuprofeno (IBP), o Naproxeno (NPX), Diclofenaco (DCF), Paracetamol (PCT) e ,
Genfibrozila (GFB).

Para avaliagdo da presenca dos compostos alvo apés o tratamento da ETE Arrudas, assim como o
nivel de remocdo desses compostos nas colunas de polimento foram feitas coletas do efluente
tratado pela estacdo, efluente esse utilizado como afluente das colunas de polimento, e feitas
coletas do efluente de cada coluna. Dessa forma foi realizada uma campanha de 10 coletas por
fase de operacdo (ver Tabela 4.2) no efluente tratado pela ETE Arrudas e no efluente do sistema
de polimento proposto nessa pesquisa. As coletas foram realizadas em média trés vezes por
semana, para cada fase de operacéo do sistema entre os meses de outubro e dezembro de 2016. As

amostras foram col etadas de forma simples no periodo da manha entre 8:00 h e 10:00 h.

Como pode ser observado natabela 4.2, cada fase de operacdo teve uma duracdo de 45 dias, sendo
gue os 15 primeiros dias de operacéo de cada fase foram utilizados para aclimatacéo do biofilme,
ndo havendo coletas nesses dias. Cada amostragem gerou 5 amostras diferentes, sendo elas,
amostras do efluente tratado pela ETE (afluente do sistema de polimento), e amostras das quatro
colunas utilizadas para o polimento desse efluente. Sendo assim, em cada fase foram col etadas 50
amostras diferentes, totalizando no final do experimento 100 amostras para andise dos

microcontaminantes alvo. Pararealizar cada amostra eram coletados 800 mL de efluente.

Para caracterizar as matrizes estudadas, e gjudar a esclarecer aremocao dos farmacos e DE através
da dindmica da adsorcdo e biodegradacdo ocorrida no sistema de polimento proposto, foram
monitorados o0s seguintes parametros fisico-quimicos na entrada do sistema (efluente tratado pela
ETE Arrudas) e saida de cada coluna de polimento: temperatura, pH, oxigénio dissolvido, DQO,
solidos suspensos totais e sdlidos dissolvidos. As andlises para temperatura, pH e oxigénio
dissolvido foram feitas in loco por meio de sonda especifica. As demais, no laboratério de andlises
fisico-quimicas do Departamento de Engenharia Sanité&ria e Ambiental (DESA/UFMG), em
conformidade com o Standard Methods (APHA, 2011). Os resultados dos parametros analisados
em laboratorio foram obtidos das mesmas amostras utilizadas para andlises dos

microcontaminantes alvo.
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4.3.1 Preparacao dasamostras e extracao dos compostos alvo

De cada 800 ml de amostra coletada foram retirados 200 mL para extragdo dos compostos de
interesse desse trabalho. Essa aliquota retirada (200 ml) foi filtrada em aparato a vacuo utilizando
filtro de fibra de vidro de didmetro 47 mm e retengdo de particulas de 0,6 um. da marca
MACHEREY-NAGEL®, modelo GF-3. As amostras filtradas foram extraidas imediatamente apds
as coletas, ndo havendo nenhum tipo de estocagem.

Para a extragdo compostos alvos (farmacos e DE), foi utilizada a metodologia para extragdo em
fase solida (SPE) adaptada do Método 1694 da USEPA (2007). Essa metodologia possibilita o
isolamento e a concentragdo dos analitos de interesse, bem como promove a separacdo de
compostos que possam interferir nas analises cromatograficas utilizadas para identificacdo e
guantificagdo do composto na amostra. Os interferentes mais comuns sdo 0s surfactantes e estéo
presentes nos detergentes, dentre eles os aquilbenzenos sulfonados de cadeia linear (LAS) e o0s
seus produtos de degradacdo os acidos sulfonocarboxilicos, s&0 o0s mais encontrados em
concentracfes el evadas no efluente domeéstico (QUEIROZ, 2011).

A extracdo em fase solida envolve basicamente quatro etapas. (1) condicionamento do cartucho
com 0 uso de solvente adequado para ativar os sitios de retencéo e gjustar as forcas dos solventes
de eluicdo com o solvente da amostra; (2) extragdo dos analitos da amostra com a passagem
através de cartucho especifico; (3) lavagem do cartucho para eliminar interferentes (4) eluicéo dos

analitos de interesse pela passagem de solvente especifico através do cartucho para analise.

Para redlizar a limpeza das amostras, eliminando compostos interferentes, e concentrar 0s
compostos alvos dessa pesquisa, utilizou-se de dois cartuchos especificos, o Strata SAX® (500
mg) e o Strata X® (500 mg), ambos da marca Phenomenex. O cartucho Strata SAX® é utilizado
para retencdo de anions como acidos organico fortes e surfactantes, ja o Strata X® é utilizado para

retencéo de analitos polares e ndo polares

Para iniciar o processo de extragdo em fase solida, o efluente jé& filtrado teve o pH gustado para
2,0 £0,5 com HCI e foram acrescentados de 50 mg de &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA).
Esse processo tem como finalidade acidificar as amostra e quelar metais pesados que possam
interferir nas analises. Apods a correcdo do pH e a adicdo do EDTA, a amostra foi colocada em
repouso por duas horas. A extragdo dos microcontaminantes foi realizada em paralelo para cada

cartucho especifico, sendo utilizados 100 ml de cada amostra por cartucho. Os cartuchos utilizados
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foram previamente condicionados com 10 mL de metanol, 10 mL de agua ultra purae 6 mL de

agua ultra pura acidificada com HCI (pH 2,0) nesta ordem.

A extragdo seguiu metodologia adaptada de SANSON et al., (2014). Essa metodologia nos
proporciona realizar extragdes de grandes volumes de amostra, através de aparato que utiliza
pressdo positiva de nitrogénio a custos baixos. Estima-se que o valor desse tipo de aparato sgja
85% menor que sistemas que utilizam de bomba a vacuo e manifold e 95% de sistemas de
extragdo automética (SANSON et al., 2014). Esse aparato foi montado no laboratério de fisico-
guimica do DESA/UFMG e possui esquema mostrado na Figura 4.5. A Figura 4.6 mostra a

estrutura montada. A vazao utilizada para as extragdes foi de aproximadamente 5 mL/min.
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Figura 4.11 - Esquema da montagem do aparato para extracdo das amostras

Figura 4.12 - Estrutura de montagem para extracdo das amostras
Para a recuperacdo dos compostos de interesse, os cartuchos Strata SAX foram eluidos com

10 mL de acetato de etila e, os cartuchos Strata X, previamente limpos como 10 ml de agua ultra
pura e eluidos com 10 mL de metanol e 6 mL de uma mistura metanol e acetona (1:1). Os extratos
foram juntados e evaporados com fluxo de nitrogénio gasoso até atingirem volume de 1 ml. Esse
volume foi transferido para vials. O contelido dentro do vial foi totalmente seco com nitrogénio

gasoso e congelado para posterior andlise em cromatografia gasosa.
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4.3.2 Analise dos farmacos e desregulador es enddcrinos

As andlises dos extratos organicos obtidos na fase de extracdo foram realizadas no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (DEQUI/UFOP). Os analitos foram analisados
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) utilizando o equipamento
GCMS-QP2010 plus, (Shimadzu®). E importante salientar que para a realizagio das andlises
feitas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, foi necesséria, antes da
insercdo da fase organica seca no equipamento, a etapa de derivatizagdo, que é a conversao das
mol éculas polares ou ndo voléteis da amostra em suas formas voléateis (XU et al., 2010) através da
adicdo de BSTFA (trifluoroacetamida)+1% TCMS (trimetilclorosilano). Esse procedimento se fez
necessario paratornar os analitos de interesse, passiveis de analise em GC. A Figura4.13 mostrao
equipamento utilizado.

Figura 4.13 - Cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas

Como as andlises dos compostos alvos foram realizadas pela UFOP e ndo foi objetivo principal
desta pesquisa, o desenvolvimento e validacdo dos métodos analiticos, ndo serdo descritos com
maiores detalhes. A Tabela 4.3 mostra as substancias alvo desse trabalho, assim como os limites
de deteccéo e quantificacdo e o indice de recuperacdo dos analitos para a metodologia de extracéo
empregada.

A Tabela 10.1 apresentada no item Apéndice ao fina deste trabalho mostra as condices
cromatograficas do equipamento utilizado.
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Tabela 4.3 - Parametros de validacdo do método analitico

Composto R2 LDM (ng/L)’ LQM(ng/L)" indicederecuperacio (%)
Estrona 0,9903 2,66 8,88 34,3
17pB-estradiol 0,9977 3,68 12,28 36,4
17a-etiniestradiol 0,9968 6,06 20,19 32,5
4-nonilfenol 0,9942 5,78 19,28 37,0
4-octilfenol 0,9950 1,95 6,49 47,7
Bisfenal A 0,9957 3,05 10,17 91,0
Ibuprofeno 0,9893 1,36 4,53 79,8
Naproxeno 0,9697 521 17,35 65,7
Diclofenaco 0,9576 3,58 11,94 60,0
Paracetamol 0,9917 1,03 3,44 60,7
Genfibrozila 0,9935 1,80 6,01 63,7

* LDM e LQM foram calculados pelo método da relacdo sinal/ruido (S/R = 3 para o LD e S/R = 10 para LQ)
considerando um fator de concentrag&o de 250, indice de recuperag&o.

LDM= limite de detec¢do do método; LQM = limite de quantificacdo do método
4.4 Andlise estatistica dos dados

Para redlizar os testes estatisticos necess&rios, de forma a possibilitar comparagdes entre as
medidas de tendéncia central dos grupos de dados amostrais obtidos nesta pesquisa, foi utilizado o
software STATISTICA 10.0. A andlise estatistica objetivou o suporte a discussdo dos resultados

nos préximos capitul os.

Por se tratar de dados ambientais e sem distribuicdo normal, os testes aplicados foram do tipo ndo
paramétrico, sendo esses 0os mais adequados para distribui¢cbes ndo simétricas. Considerou-se o
nivel de significancia de 5% para os testes (valor comumente utilizado em estudos ambientais)
(SABINO; LAGE; ALMEIDA, 2014).

O teste estatistico utilizado para verificar a hipétese de remocdo dos macro e microcontaminantes
em uma determinada coluna de polimento, foi o0 U de Mann-Whitney para amostras independentes.
Nesse caso, fez-se a comparacdo dos grupos de dados de concentragcdes dos compostos afluentes e

efluentes, dois adois.
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Para testar a influéncia do tempo de detencdo hidraulico das colunas na remogdo dos macro e
microcontaminantes, utilizou-se o teste estatistico ndo paramétrico de comparacdes multiplas entre
grupos Kruskal-Wallis, comparando os grupos de dados de concentracéo efluente nas diferentes

condi¢des operacionais.

Com o intuito de comparar o desempenho entre as colunas de polimento para cada fase, foi
realizada uma avaliagéo do efeito do uso dos diferentes tipos de materiais filtrantes nessas colunas
sobre a remoc¢do dos compostos. Dessa forma optou-se pelo uso do teste estatistico de Wilcoxon
para amostras pareadas ou dependentes. A utilizacdo desse tipo de teste visa aumentar a eficiéncia
dos resultados, uma vez que os torna mais perceptivel a infimas variagdes (VORAPRATEEP,
2013). Esse teste sO foi possivel ser realizado porque as colunas possuiam as mesmas
caracteristicas construtivas (exceto por serem preenchidas com diferentes tipos de meio filtrante),
além de receberem o mesmo efluente e serem submetidos a TAS iguais entre as fases de operagéo
(ver Tabela4.2).

45 Metodologia e analises empregadas para realizacdo do teste rapido de
Coluna em Pequena Escala (RSSCT — Rapid Small-Scale Column Test)
Para verificar o potencial de adsor¢do dos meios filtrantes utilizados nas colunas de polimento, foi
utilizado o Teste Rapido de Coluna em Pequena Escala (RSSCT — Rapid Small-Scale Column
Test) regido pela Norma D6586-03 da ASTM. Esse teste permitiu verificar em um curto espaco de
tempo e com uma reduzida massa de meio filtrante, qual a capacidade de adsorcéo das colunas de

polimento em maior escala propostas nessa pesquisa.

451 Montagem das colunas de adsor ¢céo e do apar ato experimental

As colunas em escaa reduzida foram montadas no laboratério de fisico-quimica do
DESA/UFMG, se assemelhando as colunas de polimento em operacdo instaladas no final da ETE
Arrudas. Para a montagem das colunas foram utilizados os mesmos materiais para meios filtrantes,
misturados nas mesmas propor¢des, da unidade de polimento em maior escala desse trabalho,
inseridos em buretas de 50 ml devidamente dimensionada para realizacao do teste. A Figura 4.14,

mostra como foram montadas as colunas para 0 RSSCT.
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Figura 4.14 — Esquema de montagem das colunas para o teste rapido
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Cada coluna foi alimentada com efluente da ETE Arrudas, coletado no dia do inicio dos testes e
armazenado em bombona esterilizada. As colunas foram alimentadas aos pares. Para as conexdes
do sistema foram utilizadas mangueiras novas de silicone n° 100, 150 e 200. As vazdes utilizadas
para alimentacéo das colunas com o efluente da ETE Arrudas foram controladas atravées de duas
bombas peristélticas, idénticas, da marca Gilson®. Essas vazdes foram controladas constantemente
para evitar alteracbes bruscas, o que comprometeria a reprodutibilidade dos experimentos. Devido
alimitacdo desses equipamentos soO foi possivel simular as colunas em pequena escala para a taxa

de aplicacdo superficial de 50 m3/mz2.dia.

Para verificar apenas o efeito de adsor¢éo nas colunas, o efluente utilizado no teste foi autoclavado
assim como o recipiente que o continha. Todo material ndo autoclavavel que entrou em contato
com esse efluente foi submetido a luz ultravioleta por 20 minutos antes do inicio do RSSCT. As
colunas foram cobertas com papel aluminio para evitar o efeito da fotodegradacdo e a aclimatacéo
de microalgas e biofilme nas paredes da bureta. Para alimentago das colunas, apo6s autoclavado, o
efluente foi fortificado com os compostos avo desse trabalho (ver Tabela 4.4) em uma

concentracéo de 100 ppb.

Para estabilizacdo dos meios filtrantes componentes das pequenas colunas foi feita uma limpeza
com fluxo ascendente de aproximadamente 1,5 ml/min com &gua ultra pura durante 24 horas.
Apbs a verificagdo da estabilizacdo das colunas foi iniciada a alimentacdo com efluente para
comegar o teste de adsorgdo. As Figuras 4.15 e 4.16 mostram o aparato experimental montado no
laboratério de fisico-quimicado DESA/UFMG.
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Figura 4.15 — Teste de colunas sem cobertura  Figura 4.16 - Teste de colunas com cobertura

4.5.2 Condicbes operacionais, amostragem e analises

Para a realizacdo do teste de adsorcéo as colunas foram construidas baseadas em pardmetros
operacionais da escala piloto instalada ao final do tratamento da ETE Arrudas. foram respeitados
parédmetros como tamanho da particula e taxa de aplicacdo superficial. A Tabela 4.4 mostra os
principais parametros utilizados para constru¢cdo das colunas, assim como as condigcdes

operacionais das mesmas.

Tabela 4.4 — Condi¢des operacionais para 0 RSSCT

Par ametro Coluna 1l Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4
Tempo de con'_[ato em vazios 145 145 145 145
(min)
Taxa de aplicacdo superficial
(m¥/m2.dia) 50 50 50 50
Vazéo (ml/s) 0,038 0,038 0,038 0,038
Comprimento do leito (cm) 50 50 5,0 5,0
. o . Areiat+Carvao . ~
Materia co_nst|IU| nte do leito Areia AreiatVermiculita vegetal nZo Arei a+C§1rvao
filtrante . vegetal ativado
ativado
Massa do leito filtrante (g) 6,85 4,52 5,66 5,63

Para verificar o potencial de adsor¢do das colunas, primeiramente foram coletadas em triplicata
amostras do efluente da ETE Arrudas, utilizado para alimentar o sistema. Para cada amostragem
foram utilizados 7 ml do efluente. Esse efluente foi submetido a varredura em espectrofotdmetro
onde se podem identificar picos de leitura nos comprimentos de onda lambda 300 nm, 410 nm e
460 nm. Esses comprimentos de onda foram os escolhidos entdo para analisar a capacidade de

adsorcao das colunas em pegquena escala.
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No espectrofotdmetro o resultado da interacdo do feixe de luz através de uma molécula organica é
medido através da absorbancia em determinados comprimentos de onda. Essa absorbancia €,
geralmente, o resultado de uma transicéo eletronica. Dependendo da energia necesséria para que
ocorra essa transicéo eletrbnica, a estrutura organica absorvera a luz em diferentes pontos do
espectro. A luz ultravioleta é a radiacdo eletromagnética com comprimento de onda entre
180 e 400 nandmetros (nm), enquanto que a luz visivel tem comprimento de onda entre
400 e 780 nm.

De acordo com Bruce, (2006), o comprimento de onda de 300 mm representa a presenca de
cetonas e adeidos. Esses compostos produzem trés bandas de absorcéo, sendo duas observadas na
regido do ultravioleta nos comprimentos de onda 150 nm e 190 nm e aterceira de 270-300 nm. As
cetonas e aldeidos presentes nas amostras podem indicar a ocorréncia de microcontaminantes que
possuem esses grupos como componentes, além de representarem também subprodutos da
degradacdo de agumas substancias, como por exemplo, o bezafibrato, um antilipémico

encontrado comumente em efluentes domésticos no Brasil (MELO et al., 2009).

De acordo com Senes et al., (1991), os comprimentos de onda 410 e 460 nm representam a
presenca de substéncias humicas (SHs) na matriz anadlisada. As substéncias humicas estéo
relacionadas & matéria organica presentes em determinadas matrizes ambientais. De acordo com
Azevedo; Nozaki, (2008 ) as substancias humicas constituem de 70 a 80% da matéria organica
encontrada em amostras de solo, agua e efluentes domésticos. Essas substancias so de ocorréncia
natural e apresentam coloragéo escura (o que confere cor a0 efluente doméstico), além disso, séo
refratérias e possuem elevada massa molecular. Por possuir estrutura complexa e variavel, as
substéncias humicas apresentam importante papel ambiental na interacdo com compostos
organicos antropogénicos, através da alteracdo da turbidez e da interacdo com nutrientes
(AZEVEDO; NOZAKI, 2008). Dentre os componentes das SHs, as xantonas, hidroxixantonas, o
acido sdlicilico e acido fertlico se apresentam nos comprimentos de onda 410 nm, j& para o
comprimento de onda 460 nm as substancias detectadas sdo os [3-naftol (SENESI et al., 1991).

A escolha por analisar a capacidade adsortiva através do comprimento de onda ocorreu devido ao
protocolo de extracdo em fase solida, mostrado no item 4.3.1, exigir volumes de efluente acima da
capacidade de producdo das colunas nas condicdes de operacdo impostas, ou sgja, hdo sendo
possivel coletar a quantidade de efluente suficiente no tempo determinado para realizagcdo do teste
RSSCT com resultados satisfatorios.
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Para realizacéo do teste foram feitas coletas do efluente das quatro colunas a cada 60 minutos. O
teste para cada coluna foi iniciado na mesma hora e finalizado a partir do momento que o valor da
absorbéancia do efluente da ETE Arrudas nos lambdas 300 nm, 410 nm e 460 nm, se
assemelhavam ao valor do efluente das colunas. Dessa forma foi possivel avaliar a curva de
transpasse para cada material utilizado como meio filtrante e também verificar o tempo de
saturacdo para cada coluna, sendo possivel concluir a capacidade de adsorcdo dos meios filtrantes

em relacdo as substancias responsavei s pela absorbancia nos comprimentos de onda estabel ecidos.

Com relacdo aos microcontaminantes, uma aliquota de 200 ml do efluente de cada coluna e do
afluente (efluente tratado da ETE Arrudas) que alimentava o sistema foi coletada no tempo
120 minutos e no final do teste de cada coluna. Essa amostragem foi submetida aos mesmos
protocolos para andlises dos microcontaminantes apresentados no item 4.3 desse trabalho. Com
essa andlise foi possivel verificar a saturacdo dos meios filtrantes utilizados nas colunas de

polimento para os microcontaminantes avaliados nessa pesquisa.

4.5.3 Determinacéo da capacidade de adsor ¢cao atr avés da taxa de absorbancia

Depois de obtidas as curvas de ruptura para cada ensaio com o efluente das colunas, calculou-se a
capacidade de adsorcdo de cada meio filtrante através da taxa de absorbancia em % do adsorvato
no A determinado para a massa de adsorvente utilizada nas colunas do teste. Essa relacdo esta
representada na Equacéo 1, adaptada de MHW (2005).

Equacéo 1:
(Abs, - Abs,) 100%
T = T _ Abs, EOLacE 1
™ I\/Iads Ttr ' Mads quagao
Naqual:

Ttr= Taxa de absorbancia até o transpasse, em % de absorbancia do adsorvato para um
determinado A / massa de adsorvente em g.tempo de rupturaem min;

Tav= Taxa de absorbancia do adsorvato até o transpasse, em % de absorbancia para um
determinado A;

Abs = Absorbancia do adsorvato no ponto de ruptura, em A;

Absy= Absorbanciainicial do adsorvato, em A;

Ty= tempo de ruptura, em min;

M ags= massa do adsorvente, em g.
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5 OCORRENCIA DOS FARMACOS E DESREGULADORES
ENDOCRINOS NO EFLUENTE TRATADO DA ETE AVALIADA E
SEUS RESPECTIVOS NIVEIS DE REMOCAO NOS FILTROS DE
POLIMENTO PROPOSTOS

5.1 Avaliacdo dos parametros fisico-quimicos dos efluentes da ETE
estudada e dos filtros de polimento propostos

Para facilitar a identificagdo e interpretacéo de todo os resultados apresentados nesse capitulo foi

montada a Tabela 5.1 com a nomenclatura adotada para cada ponto amostral. A Tabela 5.1 tem o

intuito de especificar o afluente da unidade de polimento assim como diferenciar os materiais

filtrantes que compdem cada coluna de polimento.

Tabela 5.1 — Identificacdo dos pontos amostrais com a composi¢cado de cada coluna de polimento

Nomenclatura adotada para o ponto amostral Especificacdo
Afluente Efluente tratado da ETE Arrudas
Colunal (C1) Meio filtrante composto de 100% de Areia
— 5 . 5
Coluna2 (C2) Meio filtrante composto c_ie 9(_) % de Arelae 10%
de Vermiculita
Meio filtrante composto de 90% de Areia e 10%
Ceimacs) de Carvo vegetal no ativado
— S . 5
Coluna4(C4) Meio filtrante composto de 90% de Areia e 10%

de Carvéo vegeta ativado

As principais caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado da ETE Arrudas (afluente dos
filtros de polimento) e da unidade de polimento proposta estéo apresentadas nas Tabelas 5.2 € 5.3,
representando as Fases | e Il do experimento respectivamente (ver Tabela 4.2). Adicionalmente,
observa-se o total de chuvas acumuladas (24 h) em Belo Horizonte incluindo o periodo de coleta
das amostras (Fase | de 5 de novembro a 6 de dezembro de 2016 e Fase |1 de 11 de dezembro a 30
de dezembro de 2016).

Os dados da Tabela 5.2 e 5.3 mostram que o efluente tratado da ETE Arrudas apresentou
caracteristicas fisico-quimicas dentro dos padrdes tipicos esperados para esse tipo de matriz. Os
dados fisico-quimicos resultantes do tratamento desse efluente pela da unidade de polimento seréo
discutidos separadamente em itens subsequéncias exclusivos. Além disso, observa-se que Belo
Horizonte esteve em periodo com chuvas intermitentes durante a campanha de coleta das amostras
para as andlises dos microcontaminantes. Esses resultados mostram uma possivel diluicdo do
esgoto com as &guas das chuvas e gjudam a explicar as caracteristicas fisico-quimicas do efluente
tratado verificadas durante a amostragem. E importante observar que os dados de chuva foram

aferidos paratodo o periodo de operacdo das fases (45 dias), 0 que explica maior espago amostral .

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 69



Tabela 5.2 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado pela ETE Arrudas, pela unidade

de polimento e chuva acumulada no periodo de amostragem da Fase |

Dados fisico-quimicos analisados em laboratoério

Sélidos Suspensos Totais (mg/L)

PontodeColeta N Média+ DP Mediana Min. M &x. M édia de remocgéo
Afluente 11 18,8 £12,67 14 55 36 -
Colunal 11 9,8 £6,03 8 3 18,9 45,6
Coluna 2 11 9,2 £6,48 6 2,5 19 52,6
Coluna3 11 9,0+5,58 6,5 3 17,25 47,7
Coluna4 11 8,5+7,57 5 2 20,9 60,5

Sdlidos Dissolvidos (mg/L)
Afluente 11 416,54+ 117,20 420 246 578 -
Colunal 11 207 + 55,81 192 132 340 48,3
Coluna2 11  206,6 = 68,80 200 118 318 49,2
Coluna3 11 2936+ 73,16 300 203 411 27,8
Coluna4 11 269,2 + 81,05 254 167 412 34,4
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mgO2/L)
Afluente 11  61,82+10,29 62 44 81 -
Coluna 1 11 41,00 £7,56 40 31 57 33,7
Coluna 2 11 24,18 5,76 24 17 38 61,0
Coluna3 11 25,09 £3,38 26 20 31 58,8
Coluna4 11 36,64 +5,50 36 27 45 40,2
Dados fisico-quimicos analisadosin loco
pH

Ponto de Coleta N Média+ DP Mediana Minimo Méaximo
Afluente 11 7,5+0,31 7,6 7 8
Colunal 11 7,4 +0,29 7,6 7 7,7
Coluna 2 11 7,4 0,32 7,6 7 7,7
Coluna3 11 7,5+0,33 75 7 79
Coluna4 11 7,4 0,36 75 7 79

Oxigénio Dissolvido (mg/L)
Afluente 11 2,07 £0,59 2,02 1,44 3,62
Colunal 11 2,32 £0,87 1,80 1,15 3,98
Coluna 2 11 1,84 +0,68 1,52 1,12 2,90
Coluna3 11 2,08 £0,93 1,93 1,07 3,99
Coluna4 11 2,29 £0,56 2,18 1,12 3,19
Temperatura (°C)
Afluente 11 24,49 £1,85 25,00 21,20 27,50
Colunal 11 23,22 +1,64 23,70 20,10 25,20
Coluna 2 11 23,31 £1,59 23,80 20,20 25,20
Coluna3 11 23,11 +1,55 23,60 20,10 24,70
Coluna4 11 23,18 £1,58 23,70 20,10 24,70
Chuva acumulada (24h) mm*

Estacdo aferida N Média+ DP Mediana Minimo Méaximo

Belo Horizonte 45 9,31+14,74 2,00 0,00 63,00
* Dados fornecidos pelo INMET
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Tabela 5.3 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado pela ETE Arrudas, pela unidade
de polimento e chuva acumulada no periodo de amostragem da Fase Il

Dados fisico-quimicos analisados em laboratoério

Sélidos Suspensos Totais (mg/L)

PontodeColeta N MédiatDP Mediana Minimo Méaximo  Médiaderemocdo

Afluente 10 13,103,834 12,0 10 23 -
Coluna l 10 6,10 + 2,92 6,0 2 11 50,8
Coluna2 10 570+ 2,26 6,5 1 8 54,9
Coluna 3 10 490+ 251 50 1 9 61,3
Coluna4 10 430+ 1,70 45 1 7 64,0
Sdlidos Dissolvidos (mg/L)
Afluente 10 457 + 129,27 440 290 660 -
Coluna 1 10 350 £91,17 385 210 460 22,6
Coluna 2 10 336 £90,09 335 200 480 26,0
Coluna3 10 258 +£94,49 275 120 430 43,6
Coluna4 10 254 +64,33 260 150 380 431
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mgO2/L)
Afluente 10 36,30 £8,10 335 25 51 -
Coluna 1 10 27,50+ 6,64 24,5 22 42 23,9
Coluna 2 10 28,90+6,51 26,0 22 43 19,8
Coluna 3 10 2350+7,38 22,0 17 41 35,3
Coluna 4 10 26,10+ 6,49 23,5 19 40 28,0
Dados fisico-quimicos analisadosin loco
pH

Ponto de Coleta N Média+ DP Mediana Minimo Méaximo
Afluente 10 7,71 £0,18 7,65 74 8
Coluna l 10 7,61 0,25 7,6 7,2 8
Coluna2 10 7,64 +0,18 7,6 7,3 79
Coluna 3 10 7,62 + 0,19 7,6 7,3 8
Coluna4 10 7,70+ 0,16 7,65 7,5 8

Oxigénio Dissolvido (mg/L)
Afluente 10 2,27 +0,63 2,28 1,32 3,44
Coluna 1 10 2,45 + 0,57 2,13 1,68 3,33
Coluna 2 10 264 +141 2,32 141 6,20
Coluna3 10 2,09 +0,61 1,97 1,48 3,51
Coluna4 10 3,02 +0,55 3,00 2,31 3,91
Temperatura (°C)
Afluente 10 24,88 +1,43 25,05 22,40 26,80
Coluna 1l 10 23,76 £1,31 23,90 21,30 26,10
Coluna 2 10 23,47 £1,28 23,50 21,30 25,80
Coluna 3 10 23,10+1,28 22,95 21,30 24,80
Coluna4 10 23,11 +0,87 23,00 21,90 24,20
Chuva acumulada (24h) mm*
Estacdo aferida N Média+ DP Mediana Minimo Méaximo
Belo Horizonte 45 7,87 £14,68 0,50 0,00 63,00

** Dados fornecidos pelo INMET
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5.1.1 Remocao dos sdlidos nas unidades de polimento propostas submetidas a diferentes
TDH

Para embasar a discussdo sobre a remogdo dos microcontaminantes nos filtros de polimento
propostos neste trabalho foram analisados solidos suspensos totais (SST) e solidos dissolvidos
(SD) dos efluentes tratado da ETE Arrudas e das unidades de polimento. Além disso, a andlise de
solidos foi também importante para avaliar quesitos operacionais como colmatacdo e capacidade

de remocéo nas unidades de polimento estudadas.

As Figuras 5.1 e 5.2 mostram a quantificacdo de solidos suspensos totais e o nivel de remocéo

desses solidos nas colunas de polimentos para Fase |.

Sélidos Suspensos (mg/L) Nivel de Remogao dos Sélidos Suspensos (%)
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25%-75%
<1 c2 c3 ca4 T Amplitude
Colunas Amostradas
Figura 5.1 - Solidos Suspensos — Fase | Figura 5.2 - Remocéo dos Sélidos

Suspensos — Fase |

Observa-se que nos quatro primeiros dias amostrados a quantidade de solidos suspensos no
efluente tratado da ETE Arrudas e nas colunas de polimento mostraram maiores indices que no
restante do espaco amostral. 1sso ocorreu devido a manutengdes dadas nas unidades da ETE a
montante do polimento instalado. Para a coluna 1 foi observada uma média de remogéo de 46% de
remocao dos SS, a coluna 2 apresentou uma média de remocado de 53% enquanto as colunas 3 e 4
apresentaram médias de 48% e 61% respectivamente. Com relacdo ao nivel de remocéo dos
solidos suspensos as unidades propostas se mostraram homogéneas, ndo havendo discrepancia
aparente nos valores médios de remocéo de solidos entre elas. Entretanto, a aplicagdo do teste
estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) para amostras pareadas apontou diferencas
estatisticas significativas entre as colunas, indicando que ha diferenca em remover os solidos
suspensos nos meios filtrantes testados nas condigdes de operagdo impostas para a Fase |. Na
Figura 5.2, as letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados a partir do
teste estatistico aplicado.
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As Figuras 5.3 e 5.4 mostram a quantificagcdo de solidos suspensos totais e 0 nivel de remocéo

desses solidos nas colunas de polimentos para Fase 11.
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Figura 5.3 - Sélidos Suspensos — Fase |l Figura 5.4 - Remocéao dos Solidos

Suspensos — Fase |l

Para a coluna 1 foi observada uma média de remocéo de 51% de remocéo dos SS, a coluna 2
apresentou uma média de remocdo de 55% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de
61% e 64% respectivamente. Com relacdo ao nivel de remocao dos sdlidos suspensos as unidades
propostas se mostraram homogéneas, com valores medios variando entre 50% e 65%. A aplicacéo
do teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) para amostras pareadas apontou
diferencas estatisticas significativas entre as colunas, indicando que ha diferenca em remover os
solidos suspensos nos meios filtrantes testados nas condic¢des de operacdo impostas para a Fase | 1.
NaFigura 5.4, as letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados a partir
do teste estatistico aplicado.

Quando comparadas as colunas em termos de TDH entre as fases de operacéo, pode-se verificar
através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que ndo houve
diferenca estatistica significativa entre nenhuma das quatro colunas, mostrando que o fator TDH
ndo foi determinante para indicar uma melhor remoc&o dos SS nos filtros de polimento proposto
nesse trabal ho.

Em relacdo aos farmacos e DE os sdlidos suspensos estéo relacionados ao fendmeno da absor¢éo
j& exposto no item 3.3.1.1 desse trabalho. Nessa situacdo os grupos aliféticos e arométicos dos
poluentes presentes na fase liguida interagem com a membrana celular lipofilica dos
microrgani smos presentes nos solidos suspensos, podendo ser removidos juntos com esses solidos
(SUAREZ et al., 2008).
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As Figuras 5.5 e 5.6 mostram a quantificacdo de solidos dissolvidos na matriz avaliada e o nivel

de remocéo desses solidos nas colunas de polimentos para Fase |.

Sélidos Dissolvidos (mg/L) Nivel de Remocéo dos Solidos Dissolvidos (%)
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Figura 5.5 - Sélidos Dissolvidos — Fase | Figura 5.6 - Remocé&o dos Sdlidos

Dissolvidos — Fase |

Para a coluna 1 foi observada uma média de remocéo de 48% de remocéo dos SD, a coluna 2
apresentou uma média de remocéo de 49% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de
28% e 34% respectivamente. E importante observar que com o passar do tempo de operacéio as
colunas foram perdendo a capacidade de remocéo dos solidos dissolvidos, esse fato pode ser
observado na Figura 5.5, com a diferenca de concentracéo dos SD no afluente em relacéo aos
efluentes das colunas ao longo do tempo de amostragem.

Com relacdo ao nivel de remogdo dos solidos dissolvidos as unidades propostas hdo se mostraram
homogéneas, havendo discrepancia nos valores médios de remocéo de sblidos entre a colunatrés e
as demais. Contudo, a aplicacdo do teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) para
amostras pareadas apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas 1- 3e4e2-3e
4, indicando que h& diferenca em remover os SD nos meios filtrantes testados nas condicoes de
operacdo impostas paraaFasel.

E importante salientar que o teste ndo mostrou diferenca estatistica entre as colunas 1 e 2 e entre
as colunas 3 e 4, ou sgja, estatisticamente a remocdo dos SD se mostrou semelhante para os meios
filtrantes de areia e areia e vermiculita e 0 mesmo acontecendo para 0s meios de areia e carvao
vegetal ndo ativado e carvao vegeta ativado. Para melhorar a visualizagdo dessas conclusdes, na
Figura 5.6, fora colocadas letras para indicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes
analisados a partir do teste estatistico aplicado.
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As Figuras 5.7 e 5.8 mostram a quantificacgo de sdlidos dissolvidos e o nivel de remocéo desses

solidos nas colunas de polimentos para Fase 1.
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Para a coluna 1 foi observada uma média de remocéo de 23% de remocéo dos SS, a coluna 2
apresentou uma média de remocdo de 20% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de
44% e 43% respectivamente. Para verificar a diferenca entre as colunas para remocao dos solidos
dissolvidos foi aplicado o teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) para amostras
pareadas. Esse teste apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas 1- 3e4e2—-3e
4, indicando que ha diferenca em remover os solidos dissolvidos nos meios filtrantes testados nas
condicgdes de operagdo impostas para a Fase 1. Assim como aconteceu para Fase | o teste ndo
mostrou diferenca estatistica entre as colunas 1 e 2 e entre as colunas 3 e 4. Foram colocadas letras

na Figura 5.8 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Quando comparadas as colunas em termos de TDH entre as fases de operacéo, pode-se verificar
através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que as colunas 1 e 2
apresentam diferenca estatistica significativa, indicando que o TDH afeta a remocéo de solidos
dissolvidos para areia e a mistura areia e vermiculita. Ja para as colunas 3 e 4 ndo houve diferenca
estatistica significativa, mostrando que para mistura de areia com carvao vegetal ndo ativado e

arela com carvao vegetal ativado o TDH néo foi fator determinante na remocédo dos SD.

No que tange a degradacdo de farmacos e DE os solidos dissolvidos estdo relacionados ao
fenbmeno da adsorcéo ja exposto no item 3.3.1.2 desse trabalho.(PAREDES et al., 2016;
BRANDT et al., 2013).
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5.1.2 Remocado da demanda quimica de oxigénio (DQO) nas unidades de polimento
propostas, submetidas a diferentes TDH

A demanda quimica de oxigénio (DQO) € um parametro que diz respeito a quantidade de oxigénio
consumido por materiais e substancias organicas, que se oxidam sob determinadas condi¢des. No
caso de efluentes domésticos esse tipo de andlise é de extrema importancia para estimar o
potencial poluidor da matriz avaliada. Especificamente para essa pesquisa a andlise da DQO
também foi interessante, pois muitos farmacos e DE possuem grupos funcionais, que podem
interagir com grupos especificos da matéria organica sendo adsorvidos pelos mesmos e ficando
biodisponiveis para biodegradacdo (BRANDT et al., 2013) Além disso, com aandlise da DQO foi
possivel avaliar quesitos operacionais como colmatacdo e capacidade de tratamento dos filtros de

polimento em relacdo a matéria organica.

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram a quantificacéo da DQO e o nivel de remocéo nas colunas de
polimentos paraFase I.
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Para a coluna 1 foi observada uma média de remocéo de 34% de DQO, a coluna 2 apresentou uma
média de remocdo de 61% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de 59% e 40%
respectivamente. Apreende-se na Figura 5.9 que durante o periodo de operacdo as colunas foram
perdendo a capacidade de remocdo da DQO, isso ocorre devido a diminuicdo da capacidade
adsortiva e de filtracdo das unidades. Para verificar a diferenca entre as colunas para remocéo da
DQO foi aplicado o teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (oo = 5%) para amostras
pareadas. Esse teste apontou diferencas estatisticas significativas entre todas as colunas,
excetuando as colunas 2 e 3, indicando que sO ndo ha diferenca em remover DQO nas condigdes
operadas para 0os meios com mistura de areia e vermiculita e areia e carvao vegetal ndo ativado.

Foram colocadas letras na Figura 5.10 para indicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes
analisados.

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 76



As Figuras 5.11 e 5.12 mostram a quantificagdo da DQO e o nivel de remog&o nas colunas de

polimentos para Fase |1.
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Para a coluna 1 foi observada uma média de remocdo de 24% de remoc¢do da DQO, a coluna 2
apresentou uma meédia de remocdo de 20% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de
35% e 28% respectivamente. Observa-se pela Figura 5.11 que o nivel de remoc¢do da DQO para as
colunas de polimento na Fase Il foi reduzido. O aumento da carga de matéria orgénica e a
diminuicdo do TDH podem ter sido determinantes para a diminui¢do do nivel de remogdo da DQO

no sistema de polimento.

Para verificar a diferenca entre as colunas para remocao dos solidos dissolvidos foi aplicado o
teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) para amostras pareadas. Esse teste
apontou diferencas estatisticas significativas entre todas as colunas, excetuando as colunas 1 e 4,
indicando que s6 ndo hé& diferenca em remover DQO nas condi¢des operadas para 0s meios com
areia e mistura de areia com carvao vegetal ativado. Foram colocadas letras na Figura 5.12 para

indicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Quando comparadas as colunas de polimento em termos de TDH entre as fases de operagdo, pode-
se verificar através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que as
colunas 1 e 2, assim como no resultado apresentado para os solidos dissolvidos, apresentam
diferenca estatistica significativa, indicando que o TDH afeta a remogdo de DQO para areia e a
mistura areia e vermiculita. Ja para as colunas 3 e 4 ndo houve diferenca estatistica significativa,
mostrando que para mistura de areia com carvao vegetal néo ativado e areia com carvao vegetal

ativado o TDH néo foi fator determinante na remocéo do parametro DQO.
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5.1.3 Verificagdo dos par ametr os de oxigénio dissolvido, pH e temperatura para
determinar as condigdes de oper acao das unidades de polimento propostas,
submetidas a diferentes TDH

A andlise de parametros fisico-quimicos como oxigénio dissolvido (OD), pH e temperatura é de
grande importancia para verificar as condi¢des em que as colunas de polimento estdo operando
além de estarem diretamente relacionadas a taxa de degradacéo dos farmacos e desreguladores

endocrinos no efluentes domeésticos (ver capitulo 3.4).

A maior parte das experiéncias de biodegradacdo descritas na literatura foram realizadas
principalmente em condi¢cbes em gue havia valores consideraveis de OD na matriz avaliada
(condicdes aerdhicas). Sabe-se que alguns microrganismos oxidantes tais como os nitrificantes,
possuem crescimento favorecido em ambientes nessas condigdes. Esses organismos tém o
potencial de degradar alguns farmacos e desreguladores enddcrinos. Sendo assim quando a
condicdo do efluente é favoravel para o crescimento desse tipo de microorganismo ha uma maior
probabilidade de degradac&o de microcontaminantes nessa matriz ambiental (GRANDCLEMENT
et al., 2017).

O pH do efluente pode influenciar tanto na solubilidade dos microcontaminantes presentes na
amostra como na atividade microbiana que ocorre na matriz. Especificamente, alteragées no pH
podem inativar algumas enzimas microbianas que S80 essenciais para a biodegradacéo de
moléculas complexas desnaturando proteinas dentro das células microbiana e consequentemente
limitando a atividade desses microorganismos, preudicando assim a degradacdo dos
microcontaminantes presentes em determinada amostra (GRANDCLEMENT et al., 2017).

As variagdes de temperatura em uma determinada matriz ambiental podem afetar a atividade
microbiana, desnaturando ou ativando enzimas envolvidas nos processos de degradacdo de alguns
microcontaminantes. Além disso a temperatura tem influencia direta na solubilidade de moléculas
complexas e em outras propriedades fisico-quimicas que envolvem os microcontaminantes. Além
disso,0 aumento da temperatura do efluente pode diminuir a concentracdo de OD inibindo e
estimulando o desenvolvimento de microorganismos especificos que podem estar envolvidos no
processo de degradacio de certos microcontaminantes (GRANDCLEMENT et al., 2017).
Contudo, existem estudos que mostram que a remocgdo de micrcontaminantes independe da
variacdo datemperatura (SUAREZ et al., 2010).
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As Figuras 5.13 e 5.14 mostram a quantificacéo de oxigénio dissolvido no efluente e nas quatro

colunas de polimento paraas Fases | e |l desse trabalho.
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Observa-se que tanto na Fase | quanto na Fase |1 existem pontos em que o oxigénio dissolvido das
colunas foi maior que o do afluente. De acordo com Piveli (2005), o acréscimo de OD em
efluentes domésticos pode ser justificado pela presenca de algas ou microalgas fotossintetizantes
no sistema. Observa-se na Figura 4.6 (capitulo 4) que ha presenca de algas nas paredes das
colunas de polimento assim como nas paredes das tublacbes do experimento, podendo ser uma
justificativa para o acréscimo do OD no polimento. Outro fator que pode ser observado foi a
diminuicdo da temperatura do afluente em relacdo as colunas, o que também pode provocar o
aumento do OD no efluente das colunas, devido a maior dissolucdo dos gases no meio
(FIORUCKCI et al., 2005).

Para se testar a hipotese de ateracdo do OD entre o afluente e o efluente das unidades de
polimento, foi utilizado o teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney (a=5) para
amostras independentes. Nesse caso, fez-se a comparagdo dos dados de concentracéo de OD nos
afluentes e efluentes das colunas de polimento, dois a dois. Para a Fase | ndo foi observada
nenhuma diferenca estatistica consideravel entre o afluente e o efluente das colunas, ndo podendo
assim ser imputada a variagéo da degradabilidade dos microcontaminantes entre as colunas pela

variagdo do OD para essa etapa do experimento.

Para a Fase Il percebeu-se uma variac@o significativa entre o OD dissolvido do afluente e do
efluente da coluna 4, sendo esse um possivel fator para alteracdo da remocéo dos farmacos e DE
nessa coluna. Para os demais filtros de polimento a diferenca estatistica ndo foi consideravel para

essafase.
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Quando comparadas as colunas de polimento em termos de TDH entre as fases de operacéo, pode-
se verificar através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que néo
houve diferenca estatistica significativa com relacéo ao nivel do OD nas colunas entre as fases de
operacdo. Dessa forma descarta-se a influéncia do TDH na variagdo de OD para as unidades de
polimento testadas.

Com relacéo ao pH as Figuras 5.15 e 5.16 mostram a quantificagdo para esse parametro no
efluente e nas quatro colunas de polimento para as Fases | e |l desse trabalho.
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Observa-se nas Figuras 5.15 e 5.16 que ndo ocorreram variagdes consideraveis no pH em relacéo
a0 afluente e as colunas. O mesmo acontence se compararmos esse paremetro entre as colunas em
uma mesma fase e em fases diferentes. Os testes estatisticos de U de Mann-Whitney e Kruskal-
Wallis confirmam que ndo ha diferenca estatistica consideravel entre o efluente e afluente das
colunas nem uma influéncia do TDH na variacdo do pH nas fases de operacdo da unidade. Dessa

forma é possivel refutar a influéncia da variagdo do pH em caso de diferenca entre o nivel de

remocao de farmacos e DE das colunas de polimento propostas nesse trabal ho.
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Assim como ocorrido com o pH a temperatura ndo apresentou diferencas estatisticas cosideraveis
guando aplicados os testes de U de Mann-Whitney e Kruskal-Wallis, refutando também a
influéncia da variacdo da temperatura em caso de diferenca entre o nivel de remocéo de farmacos

e DE para as colunas de polimento propostas nesse trabal ho.
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5.2 Ocorréncia dos farmacos e desreguladores endoécrinos no efluente

tratado da estacao de tratamento de esgoto Arrudas em Minas Gerais
Para os microcontaminantes investigados nesta pesquisa, a Tabela 5.4 apresenta a sua ocorréncia
no efluente tratado em termos de concentragcdo em ng/L. Observa-se que a substancia nonilfenol
foi encontrada na maioria das amostras, contudo em concentracdo menor do que o limite de
deteccdo do método de 5,78 ng/L sendo impossivel estiméa-la.

Tabela 5.4 — Concentra¢gdes (ng/L) médias, medianas, minimas e maximas dos compostos
investigados no efluente tratado da ETE Arrudas

Frequéncia de

Composto N deteccio (%) Médiat DP  Mediana Min. M ax.
Ibuprofeno 20 90 6,09 + 2,07 5,40 <LQM 12,06
Paracetamol 20 55 5,05+ 547 3,49 <LQM 27,98
4-Octilfenol 20 10 <LQM <LQM <LQM 9,09
4-Nonilfenol 20 0 <LDM <LDM <LDM <LDM
Naproxeno 20 25 <LQM <LQM <LQM 33,89
Genfibrozila 20 80 9,75+ 2,35 10,17 <LQM 13,33
Bisfenol A 20 75 11,91+ 4,56 10,79 <LQM 23,54
Diclofenaco 20 85 16,43 + 4,20 16,12 <LQM 28,96
Estrona 20 30 <LQM <LDM <LDM 25,97
17B-estradiol 20 25 <LQM <LDM <LDM 18,34
170-etinilestradiol 20 35 <LQM <LDM <LDM 68,45

LDM= limite de detec¢do do método; LQM = limite de quantificagdo do método

A ndo deteccdo do Nonilfenol no efluente da ETE Arrudas pode ter ocorrido devido as
caracteristicas do efluente tratado assim como a tecnologia empregada na estacdo avaliada (lodos
ativados). Segundo Yin et al. (2002), Soares et al., (2006), e Teurneau (2004) em condicOes
aerdbias (semelhantes as encontradas nas ETE Arrudas), o nonilfenol € completamente
mineralizado a gas carbbénico e agua, ocorrendo, inclusive, o rompimento do anel benzénico
componente da substancia, degradando-o e tornando impossivel quantifica-lo no efluente tratado

dessa estacéo.

As Tabelas 3.4 e 3.5 inseridas no capitulo 3 desse trabalho mostram intervalos de concentracao
dos microcontamiantes reportados na literatura internacional e nacional respectivamente. Observa-
se que as concentragdes dos microcontaminantes encontrados nessa pesquisa se enquadram no

range gue esta reportado tanto nas pesquisas nacionais quanto internacionais. Contudo, em alguns
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casos ha divergencia de valores quando analisada a literatura e 0 encontrado nessa pesquisa. 1sso
ocorre devido a inimeros fatores como, por exemplo, as condigdes de amostragem, as condicoes
operacionais e tecnologias da estacOes amostradas e os nivel de consumo de alguns

microcontaminantes por determinadas popul acoes.

Corrobora com o explicitado a pesquisa de Stumpf et al., (1999). Esses pesquisadores observaram
concentragdo de ibuprofeno semelhante a encontrada nessa pesquisa (max 12,06 ng/L) para o
efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto que utiliza como tecnologia de tratamento lodos
ativados, no Rio de Janeiro. Para a mesma pesquisa 0s autores também investigaram 0s compostos
genfibrozila, diclofenaco e naproxeno. Para todas essas substancias as concentracdes encontradas
pel os pesquisadores estiveram maiores que as encontradas nessa pesquisa. Uma justificativa para
esse fato pode ser o diferente consumo desses farmacos pela populacdo e também o fator de
diluicdo da matriz nos dias de coleta devido a chuvas que acometeram o local onde estainstalada a
ETE alvo deste trabal ho.

Para estudo desenvolvido em estacOes de tratamento na Coreia, Behera et al., (2011b)
investigaram 20 microcontaminantes em efluentes tratados de ETEs do pais. Os resultados
mostraram concentragcbes semelhantes as encontradas nesta pesquisa para o diclofenaco,
genfibrozila e estrona, com médias de 20ng/L, 17ng/L para o diclofenaco e genfibrozila e picos de
25ng/L de estrona. Contudo, para o ibuprofeno e o naproxeno as concentraces encontradas nos
efluentes das ETEs da Coreia foram bem mais elevadas se comparadas as concentragdes

verificadas nessa pesquisa (40 ng/L e 111ng/L, respectivamente).

Para os horménios E1, E2 e EE2, Nie et al., (2012) encontraram valores médios de 0,3 ng/L,
abaixo de 0,8 ng/L e abaixo de 4,0 ng/L respectivamente em efluentes domésticos provenientes de
estacOes de tratamento com tanques aerados na China. Esses valores foram semelhantes aos
estimados nessa pesquisa. A baixa concentracdo desses hormaonios no eflunte tratado das ETEs
pode ter ocorrido devido a degradacdo parcial desses estrogénios ao longo do tratamento, levando
a producdo de subprodutos (CAJTHAML et al., 2009; RIBEIRO et al., 2010). Para 0 composto
bisfenol A os valores médios reportados por Nie et al., (2012) foram de 3,7 ng/L, inferiores aos
encontrados nesse trabalho de 11,91 ng/L. No norte da Grécia pesquisadores reportaram para essa
mesma substancia, em efluente de ETE com tecnologia de lodos ativados convencional, valores de
22 ng/L, se assemelhando em ordem de grandeza a0 encontrado por essa pesguisa
(POTHITOU; VOUTSA, 2008).
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Para 0 composto paracetamol Ghiselli (2006), encontrou concentractes em efluentes domésticos
tratados por lodo ativado no Brasil na ordem de 5,89 pg/L, o que € muito maior do que a
encontrada para essa pesquisa de 5,05 ng/L. O principal fator para tal discrepancia pode ser a
diluicdo do efluente tratado pela ETE Arrudas durante as campanhas de coleta. Quando analisada
a literatura internacional o mesmo ocorre. Kasprzyk-Hordern; et al., (2009) encontraram
concentraces entre 80 e 1575 ng/L de paracetamol em ETE com tecnologia semelhante a
amostrada nessa pesquisa. Esses resultados corroboram com a teoria que o fator de diluicdo da

matriz amostrada influenciou na deteccdo do paracetamol para essa pesquisa.

Para o composto octilfenol observa-se uma baixa frequéncia de deteccdo e concentracGes médias
abaixo dos niveis de quantificagdo do método utilizado para verificagdo desse composto na matriz
analisada. Os baixos valores, de concentragdo, encontrados para o octifenol apresentados neste
estudo podem estar relacionados com o valor de logKow desse composto. O octilfenol possui
logKow igual @ 4,22, por tanto maior que 4 e sendo assim é considerado altamente hidrofobico, ou
sgja, possui um grande potencial para ser encontrados sorvidos nos solidos presentes nos sistemas
de tratamento de esgoto (ROGERS, 1996; TER LAAK et al., 2005). Essa explicagdo também se
enquadra para elucidar a ndo deteccdo do nonilfenol nas amostras de esgoto tratado da ETE
Arrudas. Situacdo semelhante a explicitada por essa pesquisa ocorreu em trabalho publicado por
Silva, 2015. O autor investigou efluente de estacdo de tratamento de esgoto em Natal/RN e ndo
encontrou recorréncia do octilfenol. Apesar de o presente trabalho ter detectado a presenca desse
microcontaminante no efluente tratado da ETE Arrudas, observa-se que a frequéncia de 10% em
20 amostras e quantificacdo da média abaixo do limite de deteccdo do método ndo permite que

sejam tecidos comentarios confidvels a respeito da presenca dessa substanciana ETE Arrudas.

5.3 Remocdo de farmacos e desreguladores endocrinos nos filtros de
polimento
As Tabelas 10.2 e 10.3 apresentadas no item Apéndice ao final desta dissertagéo evidenciam as
estatisticas descritivas das concentragdes dos microcontaminantes investigados nos efluentes das
guatro colunas de polimento operadas em diferentes fases e distintos TDH. Para facilitar a
compreensdo dos dados, os resultados dos farmacos e DE no afluente e efluente do sistema de
polimento serdo apresentados separados pelas classes pertencentes. Para o cdlculo das eficiéncias
de remocéo dos microcontaminantes nos sistemas estudados, foram eliminados os valores nos
guais as entradas e saidas estiveram simultaneamente abaixo do limite de deteccdo do método. Os

valores detectados entre 0 LDM e o LQM foram mantidos para calcular o nivel de remocéo dos
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farmacos e DE nas colunas de polimento. Nos casos em que apenas um ponto (entrada ou saida)
esteve abaixo do limite de quantificacdo ou deteccdo, a eficiéncia de remocéo foi calculada
considerando valores médios entre os limites de quantificacdo e deteccdo. A prética de
substituicdo dos dados censurados por valores médios entre zero e os limites de deteccdo e
quantificacdo é simples e pode ser adegquada, em termos préticos (OLIVEIRA & GOMES, 2011).

5.3.1 Remocao dos Estrogénios E1, E2 e EE2 nas unidades de polimento propostas
submetidos a diferentes TDH

Os estrogénios avo deste trabalho possuem a conformacdo estrutural semelhante entre si.
Basicamente sdo constituidos de um anel fendlico, dois ciclohexanos e um anel ciclopentano. Por
apresentarem logKow > 3,0 esses estrogénios possuem a caracteristica de serem lipofilicos e
possuem a tendéncia moderada de absor¢éo nas matrizes solidas; além disso, possuem logKq > 2,7
para o lodos secundarios de ETES que utilizam da tecnologia de lodos ativados (TERNES et al.,
1999), assim demonstram alta tendéncia do contaminante para a adsor¢cdo nessa matriz especifica.
Também possuem o Ko > 10 0 que caracteriza esses compostos com grande potencial para
remocao por biodegradacéo em determinadas unidades.

A Figura 5.19 mostra as concentracdes de estrona, em ng/L, encontradas para o afluente e efluente
do sistema de polimento instalado ao final da ETE Arrudas para a Fase | de operagéo das colunas.

A Figura 5.20 mostra o nivel de remocéo desse DE para 0s eventos em que houve deteccdo no
afluente do sistema.
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Figura 5.19 — Concentracéo de E1 para o ) . .
afluente e efluente do sistema de polimento Figura 5.20 — Nivel de remogéo do E1 no
Fase | sistema de polimento — Fase |
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Para a coluna 1 foi observada uma média de remocgdo de 87% de remocéo da Estrona do afluente
do sistema (efluente da ETE Arrudas), a coluna 2 apresentou uma média de remocéo de 80%

enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de 88% e 86% respectivamente.

Para verificar a diferenca entre as colunas para remocdo da estrona foi aplicado o teste estatistico
ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) para amostras pareadas. Esse teste ndo apontou diferencas
estatisticas significativas entre todas as colunas, indicando que os meios filtrantes testados tiveram
0 mesmo desempenho em termos estatisticos de remogdo para as 4 colunas. Foram colocadas

letras na Figura 5.20 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

A Figura 5.21 mostra as concentracdes de estrona, em ng/L, encontradas para o afluente e efluente
do sistema de polimento instalado ao final da ETE Arrudas para a Fase |1 de operagéo das colunas.

A Figura5.22 mostra o nivel de remocéo desse DE nas colunas de polimento.
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Figura 5.21 — Concentracéo de E1 para o . . .
afluente e efluente do sistema de polimento Figura 5.22 - Nivel .de remogéo do E1 no
Fase Il sistema de polimento — Fase |l

Para a Fase Il a coluna 1 apresentou uma meédia de remocdo de 82% de remocdo da Estrona do
afluente do sistema (efluente da ETE Arrudas), a coluna 2 apresentou uma média de remocéo de
84% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de 89% e 96% respectivamente. E importante
observar gque os valores de concentracdo apresentados nas Figuras 5.19 e 5.21 para as colunas
estdo abaixo do limite de quantificagcdo do método, sendo estes val ores estimados a partir das areas

cromatograficas dos métodos aplicados para quantificar o E1 nas amostras das colunas.

Para verificar a diferenca entre as colunas para remocdo da estrona foi aplicado o teste estatistico

ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) para amostras pareadas. Esse teste ndo apontou diferencas

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG 85



estatisticas significativas entre todas as colunas, indicando que os meios filtrantes testados tiveram
0 mesmo desempenho em termos estatisticos de remocéo para as 4 colunas. Foram colocadas

letras na Figura 5.22 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Quando comparadas as colunas de polimento em termos de TDH entre as fases de operacdo, pode-
se verificar através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que néo
houve diferenca estatistica significativa com relacdo ao nivel de remoc&o da estrona nas colunas
entre as fases de operacdo. Dessa forma descarta-se a influéncia do TDH na variacdo de nivel de

remocao desse estrogénio para as unidades de polimento testadas.

Para se testar a hipétese de alteracdo da concentracdo do E1 entre o afluente e o efluente das
unidades de polimento, foi utilizado o teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney
(a=5%) para amostras independentes. Nesse caso, fez-se a comparacao dos dados de concentracéo
do E1 nos afluentes e efluentes das colunas de polimento, dois a dois. Tanto para a Fase | quanto
para a Fase |l foi observada diferenca estatistica considerével entre o afluente e o efluente das
colunas, podendo assim ser imputada a variagdo da degradabilidade do E1 aos meios filtrantes

utilizados nas colunas de polimento.

O alto nivel de remocéo da Estrona nas colunas de polimento, tanto para Fase | quanto para Fase |1
provavelmente pode ser explicado pela biodegradacdo desse composto nas colunas. A estrona
possui logKq igual a 2,9 indicando ata tendéncia do contaminante a estar adsorvido nos solidos
provenientes do tratamento. Aliado a isso, esse composto possui 10gKnic maior que 100, o que
indica que essa substancia possui grande potencial para remocdo por biodegradacdo. Ao se
adsorver nos solidos o E1 se torna biodisponivel para degradacdo bioldgica nas colunas de
polimento. De acordo com Joss et al., (2006) compostos com Kpio > 10 possuem remocdo
biolégica acima de 90 %, o que se confirma ao analisarmos o comportamento da Estrona no

sistema de polimento proposto.

Para o Estradiol, as Figuras 5.23 e 5.24 mostram as concentragbes desse composto, em ng/L,
encontradas para o afluente e efluente do sistema de polimento instalado ao final da ETE Arrudas
para a Fase | de operacdo das colunas e o nivel de remocdo desse DE para 0s eventos em que
houve deteccZo no afluente do sistema respectivamente. E importante observar que os valores de
concentracéo apresentados na Figura 5.23 para as colunas estdo abaixo do limite de quantificacéo
do método, sendo estes valores estimados a partir das areas cromatogréficas dos métodos

aplicados para quantificar o E2 nas amostras das colunas.
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Para a Fase |, a coluna 1, apresentou uma média de remocdo de 99% de remocgdo do Estradiol
presente no afluente do sistema (efluente da ETE Arrudas), a coluna 2 apresentou uma média de
remocao de 99% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de 97% e 95% respectivamente
Concentracao de Estradiol (ng/L) Nivel de remogao do Estradiol (%)
Afluente e efluente do sistema de polimento Colunas de Polimento
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Figura 5.23 — Concentracéo de E2 para o
afluente e efluente do sistema de polimento Figura 5.24 — Nivel de remocé&o do E2 no
Fase | sistema de polimento — Fase |

Para verificar a diferenca entre as colunas para remocao do estradiol foi aplicado o teste estatistico
ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) para amostras pareadas. Esse teste ndo apontou diferencas
estatisticas significativas entre todas as colunas, indicando que os meios filtrantes testados tiveram
0 mesmo desempenho em termos estatisticos de remogdo para as 4 colunas. Foram colocadas

letras na Figura 5.24 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Para a Fase |1, ndo foram detectadas concentragcdes de E2 em nenhuma amostra das colunas. Para
o efluente, foi detectada concentracdo média estimada, a partir da area cromatografica, de 3,92
ng/L (uma vez gque a concentracdo média ficou abaixo do LDM). Dessa forma considerou-se que
para as quatro colunas o indice de remogdo foi de 100%. Neste caso ndo foi aplicado o teste

estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon para comparacdo entre as colunas.

Quando comparadas as colunas de polimento em termos de TDH entre as fases de operagdo, pode-
se verificar através do teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% que ndo
houve diferenca estatistica significativa com relacéo ao nivel de remocéo do E2 nas colunas entre
as fases de operacdo. Dessa forma descarta-se a influéncia do TDH na variacdo de nivel de

remocao desse estrogénio para as unidades de polimento testadas.
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Para se testar a hipétese de alteracdo da concentracdo do E2 entre o afluente e o efluente das
unidades de polimento, foi utilizado o teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney
(a=5%) para amostras independentes. Nesse caso, fez-se a comparacdo dos dados de concentracdo
do estradiol nos afluentes e efluentes das colunas de polimento, dois a dois. Tanto para a Fase |
guanto para a Fase Il foi observada diferenca estatistica consideravel entre o afluente e o efluente
das colunas, podendo assim ser imputada a variacéo da degradabilidade do E2 aos meios filtrantes

utilizados nas colunas de polimento.

Assim como a Estrona, o Estradiol possui caracteristicas de substéncia com elevada
biodegradabilidade, o que explica o ato nivel de remocdo desse composto nas colunas de
polimento testadas. Os materiais adsorventes fazem com que o E2 se mantenha por mais tempo no

biofiltro, sendo aumentada assim a chance para sua degradacéo (NAKADA et al., 2006).

Para o Etinilestradiol foram contruidos os mesmos graficos apresentados para os demais

estrogénios. As Figuras 5.25 e 5.26 correspondem a Fase | de operacéo das colunas.
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Para a Fase | a coluna 1 apresentou uma média de remocéo de 99% de remocéo do Estradiol
presente no afluente do sistema (efluente da ETE Arrudas), a coluna 2 apresentou uma meédia de
remocado de 98% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram medias de 97% e 98% respectivamente.
E importante observar que os valores de concentraggio apresentados na Figura 5.25 para as colunas
estdo abaixo do limite de quantificagcdo do método, sendo estes val ores estimados a partir das areas

cromatograficas dos métodos aplicados para quantificar o EE2 nas amostras das colunas.
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O teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras néo
apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Reforcando o fato de ndo haver
diferenca entre a utilizacdo de apenas areia ou areia misturada com materiais adsorventes para a
degradacéo dos estrogénios avaliados. Foram colocadas letras na Figura 5.26 para indicar os
valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Assim como para 0 E2, ndo foram detectadas concentragbes de EE2 em nenhuma amostra do
efluente das colunas para a Fase I1. Para o efluente foi detectada concentracdo média estimada a
partir da érea cromatogréfica (uma vez que a concentragdo meédia ficou abaixo do LQM) de
9,77 ng/L. Dessa forma considerou-se que para as quatro colunas o indice de remocéo foi de 100%
nessa fase de operacdo. Neste caso ndo foi aplicado o teste estatistico ndo paramétrico t de

Wilcoxon para comparagdo entre as colunas.

O teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% n&o apontou diferenca
estatistica significativa com relacdo ao nivel de remocéo do EE2 nas colunas entre as fases de
operacdo. O resultado do teste corrobora com a tendéncia observada para 0 semelhante nivel de

remocado do EE2 nas colunas de polimento entre as fases de operacéo.

Assim como para 0 E1 e para 0 EE2, o0 teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney
(a=5%) para amostras independentes confirmou para as fases | e Il que a remogdo do EE2 esta4

imputada a utilizacdo dos meios filtrantes testados nas colunas de polimento.

Observa-se um comportamento muito semelhante entre os trés estrogénios apresentados ao serem
submetidos a uma unidade de polimento que conjuga sor¢do e biodegradacdo para promover o
tratamento de microcontaminantes. 1sso ocorre, pois, a conformagdo molecular e propriedades
guimicas deles sdo similares. Segundo Tadkaew et al., (2011) a composicéo de uma determinada
substancia esta relacionada as taxas de degradacéo dessa em um dado sistema, € 0 que ocorre no
caso dos estrogénios avaliados nesse trabalho. Os trés possuem estruturacéo semelhante que os

conferem com caracteristica de possuir elevada degradacdo na unidade de polimento proposta.

Conclui-se, a partir dos resultados apresentados que as colunas foram eficientes para a remogéo
dos trés estrogénios avaliados, independentemente do TDH aplicado na operagéo do sistema e do
meio filtrante utilizado para o tratamento. Observou-se estruturacdo quimica semelhante entre os
compostos avaliados, o que justifica a equidade de comportamento desses no sistema de polimento

proposto para esse trabalho. Além disso, as trés substancias apresentam logKow > 3,0 0 que lhes
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conferem a caracteristica de serem lipofilicas e possuirem tendéncia moderada de estarem
absorvidas nas matrizes solidas. Outro fator importante é o logKq > 2,7 para os trés compostos.
Esse fator demonstra alta tendéncia do contaminante para a adsor¢éo no lodo da ETE. Com essas
caracteristicas o contaminante se torna biodiponivel para degradacdo bioldgica, que ocorre devido
a uma terceira particularidade dos estrogénios de possuirem o Kyio > 10 0 que caracteriza um
grande potencia pararemocao por biodegradacéo em determinadas unidades.

Paredes et al.,(2016) chegaram a conclusdo e resultados semelhantes a esses apresentados nesse
trabalho no que tange o comportamento dos estrogénios em filtros de areia. Os autores
relacionaram o nivel de remocdo desses contaminantes em filtros de areia a biodegradacéo e
chegaram a conclusdo de que apenas a sor¢do em areia ndo € o suficiente para promover a

remocao dos estrogénios das matrizes que possuem essas substancias.

5.3.2 Remocao dos Xenostrogénios Bisfenol A e 4-Octilfenol nas unidades de polimento
propostas submetidos a diferentes TDH

Os xenostrogénios, avo deste trabalho, possuem conformagdes estruturais quimicas diferentes
entre si. O bisfenol € um plastificante e utilizado em resinas enquanto o octilfenol é um surfactante
ndo inico utilizado como detergente e dispersante. Os bisfendis sGo0 compostos persistentes a
biodegradacdo. Com base nos valores de logKow (3,32) pode-se esperar que houvesse adsor¢ao
desse microcontaminante por materiais particulados adsorventes. Contudo, 0 Ko de 0,14 indica

gue esse composto ndo possui potencial significativo para biodegradabilidade.

Assim como o hisfenol, o octilfenol é um composto que possui baixa biodegradabilidade
(VIRKUTYTE et al. 2010). Com logKow igual a 4,22, essa substancia pode ser encontrada sorvida
em solidos durante o tratamento. Portanto, a remoc¢édo do OP em sistemas de tratamento de esgoto
deve ocorrer via mecanismos de sor¢do nas matrizes solidas, em detrimento da biodegradacéo.
Esse fator justifica a baixa ocorréncia desse DE no efluente da ETE Arrudas, como mostrado no

capitulo anterior.

As Figuras 5.27 e 5.28 correspondem aos valores de concentracdo e nivel de remocéo

respectivamente do bisfenol A no sistema de polimento durante a Fase | de operacéo.
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Apreende-se da Figura 5.28 que para a Fase | a coluna 1 apresentou uma média de remocéo de
48% de remocdo do Bisfenol A presente no afluente do sistema (efluente da ETE Arrudas), a
coluna 2 apresentou uma média de remocéo de 47% enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram
médias de 53% e 49% respectivamente

O teste edtatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras néo
apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre
a utilizacdo de apenas areia ou areia misturada com materiais adsorventes para a degradacéo do
Bisfenol A nas amostras avaliadas. Foram colocadas letras na Figura 5.28 para indicar os valores

estati sticamente iguais ou diferentes analisados.

Os mesmos graficos foram confeccionados para anadlisar o comportamento do Bisfenol A no
sistema de polimento durante a Fase |l de operacdo. Esses graficos estdo apresentados nas
Figuras 5.29 e 5.30.
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Os resultados apresentados na Figura 5.30 para a Fase |, mostram gue a coluna 1 apresentou uma
média de remocao de 23% de remocado do Bisfenol A presente no afluente do sistema (efluente da
ETE Arrudas), a coluna 2 apresentou uma media de remocdo de 28% enquanto as colunas 3 e 4
apresentaram meédias de 35% e 37% respectivamente. Observam-se remocgdes negativas ou
producdo do Bisfenol no sistema de polimento para as colunas 1, 2 e 3 durante a amostragem.
Uma justificativa para a ocorréncia desse evento € o desprendimento desse composto por materiais
plasticos componentes do sistema e que ndo tiveram eficiente remogdo nas colunas, aumentando

assim a concentracao desse composto no efluente do polimento.

Apesar de apresentar diferentes tendéncias no nivel de remog&o do Bisfenol A, o teste estatistico
ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas
estatisticas significativas entre as colunas. Indicando que para a Fase |1 também ndo ha diferenca
entre a utilizacdo de apenas areia ou areia aditivada com materiais adsorventes para a degradacéo
do Bisfenol. A. Foram colocadas letras na Figura 5.30 para indicar os valores estatisticamente

iguais ou diferentes analisados.

Apesar de a tendéncia mostrar médias diferenciadas na remocdo do BPA entre as fases de
operacdo, o teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% néo apontou
diferenca estatistica significativa com relacéo ao nivel de remocédo do BPA nas colunas entre as
fases de operacdo. O resultado do teste estatistico pode ter sido afetado devido ao pequeno espago
amostral (n=10 para cadafase).

O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney («a=5%) para amostras independentes

confirmou para as Fases | e Il que a remogcdo do BPA estd imputada a utilizagdo dos meios
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filtrantes testados nas colunas de polimento, uma vez que foram testadas as concentracOes de
entrada e saida das colunas de polimento nesse teste e em todas as andlises ocorreu diferenca

estatistica significativa entre os pontos amostrados.

A respeito dos resultados apresentados para o Bisfenol A, conclui-se que houve uma moderada
remocdo dessa substéncia nas colunas de polimento. Essa remocdo estd em maior parte
relacionada a adsorcéo do composto no meio filtrante, uma vez que o baixo valor de Kyio para o
BPA ndo permite a afirmacdo de que ha consideravel biodegradacdo desse microcontaminante no
sistema de polimento. Conclusdo semelhante foi exposta por Lundstrom et al., (2010) em trabalho
gue avaliou filtro de areia para remocao de alguns DE. Os autores encontraram niveis de remocao
médios de 50% para o Bisfenol A em sistema terciario utilizando o filtro de areia como forma de
tratamento. Percebe-se também que os meios filtrantes comportaram de forma semelhante no que
tange a remocdo do BPA no sistema de polimento, sendo que para remogdo desse composto néo
houve diferenca na adicdo de materiais adsorventes a areia nos meios filtrantes. O mesmo ocorre
a0 analisarmos sob 0 ponto de vista da operacdo. Apesar de apresentar tendéncia de maior
remocado em TDH mais baixo, ndo houve diferenca estatistica no tratamento do Bisfenol A entre
uma fase e outra do experimento, deixando claro que o TDH n&o influenciou na remocgéo dessa

substancia nas colunas de polimento testadas para o efluente da ETE Arrudas.

Para o octilfenol as Figuras 5.31 e 5.32 correspondem aos valores de concentragéo e nivel de
remocao respectivamente desse composto no sistema de polimento durante a Fase | de operacéo.
Observa-se que a deteccdo do octilfenol foi abaixo do limite de quantificagdo do método para
todas as colunas de polimento e para a maioria (80%) dos dados do afluente do sistema, contudo
foram mantidos os valores estimados de concentracdo do OCT para ser possivel a avaliacdo do

nivel de remocao desse microcontaminante.
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Concentracéo do Octilfenol (ng/L)
Afluente e efluentes do sistema de polimento Nivel de Remocéo do Octilfenol (%)
Fase | Colunas de Polimento
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Figura 5.32 - Nivel de remoc¢éo do OCT no
sistema de polimento — Fase |

Figura 5.31 - Concentragdo do OCT para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase |

Os resultados mostrados na Figura 5.32 para a Fase | apontaram uma média de remogdo do
octifenol paraa coluna 1 de 21%, a coluna 2 apresentou uma média de remocdo de 22% enquanto

as colunas 3 e 4 apresentaram medias semel hantes de 18% cada.

Observa-se que para as colunas 1,2 e 4 ocorreram pontos de producgéo do octilfenol no sistema de
polimento. 1sso ocorre, pois, ha matriz estudada ha presenca de aquilfendis etoxilado e processos
biol6gicos empregados para o tratamento dessas substancias podem gerar a producdo de
alquilfendis mais toxicos e mais persistentes no ambiente, que € o caso do octilfenol (AHEL et al.,
1994).

O teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras néo
apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre
a utilizacdo de apenas areia ou areia misturada com materiais adsorventes para a degradacéo do
Octilfenol nas amostras avaliadas. Foram colocadas letras na Figura 5.32 para indicar os valores

estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Os mesmos gréficos apresentados para Fase | foram elaborados para a Fase Il de operagdo do

sistema de polimento em relagdo ao OCT e estéo apresentados nas Figuras 5.33 e 5.34.
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Concentracéo do Octilfenol (ng/L) Nivel de Remoc&o do Octilfenol (%)
Afluente e efluentes do sistema do polimento Colunas de Polimento

Fase Il Fase Il

é : @
4 L

|

w
-
S

w
[N}
.
S G

w

=}
w
G

w
S

@

a (a
Lo L]

— Mediana
Afluente  C1 c2 c3 c4 025%.75% c1 c2 0] 25%-75%
Pontos Amostrados T Min-Max Colunas Amostradas T Min-Max

Figura 5.33 - Concentragdo do OCT afluentee ~ Figura 5.34 - Nivel de remogé&o do OCT no
efluente do sistema de polimento Fase I sistema de polimento — Fase Il

~
@

N

o

Concentracéo (ng/L)
~
o
o
o 8

~
~
Remogdo (%)

N
N
o

o

~
o
o

— Mediana

Assim como para a Fase |, observou-se para a Fase |1 que a deteccéo do octilfenol foi abaixo do
limite de quantificacdo do método para todas as colunas de polimento e todos os dados do afluente
do sistema, contudo foram mantidos os valores estimados de concentracdo do OCT para ser

possivel aavaliacdo do nivel de remogdo desse microcontaminante.

Os resultados mostrados na Figura 5.34 para a Fase |l apontaram uma média de remocéo do
octifenol para a coluna 1 de 8%, a coluna 2 apresentou uma média de remocéo de 7% enguanto as
colunas 3 e 4 apresentaram médias semelhantes de 2% cada. O teste estatistico ndo paramétrico t
de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas estatisticas
significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre a utilizacéo de apenas areia ou
arela aditivada com materiais adsorventes para a degradacdo do Octilfenol nas amostras avaliadas.
Foram colocadas letras na Figura 5.34 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes
analisados.

Apesar de apresentar tendéncia de diferenciaco entre os niveis de remocdo do OCT entre fases de
operacdo do sistema, o teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% n&o
confirmou tal tendéncia, refutando a hipétese de o TDH influenciar na remocdo do OCT nas
colunas de polimento. O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney (a=5%) para
amostras independentes confirmou para as Fases | e |l que a remocgdo do OCT é ineficiente para
todas as colunas de polimento, ndo apresentando diferenca estatistica significativa entre a
concentracéo afluente e efluente no sistema testado, indicando que em nenhuma coluna de
polimento as concentracdes afluentes desse alquilfenol foram estatisticamente superiores ou inferiores
as concentracdes presentes no efluente tratado. E possivel que a pequena quantidade de dados (N=10
para cada ponto de amostragem) tenha dificultado a deteccdo de uma diferenca estatistica significativa

nas amostras.
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A partir dos resultados obtidos para o octilfenol pode-se concluir que as colunas de polimento ndo
foram eficientes para a remocdo dessa substancia do efluente da ETE avaliada. Justifica-se a
ineficiente remocao dessa substancia no sistema de polimento proposto pela baixa degradabilidade
do OCT, reportada por Virkutyte et al., (2010). Mesmo sendo um composto com tendéncia, de
remogdo por sor¢gdo nos solidos do sistema, devido ao seu vaor de logKkow (4,22), ndo foi
observada eficiéncia na remocado desse microcontaminante do sistema por esse mecanismo. O
resultado obtido corrobora com a afirmativa de Joss et al., (2006) que cita que substancias com o
Kpio < 0,1 L-gSS-1-d-1 ndo apresentam remocdo satisfatoria pelo mecanismo de biodegradacéo,
sendo a eficiéncia méxima < 20 % para compostos com grande tendéncia para a sor¢ao
(log Kq > 3). Além disso, de acordo com Ahel et al., (1994), os processos biol 0gicos empregados
para o tratamento de solucdes contendo alquilfendis etoxilados em ETE geram aquilfendis mais

persistentes como € o caso observado para o octilfenol.

5.3.3 Remocao dos Anti-inflamatérios Napr oxeno, | buprofeno, Diclofenaco e Par acetamol
nas unidades de polimento propostas submetidos a diferentes TDH

Os anti-inflamatorios alvo deste trabalho possuem conformagdo estrutural quimica semelhante
entre si, sendo compostos por uma ligacdo de anéis arométicos a um grupamento de acido
funcional. Contudo, existem diferencas entre as capaci dades de bi odegradabilidade e sor¢do desses
farmacos. O ibuprofeno, o diclofenaco e o naproxeno, por exemplo, possuem de moderada a alta
tendéncia de absorcdo nas matrizes solidas de um determinado tratamento, enquanto o
paracetamol possui baixa tendéncia devido ao seu logKow Ser menor que 2,5 (neste caso 0,46).
Quando analisado o aspecto de biodegradabilidade, o diclofenaco se diferencia pelo baixo
Kuio (<0,1), conferindo a essa substancia uma caracteristica de baixa degradabilidade em relacéo
as demais analisadas. Baseado nessas premissas serdo apresentados e discutidos os resultados para
os anti-inflamatérios Naproxeno, Ibuprofeno, Diclofenaco e Paracetamol analisados nesse
trabal ho.

Para o Naproxeno ndo foram detectadas concentragoes em nenhuma amostra das colunas, tanto
paraaFase | quanto paraaFase |l de operacdo do sistema. Para o efluente na Fase |, foi detectada
concentracéo média estimada a partir da area cromatografica (uma vez gue a concentracdo média
ficou abaixo do LQM) de 7,59 ng/L. Paraa Fase || a estimativa de concentragcéo no efluente foi de
5,35 ng/L (também abaixo do LQM). Dessa forma foi considerado que para as quatro colunas o
indice de remocéo foi de 100% desse farmaco. Neste caso ndo foram aplicados os teste estatisticos
utilizados para avaliar as hipoteses estabelecidas em relacdo a remocdo dos microcontaminantes

nas colunas de polimento.
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O fato de apresentar logKow igual a 3,18 confere a0 Naproxeno a caracteristica de possuir
tendéncia moderada de absor¢do nas matrizes solidas. Aliado isso, 0 Kpio igual a 1,9 indica que
esse composto possui tendéncia de biodegradados com eficiéncia variando entre 20 e 90%
(JOSS et al., 2006). Assim justifica-se a alta eficiéncia das colunas para remogao dessa substancia
umavez que o material sorvido no meio suporte se torna biodisponivel para degradacéo biol6gica
no sistema de polimento proposto. Eficiéncia semelhante foi observada por Erba et al., (2012) que

verificaram remocdo de 94% do Naproxeno em filtros de areia.

Para o Ibuprofeno as Figuras 5.35 e 5.36 correspondem aos valores de concentracéo e nivel de

remocao respectivamente desse composto no sistema de polimento durante a Fase | de operacéo.

Concentracd do Ibuprofeno (ng/L)
Afluente e efluente do sistema de polimento Nivel de remoc&o do Ibuprofeno (%)
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Figura 5.35 - Concentracéo do IBP para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase |

Figura 5.36 - Nivel de remocéao do IBP no
sistema de polimento — Fase |

Os resultados mostrados para remocao do Ibuprofeno na Figura 5.36 durante a Fase | de operacéo
do sistema de polimento apontaram uma média de remoc¢do para as colunas 1 e 2 de 35% cada

uma, enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram meédias de remocao de 37% e 39% respectivamente.

O teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (oo = 5%) aplicado para essas amostras néo
apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre
os meios filtrantes utilizados para a degradacdo do IBP nas amostras avaliadas. Foram colocadas

letras na Figura 5.36 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

Os mesmos gréaficos, apresentados nas Figuras 5.37 e 5.38 foram elaborados para a Fase Il em

relacdo a remocéao do Ibuprofeno nas colunas polimento.
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Concentracédo do Ibuprofeno (ng/L)
Afluente e efluente do sistema de polimento Nivel de remocé&o do Ibuprofeno (%)
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Figura 5.37 - Concentracédo do IBP para o
afluente e efluente do sistema de polimento

Fase Il

Figura 5.38 - Nivel de remogéo do IBP no
sistema de polimento — Fase Il

Os resultados mostrados para remocéao do |buprofeno na Figura 5.38 durante a Fase || de operacéo
do sistema de polimento apontaram uma meédia de remocéo para as colunas 1 de 22%. Para a
coluna 2 a remocdo foi de 23%, enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram médias de remoc¢do de
26% e 31% respectivamente.

O teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (a = 5%) aplicado para essas amostras na Fase ||
de operacéo, apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas 1 e 4 e 2 e 4, indicando
haver melhor desempenho em remover o IBP em colunas com areia e carvéo vegetal ao
compararmos com as demais colunas. Foram colocadas letras na Figura 5.38 para indicar os

valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

O teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% ndo confirmou a tendéncia de
diferenciacdo entre os niveis de remocdo do IBP entre as fases de operagdo do sistema, assim

descarta-se a hipotese do TDH influenciar na remocéo desse composto nas colunas de polimento.

O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney (a=5%) para amostras independentes
confirmou para as Fases | e Il que a remocdo do IBP estd imputada a utilizacdo dos meios
filtrantes testados nas colunas de polimento, uma vez que foram testadas as concentracOes de
entrada e saida das colunas de polimento nesse teste e em todas as andlises ocorreu diferenca

estatistica significativa entre os pontos amostrados.

Para o farmaco Ibuprofeno observam-se um ato valor de logKow (3,97) € um ato valor de
Kuio (35), indicando que 0os mecanismos que atuam ha remogdo desse f&rmaco nas colunas de

polimento sdo tanto a sorcdo no meio filtrante quanto a biodegradacdo dos farmacos pela
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microbiota formada durante as fases de operacdo. Essa caracteristica explica o melhor
desempenho de remocéo desse composto na Fase | em relacéo a Fase |l (apesar de ndo confirmada
a tendéncia estatisticamente). Para a Fase | a qual a degradacdo biol6gica atua de maneira mais
ativa (devido a baixa carga), observou-se um maior nivel na remocéo do fa&rmaco em relagdo a
Fase Il quando ha uma maior atuagcdo do mecanismo de sor¢do no tratamento. Nakada et al.,
(2007) reportou niveis médios de remocdo deste anti-inflamatério semelhantes ao encontrado
nessa pesquisa para filtros de areia (30%). Além disso, picos de 80% como observados nessa
pesquisa foram apontados por pesquisadores que testaram a remogdo do IBP em unidades de
filtrac8o de areia com taxas de filtragdo lenta (ERBA et al., 2012).

Quanto ao farmaco diclofenaco as Figuras 5.39, 5.40, 5.41 e 5.42 mostram a variagdo das
concentrages afluentes e efluentes ao filtro de polimento estudado assim como os niveis de
remocao para essa substancia nas Fases | e Il de operacédo do sistema.

Concentracéo do Diclofenaco (ng/L)
Afluente e efluente do sistema de polimento Nivel de Remocéo do Diclofenaco (%)
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Figura 5.39 - Concentracéo do DCF para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase |

Figura 5.40 - Nivel de remocédo do DCF no
sistema de polimento — Fase |

Os resultados mostrados para remocéo do diclofenaco na Figura 5.40 durante a Fase | de operacéo
do sistema de polimento apontaram uma média de remocéo para as colunas 1 de 36%. Ja para as
colunas 2, 3 e 4 aremocdo foi de 37%. Confirmando a tendéncia observada na Figura 5.40, o teste
estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou
diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre os meios
filtrantes utilizados para a degradacdo do DCF nas amostras avaliadas para a Fase | de operacao.
Foram colocadas letras na Figura 5.40 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes
analisados.
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Concentragédo do Diclofenaco (ng/L)
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Figura 5.41 - Concentracéo do DCF para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase Il

Figura 5.42 - Nivel de remoc¢éo do DCF no
sistema de polimento — Fase Il

Os resultados mostrados para remocdo do diclofenaco na Figura 5.42 durante a Fase Il de
operacdo do sistema de polimento apontaram uma média de remocéo para as colunas 1 e 4 de
14%. Ja para as colunas 2 e 3 a remocdo foi de 15%. Confirmando a tendéncia observada na
Figura 5.42, o teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas
amostras ndo apontou diferencas estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver
diferenca entre os meios filtrantes utilizados para a degradacdo do DCF nas amostras avaliadas
para a Fase |l de operacdo. Foram colocadas letras na Figura 5.42 para indicar os valores

estatisticamente iguais ou diferentes analisados.

O teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% confirmou a tendéncia de
diferenciacd@o entre os niveis de remocéo do DCF entre as fases de operacéo do sistema. O teste
aplicado mostrou que para todas as colunas de polimento o TDH influenciou na remog&o do DCF
no efluente das colunas de polimento.

O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney (a=5%) para amostras independentes
confirmou para as Fases | e Il que a remocdo do DCF estd4 imputada a utilizacdo dos meios
filtrantes testados nas colunas de polimento, uma vez que foram testadas as concentracOes de
entrada e saida das colunas de polimento nesse teste e em todas as andlises ocorreu diferenca
estatistica significativa entre os pontos amostrados, mesmo para os baixos niveis de remocéo do
farmaco na Fase |1, adiferenca estatistica foi detectada.

O DCF possui valores de pKae log Kow de cerca de 4,2 e 4,51, respectivamente. Portanto, tem

elevada tendéncia a ficar sorvido nos solidos do tratamento assim como no meio filtrante (elevado
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logKow). Entretanto, encontram-se na forma de ions negativos sob o pH de operacdo (7,0) do
sistema de tratamento devido aos seus valores de pKa, podendo sofrer repulséo pela biomassa
também carregada negativamente (SUAREZ et al., 2008). Esses fatores antagbnicos podem ter
sido decisivos nas diferencas observadas entre as concentragdes efluentes desse farmaco nos
filtros de polimento entre as fases de operacdo, uma vez que a probabilidade de repulsdo por ions
negativos na Fase 1l é aumentada devido a maior quantidade de solidos verificados para
colunas (Tabelas 5.2 € 5.3). Ademais, o valor da Kbio para o DCF é menor do que 0,1 L-gss1-d-1, 0
gue significa uma baixa biodegradabilidade desse composto. Pode-se afirmar assim, que a
remocao do DCF nas colunas de polimento estd mais relacionada a sua capacidade de sor¢éo nos
solidos do que a biodegradabilidade da substancia. Diversos resultados sdo apresentados pela
literatura a respeito da remocdo do DCF em filtros de areia. Erba et al., (2012) e Nakada et al.,
(2007) encontraram valores médios de 80% em relacdo ao nivel de remogédo do DCF em filtros de
areia com taxa lenta e rapida de operacdo. Ja Phu (2016) encontrou resultados para filtracgo lenta,
semelhantes aos reportados neste trabalho. A média de remoc&o apontada pelo autor foi de 30%

para o farmaco.

Para o paracetamol as Figuras 5.43, 5.44, 5.45 e 5.46 mostram a variagdo das concentracdes
afluentes e efluentes ao filtro de polimento estudado assim como 0s niveis de remocao para essa
substancia nas Fases | e |l de operacdo do sistema.
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Figura 5.43 - Concentracdo do PCT para o

afluente e efluente do sistema de polimento
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Figura 5.44 - Nivel de remocéo do PCT no
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Os resultados mostrados para remocado do paracetamol na Figura 5.44 durante a Fase | de operacéo
do sistema de polimento apontaram uma meédia de remocéo para a coluna 1 de 39%. Para a coluna
2 aremocao foi de 41%. Ja para as colunas 3 e 4 a remocao foi de 42% e 41% respectivamente.
Confirmando a tendéncia observada na Figura 5.44, o teste estatistico ndo paramétrico t de
Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas estatisticas significativas
entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre os meios filtrantes utilizados para a
degradacdo do PCT nas amostras avaliadas para a Fase | de operacdo. Foram colocadas letras na
Figura 5.44 paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.
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Figura 5.45 - Concentracdo do PCT para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase Il

Figura 5.46 - Nivel de remocéo do PCT no
sistema de polimento — Fase |l

Os resultados mostrados para remocdo do paracetamol na Figura 5.46 durante a Fase Il de
operacdo do sistema de polimento apontaram uma média de remocao para a coluna 1 de 10%. Para
a coluna 2 a remocdo foi de 29%. JA para as colunas 3 e 4 a remocao foi de 25% e 27%
respectivamente.

Refutando a tendéncia observada na Figura 5.46, o teste estatistico ndo paramétrico t de Wilcoxon
(o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas estatisticas significativas entre as
colunas. O teste estatistico provavelmente foi prejudicado devido baixa frequéncia de deteccéo
desse farmaco no afluente do sistema na Fase |1 de operacéo (n=3) Dessaforma, estaticamente ndo
foi comprovada diferenca entre os meios filtrantes utilizados para a degradacdo do PCT nas
amostras avaliadas para a Fase Il de operagéo. Foram colocadas letras na Figura 5.46 paraindicar

os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados.
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O teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% n&o confirmou a tendéncia de
diferenciacé@o entre os niveis de remocéo do PCT entre as fases de operacdo do sistema. O teste
aplicado mostrou que para todas as colunas de polimento o TDH n&o influenciou na remocéo do
farmaco no efluente das colunas de polimento. O baixo espaco amostral pode ter influenciado nos
resultados estatisticos aplicados para este teste.

O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney (a=5%) para amostras independentes
confirmou para a Fases | que a remocdo do PCT esta imputada a utilizacdo dos meios filtrantes
testados nas colunas de polimento, uma vez que foram testadas as concentracOes de entrada e
saida das colunas de polimento nesse teste e em todas as andlises ocorreu diferenca estatistica
significativa entre os pontos amostrados. Para a Fase |l 0 teste estatistico ndo apontou diferenca
significativa, indicando que quando operada a taxas hidraulicas mais elevadas as colunas de
polimento s&o ineficiente para remover o paracetamol do afluente do sistema. Contudo o baixo

espaco amostral (n=3) afeta a confiabilidade do teste aplicado.

O PCT possui valor de log Kow de 0,46. Portanto, tem baixa tendéncia a ficar sorvido nos solidos
do tratamento assim como no meio filtrante. Entretanto, o valor elevado do Kyio (80) mostra uma
grande tendéncia de biodegradacdo desse farmaco. Essas caracteristicas podem explicar a melhor
remocdo do paracetamol na Fase |, onde ha uma maior atividade biol6gica devido as baixas taxas
hidraulicas aplicadas em relacéo a Fase I, onde o principal mecanismo de remogado € a sor¢do nos
meios filtrantes. Apesar do teste estatistico Kruskal-Wallis ndo ter apresentado diferenca
significativa dos niveis de remogéo nas fases, é notdria a tendéncia de melhor remogdo desse
f&rmaco na unidade que operou com menor taxa de aplicagdo hidréulica. Entretanto o teste U de

Mann-Whitney confirma que paraa Fase Il as colunas foram ineficientes para remocado do PCT.

Em relacdo ao moderado nivel de remocdo deste microcontaminante durante a primeira fase de
operacdo das colunas, esse pode ser justificado pela complexidade da molécula do paracetamol,
com a presenca de anel benzénico e a dupla ligagdo (SANTOS, 2003). Entretanto, Erba et al.,
(2012) reportam nivel médio de remocéo do PCT, em unidade de filtragdo lenta com areia de 80%,

sendo muito superior ao encontrado nessa pesquisa.
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5.34 Remocao dos Antilipémico Genfibrozila nas unidades de polimento propostas
submetidos a diferentes TDH

AsFiguras 5.47, 5.48, 5.49 e 5.50 mostram a variagéo das concentragdes da genfibrozila, afluentes
e efluentes ao filtro de polimento estudado, assim como, os niveis de remocado para essa substancia

nas Fases | el de operacdo do sistema.

Concentracéo da Genfibrozila (ng/L)
Afluente e efluente do sistema de polimento Niveis de remoc&o da Genfibrozila (%)
Fase | Colunas de polimento
14 Fase |
100

12 (_ia)

7 ¢

— Mediana
Afluente c1 Cc2 C3 C4 01 25%-75% 0 & S & & _ Mediana
Pontos Amostrados T Min-Max [025%-75%

Colunas Amostradas T Min-Max
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60 (a) (a) (a)
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Remogéo (%)
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Figura 5.47 - Concentracdo do GFB para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase |

Figura 5.48 - Nivel de remoc¢éo do GFB no
sistema de polimento — Fase |

Os resultados mostrados para remocdo da Genfibrozila na Figura 5.48 durante a Fase | de
operacdo do sistema de polimento apontaram uma média de remocao para a coluna 1 de 38%. Para
acoluna 2 aremocao foi de 43%, enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram meédias de remocdo de

41% e 40% respectivamente.

Confirmando a tendéncia observada na Figura 5.48, o teste estatistico ndo paramétrico t de
Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas estatisticas significativas
entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre os meios filtrantes utilizados para a
degradacéo da GFB nas amostras avaliadas para a Fase | de operagéo. Foram colocadas letras na

referida figura paraindicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes analisados
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Concentracéo da Genfibrozila (ng/L)
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Figura 5.49 - Concentracéo do GFB para o
afluente e efluente do sistema de polimento
Fase Il

Figura 5.50 - Nivel de remogé&o do GFB no
sistema de polimento — Fase I

Os resultados mostrados para remocdo da Genfibrozila na Figura 5.50 durante a Fase Il de
operacdo do sistema de polimento apontaram uma média de remocao para a coluna 1 de 18%. Para
a coluna 2 a remogdo foi de 19%, enquanto as colunas 3 e 4 apresentaram mesmas médias de
remocao de 20% cada uma. Confirmando a tendéncia observada na Figura 5.50, o teste estatistico
ndo paramétrico t de Wilcoxon (o = 5%) aplicado para essas amostras ndo apontou diferencas
estatisticas significativas entre as colunas. Indicando ndo haver diferenca entre os meios filtrantes
utilizados para a degradacéo da GFB nas amostras avaliadas para a Fase || de operagdo. Foram
colocadas letras na referida figura para indicar os valores estatisticamente iguais ou diferentes
analisados.

O teste estatistico Kruskal-Wallis a um nivel de significancia de 5% confirmou a tendéncia de
diferenciacdo entre os niveis de remocéo da GFB entre as fases de operacéo do sistema. O teste
aplicado mostrou que para todas as colunas de polimento o TDH influenciou na remocéo desse

farmaco no efluente das colunas de polimento.

O teste estatistico ndo paramétrico U de Mann-Whitney («a=5%) para amostras independentes
confirmou para as Fases | e Il que a remocdo da GFB estd4 imputada a utilizacdo dos meios
filtrantes testados nas colunas de polimento, uma vez que foram testadas as concentracOes de
entrada e saida das colunas de polimento nesse teste e em todas as andlises ocorreu diferenca
estatistica significativa entre os pontos amostrados, mesmo para os baixos hiveis de remocéo do

farmaco na Fase |1, a diferenca estatistica foi detectada.
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A genfibrozila é um farmaco utilizado para controle lipémico. E uma substancia que possui ata
capacidade sor¢éo devido a0 elevado logKow (4,77) e ademais moderada capacidade de
biodegradacdo, devido ao intermediario valor de Ko (9,6). Contudo, em filtros bioativos a
remocdo desse f&rmaco pode ser afetada pela competicdo por adsor¢do com as substancias
himicas presentes no tratamento (MAENG et al., 2011). Esse fato pode ser a justificativa para
uma melhor remocdo desse farmaco na primeira fase de operacéo do sistema de polimento, uma
Vez que € esperada nessa etapa uma maior atividade de biodegradacéo em relacdo a sorcéo, que se

Inverte na segunda fase de operagéo do sistema.

Dessa forma a competicdo pela sorcdo de substancias himicas nos sitios ativos das colunas
operadas na fase | ndo afetaria tanto como nafase I1, ja que basicamente 0 mecanismo de remogao
prevalente nessa fase (I1) € a sor¢do tanto no leito filtrante quanto nos sdlidos do tratamento.
Mesmo para Fase |, a competicdo das substancias humicas para sor¢do nos sitios ativos dos

materiai s adsorventes pode ter afetado o nivel de remocao da genfibrozila nas colunas.

Em relacdo a pesquisas que reportam aremocao da GFB em unidades bioativas, observou-se que a
maioria das taxas de remocao da genfibrozila reportadas em biofiltros na literatura varia entre 30 e
40% (CAMACHO-MUNOZ et al, (2012); MAENG et al., (2011); ONESIOS & BOUWER,
(2012); PHU, (2016)) semelhante a0 que ocorre na Fase | deste trabaho. Entretanto, estudos
contraditorios mostraram maior remocao desse farmaco. Zearley e Summers (2012) encontraram
70-94% de remocéo de genfibrozila, e Reungoat et al. (2011) encontraram cerca de 50%. De
acordo com Phu, 2016, as condic¢des de operacao e formagao do biofilme nessas unidades afeta de

forma direta a remocéo da GFB nos sistemas de tratamento.

A Tabela 5.5 foi elaborada como resumo dos resultados apresentados no capitulo 5. Para
classificar os niveis de remocdo dos fa&rmacos avaliados e facilitar o entendimento dos dados foi
desenvolvida uma escala com os niveis deteccdo no afluente do sistema e de remocéo para cada
coluna de polimento. Foram apontados também os casos em que o TDH e o meio filtrante foram

determinantes na remoc¢&o dos microcontaminantes.
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Tabela 5.5 - Avaliacdo do sistema de polimento proposto para remog¢do dos microcontaminantes encontrados no efluente tratado da ETE Arrudas

Par ametros para
~ Fasel Fasell . L
Detecgdo no diferenciacéo
Composto efluentetratado Meio
C1 C2 C3 C4 C1l C2 C3 C4 TDH ,
Filtrante
Estrona ++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ ++++ 0 0
Estradiol + ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ 0 0
Etinilestradiol ++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ 0 0
Bisfenol A +++ ++ ++ ++ ++ + + ++ ++ 0 0
Octilfenol + 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nonilfenol 0 TNR TNR TNR TNR TNR TNR TNR TNR TNR TNR
I buprofeno +++ ++ ++ ++ ++ + + + + 0 2
Paracetamol ++ ++ ++ ++ ++ 0 0 0 0 le2 0
Diclofenaco +++ ++ ++ ++ ++ + + + + le2 0
Naproxeno + ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ 0 0
Genfibrozila +++ ++ ++ ++ ++ + + + + le2 0
LEGENDA: ++++: > 90% +++: 60 a90% ++: 30 a60% +: < 30%
0: sem efeito 1. Efeito paraaFase | 2: Efeito paraafasell

TNR: Teste ndo realizado

Nota: os campos destacados em cinzaindicam 0s compostos mais suscetivels ao tratamento proposto nas colunas de polimento
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6 CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS COLUNAS DE POLIMENTO

Para facilitar as analises dos testes de colunas em pequena escala realizados com o intuito de
verificar a capacidade de adsor¢cdo dos meios filtrantes utilizados nas colunas de polimento de
grande escala os resultados foram separados por comprimento de onda analisado. Sendo assim
serdo apresentados a seguir os resultados para 0 RSSCT nos comprimentos de onda lambda
300 nm, 410 nm e 460 nm.

6.1 RSSCT paralambda 300 nm

Como ja mencionado no item 4.5.2 desse trabalho, o comprimento de onda de 300 nm pode
representar a presenca de cetonas e aldeidos na matriz analisada. As cetonas e aldeidos presentes
podem indicar a ocorréncia de microcontaminantes ha amostra, uma vez que esses CoOmpostos sao
subprodutos da degradacdo de algumas substancias, como por exemplo, o bezafibrato, um
antilipémico encontrado comumente em efluentes domésticos no Brasil (MELO et al., 2009).
Entretanto, tal afirmagdo ndo pode ser confirmada devido a baixa concentragdo desses compostos
detectada nas andlises. Na Figura 6.1 podem-se observar as curvas de ruptura para 0 comprimento

de onda de 300 nm obtidas nos testes das quatro colunas montadas em pequena escala.

Capacidade de adsorcaoem leito fixo - Testede colunas em pequenaescala-ComprimentodeondaA =300nm

__ 100 3 * A Legenda:
& l/ X &K £ /
o i d X aaX —m—9 de Saturagao - A=300nm - C1
w80 | x
(&3 n X A
g / o L #—9% de Saturagao - A=300nm - C2
S w0 - K b GaD - A=
© X
X
g I A %9 de Saturacdo - A=300nm - C3
o
c 40 2
@ l iR ——% de Saturagdo - A=300nm - C4
(=]
©
‘g 20
o Materiais das Colunas:
5, NEKRE
B T A e e e B N N N L )
0 300 600 900 1140 1440 1740 2040 2340  ClLiAreia .
C2: Areia + Vermiculita
Tempo (min) C3: Areia+ Carvéo Vegetal

C4: Areiat Carvao Ativado

Figura 6.1 — Ensaios de adsorcéo em leito fixo para A 300 nm com alimentacdo continua de
efluente doméstico tratado

Apreende-se da Figura 6.1 que a curva de transpasse para a coluna 4 (mistura de areia com carvao
vegetal ativado) possui um formato mais aberto quando comparado com as demais curvas,
indicando que esse meio filtrante possui maior resisténcia a transferéncia de massa. Para a coluna
1 (areia) a conformagdo mais fechada, indica uma menor resisténcia a transferéncia de massa e
consequentemente um tempo de servico menor. E importante ressaltar a coluna 2 (mistura de areia
com vermiculita) gque possui um formato de curva de transpasse aberto, mostrando resisténcia a

transferéncia de massas e um longo tempo a partir do breakthrough para saturar, conferindo a esse
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material elevado tempo de servico em termos de saturacdo para substéncias detectadas em
A 300 nm do meio. Para a curva da coluna 3 (mistura de areia com carvao vegetal ndo ativado),
observou-se uma curva com conformacdo aberta, indicando a resisténcia desse material a
transferéncia de massas, entretanto, a saturacdo desse meio filtrante ocorreu de forma répida,
mostrando a diminui¢do no tempo de servico a partir do breakthrough.(NASCIMENTO et al.,
2014). A Tabela 6.1 apresenta os resultados obtidos para a avaliagdo da capacidade de adsor¢do de

cada coluna.

Tabela 6.1 —Capacidade de adsorc¢do das colunas de polimento para A de 300 nm a partir dos
ensaios realizados com diferentes meios filtrantes

Parametro Coluna 1* Coluna 2* Coluna 3* Coluna 4*
Tempo de Ruptura (min) 540 780 990 1050
Tempo de Saturacdo (min) 1050 2190 1710 2550
Massa de meio filtrante (g) 6,85 4,52 5,66 5,63

Taxade Absorbancia até a

ruptura (% / g.min) 0,0067 0,0036 0,0023 0,0012
Taxade Absorbancia até a
ruptura (% / g.dia) 9,73 523 3,32 1,78
Taxa de Absorbancia até a
saturacso (% / g.dia) 19,19 14,00 14,10 9,34

* Material constituinte de acordo com Tabela5.1 e Figura 6.1
** Até o ponto de ruptura

A taxa de absorbancia para o lambda 300 nm reflete tanto na saturagdo quanto no ponto de ruptura
das colunas quando analisados os meios filtrantes em termos de adsor¢cdo dos materiais detectaveis
para esse comprimento de onda. Observa-se que quanto maior a taxa de absorbancia, mais

rapidamente o meio filtrante satura e mais répido ocorre o breakthrough.

Dessa forma pode-se apreender da Tabela 6.1 analisada em conjunto com a Figura 6.1 que para as
substancias detectadas no comprimento de onda A 300 nm a utilizacdo de materiais adsorventes
junto & areia fez com que as colunas de polimento ganhassem tempo de servico, aumentando a
vida atil do meio filtrante e sua capacidade de adsor¢éo. Observa-se que para 0 RSSCT em
A 300 nm a coluna 1, composta apenas de areia, possui uma maior taxa de absorbancia e
consequentemente, um ponto de ruptura mais proximo do inicio de operacdo e saturagdo
prematura em relagdo as demais colunas, corroborando com a andlise de formatacéo das curvas
supracitadas. Ja para a coluna 4 tanto a taxa de absorbancia até a ruptura quanto até a saturacéo

possuem valores menores que as demais colunas conferindo a este meio filtrante (areia + carvéo
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vegetal ativado) uma maior vida Util e um maior poder de adsorcéo em relagdo as substancias
detectadas no comprimento de onda de 300 nm. Destaca-se também a coluna 2 que apresentou
uma taxa de absorbancia até a ruptura significativa, diminuindo o tempo até o breaktharough, mas
demorou a saturar 0 meio, apresentando uma taxa de absorbancia até a saturagdo melhor que as
colunas 1 e 3. A coluna 3 ap0s a ruptura saturou rapidamente o meio filtrante, diminuido o tempo
de servico da coluna. Conclui-se dessa forma que para as substancias presentes em 300 nm o
material que apresentou melhor desempenho até a saturacdo total foi a mistura areia e carvao
vegetal ativado, seguido por areia e vermiculita, areia e carvao vegetal ndo ativado e por fim
apenas a areia. Em termos de desempenho até a ruptura o carvao ativado € seguido pelo ndo
ativado.

6.2 RSSCT paralambda 410 nm

O comprimento de onda de 410 nm representa a presenca de substancias humicas (SHs) na
amostra analisada. Precisamente, esse comprimento de onda corresponde a presenca de xantonas,
hidroxixantonas, o &cido salicilico e &cido ferdlico namatriz avaliada (SENESI et al., 1991). Essas
substancias séo componentes dos SHs e dao cor ao efluente doméstico. A Figura 6.2 mostra as
curvas de ruptura para o comprimento de onda de 410 nm obtidas a partir das quatro colunas

montadas em pequena escala.

Capacidade de adsorcdo em leito fixo - Teste de colunas em pequena escala- Comprimento de ondaA =410 nm

100
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X% de Saturagdo - A=410 nm - C3
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C2: Areia + Vermiculita

Tempo (min) C3: Areia+ Carvéo Vegetal
C4: Areia+ Carvéo Ativado

Figura 6.2 - Ensaios de adsorgdo em leito fixo para A 410 nm com alimentac&o continua de
efluente doméstico tratado

Ao comparar-se a morfologia das curvas para substancias detectadas no comprimento de onda A
410 nm, percebe-se uma grande semelhanca para as substancias detectadas em onda A 300 nm,
indicando que tanto cetonas e aldeidos quanto para substancias humicas as colunas tiveram
comportamento semelhante quando submetidas ao tratamento pelas colunas de polimento. A

Tabela 6.2 apresenta os resultados obtidos para a avaliagdo da capacidade de adsorcdo de cada
coluna.
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Tabela 6.2 —Capacidade de adsorcéo das colunas de polimento para A de 410 nm a partir dos
ensaios realizados com diferentes meios filtrantes

Parametro Coluna 1* Coluna 2* Coluna 3* Coluna 4*
Tempo de Ruptura (min) 540 780 1020 1080
Tempo de Saturagdo (min) 1140 2340 1800 2640
Massa de meio filtrante (g) 6,85 4,52 5,66 5,63

Taxade Absorbancia até a

ruptura (% / g.min) 0,0054 0,0027 0,0025 0,0010
Taxade Absorbancia até a
ruptura (% / g.dia) 7,70 3,90 371 1,45
Taxa de Absorbancia até a
saturacio (% / g.dia) 17,46 12,93 13,12 8,76

* Materia congtituinte de acordo com Tabela 5.1 e Figura 6.2
** Até 0 ponto de ruptura

Conclui-se dessa forma que para as substancias presentes comprimento de onda 410 nm o material
gue apresentou melhor desempenho, assim como para o teste de colunas em 300 nm, foi a mistura
areia e carvao vegetal ativado, seguido por areia e vermiculita, areia e carvao vegetal ndo ativado e
por fim apenas aareia.

6.3 RSSCT paralambda 460 nm

Assim como o comprimento de onda de 410 nm o espectrofotdbmetro para A 460 nm representa a
presenca de substancias hiimicas (SHs) na amostra analisada. Precisamente, esse comprimento de
onda corresponde a presenca de [3-naftol na matriz avaliada (SENESI et al., 1991). Essa substancia
€ utilizada como corante e é responsavel pela fluorescéncia de SHs no comprimento de onda
460 nm (BOOTH et al., 2000). A partir da Figura 6.3 podem-se observar as curvas de ruptura para
0 comprimento de onda de 460 nm obtidas nos RSSCT.

Capacidade de adsorcao em leitofixo - Teste de colunas em pequena escala- Comprimento de onda A = 460 nm

100

Legenda:
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Figura 6.3 - Ensaios de adsorgao em leito fixo para A 460 nm com alimentac&o continua de
efluente doméstico tratado
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Ao comparar-se a morfologia das curvas para substancias detectadas no comprimento de onda
A 460 nm, percebe-se grande diferenca do comportamento da coluna 4 em relacéo aos outros dois
ensaios realizados (A 300 nm e A 410 nm). Observa-se que a curva de transpasse para esse materia
(areia +carvao vegeta ativado), quando analisada para o comprimento de onda 460 nm apresenta
uma conformagdo mais fechada, se comparada a0 mesmo material parao A 300 nm e A 410 nm,
indicando que para as substancias encontradas nesse comprimento de onda, o breakthrough ocorre
mais rapido em relagdo a mesma coluna para 0s outros comprimentos de onda amostrados.
Destaca-se 0 ganho de rendimento em relagdo ao breakthrough da coluna 2 (areiat+vermiculita)
guando submetido as substancias encontradas em A 460 nm se comparado com 0s demais
comprimentos de onda testados. As colunas 1 e 3 tiveram comportamento semelhante aos outros

testes mostrados anteriormente. A Tabela 6.3 apresenta o resultado para o teste em A 460 nm.

Tabela 6.3 —Capacidade de adsor¢&o das colunas de polimento para A de 460 nm a partir dos
ensaios realizados com diferentes meios filtrantes

Parametro Coluna 1* Coluna 2* Coluna 3* Coluna 4*
Tempo de Ruptura (min) 780 1140 1200 1020
Tempo de Saturacdo (min) 1260 2460 1980 2640
Massa de meio filtrante (g) 6,85 4,52 5,66 5,63
VB SR TEAE o 0,017 0,011 0,009 0,0123
ruptura (% / g.min)
Taxade Absorbanciaaté a 24,64 16,35 13,98 17,78
ruptura (% / g.dia)
Texade 325%3((’225‘/”5 ;géa 15,74 12,23 12,29 8,85

* Materia congtituinte de acordo com Tabela 5.1 e Figura 6.3
** Até o ponto de ruptura

Conclui-se dessa forma que para as substancias presentes no comprimento de onda 460 nm o
material que apresentou maior tempo de se servico até a saturacdo foi a mistura arela e carvao
vegetal ativado. Entretanto, a coluna que apresentou o ponto de ruptura mais distante do inicio da

operacdo foi amisturade areia e carvao vegetal ndo ativado.

6.4 Verificacdo dos microcontaminantes no RSSCT

Para verificar a concentracdo dos microcontaminantes durante o RSSCT foram feitas coletas no
tempo 120 minutos e no final do teste de cada coluna A Tabela 6.4 mostra quas
microcontaminantes foram detectados no efluente da ETE (afluente do sistema) e as suas

respectivas concentragdes na entrada e saida das colunas.
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Tabela 6.4 — Microcontaminantes detectados nos RSSCT e respectivas concentracdes afluentes

e efluentes
Ponto/tempo de
amostragem IBP (ng/lL) GFB(ng/L) E1(ng/L) E2 (ng/L) EE2 (ng/L)

Afluente — 120 min 56,9 36,0 39,0 39,3 39,2
Colunal—120 min 10,0 13,8 27,6 13,0 <LQM
Coluna?2 - 120 min 425 11,2 22,8 13,8 24,0
Coluna3—120 min 7,0 10,7 10,6 <LQM <LQM
Coluna4 —120 min <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
Colunal—1260 min 35,2 41,5 82,2 84,1 63,4
Coluna 2 — 2460 min 92,5 47,3 121,6 55,8 51,6
Coluna3—1980 min 113,7 1449 21,2 22,6 <LQM
Coluna4 — 2640 min 52,1 43,7 24,6 28,3 21,6

LDM= limite de deteccdo do método; LQM = limite de quantificagdo do método — Ver Tabela 4.4

Observa-se na Tabela 6.4, que dentre os microcontaminantes avo dessa pesquisa, foram
detectados para 0 RSSCT apenas os hormonios (E1, E2 e EE2), o antilipémico genfibrozila e o anti
inflamatdrio ibuprofeno, diferente do observado no efluente tratado da ETE durante as coletas
feitas para as colunas em grande escala. Essa diferenca provavelmente ocorreu, pois, nos dias
anteriores a coleta e no dia da coleta do efluente para a realizacdo dos testes, aregido onde a ETE
esta instalada passou por um longo periodo chuvoso, diluindo o efluente e diminuindo a
concentracdo dos microcontaminantes presentes nas amostras, sendo esses ndo detectados pelos

métodos de cromatografia aplicados, mesmo com reforco de concentracdo aplicado antes do teste.

As Figuras 6.4 a 6.8 mostram para cada microcontaminante detectado a concentragdo no inicio e
no final do teste de coluna em pequena escala. A linha em destaque nas figuras € a concentragcdo
do microcontaminante detectada no afluente do sistema dessa forma pode-se analisar a saturacdo
das colunas ao final do RSSCT.
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Comportamento para Ibuprofeno no RSSCT

Comportamento para Genfibrozilano RSSCT
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Figura 6.6 - Teste RSSCT —E1
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Em relagcdo ao microcontaminantes analisados os resultados para os testes de coluna em peguena
escala mostraram que apenas para 0 farmaco genfibrozila o tempo de andlise verificado para
saturagéo dos meios filtrantes testados nos comprimentos de onda 300, 410 e 460, foi o suficiente
para afirmar que as colunas também saturaram para a remogao desse f&rmaco. Como néo foi feita
uma analise pontual dessa substancia durante a operacdo das colunas em pequena escala ndo foi
possivel aferir com exatidéo o tempo de saturacdo do meio para a genfibrozila. Para o ibuprofeno,
0 tempo analisado foi insuficiente para saturar os meios das colunas 1 e 4. O mesmo ocorre com

os horménios E1, E2 e EE2, contudo, paraas colunas 3 e 4.

Esses resultados mostram que para remocdo dessas substancias as colunas mencionadas ainda
possuiam tempo de servico, sendo possivel concluir que o tempo de saturacéo do leito fixo tanto
para a genfibrozila quanto para as substancias aferidas nos comprimentos de onda 300, 410 e 460
sdo diferentes quando analisados sob 0 aspecto de remocdo do ibuprofeno e dos hormdnios

detectados na matriz.

Apreende-se dos resultados que o comportamento dos meios fixos testados € variado quando
analisados sob a perspectiva de saturacéo para diferentes substancias. Observa-se que um meio
pode saturar para uma substancia, mas, continuar ativo para promover a remocdo de outra. 1sso
ocorre principalmente devido a conformag&o quimica dessas substancias e a forma com que ela é

absorvida/adsorvida pelo meio filtrante.

Caracteristicas como o tamanho da espécie do adsrovato e sua polaridade influenciam de forma
direta no nivel de remocdo dos microcontaminantes nos meios filtrantes. A polaridade do
adsorvato define a afinidade de uma espécie para o solvente ou para o0 adsorvente a qual esta
submetida (DOMINGUES, 2005). Outro fator que influéncia na diferenca de remocéo entre as
colunas € a natureza fisico-quimica do adsorvente. Esse é um fator determinante, pois a
capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da érea superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES, 2005). Em relagdo
aos microcontaminantes observa-se uma variagdo estrutural e composicdo elementar das
substéncias muito variadas o que influencia de maneira direta nas taxas de remocéo durante o
tratamento (CIRJA et al., 2008). Dessa forma, como a natureza quimica dos microcontaminantes
detectados nas amostras para redlizacdo do RSSCT é muito distinta entre g, justifica-se a
diferenca entre os tempos de saturacdo das colunas testadas. Além disso a diferente afinidade com
0 adsorvente justifica a disparidade de saturagéo dos meios de uma substancia para outra.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados nos Capitulos 5 e 6 deste trabalho foi possivel tecer algumas
conclusbes a respeito das condi¢cdes do efluente tratado pela maior ETE da cidade de Belo
Horizonte em relagdo aos microcontaminantes alvo desta pesquisa. Ademais, foi possivel também
avaliar as condi¢cdes de degradabilidade desses compostos em unidade de polimento, fabricadas
para promover a menores custos e complexidade de operacdo a remocdo dessas substancias do
efluente doméstico tratado por ETE municipais. Sendo assim, além das conclusbes parciais ja
apresentadas ao longo dos capitulos 5 e 6, a seguir serdo expostas as conclusdes gerais, atreladas

aos objetivos especificos deste trabal ho.

Foram avaliadas trés classes diferentes de microcontaminantes no efluente tratado da ETE
Arrudas. S8o elas. os Desreguladores Enddcrinos (estrogénios e xenostrogénios), os Anti-
inflamatorios e os Antilipémicos. Em um total de 11 substancias verificadas, foram
encontradas 10 no efluente tratado da estacdo de tratamento de esgoto de Belo Horizonte.
Dentre as 10 substancias a com maior frequéncia de deteccdo (90%) foi o Ibuprofeno,
provavelmente pela dificuldade de degradacdo no sistema devido sua complexa
composi¢cdo quimica (ERBA et al., 2012). Os Estrogénios tiveram baixa frequéncia de
deteccdo, com variagdes de 25% para 0 E2 até 35% para 0 EE2. A baixa deteccdo do E1,
E2 e do EE2 no efluente tratado pode ter ocorrido devido a degradacéo parcial desses
estrogénios ao longo do sistema de tratamento da ETE Arrudas, 0 mesmo ocorre para o
nonilfenol, que foi o Unico dos compostos monitorados, ndo detectados na matriz estudada.
O octilfenol também devido a elevada potencialidade de degradacdo (sor¢do nos solidos do
tratamento) foi detectado em apenas 10% dos eventos de amostra. Para o antilipémico
genfibrozila, a frequéncia de deteccdo foi de 80%, enquanto para os anti-inflamatérios
paracetamol, diclofenaco e naproxeno apareceram em 55%, 85% e 25% das amostras
respectivamente. Observou-se que as condi¢des de amostragem, as condi¢des operacionais,
as diferentes tecnologias empregadas nas estacdes de tratamento de esgoto e o nivel de
consumo de alguns microcontaminantes por determinadas populagdes afetam diretamente
no nivel de deteccdo dessas substancias nos efluentes tratados. Além disso caracteristicas
guimicas e fisicas dessas substéncias sd0 determinantes para uma maior ou menor

recorréncia ao final do tratamento.
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Em relacéo ao desempenho da unidade de polimento proposta para remover os farmacos e
DE encontrados no efluente tratado da ETE Arrudas, podemos apreender dos resultados
gue, dentre as classes de substancias avaliadas os estrogénios foram 0s que possuiram
maior nivel de remocdo. Esse fato pode ser explicado pela caracteristica de elevada
biodegradabilidade desses compostos, que possuem coeficiente de degradabilidade
elevado. Para os estrogénios o TDH diferenciado entre as fases de opercéo da coluna de
polimento e os meios filtrantes, ndo fizeram diferenca em relacéo ao nivel de remocéo

desses compostos.

Para os xenostrogénios observou-se que o octilfenol ndo foi removido na unidade proposta.
Sendo que nem para a Fase | nem para a Fase |11 as colunas de polimentos promoveram a
remocdo eficiente dessa substancia do efluente tratado da ETE avaliada. Justifica-se a
ineficiente remocdo do octilfenol sistema de polimento proposto pela sua baixa
degradabilidade. Para o bisfenol A pode concluir-se que houve uma moderada remocao
dessa substéncia nas colunas de polimento (28% a 53% considerando as duas fases).
Constatou-se também que os meios filtrantes comportaram de forma semelhante no que
tange a remocdo do BPA no sistema de polimento, sendo que para remocdo desse
composto ndo houve diferenca na adicdo de materiais adsorventes a areia nos meios
filtrantes. O mesmo ocorre ao analisarmos sob o ponto de vista da operagcdo. Apesar de
apresentar tendéncia de maior remogdo em TDH mais baixo, ndo houve diferenca
estatistica no tratamento do bisfenol A entre uma fase e outra do experimento, deixando

claro que o TDH ndo influenciou na remocao dessa substéancia nas colunas de polimento.

Para os anti-inflamatérios, no caso do naproxeno ndo foram detectadas concentracdes em
nenhuma amostra das colunas, tanto para a Fase | quanto para a Fase Il de operacéo do
sistema. Assim pode-se concluir que, para as quatro colunas, o indice de remocéo foi de
100% desse farmaco, independente do material e taxa de aplicaco hidréulica. Para o
f&rmaco Ibuprofeno percebeu-se um nivel de remocdo moderado-fraco (22% a 39%
considerando as duas fases). Para esse composto ndo foi encontrada diferenca entre as
fases de operacdo no que tange o seu nivel de remocdo, indicando que o TDH néo
influenciou na diferenca de remogdo do IBP das colunas de polimento. Dentre as
substancias avaliadas foi 0 Unico que apresentou diferenca entre as colunas de polimento,
constatada na Fase |1, indicando que a adicdo de carvéo vegetal ndo ativo e carvao vegetal

ativo fizeram com que o potencial de remocéo do composto fosse aumentado nas colunas.
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Para o f&rmaco diclofenaco, o TDH interferiu no nivel de remogdo das colunas, diferente
do ocorrido para 0 paracetamol. Em ambos os casos 0 meio filtrante ndo foi fator
interveniente do nivel de remocgdo das substancias nas colunas de polimento. Assim como
para 0 paracetamol, a remocdo da genfibrozila é afetada pelo TDH do sistema e 0 meio

filtrante ndo é fator de interferéncia.

Observou-se a partir dos resultados que na maioria dos casos nenhuma das colunas se
destacou em relacdo a outra para a remocao dos microcontaminantes. Mostrando que nas
condi¢bes em que foram operadas, a quantidade de materia adsorvente adicionado foi
insuficiente para causar ganho na €ficiéncia no que tange o tratamento dos
microcontaminantes. Observa-se também que houve a acdo de microrganismos na
degradacdo dos microcontaminantes, o que justifica a equidade de remocéo dessas
substancias nas colunas de polimento com diferentes materiais adsorventes, evidenciando
que mais de um mecanismo foi fundamental para remover 0s microcontaminantes no

sistema de polimento proposto.

Sobre os resultados dos testes de coluna em pequena escala, concluiu-se que o
comportamento dos meios fixos testados € variado quando analisados sob a perspectiva de
saturacdo para diferentes substancias. Observou-se que um meio pode saturar para uma
substéncia, mas, continuar ativo para promover a remoc¢ao de outra. O resultado dos testes
apontou um melhor desempenho para as colunas de carv@o vegetal ativado, quando
analisadas sob o aspecto de remocdo das substancias encontradas nos comprimentos de
onda 300, 410 e 460. Contudo, essa tendéncia ndo foi observada no experimento para as
colunas em grande escaa quando a andlise foi feita sob o aspecto de remocdo dos

mi crocontami nantes.
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8 RECOMENDACOES

A avaliagdo por amostragem composta faz-se necessaria tanto no efluente bruto quanto no
efluente tratado da ETE avaliada. Assim poder-se-a, junto a um histograma de vazdes,
saber o comportamento e o0 aporte dos microcontaminantes na estagdo, elaborar um
panorama de variagdo dos contaminantes ao longo dos dias e por fim elaborar um
diagnostico preciso a respeito da remocdo de farmacos e de DE na ETE. Assim sera
possivel tomar uma decisdo acertada quanto a necessidade de remocdo dos
microcontaminantes do efluente tratado, e qual a melhor tecnologia a ser empregada para
tal fim.

Sabe-se que a remoc&o por biodegradacdo na unidade de polimento proposta foi fator
fundamental para atingir o nivel de remocéo de determinados farmacos do efluente tratado
da ETE Arrudas. Dessa forma recomenda-se avaliar e distinguir quais 0s microrganismos
presentes nos biofilmes formados nas colunas de polimento, para propiciar a estes
organismos condi¢des favoraveis ao crescimento com o intuito de aumentar a eficiéncia de

remocao dos microcontaminantes em unidades semel hantes a esta proposta.

Em muitos casos a areia se mostrou ineficiente para promover a remocdo dos
microcontaminantes nas colunas de polimento propostas. Dessa forma recomenda-se a
utilizacdo de outro material base para ser misturado aos materiais adsorventes ou aumentar
a proporcdo do materiais adsorventes a propria areia. A escolha de um novo material base
deve-se embasar principalmente em area superficial especifica disponivel e capacidade de
filtracdo. Para determinar a melhor proporcdo do material adsorvente a areia devem-se
fazer testes de bancada semelhantes aos desenvolvidos nesse trabalho e a partir dos
resultados avaliarem qual a melhor proporcdo de material adsortivo a ser adicionado a

areia, visando sempre uma unidade de custo reduzido e operagdo simplificada.

Observou-se ainda um atraso da legislacdo brasileira em relacdo a outros paises no que
tange o monitoramento e distingdo dos farmacos e DE em relacdo ao lancamento de
efluentes tratados provenientes de estacbes de tratamento de esgotos domésticos.
Recomenda-se avaliar a necessidade de um inicio de processo de identificacdo e
quantificacdo dos farmacos e DE nas principais ETES do pais, com diferentes tecnologias
de tratamento para embasar decisOes futuras a serem tomadas a respeito da regulacéo

desses contaminantes.
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10 APENDICE

Tabela 10.1 — Condi¢cdes Cromatograficas para o GC-MS

Cromatografico a Gas

Parametro Valor
Injetor
Temperatura do injetor 280 °C
Modo de injecéo splitless
Tempo de splitless 0,5min
Forno da Coluna
Coluna Rtx-5M S (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm)
Rampa de temperatura 50°C (1 min), aumento para100 °C a
Fase Movel
Gés de arraste Hélio
Modo de controle da vazéo Velocidade Linear
Pressdo ~90,7kPa
Vazéo tota 37,3mL/min
Vaz&o na coluna 1,54mL/min
Velocidade linear 45,0 cm/s
Razéo de divisdo 20
Espectrometro de Massas
Fonte de ionizagdo 250°C
Interface 280 °C
Tempo de corte do solvente 5min
V oltagem do detector 1,3kV
Tempo total de analise 21,33 min
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Tabela 10.2 — Estatistica descritiva das concentra¢cdes dos microcontaminantes investigados nos efluentes das colunas de polimento — FASE |

Pontode Estatisticas Compostos (ng/L )
coleta  descritivas El E2 EE2 BPA OCT |BP PCT DCF NPX GFB
Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,5
C1 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,4
Min/Max <LD/<LQ  <LD/<LD <LD/<LD <LD/16,1 <LQ/<LQ <LQ/46 <LQM40 <LQ/141 <LD/<LQ <LQ/8,0
Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ
Cc2 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ
Min/Max <LD/<LQ  <LD/<LD <LD/<LD <LD/14,6 <LQ/<LQ <LQ/57 <LQ/35 <LQ/131 <LD/<LQ <LQ/9,6
Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,1
C3 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ
Min/Max <LD/<LQ  <LD/<LQ <LD/<LQ <LD/11,9 <LQ/6,7 <LQ/47 <LD/35 <LQ/140 <LD/<LQ <LQ/7,9
Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,3
C4 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ 35 <LQ <LD 6,5
Min/Max <LD/<LQ  <LD/<LD <LD/<LD <LD/184 <LQ/<LQ <LQ/4,9 <LQ/4,1 <LQ/12,9 <LD/<LQ <LQ/7,7

Estrona (E1); 17p-estradiol (E2); 17a-etinilestradiol (EE2); Octilfenol (OCT); bisfenol A (BPA); Ibuprofeno (IBP), o Naproxeno (NPX), Diclofenaco (DCF),
Paracetamol (PCT) e Genfibrozila (GFB)
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Tabela 10.3 — Estatistica descritiva das concentragées dos microcontaminantes investigados nos efluentes das colunas de polimento — FASE ||

Pontode Estatisticas Compostos (ng/L )
coleta  descritivas El E2 EE2 BPA OCT |BP PCT DCF NPX GFB

Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ 58 <LQ <LD 7,0

c1 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 7.0
Min/Max <LD/<LQ <LD/<LD <LD/<LD <LQ/153 <LQ/<LQ <LQ/6,9 <LQ/249 <LQ/14,1 <LD/<LQ <LQ/8,0

Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ 39 <LQ <LD 6,8

C2 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 7,2
Min/Max <LD/<LQ <LD/<LD <LD/<LD <LQ/<LQ/ <LQ/<LQ <LQ/6,9 <LD/12,8 <LQ/14,0 <LD/<LQ <LQ/82

Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ 49 <LQ <LD 6,7

C3 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,8
Min/Max <LD/<LQ <LD/<LQ <LD/<LD <LQ/10,9 <LQ/i<LQ <LQ/54 <LQ/126 <LQ/132 <LD/<LQ <LQ/7,7

Média <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 6,8

C4 Mediana <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD 7,0

Min/Max <LD/<LQ <LD/<LD <LD/<LQ <LD/14,3 <LQ/<LQ <LQ/6,2 <LD/135 <LQ/148 <LD/<LQ <LQ/7,5

Estrona (E1); 17p-estradiol (E2); 17a-etinilestradiol (EE2); Octilfenol (OCT); bisfenol A (BPA); Ibuprofeno (IBP), o Naproxeno (NPX), Diclofenaco (DCF),
Paracetamol (PCT) e Genfibrozila (GFB)
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